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Resumo
A quitosana é um polimero natural muito estudado devido a sua boa capacidade adsorvente. A
aplicacdo deste biopolimero para remocdo de metais pesados tem sido estudada desde o inicio
dos anos 1970 sendo que o nimero de trabalhos sobre este tema cresceu rapidamente desde
entdo. No entanto, o uso da quitosana como adsorvente em maior escala enfrenta alguns
obstaculos, devido a sua baixa resisténcia mecanica. Uma possivel alternativa para melhorar
aspectos mecanicos e que também contribui para uma melhor transferéncia de massa do
adsorbato no adsorvente € a imobilizacdo da quitosana em matrizes sélidas utilizando-se técnicas
de recobrimento de particulas. Neste contexto, este trabalho visou investigar a imobilizacdo da
quitosana em substratos para a aplicacdo em sistemas de adsorcd@o. Inicialmente foram testados
como suporte para imobilizacdo da quitosana vidro, polipropileno, borracha vulcanizada,
porcelana e tecido de algoddo. O substrato de vidro, utilizado na forma de esferas, apresentou
melhor interacdo com a solu¢@o de recobrimento e caracteristicas adequadas para aplicagdo em
processos de adsorcdao. As esferas de vidro foram recobertas por diferentes métodos utilizando
quitosana 2,5% (m/v) em solucdo de acido acético 3% (v/v). O material recoberto foi utilizado
em sistemas de adsor¢do em batelada e continuo a fim de se analisar a capacidade de remog¢do de
cobre pelo filme de quitosana. Dentre as diferentes técnicas de revestimento estudadas, o
processo por “dip coating” obteve um revestimento homogéneo e apresentou boa aderéncia do
filme ao substrato. A natureza da superficie a ser recoberta e a temperatura da solucdo de
recobrimento foram variadas objetivando-se melhorar a fixacdo da camada de quitosana no
suporte, sendo esta ultima varidvel a mais importante para as condicdes estudadas. As isotermas
de adsorc¢ao indicaram um aumento na capacidade de adsor¢cdo com o aumento da temperatura na
qual ocorre a adsor¢do. Os dados foram mais bem representados pela isoterma de Langmuir,
indicando que o principal fendmeno de adsor¢do se assemelha a adsor¢do em monocamada.
Observou-se que a capacidade mdxima de adsor¢do encontrada em 25 ° C foi semelhante a outros
sistemas de adsorcdo de cobre utilizando quitosana relatados na literatura. Verificou-se um
melhor ajuste para o modelo cinético de pseudo-segunda ordem, sugerindo que o fator limitante
para a transferéncia de massa é a reacdo quimica. Os estudos de adsor¢do dindmica usando as
esferas recobertas em sistema de leito fixo demonstraram a possibilidade de seu uso com

resultados promissores.
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Abstract

Chitosan is a natural polymer largely studied because of its good adsorption capacity. The
application of this biosorbent for heavy metal removal has been studied since early 1970s and the
number of papers in this subject has grown quickly ever since. However, the use of this material
in larger scale faces some barriers due to its low mechanical strength. A possible alternative to
improve mechanical resistance and also enhance mass transfer is the immobilization of chitosan
onto solid matrices using particle coating techniques. In this context, this study investigates the
immobilization of chitosan onto solid supports and its application on adsorption systems. It was
tested as support for chitosan immobilization glass, polypropylene, vulcanized rubber, porcelain
and cotton. The glass support, used in bead form, has shown the best interaction with the coating
solution and good characteristics for application in adsorption processes. Glass beads were coated
by different methods using chitosan 2.5% w/v in acetic acid 3% v/v solution. The coated material
was used in batch and continuous adsorption systems to analyze the copper removal capacity of
the chitosan film. Among the different coating techniques studied, the dip coating procedure
formed a homogeneous coating and presented an acceptable film adhesion to the substrate.
Variables such as type of surface to be covered and temperature of the coating solution were
analyzed on the fixation of the coated material on the substrate. The latter variable affected the
most in the studied condition. Adsorption isotherms indicated an increase in the adsorption
capacity along with the increase of adsorption temperature. The data were better fitted by
Langmuir model, which indicates that the main phenomenon that occurred approaches to a
monolayer-type adsorption. The maximum adsorption capacity was found at 25°C and its value
was similar to other copper adsorption systems reported in the literature. The mechanism of
sorption showed a better fitting to the second order kinetic model, suggesting that the limiting
factor to mass transfer is the chemical reaction. The dynamic adsorption studies using the coated

beads in a fixed bed system demonstrated the possibility of its use with promising results.
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Capitulo 1

1 Introducao

A contaminag¢do do meio aquéatico por efluentes organicos e inorganicos, provenientes
das mais diversas atividades antropogénicas, leva a sociedade moderna a procurar alternativas
sustentdveis para o continuo aumento do indice de industrializacdo. Dentre os contaminantes
inorganicos, os metais pesados demandam cuidados especiais devido a sua ndo
biodegradabilidade e alta toxicidade. A crescente utilizagdo destas substancias em diversos

setores industriais nas tltimas décadas tem aumentado seu fluxo no meio aquatico.

Entre as técnicas conhecidas para remog¢do de metais pesados em baixa concentracdo em
efluentes liquidos, a adsor¢do se apresenta como a mais eficiente, de baixo custo e facil operacao
(KRATOCHVIL; VOLESKY; DEMOPOULOQOS, 1997). O tratamento de efluentes industriais por
este método geralmente € realizado em colunas de leito fixo, permitindo o tratamento de grandes
volumes de solu¢do, embora com menor capacidade de reten¢do em relacdo ao método estatico,

devido ao menor tempo de contato entre o adsorvente e adsorbato (COSTA; FRANCA, 1996).

Diversos estudos vém sendo realizados em busca de materiais de baixo custo que
possam ser utilizados como agentes adsorvedores, entre os quais, materiais naturais disponiveis
em grandes quantidades e residuos industriais e agricolas (BABEL; KURNIAWAN, 2003;
BAILEY et al., 1999). A quitosana, polimero natural obtido a partir da desacetilacdo da quitina,
vem sendo muito estudada devido a sua excelente capacidade de remocao de ions metdlicos de
efluentes aquosos por adsorcio e grande disponibilidade na natureza. Desde meados da década de
70 muitos artigos descrevem a utilizacdo deste polimero para a adsor¢do de diferentes cdtions
metalicos, assim como diferentes modificacdes quimicas e fisicas do polimero. Porém, a
quitosana encontra problemas quando utilizada em escalas maiores devido a sua baixa resisténcia

mecanica, impossibilitando que esta seja empacotada em leitos sob pressao.

Uma possivel alternativa para conferir maior resisténcia mecénica a quitosana e
melhorar os aspectos de transferéncia de massa é a imobilizagdo desta em matrizes sélidas
através de técnicas de recobrimento de particulas. Pesquisas foram realizadas com o objetivo de
depositar este biopolimero em materiais como argila (GECOL et al., 2006), perlita (KALYANI et
al., 2005), esferas de PVC (POPURI et al., 2008), silica (VIJAYA et al., 2008) e residuos
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agroindustriais (NOMANBHAY; PALANISAMY, 2005; AMUDA; GIWA; BELLO, 2007). Os
resultados obtidos pelos autores indicaram que apds o recobrimento a quitosana possui

capacidade de adsorc¢do igual ou superior a quitosana natural.

Desde 2002, no Laboratério de Engenharia e Quimica de Produtos (Lequip) da
Universidade Estadual de Campinas (Unicamp), diferentes estudos sobre adsor¢do de metais
pesados utilizando quitosana vém sendo realizados. Ao longo destes anos diversos artigos
relacionados ao tema foram publicados, especialmente sobre o mecanismo de interacdo dos
metais pesados em quitosana e o potencial deste adsorvente para aplicagdes industriais (BEPPU
et al., 2004; VIEIRA; BEPPU, 2005; VIEIRA; BEPPU, 2006a; VIEIRA; BEPPU, 2006b; BEPPU
et al., 2007; VIEIRA et al., 2007; BARONTI et al., 2008)

Diante deste contexto, o presente trabalho teve como objetivo a imobilizacdo da
quitosana em superficies através de técnicas de recobrimento de particulas visando conferir maior
resisténcia mecanica ao material e possibilitar a sua utilizacdo em diferentes sistemas de adsor¢ao
de metais pesados. Um estudo prévio foi realizado para escolha do material a ser utilizado como
suporte. Alguns materiais freqiientemente utilizados para recobrimento foram testados: borracha
vulcanizada, polipropileno, tecido de algodao e esferas de vidro. Escolheu-se pela utilizacdo de
esferas de vidro devido a boa interagdo ocorrida entre a solucdo de recobrimento e o suporte € as
caracteristicas adequadas do material formado para aplicacio em processos de adsor¢cdo. As
esferas recobertas foram utilizadas em processos de adsor¢dao de metais pesados em batelada e em
coluna, os resultados obtidos foram comparados com a literatura e com o estudo realizado por

Vieira em 2008.
As principais etapas para a realiza¢do do projeto foram:
- Estudo visando a defini¢do do substrato a ser utilizado no recobrimento por quitosana;
- Caracterizacdo do suporte (esferas de vidro);
- Estudo da interacdo entre o suporte e a solu¢ao de recobrimento;

- Defini¢do do método de recobrimento adequado para a imobilizacdo da quitosana no

suporte escolhido;
- Caracterizacdo do suporte recoberto por quitosana;

- Aplicacdo do material formado em ensaios de adsor¢ao estética;
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- Comparagdo dos resultados obtidos na utilizagdo do suporte recoberto aos resultados

de Vieira (2008) ao estudar a adsorcao competitiva de ions de cobre em membranas de quitosana.

- Estudo preliminar do desempenho do suporte recoberto na remogao de ions de cobre

em coluna de leito fixo.

As etapas de caracterizagdo foram realizadas através de técnicas de caracterizacdo como
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva de raios X
(EDX), espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR); difracdo de raios X (DRX). Para se
caracterizar a interagdo entre o substrato e a solu¢cdo de quitosana, medidas de tensdo superficial
da mesma e do angulo de contato foram realizadas. A quantidade de cobre adsorvida foi
calculada por diferenca da concentragdo deste fon em solugdo aquosa, quantificada por

espectrometria de absor¢do atomica.
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Capitulo 2

2 Revisao bibliografica
2.1Quitosana

A quitosana é um polimero natural proveniente da desacetilagdo parcial da quitina,
segundo polimero mais abundante no planeta (BABEL; KURNIAWAN, 2003). A Figura 2.1
mostra a estrutura molecular da quitina e da quitosana, sendo “n” referente ao grau de
polimerizacdo destes compostos. A quitina é um polissacarideo polimérico semelhante a celulose,
composto basicamente de unidades B-(1 — 4)-2 acetamido-2-deoxi-D-glicose. Apds a reacdo de
desacetilacdo, o polimero passa a possuir no carbono 2 um grupamento amino primario, o qual
confere a quitosana caracteristicas quimicas e fisicas diferentes da quitina e da celulose. Este fato
torna a quitosana um biopolimero extremante interessante, por ser um polieletrélito com alta

solubilidade e extrema reatividade (HIRANO,1996).

Al CH, T Bl
o
NH CH,OH NH, CH,OH
0 O
oOH z OH 2 4 1
4 1 4 1 4 1
5 OH o OH ,
CH,OH NH CH,OH Wil
s
CH
3 A | ] n
Quitina Quitosana

Figura 2.1- Estrutura molecular da quitina (A) e da quitosana (B).

A principal fonte de obtencao de quitina s@o os residuos do processamento de camarao e
caranguejo, entretanto outras fontes como a biomassa fungica podem ser utilizadas (GUIBAL,
2004). A obtencdo de quitosana foi descrita pela primeira vez em 1894 por Hoppe-Seyler ao
misturar hidroxido de potdssio com quitina a 180°C (MUZZARELLI, 1973). Entretanto, a
quitosana passou a ser investigada mais largamente somente apds a década de 70, de modo que a

partir do ano de 2004 mais de 1.000 artigos foram publicados por ano sobre este biopolimero.

A quitosana é um polimero biocompativel, biodegraddvel e anti-bactericida, reativo e

altamente versatil, podendo modificar facilmente suas propriedades quimicas e fisicas, o que
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permite sua utilizacdo em diversos ramos industriais. Este polimero € freqiientemente estudado
para utilizacdo em dreas como regeneracdo de tecidos e 6rgaos (VOGT et al., 2008), liberacao
controlada de farmacos (KIM et al., 2008), recobrimento de alimentos (CASARIEGO et al.,
2008), fabricacao de papel (GERENTE et al., 2007), e adsorcdo de proteinas, corantes e metais
pesados (LEIL; BI, 2007; CRINI, 2005), entre outras aplicagdes.

Devido a sua solubilidade em meio 4cido e tendéncia a formacdo de hidrogel, a
quitosana pode ser utilizada em diversas conformagdes, variando de acordo com sua aplicacao.
Algumas das formas mais utilizadas sdo quitosana em pd, gel, membranas densas ou porosas,
esferas, entre outros. A utilizacdo da quitosana na forma de flocos ou p6 € limitada e ndo
recomendada para alguns usos, como por exemplo, sua aplicagdo como adsorvente devido a baixa

area de superficie de contato e nao porosidade (VARMA; DESHPANDE; KENNEDY, 2004).
2.1.1 Quitosana para remocao de metais pesados

A remocgdo de fons de metais pesados em baixas concentracdes de efluentes liquidos é
um processo dificil se realizado pelos métodos convencionais de tratamento como precipitagdo
quimica e coagulacdo. Para esta aplicacdo, a adsor¢do se apresenta como a técnica mais eficiente,
de baixo custo e facil operagdo (KRATOCHVIL; VOLESKY; DEMOPOULOS, 1997). Materiais
naturais abundantes como a quitosana sdo de grande interesse para utilizacdo como adsorvente

devido ao baixo custo e boa capacidade de remocao de metais.

A excelente capacidade adsorvente de polissacarideos como a quitosana se deve
principalmente a alta hidrofilicidade do polimero devido aos grupos hidroxil, a presenca de um
nimero grande de grupos funcionais, a alta reatividade destes grupos e a flexibilidade da cadeia

polimérica (CRINI, 2005).

O estudo da utilizacdo da quitosana para remocdo de metais pesados se iniciou por volta
da década de 70. Muzzarelli relata em seu livro “Natural chelating polymers” (1973), a
capacidade de membranas de quitosana se ligarem a fons metélicos como cobre e cromo. O autor
também descreve a possivel utilizacdo de quitosana em pé para remog¢do de diversos ions
metélicos sendo verificada maior afinidade do biopolimero pelos ions de Ni, Cu e Zn do que para

ions de Fe (II) e Mn.

Em relacdo a quitina, a quitosana adsorve de cinco a seis vezes mais metais (BAILEY et
al., 1999) devido a presenca de grupos amino livres expostos durante a desacetilacdo. Os grupos

5
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aminos sdo fortemente reativos com fons metdlicos, por causa do par de elétrons livres
disponiveis no dtomo de nitrogénio. Entretanto, este grupo pode facilmente protonar em solucdes
acidas, diminuindo a capacidade de adsorcdo de espécies metdlicas devido a repulsdo eletrostética

destas com o bioadsorvente (GUIBAL, 2004).

A quitosana em sua forma pura apresenta problemas quando aplicada na remocao de
metais devido a sua solubilidade em meio acido, tendéncia a aglomeracdo e formacgdo de gel,
dificultando o processo de adsor¢do. Estas limitacdes foram relatadas por Yang e Zall em 1984
em um estudo visando adsor¢do de metais por quitosana. Os autores sugeriram a reticulacdo do

polimero com o objetivo principal de impedir a solubilizagdo desta em meio 4cido.

Virios métodos tém sido utilizados para modificar a quitosana fisica ou quimicamente,
através da inser¢ao de novos grupos funcionais nas cadeias do polimero, conferindo diversas
caracteristicas, tais como melhoria na porosidade e resisténcia mecanica, estabilidade quimica,

hidrofilicidade e biocompatibilidade (NGAH; ENDUD; MAYANAR, 2002).

Dentre estas modificagdes, podem ser citadas as reagdes de reticulacdo, em fase
heterogénea ou homogénea, que podem ser realizadas utilizando-se agentes reticulantes bi ou
polifuncionais. O agente reticulante pode reagir com as cadeias lineares do polimero e/ou entre as
proprias cadeias do agente reticulante formando uma nova rede tridimensional. Essa nova
estrutura formada reduz a mobilidade da cadeia polimérica devido a formagdo de novas ligacdes
cruzadas, sendo o grau de reticulacio dependente do grau de desacetilacdo da quitosana,
concentracdo do agente reticulante, tempo e temperatura da reacdio (DRAGET, 1996). A
reticulacdo pode diminuir alguns arranjos cristalinos encontrados na cadeia polimérica
interferindo na cristalinidade do polimero. Estas modificagdes resultam em alteragdes nas
propriedades de adsorcdo devido a diferenca na acessibilidade dos fons metélicos aos sitios ativos

(CRINTI, 2005).

Alguns exemplos de agentes de reticulacdo da quitosana recorrentes na literatura sdo a
epicloridrina e o glutaraldeido. A epicloridrina é uma molécula bifuncional altamente reativa com
as hidroxilas, embora possua alta toxicidade. A reacdo com glutaraldeido, também considerado
téxico, ocorre através da formagdo de uma base de Schiff entre os grupos aldeidicos do

glutaraldeido e os grupos amino da quitosana, formando uma ligacdo imina. As estruturas
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resultantes da interacdo entre estes agentes reticulantes e a quitosana podem ser vistas na Figura

2.2.
N
V4
(A) g
N
N

CH20H

Figura 2.2 — Possiveis estruturas formadas pela reticulagio usando glutaraldeido (A) e
epicloridrina (B) (VIEIRA, 2008).

Vieira e Beppu, em 2006, estudaram a utilizagdo de membranas de quitosana naturais e
reticuladas com glutaraldeido e epicloridrina para a adsor¢cdo de metais pesados. O resultado
mostrou que a maior adsorcdo ocorreu na membrana de quitosana reticulada com gluraldeido,
indicando que as novas ligagdes formadas também sdo suscetiveis a adsorcao, além da adsor¢dao
relativa aos sitios ativos da quitosana. Entretanto, o processo de dessorcio na membrana
reticulada com glutaraldeido apresentou a menor taxa de recuperacdo em relagdo a quitosana
natural ou reticulada com epicloridrina. Resultados similares foram encontrados por diferentes

pesquisadores (NGAH; FATINATHAN, 2008; GUPTA; JABRAIL, 2007).

A quitosana foi estudada quanto a capacidade de adsor¢do de diferentes ions metdlicos,
incluindo metais como ouro e tungsténio. Entretanto, o sistema metal-quitosana mais estudado é
formado pelo ion cobre (GERENTE et al., 2007). Por ser um metal de rapida adsorcdo, o cobre é
freqiientemente usado como padrao para testar o desempenho de adsorventes, trocadores i6nicos
e bioadsorventes. Além do mais, ions de cobre possuem forte reatividade aos grupos amino
presentes na quitosana quando comparados a outros ions metalicos (ZHAO; ASAMI; LEI, 2002).
A quantidade de informagdes sobre sistemas de adsor¢dao de cobre em quitosana € vasta, o que
possibilita uma comparacdo entre as propriedades cinéticas e de equilibrio deste metal nos

suportes recobertos com quitosana e os dados da literatura, como uma forma de caracterizacdo.
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Segundo diferentes pesquisadores (DOMARD, 1987; RHAZI et al., 2001; VIEIRA,
2008) ions de cobre se ligam preferencialmente aos grupos aminos e hidroxilas da quitosana
durante o processo de adsorcdo através de ligacdes covalentes, mecanismo conhecido como
quelagdo. Diferentes modelos tém sido propostos para demonstrar o mecanismo de coordenagao
na formacao do complexo (PIRON; DOMARD, 1997). O primeiro o qual é chamado de “pendant
model”, propde que uma espécie metdlica liga-se a um grupo amino da quitosana (OGAWA;
OKA; YUI, 1993; NIETO; PENICHE-COVAS; DEL BOSQUE, 1992), e outro, “bridge model”,
propde que os ions metalicos sdo coordenados por varios grupos amino origindrios da mesma ou
de diferentes cadeias do polimero (SCHLICK, 1986). O mecanismo representativo do modelo

“bridge model” pode ser visto na Figura 2.3.
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Figura 2.3 — Mecanismo de quelacdo de espécies metdlicas em quitosana natural representativo

do modelo “bridge model” (GERENTE et al., 2007).

Vieira (2008) estudou a adsorcdo competitiva de ions de cobre e mercirio em
membranas de quitosana. O pH € uma varidvel consideravelmente importante no fendmeno de
adsor¢do e, neste caso,todos os experimentos foram realizados com o pH das solu¢des metalicas
igual a 5. Quando estudada a adsor¢cdo monocomponente, foi constatada uma adsorcao mais
pontual dos fons de merctrio e uma adsor¢do mais uniforme dos ions de cobre na superficie da
membrana. Verificou-se uma maior taxa de remog¢ao para ions de mercurio comparada a dos fons
de cobre. Os experimentos de adsor¢do em mistura mostraram que o aumento da concentragao da
espécie competitiva diminui a capacidade de adsor¢do da outra espécie, sendo que este efeito foi

mais evidente para os fons Hg(Il). Experimentos de cinética de adsor¢do confirmaram que ao



Revisio Bibliografica

aumentar a concentracdo de Hg, a taxa de adsor¢cao de Cu diminui de forma pronunciada. J4 um

aumento na concentra¢do de Cu nao influenciou significativamente a cinética de adsor¢ao de Hg.
2.2 Sistemas de remocao de metais pesados por adsorcao em quitosana

A forma como a solucdo contaminada entra em contato com o adsorvente ¢ importante
para que se possa realizar um tratamento eficiente do efluente em questdo. Sistemas simples que
operam em batelada sdo bastante estudados em ensaios de adsorcdo utilizando-se quitosana.
Neste sistema, a solu¢do metélica € colocada em um recipiente contendo adsorvente, a solugao
permanece em agitacdo, sem que ocorra entrada ou saida de material, até atingir o equilibrio com
o adsorvente. Sistemas em batelada sdo simples para utilizacdo em laboratério e de grande valia
para se estudar o comportamento do adsorvente em solucdo metdlica. Entretanto, em operacoes
industriais de larga escala, a maior parte dos processos de adsor¢do sdo realizados em sistemas de
coluna de leito fixo (GERENTE et al., 2007).

O método de adsor¢dao em colunas de leito fixo permite o tratamento de grandes volumes
de solu¢do, embora normalmente possua uma menor capacidade de reten¢do do bioadsorvente em
relacdo ao método estdtico (operacao em batelada), principalmente devido ao menor tempo de
contato entre o adsorvente e adsorbato (COSTA; FRANCA, 1996). Entre as vantagens de
utilizacdo deste método destacam-se: pequeno espago necessario e simples operacdo do sistema,
tratamento de grandes volumes de efluentes de forma continua, capacidade de tratar solucdes
com concentragdo varidvel e a facil ampliacdo da escala de laboratdrio para a industrial (COSTA,

1998).

Segundo Guibal (2004), a utiliza¢do de quitosana em colunas de leito fixo em forma de
flocos ou p6 ndo € aconselhdvel. As caracteristicas das particulas (densidade, formato e tamanho)
introduzem fortes limitacdoes hidrodindmicas ao sistema como perda de carga e obstru¢do da
coluna. Uma alternativa € utilizar esferas de quitosana, pois, a diminuicdo da cristalinidade e a
expansdo da matriz polimérica, ocorrida na coagulagdo do polimero na presenca de NaOH,

melhoram os aspectos de transferéncia de massa.

Na literatura sdo citados diversos estudos sobre a utilizacao de esferas de quitosana em
colunas de leito fixo, investigando a influéncia de parametros como velocidade superficial do

escoamento, tamanho de particula, concentracdo de metais, didmetro e comprimento da coluna
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(GUIBAL; MILOT; ROUSSY, 1999; JEON, 2005; VIEIRA; BEPPU, 2006b; GABALDON et
al., 2007; OSIFO et al., 2009).

Vieira, em 2004, verificou a capacidade de adsor¢ao de ifons de merctrio em matrizes
porosas de quitosana utilizando-se leito fixo e obteve uma capacidade de adsor¢do em torno de
75% em relacdo ao método estatico. Ainda assim, o autor afirmou que € possivel maximizar este
valor variando-se parametros como vazdo da fase fluida, tamanho da coluna, concentragdo do

soluto e tamanho da particula do adsorvente.

No entanto, o método de adsor¢cdo dindmica para remog¢do de metais pesados por
quitosana enfrenta problemas em sua utilizacdo em maior escala, devido a baixa resisténcia
mecanica da quitosana, impossibilitando que este biopolimero seja empacotado em leitos sob
pressdes mais altas. Uma possivel alternativa proposta por alguns autores para conferir maior
resisténcia mecanica a quitosana e melhorar os aspectos de transferéncia de massa € a aplicagcao
desta como recobrimento em suportes inertes. A imobilizacio deste bioadsorvente em uma matriz

sOlida trds as vantagens de alta estabilidade, recuperacgdo e reutilizacdo (CRINI, 2005).
2.3 Recobrimento de superficies sélidas

O recobrimento é uma técnica efetiva para modificacdo da superficie de diferentes
materiais. Esta ¢ amplamente utilizada pela industria, a fim de conferir diferentes caracteristicas a
superficies (AYUB, 1997). O processo de recobrimento pode ser realizado para proteger o
material contra agentes ambientais como corrosdo e degradacdo quimica e/ou bioldgica ou para

adicionar propriedades quimicas e fisicas a superficie.

Um ponto importante para a realizacdo de um processo de recobrimento eficiente € o
conhecimento da interac@o entre a solucio de recobrimento e o substrato. A boa interacdo entre a
solucdo de recobrimento e a superficie ird proporcionar uma boa aderéncia e durabilidade do
recobrimento. A molhabilidade da soluc@o de recobrimento na superficie, a energia superficial da
particula e a tensd@o superficial da solu¢do de recobrimento sdo parametros que ajudam a entender

esta interacgao.

Molhabilidade € o termo utilizado para descrever a capacidade de um liquido aderir e se
espalhar em uma superficie (LAPORTE, 1997). E possivel verificar a “molhabilidade” de uma

superficie analisando-se o angulo de contato formado por uma gota de liquido na superficie do

10



Revisio Bibliografica

material. O angulo de contato € relacionado a partir do equilibrio sélido-liquido-gas por meio da

equacdo de Young (ADAMSON; GAST, 1997):
Ysv = Ysi T Y1y €08 O 2.1

Ysv - tensdo superficial do s6lido com o ar;
Y.v - tensdo superficial do liquido com o ar;
Yq. - tensdo superficial do s6lido com liquido;

0 - angulo formado na interface sélido-liquido-gas.

Outros parametros podem ser diretamente determinados a partir dos valores obtidos para

o angulo de contato e para a tensdo superficial da solu¢ao de recobrimento.

O trabalho de adesdo (W,q) correlaciona a tensdo superficial do liquido e o angulo de
contato. Define-se trabalho de ades@o como o trabalho necessério para se separar uma unidade de
area da interface sélido-liquido em uma interface sdlido-ar e liquido-ar, respectivamente
(MILLER; NEOGI, 1985). Desta forma, o trabalho de adesao é referente a interacdo de uma fase
liquida e uma fase sdlida. Baixos valores de W,y indicam baixa molhabilidade e,
conseqiientemente, adesdo fraca, enquanto que altos valores indicam bom molhamento e adesdao

forte para um conjunto sélido-liquido-géds (RIBEIRO et al., 2007).

O coeficiente de coesdao (W.) se refere ao trabalho reversivel necessdrio para separar
uma coluna da fase liquida em duas colunas de liquido. O controle do trabalho de adesdo e
coesdo € importante, pois 0 primeiro promove o espalhamento enquanto o segundo promove a

contragcdo. As equagdes (2.2) e (2.3) descrevem o calculo destes coeficientes.

W =Yy (1 +cos 9) 2.2)
W, =2v,, (2.3)

A partir das equacdes citadas pode-se calcular a molhabilidade (S), ou coeficiente de

espalhamento, utilizando a Equacéo 2.4.

S=W,, - W, 2.4
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Verifica-se que a mdxima molhabilidade (S = 0) € atingida quando o angulo de contato é
igual a zero, pois o trabalho de adesdo se iguala ao trabalho de coesdo. O bom espalhamento da
solucdo de recobrimento na superficie influencia diretamente a espessura e a uniformidade do

filme formado (CASARIEGO et al., 2008).

Parametros como energia superficial, porosidade do material, rugosidade da superficie,
impurezas, tensdo fisica e térmica do material também podem interferir na capacidade de adesdo

do filme formado pelo recobrimento (BUNSHAH et al., 1982).
2.3.1 Etapas do processo de recobrimento

O processo de recobrimento pode ser dividido em trés etapas: preparacdo da superficie,

aplicagcdo do recobrimento e cura.

A etapa da preparagao da superficie consiste basicamente na limpeza da superficie para
retirar impurezas adsorvidas de modo a disponibilizar os sitios ativos superficiais para que estes

possam interagir com os grupos funcionais do recobrimento (PONEC; KNOR; CERNY, 1974).

Impurezas liquidas, sélidas ou gasosas podem estar presentes em superficies de
particulas expostas e isto é agravado pela manipulacdo destas. Diferentes técnicas de limpeza da
superficie podem ser utilizadas para a preparacdo do substrato dependendo do grau de pureza
esperado e do tipo de material escolhido para recobrimento. Entre as técnicas mais conhecidas
para a preparacdo de superficies para o recobrimento estdo a limpeza com solventes e o banho

ultra-sénico (LAPORTE,1997).

A utilizagdo de solugdes acidas para a limpeza inicial da superficie a ser recoberta é
interessante, pois esta substancia pode neutralizar 6xidos presentes na superficie do suporte. O
tratamento 4cido € ideal para o posterior recobrimento por quitosana, pois torna a superficie do
suporte acidificada permitindo melhor espalhamento da quitosana. Este tratamento ¢é
especialmente interessante para a limpeza superficial de suportes de vidro, pois a solugdo acida
atua na neutralizacdo de compostos alcalinos e 6xidos bdsicos dissolvidos no vidro formando
uma camada superficial rica em silica (PULKER, 1984). A camada de silica € formada por
unidades tetraedrais de SiO4*, tornando a superficie carregada negativamente (AGUIAR et al.,
2008). Como os grupos amino presentes na quitosana encontram-se protonados no pH de
recobrimento (pH de aproximadamente 3,0), pode-se resultar uma boa interag¢do entre o filme e o
suporte.
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A etapa da aplicagdo do recobrimento pode ser realizada por diversas técnicas como
recobrimento em leito de jorro (MARQUES, 2007), métodos de deposi¢do a vacuo, “dip
coating”, “sping coating”, ‘“‘spray coating”, outras estdo sendo desenvolvidas como o
recobrimento de particulas utilizando CO, supercritico (GALLYAMOV et al., 2008). A escolha
da técnica adequada depende do tipo de material e da solu¢do de recobrimento e é importante

para que ocorra um recobrimento eficiente.

Uma das técnicas mais simples de recobrimento é a de “dip coating” ou recobrimento
por imersdo. Consiste em colocar o material a ser recoberto na solu¢do de recobrimento e
posterior retirada, sendo o excesso de solu¢do de recobrimento retirado por centrifugacdo ou
escoamento gravitacional (BUNSHAH et al., 1982). Esta técnica € muito utilizada em escala de
laboratério por ser de facil implementacdo e possuir relacdo custo-beneficio adequada para
diversas aplicagdes (LAPORTE, 1997). A técnica de “dip coating” € em geral utilizada em
processos de recobrimento de diversos suportes por quitosana. O recobrimento por quitosana na
area médica € de grande interesse, pois permite combinar propriedades uteis da quitosana como
biocompatibilidade propriedade de liberacdo controlada de substincia a outros materiais com
funcionalidades caracteristicas a aplicacao (LIU et al., 2001; MUZZARELLI, 2009). A quitosana
também serve de recobrimento para outros biopolimeros em sistemas de liberagdo controlada de
farmacos de modo a desenvolver sistemas de liberacdo especificos e precisos (DEGROOT;
NEUFELD, 2001; SHU; ZHU, 2002; KIM et al., 2008; ALBARELLI et al., 2009). Outra
possivel aplicacdo da quitosana como recobrimento é a formacdo de camadas superficiais em
alimentos para a protecio destes contra agentes externos como contaminantes e
microorganismos, perda de umidade, prolongando a conservagdo do alimento (LIU et al., 2009;

MOREIRA et al., 2008).

A etapa de cura € a dltima das etapas do processo de recobrimento, sendo necessaria
para a fixacdo do recobrimento na superficie desejada. O processo de cura pode ocorrer por
reacdo quimica ou fisica, diferentes processos estdo disponiveis como a cura térmica, raios UV,
feixe de elétrons, entre outras, embora a escolha do processo adequado cabe ao tipo de
revestimento escolhido (LAPORTE, 1997). No recobrimento por quitosana, em geral se utiliza a
cura térmica para a secagem da solucdo de quitosana superficial e/ou a coagulagdo do

recobrimento por mudanga de pH através da imersdo em uma solucdo de pH alto, como uma
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solucdo de NaOH (KALYANI et al., 2005; GECOL et al., 2006; POPURI et al., 2008;. VIJAYA
et al., 2008).

2.4 Quitosana imobilizada em suportes solidos para remoc¢ao de metais pesados

A utilizac@o de técnicas de recobrimento para imobilizacdo da quitosana em matrizes
sOlidas para remocdo de ions metdlicos se destacou nos ultimos anos e desde entdo diversos
artigos foram publicados, descrevendo a utilizacdo destes materiais recobertos em sistemas de

adsorg¢do estaticos e dinamicos.

Em 2005, Kalyani e colaboradores estudaram o recobrimento de quitosana em perlita
para remocao de Cu(II) e Ni(II). A perlita € uma rocha vitrea vulcanica, composta basicamente de
alumina e silica. Esta foi tratada em solucdo 4cida e posteriormente recoberta por quitosana e
tratada com NaOH, formando esferas de biosorventes altamente porosas. Analisando-se este novo
material adsorvente, foi verificado que os sitios ativos pertencentes a quitosana permaneceram
inalterados e a remocao dos fons metdlicos foi fortemente dependente da quantidade de
adsorvente utilizada nos ensaios de adsor¢cdo. Estudos sobre o equilibrio de adsor¢dao foram
realizados, concluindo-se que o melhor ajuste dos dados foi encontrado pelo modelo de Langmuir
em comparacdo com o modelo de Freundlich. A curva de equilibrio de adsorcao demonstrou que
o novo material tem capacidade de adsorver quantidades maiores de ions metédlicos em

comparacao a outros adsorventes a base de quitosana mencionados na literatura.

A remocgdo de niquel de efluentes aquosos utilizando-se alginato de cdlcio, alginato de
calcio recoberto por quitosana, e silica recoberta por quitosana foi estudada por Vijaya e
colaboradores (2008). Os resultados mostraram maior capacidade de adsor¢cao na seguinte ordem
alginato de célcio > silica recoberta por quitosana > alginato recoberto por quitosana, ainda que a
diferenca entre os resultados obtidos tenham sido pequenas. Os materiais recobertos por
quitosana apresentaram baixa variacdo na capacidade maxima de adsor¢do com a mudanga de
pH, enquanto que para as esferas de alginato verificou-se um aumento de até 30% na capacidade
de adsor¢do em pH 5. Mesmo com o aumento mencionado, a capacidade de adsorcdo das esferas
de alginato excedeu apenas em torno de 10% da capacidade dos materiais recobertos por
quitosana, demonstrando a maior adequacdo do material recoberto ao tratamento de solugdes
efluente que sofram variacdo de pH. Estudos realizados em coluna de adsor¢do mostraram que as

esferas de alginato recobertas por quitosana apresentaram maior tempo de remoc¢do sendo
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possivel tratar uma maior quantidade de solucdo de niquel. Enquanto a silica recoberta por
quitosana e as esferas de alginato apresentaram resultados de remocao inferiores, muito préximos

entre si a mesma vazao de alimentacao.

Popuri e colaboradores (2008) estudaram a remog¢do de ions de cobre e niquel de
efluentes utilizando esferas de PVC recobertas por quitosana. Mesmo com o recobrimento, 0s
grupos funcionais NH; e OH da quitosana permaneceram ativos. A capacidade de adsorcdo deste
novo material se mostrou equivalente ou superior a observada na literatura utilizando quitosana
pura ou reticulada, mas inferior se comparada com o estudo realizado por Kalyani e
colaboradores (2005) no qual foi utilizado quitosana para recobrir perlita. A aplicacdo da
quitosana imobilizada em esferas de PVC em experimentos de adsor¢do dindmica mostrou a
potencialidade deste novo adsorvente para a remog¢do de niquel e cobre de solugdes liquidas,
entretanto, nao foi realizado um estudo mais aprofundado do comportamento do material

recoberto em coluna.

O recobrimento de particulas por quitosana também foi estudado com a finalidade de
atribuir ou melhorar caracteristicas de outro adsorvente ji conhecido. Em 2006, Gecol e
colaboradores estudaram o recobrimento de particulas de argila por quitosana para adsor¢ao de
tungsténio contidos em solucdo aquosa. A argila possui estrutura carregada de ions negativos,
sendo efetiva para remog¢do de cétions metédlicos, mas possui pouca ou nenhuma afinidade por
espécies anidnicas, sendo ineficiente para remog¢do de complexos metdlicos como os complexos
formados pelo tungsténio. Deste modo, particulas de argila foram recobertas com quitosana
reticulada com epicloridrina, a fim de criar sitios positivos no adsorvente. Foi verificado que a
carga superficial da argila diminuiu com o aumento da adsor¢dao do metal devido ao consumo dos
sitios positivos pelos anions negativos do residuo. O biosorvente obtido foi capaz de adsorver 4,4

vezes mais tungsténio do que a argila natural.

A utiliza¢do de residuos agroindustriais para imobilizacdo de quitosana também vem
sendo estudada. Amuda, Giwa e Bello (2007) estudaram a utilizagcdo do residuo da casca de coco
para a obtenc@o de carvado a ser recoberto por quitosana e/ou tratado com agente oxidante a fim
de adsorver zinco de efluentes liquidos. O carvao tratado com agente oxidante e recoberto por
quitosana foi o que apresentou melhores resultados de adsor¢ao. Outro estudo, realizado em 2005

por Nomanbhay e Palanisamy, descreve a utilizacdo de carvdo de palmeira recoberto por

15



Revisio Bibliografica

quitosana para a remog¢do de cromo. Novamente, o carvao tratado com agente oxidante e
recoberto por quitosana foi o que apresentou melhores resultados comparando com a adsor¢do em

carvao ndo tratado e recoberto por quitosana ou apenas com o carvao tratado.

O recobrimento de suportes sélidos por quitosana adotado pelos autores mencionados
anteriormente, Kalyani et al., 2005, Vijaya et al., 2008, Popuri et al., 2008, Gecol et al., 2006,
Amuda, Giwa e Bello, 2007, Nomanbhay e Palanisamy, 2005, foi realizado pela imersdo (“dip
coating”) dos materiais estudados em solucao de quitosana. Entretanto, a preparacdo do material
e o estdgio de cura do recobrimento foram diferentes dependendo do material escolhido para
recobrimento. Verifica-se que independente do suporte escolhido para recobrimento por
quitosana, os resultados referentes a capacidade méaxima de adsorcao foram iguais ou superiores

ao de esferas de quitosana em sua forma pura.
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Capitulo 3

3 Material e métodos
3.1 Suportes estudados para o recobrimento por quitosana

Foram utilizados cinco materiais visando a sua aplicagdo como suporte para o
recobrimento por quitosana: esferas de polipropileno, esferas de porcelana, anéis de borracha
vulcanizada, tecidos de algoddo e esferas de vidro de duas procedéncias diferentes, que

denominamos, para efeitos de estudo, como tipo 1 e tipo 2.

Esferas de polipropileno de aproximadamente 4 mm de didmetro foram cedidas pelo
Laboratério de Fluidodindmica e Secagem (LFS) da Faculdade de Engenharia Quimica da
Unicamp (Campinas — SP). Foram utilizadas esferas de porcelana de %4” de diametro, marca

Chiarotti adquirida da empresa CIAL (Paulinia — SP).

Pequenos anéis de borracha vulcanizada de aproximadamente 5 mm de diametro externo
e 3 mm de didmetro interno foram preparados para serem usados como substratos a partir de
borracha de vedacdo para tubulagio Tigre® adquirido no comercio local. A borracha foi cortada

de modo a se obter anéis com aproximadamente 3 mm de altura.

Tecidos de algoddo (especificacdo saco de algoddao alvejado para limpeza, 100%
algoddo) foram cortados em tiras de 5 cm de largura por 15 cm de comprimento para posterior

recobrimento por quitosana.

Esferas de vidro tipo 1, conhecida comercialmente como esferas de vidro nacional, e
esferas de vidro tipo 2, conhecida comercialmente como esferas de vidro importado, de
aproximadamente 3 mm de didmetro foram adquiridas sem especificacdo da empresa Labcenter

(Campinas — SP). A caracterizagdo destes dois tipos de substrato € descrita no item 3.2.
3.1.1 Analise superficial dos suportes estudados recobertos por quitosana

Os suportes recobertos foram secos a temperatura ambiente e sua superficie foi analisada
por microscopia eletronica de varredura (MEV). O procedimento referente a esta andlise €

descrito no item 3.9.1.
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3.2 Caracterizacio das esferas de vidro
3.2.1 Distribuicao granulométrica

A distribuicao granulométrica das esferas de vidro foi determinada com a ajuda de um
conjunto de peneiras de Tyler de 4 a 14 mesh. As esferas foram deixadas no sistema de peneiras
por 15 minutos com o rotostato fixo em 8 graus de vibracdo. O diametro médio de Sauter foi

calculado de acordo com a Equacdo 3.1.

1

X
2y

d sauter —

(3.1)

3.2.2 Caracterizacao fisica das esferas

Andlises de picnometria a gds hélio foram realizadas utilizando equipamento Accupyc
1330 da marca Micromeritics (EUA) a fim de se conhecer a massa especifica absoluta e o volume

absoluto dos sélidos utilizados.
- Massa especifica absoluta

Massa especifica absoluta € definida como a razao entre a massa da particula e o volume
que a estrutura do sélido ocupa, excluindo-se os poros abertos e fechados e os espacos entre as

particulas.
- Volume absoluto

Volume absoluto € definido como o volume que a estrutura do sélido ocupa, excluindo

os poros abertos e fechados e o0s espacos entre as particulas.

A porosidade do material e as caracteristicas do poro das esferas de vidro estudadas
foram determinadas por porosimetria de mercurio. Para obter estes dados o equipamento
determina os valores massa especifica aparente das particulas e a massa especifica “bulk” da
particula. Para realizacdo desta andlise foi utilizado o equipamento Autopore II, da marca

Micromeritics (EUA).
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- Massa especifica aparente

Massa especifica aparente das particulas é definida como a razdo da massa da particula e
do volume total da particula, incluindo o volume que os poros ocupam, mas excluindo os poros

fechados e os espacos entre as particulas.
- Massa especifica “bulk”

Massa especifica “bulk” dos sélidos € definida como a razdo entre a massa de solidos e o

volume que eles ocupam em um recipiente, quando em arranjo normal.

As esferas de vidro foram analisadas por microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX) e espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) utilizando pastilhas de KBr. A descri¢do destas anélises pode ser

vista no item 3.9.
3.3 Caracterizacao da solucao de recobrimento

Preparou-se solugdo de recobrimento de quitosana 2,5 % m/v em d4cido acético 3,0 %
v/v. Utilizou-se quitosana adquirida da Sigma (EUA), grau comercial de alta massa molar,

nimero de produto C 3646, com no minimo 85% de desacetilacdo.
3.3.1 Densidade da solucao de recobrimento

A densidade da solucdo de recobrimento foi determinada em duplicada por meio de
picnometria liquida, utilizando um picndémetro de 25 mL, calibrado com 4dgua para que o seu
volume real fosse conhecido. A densidade da suspensdo foi obtida pela relacdo entre a massa de

solucdo de quitosana e o volume do picndmetro.
3.3.2 Tensao superficial da solucao de recobrimento

A tensdo superficial da solu¢do de recobrimento foi determinada pelo método de Du

Noiiy (método do anel) por meio de um tensiometro automatico Sigma 701, KSV Instruments.

Neste método, a tensdo superficial foi determinada a partir das medidas sucessivas de
forca necessaria para se romper o filme liquido da suspensdo formado no anel. Foram realizadas
dez medi¢des a temperatura ambiente de 23°C, sendo utilizada a média dos valores encontrados

nos demais calculos.
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3.3.3 Angulo de contato do sistema sélido-liquido-vapor

A determinag@o do angulo de contato do sistema solido-liquido-vapor foi realizada em
gonidometro Tantec Contact Angle Meter (EUA). Uma gota da solucdo estudada (quitosana ou
dgua deionizada) foi depositada na superficie plana de placas de vidro, a imagem da gota foi
projetada em um anteparo graduado onde foi realizada a medida do angulo de contato. Foi
realizado um nimero de medic¢des suficientes para se obter estatisticamente poderd poténcia de
amostra de 0,95. A poténcia da amostra se refere a probabilidade de se detectar uma diferenca de
2° com um erro alfa de 95%. Este parAmetro depende do tamanho da amostra, do nivel de

significancia exigido e da variabilidade inerente do sistema de medidas.
3.4 Métodos de recobrimento

Os métodos de recobrimento testados nao incluiram técnicas tais como atomizagdo e
leito de jorro, uma vez que nao foi de interesse a etapa de secagem do recobrimento, mas sim a
coagulacdo da solucdo de quitosana em solucdo bdésica depois de realizado o recobrimento. Os

métodos testados neste estudo podem ser vistos no fluxograma ilustrativo da Figura 3.1.

PREPARACAO ~ Tratamento do
DA SUPERFICIE Preparacio do suporte suporte com
dcido acético 3%

APLICACAO DO
RECOBRIMENTO v
Gotejamento . .
“D 99,

Simultaneo P Conting
CURA \ 4 v

c laci o Coagulacao Coagulacao

0 g o simples em coluna
pinga ou placa

metdlica furada

Figura 3.1 — Fluxograma ilustrativo dos métodos testados para o recobrimento de esferas de vidro

por quitosana.
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3.4.1 Preparacao do suporte (esferas de vidro)

Esferas de vidro foram deixadas em solucdo de 4cido acético 3% por um periodo de 6 h,
como proposto pelo método desenvolvido por Vijaya e colaboradores (2008). Apds este periodo,

as esferas foram separadas da solugdo acida por filtracao simples e lavadas com dgua destilada.
3.4.2 Recobrimento por solucio de quitosana
3.4.2.1 Recobrimento por gotejamento simultaneo

Neste procedimento procurou-se gotejar simultaneamente a solugcao de recobrimento e
as esferas de vidro em solucdo coagulante de NaOH 1M, onde permaneceram por 24 h a
temperatura ambiente. Apds a coagulagdo, as esferas foram lavadas com dgua destilada até que o
pH da dgua de lavagem medido fosse neutro. As esferas recobertas foram armazenadas em dgua
ultrapura a temperatura de 4°C até a utilizacdo em processos de adsorcdo. A Figura 3.2 mostra um
esquema ilustrativo deste método de recobrimento. A adi¢do da solu¢do de quitosana e das

esferas de vidro no sistema de recobrimento foi realizada manualmente.

Quitosana > 3

Solugdo de NaOH 1M

Figura 3.2 — Esquema do sistema de recobrimento dinamico de esferas de vidro por quitosana
pelo método de gotejamento simultaneo.
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3.4.2.2 Recobrimento por ‘“dip coating”

As esferas de vidro foram colocadas em solu¢do de quitosana 2,5% m/v em é&cido
acético 3% v/v e deixadas por 12 h a temperatura ambiente (VIJAYA et al., 2008) ou a
temperatura de 4°C. Apds este periodo as esferas foram separadas da solucdo de quitosana por
filtracdo simples utilizando peneiras, para que fosse possivel a remog¢do do excesso de solugdo de

quitosana.
3.4.3 Coagulacao do recobrimento
3.4.3.1 Coagulacao simples

As esferas de vidro recobertas pelo procedimento 3.4.2.2 (“dip coating”) foram
transferidas para a solucdo coagulante com o auxilio de uma pinga ou uma placa metdlica
perfurada. Estas permaneceram em solucdo de NaOH 1 M por 24 h a temperatura ambiente para
assegurar que houvesse completa coagulagdo. Apds a coagulagdo, as esferas foram separadas da
solucdo de NaOH e lavadas com dgua destilada até que a 4gua de lavagem atingisse pH neutro.
As esferas recobertas foram armazenadas em 4gua ultrapura a temperatura de 4°C até a utilizacao

em processos de adsor¢ao.
3.4.3.2 Coagulacao em coluna

As esferas recobertas pelo procedimento 3.4.2.2 (“dip coating”) foram transferidas para
a coluna de adsor¢do. Solugcdo de NaOH 1 M foi bombeada até o preenchimento total da coluna.
A solugdo foi entdo deixada por 24 h para completa coagulacdo do recobrimento. Apds esta

etapa, dgua destilada foi bombeada até que a 4gua na saida da coluna atingisse pH neutro.

3.5 Modificacao quimica da quitosana do recobrimento utilizando glutaraldeido ou
epicloridrina
A modificacdo quimica do recobrimento utilizando-se glutaraldeido ou epicloridrina foi

realizada seguindo o procedimento descrito por Vieira (2004).

A etapa de reticulagdo com glutaraldeido foi realizada através da imersao das esferas de
vidro recobertas por quitosana em solu¢do de glutaraldeido 0,75% m/m por 2 h a temperatura

ambiente e sem agitacao.
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A etapa de reticulagdo com epicloridrina foi realizada através da imersdo das esferas de
vidro recobertas em solug¢do 0,01 M de epicloridrina preparada em NaOH 0,067 M por 2 h a 40 °

C sob continua agitacao.
3.6 Caracterizacao do recobrimento

A superficie das esferas de vidro recobertas por quitosana foi caracterizada utilizando
microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia 6tica (MO), espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDX), espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) utilizando pastilhas de KBr e difra¢ao de raios X (DRX). A descri¢do destas anélises pode

ser vista no item 3.9.
3.6.1 Secagem do recobrimento

A secagem do recobrimento foi realizada em temperatura ambiente ou por liofilizagao,

para realizac¢do das andlises de MEV, EDX, MO, FTIR e DRX.
- Secagem ao ambiente

Ap6s a etapa de recobrimento e cura, as esferas de vidro recobertas por quitosana foram

colocadas para secar em temperatura ambiente por 24 h.
- Secagem por liofilizacdo

Ap6s a etapa de recobrimento e cura, as esferas de vidro recobertas por quitosana foram
congeladas por imersdo em nitrogénio liquido e liofilizadas por 12 h utilizando-se liofilizador

Labcomco, Freeze Dry System/Freezone 4.5 (Brasil), vicuo maximo 133x10™ mBar.
3.6.2 Massa seca de quitosana

Uma massa de aproximadamente 4,0 g de esferas de vidro recobertas por quitosana foi
colocada imida em um frasco Erlenmeyer contendo 20 ml de 4gua destilada. O frasco foi entdo
colocado em banho sob agitacdo de 250 rpm por 2 h e 30 min para facilitar o desprendimento da
quitosana do suporte. A suspensdo foi filtrada e a quitosana do recobrimento desprendida
manualmente das esferas de vidro com auxilio de pincas. Colocou-se a quitosana do

recobrimento em uma placa de Petri e deixou-se em estufa a 105°C até massa constante.
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3.7 Ensaios de desprendimento

Esferas de vidro tipo 1, vidro tipo 2 e porcelana foram utilizadas para realiza¢do de

experimentos a fim de se verificar qualitativamente a aderéncia do recobrimento nestes suportes.

O fluxograma presente na Figura 3.3 mostra a preparacdo destes materiais e

recobrimento por quitosana para a realizagdo da anélise.

Esferas de vidro Esferas de vidro Esferas de
tipo 1 tipo 2 porcelana
v
v
Lixamento da iunerﬁ’cie

Esferas de vidro
tipo 1 lixadas
v v v v

Tratamento do material com solucdao de dcido acético 3% v/v por 6 h

1 ‘

Recobrimento do material por solucdo de quitosana por 12 h

<«

4°C temperatura ambiente

l l l l l

Coaculacao das esferas recobertas por solucao de NaOH | M por 24 h

.

|

!

!

Esferas de
vidro tipo 1
recobertas a

baixa
temperatura

VQg

Esferas de
vidro tipo 1
recobertas

VN

Esferas de
vidro tipo 1
lixadas
recobertas

VL

Esferas de
vidro tipo 2
recobertas

VI

Esferas de
porcelana
recobertas

Porc

Figura 3.3 - Fluxograma da preparacdo dos materiais para os ensaios de desprendimento.

Para realizacdo dos ensaios de desprendimento foram colocadas 20 esferas de cada

material recoberto (VN, VI, VL e VQg) e 10 esferas de porcelana recobertas (Porc) em 10 ml de
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solu¢do contendo corante azul de metileno. O material foi colocado em banho termostético a
temperatura de 25° C sob agitacdo de 250 rpm por 2 h e 30 min. O material foi entdo filtrado e as
esferas foram colocadas em placas de Petri, o recobrimento foi analisado visualmente quanto ao

desprendimento. Os ensaios foram realizados em triplicata.

O mesmo procedimento foi adotado utilizando solu¢do de cobre (Cu™) concentragcao
100 ppm, obtida a partir do sal nitrato de cobre (nitrato de cobre trihidratado, VETEC). Aliquotas
da soluc@o metélica foram retiradas no inicio e ao término do procedimento. As amostras foram

diluidas e a sua concentracdo determinada de acordo com procedimento 3.9.6.

Parte das esferas de vidro tipo 1 passou por um procedimento de lixamento a fim de
aumentar a area superficial das esferas. As esferas foram lixadas utilizando lixas d’dgua marca
Hidrolix-150, especiais para tratamento superficial de vidros. O procedimento teve duracdo de 10
minutos e consistiu na fricgdo de uma pequena quantidade de esferas (cerca de 30,0 g) a
superficie dspera da lixa. Para cada grupo de esferas submetidas a este procedimento, foi utilizada
uma nova lixa para que ndo houvesse diferenga no padrdao da superficie das esferas lixada

decorrente da degradacdo da lixa.
3.8 Ensaios de adsorcao

Os ensaios de adsorcdo em batelada realizados foram realizados seguindo-se o
procedimento adotado em estudos anteriores do grupo de pesquisa Lequip da Faculdade de
Engenharia Quimica da Unicamp (VIEIRA, 2004; VIEIRA; BEPPU, 2006a; VIEIRA, 2008,
BARONI et al., 2008).

3.8.1 Isotermas de adsorcao

Para obtencao das isotermas de adsorcao do sistema, colocou-se uma massa de 4,0 g de
esferas de vidro tipo 1 recobertas por quitosana em frascos Erlenmeyer contendo 20 ml de
solucdo de cobre em diferentes concentracdes e pH 5. Apds o tempo de saturacdo do adsorvente,
determinado pela cinética de adsorcdo, foi retirada uma aliquota de cada solucdo e sua

concentracao foi determinada por espectrometro de absor¢do atomica (procedimento 3.9.6).

Os dados obtidos foram ajustados pelos modelos de Langmuir e Freundlich. O modelo

de Langmuir para adsor¢ao de um liquido em um sélido € descrito pela Equacao 3.2.
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Q. DCy
- M 3.2
4 = ¥bC, G2
q — (C1 _Cf )V (33)
m

Onde qgeq € Ceq representam a concentragdo de adsorbato no adsorvente no equilibrio e a
dos ions metdlicos na fase liquida no equilibrio, respectivamente. O pardmetro b possui um
significado fisico representando a razdo entre as taxas de adsor¢c@o e dessor¢do e o parametro
Qmax a capacidade méxima de adsorcao do material. C; e Cr representam a concentracao inicial e
final da solugao, respectivamente, V o volume da solu¢do e m a massa de quitosana seca presente

no material.

A equacido de Freundlich, Equacdo 3.4, foi desenvolvida a fim de superar a limitacdo da
equagao de Langmuir que despreza a interacdo entre a espécie adsorvida e os sitios de adsor¢cao

vizinhos.

qe =k C, ) (3.4)

Na Equacdo 3.4, kf e n sd@o parametros da equacdo de Freundlich. A constante k¢
representa a capacidade de adsor¢do do adsorvente.
3.8.2 Cinética de adsorcao

Uma massa imida de aproximadamente 32,0 g de esferas de vidro tipo 1 recoberta por
quitosana foi adicionada a 160 ml de solucdo de cobre (Cu®*) em diferentes concentragdes e pH
5. A solugao foi colocada em banho sob agitacdo de 150 rpm a uma temperatura de 25° C. Em
intervalos de tempo especificos, aliquotas de solugao foram retiradas, diluidas e sua concentracao

determinada por espectrometro de absorc¢ao atdmica (procedimento 3.9.6).

Os dados obtidos foram analisados quanto a linearizagdo aos modelos de pseudo-

primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula.

No modelo cinético de pseudo-primeira ordem, também conhecido como relacdo de

Lagergren, a linearizacdo da curva cinética € dada por:

In(q,, —q,) =In(qy) — k.t (3.5
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Onde: geq € 0 valor da quantidade adsorvida por unidade de massa de adsorvente no
equilibrio, obtida pela isoterma de adsorcdo, q; a quantidade de massa adsorvida em qualquer

tempo t e k; é a constante da taxa de adsorc@o de pseudo-primeira ordem.
O modelo cinético de pseudo-segunda ordem é descrito pela Equacao 3.6.

et 1y (3.6)

qt kZ'ng qeq

Onde k; € a constate da taxa de adsor¢ao de pseudo-segunda ordem.

O modelo de difusdo interparticula proposto por Weber e Morris (1962) é descrito pela
Equacdo 3.7.

q, =k;.t" (3.7)

1

Onde k; € a constante deste modelo sendo este parametro caracteristico da taxa do

processo de adsor¢ao no inicio.
3.8.3 Adsorc¢ao dinimica

Os experimentos de adsor¢do dindmica foram realizados em uma coluna de adsorcao de
4 cm de diametro por 20 cm de altura, como apresentado na Figura 3.4. Na parte inferior da
coluna encontra-se uma placa distribuidora, que tem como finalidade garantir uma distribui¢do da
alimentacao uniforme pelo leito. No topo da coluna € feita a coleta de amostra, havendo uma tela

de conten¢do na saida para evitar o arraste de material s6lido pela solugdo.

Uma solu¢do de cobre 100 ppm obtida a partir do sal de nitrato de cobre (nitrato de
cobre trihidratado, VETEC) (pH 5) foi bombeada em fluxo ascendente, usando uma bomba
peristéltica para as vazdes de 2,00, 3,00 e 7,00 ml/min. Amostras foram retiradas no topo da

coluna em diversos intervalos de tempo até a completa saturagdo do sistema.

A quantidade de metal retida no leito (q) até a saturacio foi obtida por balanco de massa
a partir das curvas de ruptura utilizando a Equagdo 3.8, na qual a drea da curva (1 - C/Cy) é
proporcional a quantidade do metal retida. A quantidade de metal retida no leito até o ponto de

ruptura, que corresponde a capacidade util da coluna (qy), foi calculada pela Equacdo 3.9.
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Figura 3.4 — Representagdo da coluna de adsor¢do utilizada nos experimentos dinamicos.

L 1-C
g =S¥ | =L\ (3.8)
1000ms|  C,
ef1-C
q, =S¥ =L |t (3.9)
1000m 3| C,
Sendo:

q: - capacidade total de adsor¢do do material (mg de cobre/g de quitosana seca);

qu - capacidade de adsorcdo da quitosana até a ruptura do leito (mg de cobre/g de

quitosana seca);
m - massa seca de quitosana (g);
V - vazao volumétrica da solu¢@o (ml/min);
C,=L- concentracgdo do metal na saida da coluna (mg/L);
Cy - concentracdo inicial do metal (mg/L);
tp - tempo até o ponto de ruptura (min);

t - tempo (min).
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O célculo da zona de transferéncia de massa (ZTM) foi realizado utilizando a Equacao

3.10. Onde H ¢ a altura da coluna de adsor¢ao.

ZTN&zI{(l—ﬂlj (3.10)
q.

A porosidade do leito foi determinada para a caracterizagao do sistema. Foi utilizada a
técnica de picnometria liquida a fim de se determinar a densidade aparente das esferas de vidro
tipo 1 recobertas (densidade da particula recoberta). Para a realizacdo desta andlise o picndmetro
foi calibrado com dgua deionizada a fim de verificar o volume real do recipiente, as esferas foram
entdo colocadas no picndmetro e a densidade calculada utilizando d4gua como meio fluido. Todas
as medi¢cdes foram realizadas em triplicata. A densidade de empacotamento da coluna foi
determinada pela relacdo da massa de adsorvente recoberto presente e o volume total da coluna.

Desta forma a porosidade da coluna foi determinada pela Equacdo 3.11.

V-V,
Y,

€ (3.11)

Sendo Vo volume total da coluna e V, o volume ocupado pelas particulas.
3.9 Métodos analiticos
3.9.1 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

Os suportes estudados antes e apds o recobrimento por quitosana 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 vacuo 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 20 kV, para gerar o fluxo de elétrons secunddrios necessdrios para formacdo da

imagem superficial.
3.9.2 Espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDX)

A técnica de EDX acoplada ao MEV foi utilizada para verificar a composi¢cdo quimica
pontual da superficie das amostras e para o mapeamento da espécie metdlica adsorvidas na

superficie do recobrimento. Este sistema utiliza um cristal resfriado para coletar a maior parte dos
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raios X emitidos pelas espécies, € um analisador multicanal que conta a intensidade de raios X
produzidos nos diferentes niveis energéticos. O mapa resultante consiste de pontos luminosos,
mostrando a localiza¢do de uma regido de concentragdo particular. Esta andlise foi realizada no
Laboratorio 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). Os parametros empregados para andlise foram 20 kV de tensdo e tempo para

mapeamento de 10 min.
3.9.3 Microscopia éptica (MO)

As esferas de vidro recobertas por quitosana, secas em temperatura ambiente, foram
analisadas em Microscopio Otico (Leica-Q500IW - Alemanha) a fim de verificar caracteristicas

morfolégicas da superficie obtida pelo recobrimento.
3.9.4 Difracao de raios X (DRX)

Uma placa de vidro sem recobrimento, uma placa de vidro recoberta por quitosana e
uma placa de vidro recoberta por quitosana com formacgdo de fractal foram analisadas por
difracdo de raios X. O equipamento utilizado foi um difratdmetro da marca SIEMENS, modelo
D5000 (Holanda), pertencente ao Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibragdo (LRAC) da
Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp (Campinas — SP), utilizando-se Cu-Ko como
fonte de radiacdo, com tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA, sendo a varredura feita com

tamanho de passo de 0,01°, tempo por passo igual a 5 segundos e faixa de reflexdo de 10° - 60°.
3.9.5 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Neste estudo, foram realizadas as andlises Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR) (Illuminate R2), pertencente a Central Analitica do Instituto de
Quimica da Unicamp (Campinas — SP). Foram obtidos espectros das amostras na regido entre

4.000 e 600 cm™.

Os espectros de infravermelho foram obtidos para as esferas de vidro tipo 1 e tipo 2 e
para a quitosana presente no recobrimento antes e apds a adsorcdo de cobre. A preparagdo para a

andlise diferiu para cada material, como pode ser visto a seguir.
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- Esferas de vidro

As esferas de vidro foram maceradas com a ajuda de um martelo até o material se tornar
um fino pé. Este pé foi entdo misturado com KBr de modo a formar uma pastilha para anélise por

FTIR.
- Quitosana

Uma massa conhecida de esferas de vidro tipo 1 recobertas por quitosana foi separada
igualmente em dois frascos Erlenmeyer. No primeiro recipiente foram adicionados 100 ml de
solucdo de cobre 100 ppm e no segundo recipiente 100 ml de dgua deionizada. Os recipientes
foram colocados em um banho agitado a temperatura de 25° C, sob 250 rpm de agitagdo por 2 h e
30 min para completo desprendimento do recobrimento. As esferas de vidro juntamente com o
recobrimento foram separados da solucdo de cobre ou dgua por filtragdo simples. A massa
resultante foi colocada em placas de Petri e as esferas de vidro separadas do recobrimento de
quitosana com auxilio de uma pinga. A quitosana foi entdo seca a temperatura ambiente por 24 h.
A massa resultante foi macerada com auxilio de um cadinho de porcelana obtendo-se um pé. Este

p6 foi misturado com KBr de modo a formar uma pastilha para anélise por FTIR.
3.9.6 Espectrometria de absorc¢ao atomica

A concentragdo das solugdes de cobre foi determinada através de espectrOmetro de
absor¢do atomica Perkin Elmer AA Analyst 100 com chama oxidante de ar-acetileno, pertencente
ao Laboratério de Engenharia Ambiental (LEA) da Faculdade de Engenharia Quimica da
Unicamp (Campinas —SP). Para realizacao da andlise foi construida uma curva de calibracao
utilizando as concentragdes de 1 ppm, 3 ppm e 5 ppm. Para andlise as amostras foram diluidas a

concentracdes de 1 a 5 ppm.
3.10 Softwares utilizados
3.10.1 Especiacao metalica

Diagramas de especiacdo de cobre em funcdo do pH foram simulados utilizando o
software HYDRA (Hydrochemical Equilibrium-Constant Database) de modo a se conhecer o

comportamento das diferentes espécies em meio aquoso.
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3.10.2 Analise estatistica
As anélises estatisticas foram realizadas com o auxilio do “software” Minitab®.
3.10.3 Analise dos picos obtidos por DRX

Os picos obtidos na andlise de DRX foram analisados com o auxilio do programa XPert

High Score.
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Capitulo 4

4 Resultados e discussao
4.1 Ensaios preliminares para escolha do suporte mais adequado para ser recoberto

A escolha do suporte adequado é um importante passo para se obter uma imobilizacao
eficiente da quitosana na superficie escolhida utilizando técnicas de recobrimento. Dentre os
possiveis suportes, procurou-se estudar materiais inertes, que ndo influenciassem negativamente
na capacidade de adsorcdo da quitosana. A interacdo entre a solu¢do de recobrimento e o
substrato € fator que deve ser avaliado, pois esta propriedade se relaciona diretamente a aderéncia
do recobrimento. Por fim, o suporte selecionado precisa ser compativel em caracteristicas fisicas
e mecanicas e ter custo adequado para a aplicag@o final como adsorvente na remog¢do de metais

de efluentes aquosos.

Com base nas limitagdes citadas foram selecionados quatro tipos de materiais para uma
andlise preliminar: borracha vulcanizada, esferas de vidro, esferas de polipropileno e tecidos de
algoddo (Figura 4.1). Os materiais foram recobertos por quitosana pelo método de “dip coating” e

neutralizados em NaOH 1 M por coagulagdo simples.

PR e "

A e iE

Figura 4.1 — Materiais estudados para escolha do melhor substrato, (A) borracha vulcanizada, (B)

esferas de vidro, (C) esferas de polipropileno e (D) tecidos de algodao.

33



Resultados e Discussao

4.1.1 Borracha vulcanizada

A borracha € um polimero formado a partir de uma complexa mistura de elastdmeros
(PARRA, 1996). Esta pode ser de origem natural, obtida através da coagulacdo do litex, ou
sintética, obtida a partir de polimeros provenientes do petréleo. Este material € normalmente
encontrado em sua forma vulcanizada (reticulada com moléculas de enxofre) o que torna seu
descarte dificil por causa de sua ndo biodegradabilidade. Devido sua grande disponibilidade
como residuo e a caracteristica de ser um material inerte, a borracha vulcanizada foi estudada
para utilizacdo como suporte em estudos de recobrimento. Marques (2003) estudou o
recobrimento de suportes inertes por biofilme composto por microorganismos em leito

fluidizado, entre os suportes com melhores resultados encontrados tem-se a borracha vulcanizada.

Foram utilizadas particulas cilindricas de borracha vulcanizada com aproximadamente 5
mm de didmetro externo e 3 mm de didmetro interno. Este tipo de suporte se mostrou inadequado
para o recobrimento por quitosana devido a baixa molhabilidade deste pela solugdo de quitosana.
Com isto, o recobrimento obtido apds a etapa de coagulagdo se mostrou desigual com acimulo de
quitosana em algumas regides do suporte enquanto outras regides permaneceram sem
recobrimento. O recobrimento ndo uniforme fez com que a quitosana se desprendesse com maior

facilidade da superficie impedindo o uso deste substrato.
4.1.2 Polipropileno

O polipropileno (PP) € um polimero muito utilizado como sélido inerte em ensaios de
recobrimento. Este possui caracteristicas como baixa densidade, baixa energia de superficie
(MARQUES, 2007), resisténcia ao impacto (tracdo) e rigidez, boa barreira a umidade e
resisténcia quimica (ATEC, 2009).

A utilizacdo de polipropileno (PP) para recobrimento por solucdo de quitosana pelo
método de “dip coating” se mostrou dificil principalmente na transferéncia deste para a solucdo
coagulante e na etapa de coagulacdo por causa da baixa densidade deste material. A Figura 4.2
mostra a micrografia eletronica de varredura de uma esfera de PP recoberta por quitosana. O
recobrimento é formado por um filme continuo, entretanto, verificou-se uma baixa interagdo

entre o substrato e o recobrimento no desprendimento do filme superficial (Figura 4.2 B).
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Ainda que possiveis tratamentos fossem realizados na superficie para melhorar a
aderéncia do recobrimento no suporte, a baixa densidade do material dificultaria sua utilizacao

em experimentos de adsor¢do em batelada.

polipropileno

Figura 4.2 — Micrografia eletronica de varredura de esfera de polipropileno recoberta por

quitosana.
4.1.3 Tecido de algodao

O tratamento de tecidos por quitosana é uma prética téxtil conhecida. Diversos artigos
relatam o tratamento de tecidos por este biopolimero a fim de conferir propriedades
antibacterianas para utilizacdo em suturas. Mas, poucos artigos relatam a utiliza¢do de tecidos
como suportes para quitosana na remocao de metais pesados. Tecidos de algoddo sdo constituidos
basicamente de celulose, esta por sua vez possui uma pequena capacidade de adsor¢do de metais

pesados (KARNITZ JUNIOR, 2007).

O recobrimento de tecidos de algoddao pelo método de “dip coating” se mostrou
eficiente. Ao final do processo verificou-se a formacdo de uma membrana de quitosana na
superficie do tecido tornando este menos maledvel. A Figura 4.3 mostra uma micrografia
eletronica de varredura do tecido antes e apds recobrimento. A utilizagdo de tecidos tratados com
quitosana pode ser eficiente em processos de adsor¢do em batelada, mas sua utilizacdo em
colunas de adsor¢do poderia ser um entrave. A obstru¢do dos poros do tecido devido a formacao
do filme superficial de quitosana poderia dificultar a difusdo do efluente ocasionando uma grande
perda de carga na coluna. Mesmo adotando um método de recobrimento que possibilite que os

espacos entre as tramas fiquem livres do filme de quitosana, a baixa maleabilidade do tecido
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recoberto proporcionaria um empacotamento inadequado na coluna de adsor¢do devido a

formacdo de possiveis caminhos preferenciais.

Figura 4.3 — Micrografia eletronica de varredura de tecido de algoddo antes (A) e apds o

recobrimento por quitosana (B).
4.1.4 Esferas de vidro

A utilizacdo de esferas de esferas de vidro recebe atencdo como suporte para a
imobilizacdo de diferentes compostos devido sua pequena dispersdo granulométrica, alta

resisténcia mecénica e baixo custo (LIU et al., 2002a).

Os testes de recobrimento foram realizados em esferas de vidro tipo 1 de diametro
entorno de 3 mm. Foi-se verificado uma boa molhabilidade das esferas de vidro pela solucdo de
recobrimento, boa aderéncia do recobrimento a superficie das esferas e caracteristicas adequadas
do substrato recoberto em relacdo a densidade, tamanho de particula e resisténcia mecanica, para
a sua utilizacdo em sistemas de adsorcdo estdtica e dinamica. Desta forma optou-se pela
investigacdo deste suporte para recobrimento por solucdo de quitosana e sua utilizacdo em

processos de remocao de metais pesados por adsor¢do.
4.2 Caracterizacao das esferas de vidro

Para os ensaios de recobrimento foram utilizadas dois tipos de esferas de vidro: esferas

de vidro tipo 1 e tipo 2. A seguir a caracterizacdo destes substratos.
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4.2.1 Esferas de vidro tipo 1

As esferas de vidro tipo 1 ndo apresentaram grande homogeneidade em cor, tamanho e
forma. Isto se deve a baixa qualidade das mesmas que, segundo fornecedor, sdo produzidas a

partir de restos de diferentes tipos de vidro, proveniente de residuos da industria vidreira.

A Figura 4.4 mostra o histograma de distribuicdo granulométrica das esferas de vidro
tipo 1. Apesar de visivelmente notar-se a diferenca de tamanho entre as esferas, mais de 80%
destas possuem diametro dentro da faixa de 4,75 a 3,35 mm. Apresentando, portanto, uma
distribuicao granulométrica baixa. O didmetro médio de Sauter calculado para esta distribuicao

foi de 3,88 mm.

1,00 4

0,80 -

0,60 -

0,40 -

0,20 ~

0,00
4,75> 4,75 - 3,35 3,35-2,36 2,36 - 1,70 1,70 - 1,16 1,16<

diametro (mm)

Figura 4.4 — Distribuicdo granulométrica das esferas de vidro tipo 1.

As caracteristicas quimicas do material ndo foram fornecidas pelo fabricante, desta
forma procurou-se identificar os grupos presentes na superficie do material utilizando-se uma
varredura através da andlise de EDX. A Figura 4.5 e a Tabela 4.1 mostram os resultados destas

analises.

Como esperado, as esferas sdo constituidas basicamente de silicio e pequenas
quantidades de metais alcalinos (sddio e potdssio) e alcalinos terrosos (cdlcio e manganés), e
aluminio. Estes metais tém a funcdo de conferir caracteristicas como durabilidade, baixa

condutibilidade térmica, aumento da dureza e ponto de fusao, entre outros (PULKER, 1984). Em
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algumas andlises foi detectado o elemento ferro, normalmente esta substancia tem a funcdo de

conferir cor ao vidro (Apéndice 1).
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Figura 4.5 — Espectro elementar de EDX da superficie das esferas de vidro tipo 1.

Tabela 4.1 — Composi¢ao elementar da superficie das esferas de vidro tipo 1, segundo medidas de
EDX.

Elemento Porcentagem Porcentagem
em massa em mol
(%) (%)
O 55,85 67,58
Na 14,42 12,14
Mg 2,31 1,84
Al 0,78 0,56
Si 24,33 16,77
K 0,11 0,05
Ca 2,20 1,06
Total 100,00 100,00

A Figura 4.6 mostra a micrografia obtida por MEV das esferas de vidro tipo 1. A
superficie da esfera se mostrou rugosa e irregular, entretanto nao se pode inferir nada sobre a

porosidade da superficie deste suporte para este grau de ampliacao.
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A Tabela 4.2 apresenta os resultados da picnometria a gds hélio e porosimetria por
intrusdo de mercurio. Verifica-se que a porosidade em relagdo a macro e meso poros do suporte é
extremamente baixa, sendo menor que 1%. Este resultado era esperado visto que nenhum indicio
de porosidade pode ser verificado na andlise de micrografia eletronica (MEV). O vidro é um
material obtido a partir do super resfriamento de um liquido, o resfriamento rdpido impede que
ocorra uma reorganiza¢do dos componentes de uma forma cristalina, desta forma o solido obtido
¢ amorfo (FELTZ, 1993). Em geral as técnicas comumente utilizadas para preparagdo de esferas
de vidro tendem a formar um vidro monolitico de alta densidade (RAO, 2002), portanto, de baixa

porosidade.

Figura 4.6 - Micrografia obtida por MEV da superficie das esferas de vidro tipo 1.

Tabela 4.2 - Caracterizacdo das esferas de vidro tipo 1 por picnometria a gas hélio e porosimetria

por intrusdo de mercurio.

Picnometria a gas Hélio

Volume do sélido (absoluto) 3,28 cm’

Massa especifica absoluta 2,48 g/em’

Porosimetria por intrusiao de mercirio

Area total de poro 0,81 m’/g
Didmetro mediano de poro (volume) 256 A
Diametro mediano de poro (4rea) 90 A
Diametro médio de poro (4V/A) 193 A
Massa especifica “bulk” 2,47 g/ml
Massa especifica aparente (esqueleto) 2,50 g/ml
Porosidade 0,96 Y%
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4.2.2 Esferas de vidro tipo 2

As esferas de vidro tipo 2 apresentaram maior uniformidade de coloragdo, tamanho e
forma que as esferas de vidro tipo 1. A distribui¢do granulométrica se concentrou somente na

faixa entre 3,35 mm e 2,36 mm, o diametro médio de Sauter calculado foi de 2,87 mm.

A composi¢do da superficie das esferas foi analisada por EDX e pode ser vista na Figura

4.7 e Tabela 4.3.

A composi¢do elementar obtida para as esferas de vidro tipo 2 se mostrou bastante
similar a das esferas de vidro tipo 1. A porcentagem de silicio encontrada foi muito pr6xima nos
dois tipos de esferas, cerca de 16 % em mol. Pode-se presumir que a diferenga entre a superficie
dos dois tipos de vidro analisados estd na presenca de elementos como ferro, detectado em
algumas andlises de EDX (Apéndice 1) para a amostra de vidro tipo 1, e outros possiveis

contaminantes nao identificados nas analises.
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Figura 4.7 — Espectro elementar de EDX da superficie das esferas de vidro tipo 2.
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Tabela 4.3 — Composi¢do elementar da superficie das esferas de vidro tipo 2, segundo medidas de
EDX.

Elemento Porcentagem Porcentagem
em massa em mol
Yo Yo
0] 49,08 61,59
Na 16,62 14,51
Mg 3,90 3,22
Al 2,12 1,58
Si 23,09 16,50
K 0,06 0,03
Ca 5,14 2,57
Total 100,00 100,00

A Figura 4.8 mostra os espectros de FTIR obtidos para os dois tipos de vidro estudados a

fim de verificar possiveis diferencas nas ligagdes quimicas entre 0s compostos constituintes

destes.
(b) (a) —Tipo 1
N (b) = Tipo 2
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Figura 4.8 — Espectros de FTIR para esferas de vidro tipo 1 e tipo 2.

. ) - -1
Para ambos os vidros a maior banda de absorcdo ocorre entorno de 1000 cm ™, sendo

esta atribuida a ligagdo Si-O-Si do tetraedro SiO; (NAKANISH; SOLOMON, 1977; FELTZ,
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1993; BHAGAT et al., 2006). O pico presente na regido de 740 cm™ pode estar relacionado as
vibracOes atribuidas a ligacdo AI-O (SONG et al., 2010). O tratamento térmico do vidro pode
influenciar nas bandas obtidas por esta andlise. Em um estudo realizado por Sidel e colaboradores
(2006) verificou-se o aumento de algumas bandas e aparecimento de novas bandas de acordo
com o aumento da temperatura do tratamento térmico o qual o vidro foi submetido significando
um aumento na cristalinidade do material. Observando a Figura 4.8, verifica-se o aumento da
banda relativa a ligacdo de silicio e oxigénio para a amostra de vidro tipo 2 podendo significar
que esta sofreu um tratamento térmico a uma maior temperatura que o outro tipo de vidro. O
aparecimento de uma banda em torno de 1400 para o vidro tipo 2 pode ser referente a diferente

organizac¢do da estrutura conseqiiente do possivel tratamento térmico.

As micrografias eletronicas de varredura da superficie das esferas de vidro tipo 2 podem
ser vistas na Figura 4.9. Verifica-se que a superficie apresenta maior homogeneidade,

apresentando uma menor rugosidade superficial que a superficie das esferas de vidro tipo 1.

Também sobre a porosidade ndo se pdde inferir nada para a faixa de ampliagcdo estudada.

Figura 4.9 - Micrografia obtida por MEV das esferas de vidro tipo 2.

A Tabela 4.4 apresenta os resultados da picnometria a gds hélio e porosimetria por
intrusdo de mercurio. Este suporte, assim como as esferas de vidro tipo 1, apresenta baixa
porosidade, menor que 1% para a faixa estudada (macro e mesoporos), mostrando que as esferas

estudadas sdo materiais extremamente densos € coesos.
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Tabela 4.4 - Caracterizacdo das esferas de vidro tipo 2 por picnometria a gds hélio e

porosimentria por intrusdo de mercurio.

Picnometria a gas Hélio

Volume do sélido (absoluto) 4,56 cm’

Massa especifica absoluta 2,55 g/lem’

Porosimetria por intrusao de Mercurio

Area total de poro 0,48 m’/g
Diametro mediano de poro (volume) 310 A
Diametro mediano de poro (drea) 102 A
Diametro médio de poro (4V/A) 226 A
Massa especifica “bulk” 2,55 g/ml
Massa especifica aparente (esqueleto) 2,56 g/ml
Porosidade 0,70 %

4.3 Caracterizacao da solucao de recobrimento

A tensao superficial da solu¢@o de quitosana foi medida para que fosse possivel entender
melhor o mecanismo de recobrimento por esta solucdo. A tensdo superficial média, calculada
ap6s 10 medigdes, para a solugdo de quitosana a temperatura de 23° C foi de .60,45 + 1,18
mN/m.O resultado de tensdo superficial encontrado para a solucdo de quitosana a 23°C ¢ inferior
a tensdo superficial da 4dgua a temperatura de 25°C (PEPIC; FILIPOVIC-GRCICA;
JALSENJAKA, 2008). Segundo Elsabee, Morsi e Al-Sabagh (2009), isto ocorre devido a falta de
grandes grupos hidrofébicos na estrutura do polimero, os quais poderiam ser absorvidos na

interface solugdo/ar.

O angulo de contato encontrado para a solucao de recobrimento (quitosana) e o substrato
(vidro) assim como a relagdo entre a d4gua e o substrato foram, respectivamente, 38,0° e 37,5°. A
fim de se determinar o poder da amostra para as medicdes realizadas, foi utilizada a fun¢do
estatistica “2-sample-t” do “software” Minitab® (Tabela 4.5). As andlises realizadas apresentaram
alto poder de amostra, tanto para solu¢do de quitosana quanto para a dgua. Isto significa que o
nimero de medicdes realizadas para cada angulo de contato foi suficiente para visualizar 2° de

diferenca nos resultados encontrados para o desvio padrao adotado.
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Tabela 4.5 — Resultado da andlise de dngulo de contato de solucdes de dgua e quitosana na

superficie de placas de vidro.

quitosana agua
Diferenca 2° 2°
Tamanho da amostra 28 medigdes 20 medigdes
Desvio Padrao 1,85° 1,05°
Média 38° 37,5°
Poder da amostra 96,00 % 99,99 %

A determinacdo do angulo de contato formado pela solu¢do de quitosana no vidro foi de
dificil medicdo devido a variacdo do angulo em relagdo ao tempo. A Figura 4.10 mostra a
cinética de espalhamento da gota de quitosana no substrato durante os primeiros 20 min de
andlise. Inicialmente a solu¢do de quitosana apresentou angulo de contato igual ao da 4gua,
diante da andlise estatistica. A medida do dngulo decresceu linearmente até 20 minutos quando
passou a possuir valores menores que 10°. Superficies com angulos de contato menores que 60°
sao classificadas como superficies com razodvel molhabilidade enquanto angulos abaixo de 10°
classificam superficies com total molhabilidade (LAPORTE, 1997). Desta forma, pode-se dizer
que apos 20 min a superficie do vidro apresenta total molhabilidade pela solucdo de quitosana. O

Apéndice 2 fornece fotos referentes a andlise cinética realizada.

Diante disto, tem-se que o tempo minimo de permanéncia na etapa de recobrimento para
que ocorra uma boa molhabilidade da solu¢do de quitosana na superficie das esferas do vidro é de
20 minutos. Dos métodos de recobrimento testados por neste estudo, o que satisfaz esta condi¢ao
¢ o recobrimento por “dip coating”, no qual o substrato é deixado em solu¢do de recobrimento
porl12 h. No método de gotejamento simultdneo o substrato permanece pouco tempo em contato
com a solucdo de quitosana. A menor molhabilidade pode ocasionar um recobrimento mais
espesso na superficie do substrato. Entretanto, isto ndo pode ser verificado ao recobrir as esferas
por gotejamento simultineo devido o excesso de quitosana presente no recobrimento quando

utilizado este método.
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Figura 4.10- Cinética de espalhamento da solu¢do de quitosana na superficie do vidro.

A partir dos valores obtidos de tensdo superficial e angulo de contato foi possivel se
calcular os parametros importantes sobre a interagao entre o recobrimento e a superficie, sendo
estes, o trabalho de adesdo (W,q), trabalho de coesdo (W.) e coeficiente de espalhamento (S). A
Tabela 4.6 mostra os pardmetros encontrados para os diferentes angulos formados entre a solugdo

de quitosana e o vidro em diferentes tempos.

Tabela 4.6 — Andlise de aderéncia e espalhamento da quitosana na superficie das esferas de vidro.

Angulo de Tensio superficial Trabalho de Trabalho de Coeficiente de

contato da quitosana adesao coesiao espalhamento
(mN/m) (mN/m) (mN/m)
0 min 38° 119,56 -1,34
10 min 22° 60,45 120,45 120,9 -0,45
20 min 10° 120,79 -0,11

Apesar da grande diferenca entre os angulos de contato, o trabalho de adesdo inicial e
ap6s 20 min foi muito préximo. O resultado obtido de aproximadamente 120 mN/m para o
trabalho de adesdo entre a solucdo de quitosana e as esferas de vidro evidencia a boa interagdao

entre estes materiais. Marques (2007) observou um trabalho de adesdo préoximo a 120 mN/m para
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diferentes solucdes de recobrimento utilizando como suporte, esferas de vidro em leito de jorro.
A eficiéncia de recobrimento encontrada pelo autor para as esferas de vidro foi préxima a 83%,
sendo valores de eficiéncia de recobrimento maiores que 65% considerados satisfatérios para a

industria.

Analisando a Equacdo 2.4 verifica-se que o maior coeficiente de espalhamento é obtido
quando o angulo de contato entre a superficie e o liquido € igual a zero. Nesta situacdo W,y se
torna igual a W, obtendo-se o coeficiente de espalhamento maximo (Spa.x) igual a zero.
Casariego e colaboradores (2008) estudaram o recobrimento de superficies de baixa energia
superficial por solu¢des de diferentes concentragdes de quitosana dissolvidas em acido latico 1%,
contendo plastificantes. A tensdo superficial da solu¢do de quitosana 2% m/v com plastificante a
20°C foi de aproximadamente 43 mN/m. O trabalho de coesdo encontrado foi bastante superior
ao trabalho de adesdo, 85 mN/m e 32 mN/m respectivamente, obtendo-se um coeficiente de
espalhamento de -53 mN/m, considerado pelos autores admissivel para a aplicacdo estudada.
Comparando os resultados obtidos por estes autores aos dados dos coeficientes de espalhamento
encontrados para o presente trabalho, verifica-se que o valor de espalhamento obtido pela
quitosana no vidro se aproxima ao valor ideal S.x. Isto evidencia o bom espalhamento da
solucdo na superficie do sélido, o que pode levar a um bom recobrimento do substrato pela

solucdo de quitosana.
4.4 Recobrimento
4.4.1 Estudo de diferentes métodos de recobrimento

Diferentes métodos de recobrimento foram estudados a fim de se encontrar a melhor
forma para recobrir as esferas de vidro pela solu¢cdo de quitosana. O preparo da superficie das
esferas de vidro seguiu o procedimento descrito no item 3.4.1 da se¢do materiais e métodos. A
superficie das esferas foi tratada por solucdo de 4cido acético 3% v/v por 6h, e depois de lavada

com 4agua destilada foi encaminhada para a etapa de recobrimento.

O método de gotejamento simultdneo, mais conhecido por método de extrusdo,
comumente utilizado para encapsulacdo de diversas substancias (BERKLAND et al., 2007), foi
adaptado para este trabalho com o objetivo de se obter um sistema de recobrimento dindmico. As
esferas recobertas por este método apresentaram espessura de recobrimento ndo uniforme devido

ao excesso de solucdo de quitosana. Algumas esferas ndo foram gotejadas individualmente em
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solucdo de NaOH e permaneceram conectadas a outras esferas por uma fina camada de quitosana,
similarmente a um “colar de pérolas”. A Figura 4.11 mostra a formacdo de um prolongamento do
recobrimento das esferas devido ao excesso de quitosana combinado com o excesso de

viscosidade da solucdo de quitosana.

Figura 4.11 — Micrografia de esferas de vidro recobertas por quitosana pelo método de

gotejamento simultaneo.

O excesso de quitosana no recobrimento se mostrou extremamente prejudicial a
aderéncia desta ao substrato, pequenas pressdes favoreceram o desprendimento completo da

camada de recobrimento.

O método de “dip coating”, proposto por Vijaya e colaboradores (2008), eliminou o
excesso de solugdo de recobrimento, desta forma foi possivel obter um recobrimento mais
uniforme evitando seu desprendimento. Porém, a etapa de cura apresentou a dificuldade de se
obter um recobrimento individual para cada esfera. Ao serem transferidas juntas para a solucdo
coagulante de NaOH as esferas se agruparam em um tnico recobrimento, o que diminui a drea de

contato superficial do adsorvente e tornou o recobrimento mais suscetivel ao desprendimento.

O método de cura em coluna surgiu como possibilidade de se coagular uma grande
quantidade de esferas simultaneamente, dentro da coluna que serd usada para adsorcdo, de modo
que apds esta etapa o adsorvente se encontrasse pronto para utilizagdo dentro da coluna.
Entretanto, mesmo retirado o excesso de quitosana na etapa de recobrimento, as esferas
recobertas formaram um leito com resisténcia a permeacao de solucdes, impedindo a penetragao

da solugdo coagulante mais do que 2 cm dentro do leito.

A busca pela coagulagdo individual do recobrimento levou ao teste de dois métodos
possiveis de coagulacdo simples, a utilizacdo de placas perfuradas ou de pincas para a
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transferéncia das esferas recobertas por “dip coating” para a solucdo de NaOH. Os testes
realizados com a placa metélica vazada mostraram que esta ndo permite a coagulacio individual
de cada esfera. As esferas passaram individualmente pelos orificios da placa metdlica, mas nao se
desprenderam da mesma devido a afinidade da quitosana pelo metal da placa. Desta forma as
esferas se acumularam na parte inferior da placa até que se desprendessem por grupos, sendo
coaguladas juntas na solucdo de NaOH, formando aglomerados de esferas em meio a um

recobrimento em conjunto.

A utilizagdo de uma pinga para transferéncia das esferas recobertas para a solucdo
coagulante permitiu a coagulacao individual destas, formando um recobrimento uniforme sobre a
superficie do suporte. A necessidade de manuseio individual das esferas inviabilizou a utiliza¢io
deste método para processos de recobrimento de esferas com didmetro menor que 3 mm e
quantidades maiores que 400 g de esferas de vidro por batelada de recobrimento. Este
procedimento, apesar de demorado, foi o que produziu o melhor recobrimento e, portanto, foi o
adotado para a continuidade dos experimentos. Para uma larga escala, um procedimento mais
automatizado seria necessdrio, provavelmente usando-se aparatos especificamente construidos

para esta finalidade.
4.4.2 Reacoes de reticulacao do recobrimento

A quitosana apresenta algumas limitacdes para utilizacdo em sua forma natural, como
solubilidade em meio 4cido e baixa resisténcia mecanica. Uma forma muito utilizada para
contornar estes problemas é sua modificagdo quimica a partir de agentes reticulantes (VIEIRA;
BEPPU, 2006b; CHEN, et al. 2008; BARONI, et al. 2008). Estes agentes se ligam quimicamente
aos grupos OH ou NH, disponiveis nas cadeias de quitosana podendo ocasionar modificagdes na
interacdo entre o recobrimento e o substrato. Experimentos utilizando-se os agentes reticulantes
glutaraldeido ou epicloridrina foram realizados a fim de verificar a influéncia da insercao destes

agentes no recobrimento.

A reticulagdo do recobrimento com glutaraldeido tornou a quitosana muito rigida,
indicando um decréscimo na maleabilidade do polimero decorrente do aumento da densidade de
reticulacdo. Isto implicou no rompimento do recobrimento em diversos pontos, fazendo com que
este se desprendesse do vidro. Vieira (2008) e Beppu e colaboradores (2007) verificaram similar

fendmeno de enrijecimento em seus trabalhos.
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A reticulagdo do recobrimento com epicloridrina formou um filme resistente, entretanto,
este perdeu a interagdo com a superficie da esfera. Como pode ser visto na Figura 2.2, a
epicloridrina é uma molécula bifuncional, altamente reativa com as hidroxilas presentes na
quitosana. O bloqueio deste grupo pela reticulagdo diminuiu a interacdo com as esferas de vidro,

evidenciando a grande influéncia dos grupos OH na fixa¢do do polimero as esferas.

Ambos os agentes reticulantes estudados resultaram em desprendimento do
recobrimento. Desta forma, optou-se pela utilizagdo da quitosana sem reticulagdo nos

procedimentos posteriores.
4.4.3 Caracterizacao das esferas recobertas

A andlise da superficie das esferas recobertas foi realizada através de micrografias
obtidas por microscopia eletronica de varredura. Para que esta andlise fosse possivel, o material
deveria estar seco. Desta forma, procurou-se liofilizar as esferas recobertas para que fosse
possivel manter a estrutura porosa da quitosana mesmo apds a secagem. O processo de
liofilizacdo € utilizado em geral quando se necessita analisar a porosidade de estruturas umidas
que possuam porosidade diferente apds a secagem. O congelamento rdpido com solugdo de
nitrogénio liquido e posterior liofilizacdo da estrutura imida permitem a retirada da dgua sem

grandes danos os poros. A Figura 4.12 mostra as micrografias obtidas para as esferas liofilizadas.

Figura 4.12 - Microscopia Eletronica de Varredura de esferas de vidro tipo 1 recobertas por

quitosana apds secagem por liofilizacao.

Apdés a secagem, o recobrimento apresentou diversas rachaduras, entretanto, este ndo

desprendeu das esferas. Durante o processo de liofilizacdo as esferas recobertas passaram por
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condig¢des severas como mudanga repentina de temperatura e permanéncia em atmosfera a vicuo
ocasionando as danificagdes na camada de recobrimento. Mesmo com o recobrimento danificado,
foi possivel verificar a porosidade da superficie do adsorvente. Devido ao dano gerado no
recobrimento pelo processo de secagem por liofilizagdo, optou-se pela secagem a temperatura
ambiente para realizacdo das demais caracterizagcdes deste trabalho. H4 de se ressaltar que esta
secagem foi realizada somente para as caracterizagdes e que nos ensaios de adsorcao, as esferas
recobertas ndo passaram pelo processo de secagem, sendo conservadas imersas em agua

ultrapura.

A Figura 4.13 mostra a micrografia das esferas de vidro tipo 1 (Figura 4.13 A e B) e tipo
2 (Figura 4.13 C e D) recobertas por quitosana e secas a temperatura ambiente. Observa-se que
apds a secagem em temperatura ambiente o recobrimento forma um filme plano e ndo poroso na

superficie da esfera, para ambos os vidros tipo 1 ou tipo 2.

Figura 4.13- Esfera de vidro tipo 1 recoberta por quitosana (A e B) e esfera de vidro tipo 2

recoberta por quitosana (C e D).

Um padrao diferente pode ser observado na superficie do recobrimento quando nao

seguido o tempo de permanéncia estabelecido para o procedimento de recobrimento adotado. A
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Figura 4.14 mostra esta diferenca no padrao da superficie, sendo o recobrimento visto na Figura
4.14A obtido utilizando o procedimento adotado por este estudo, e o recobrimento visto na
Figura 4.14B obtido adotando tempo de permanecia de apenas 1 min para a solucdo de quitosana

e 1 min para a solucao coagulante de NaOH.

A 180pn  (—| B veapn ||

Figura 4.14 — Micrografia eletronica de varredura de esferas de vidro recobertas por quitosana em
diferentes tempos recobrimento: permanéncia de 12 h em solucao de quitosana e 24 h em solugao

de NaOH (A) e permanéncia de 1 min em solu¢do de quitosana e 1 min em solucdo de NaOH
(B).

A formacao de padrdes superficiais em processos de recobrimento pode ocorrer devido a
diferentes fatores, tais como, o escoamento do préprio fluido na superficie do substrato
(COPELLO et al., 2008). Tal fenomeno pode dar-se em processos de recobrimento por camadas
sucessivas onde ocorre a secagem simultinea ao recobrimento, como por exemplo, o
recobrimento em leito de jorro. No entanto, o método adotado por este trabalho ndo induz o

recobrimento de camadas sucessivas e secagem simultanea.

Os padrdes encontrados na superficie do recobrimento se assemelham a um padrao tipo
“folha”, nota-se uma simetria que se repete em diferentes graus de aproximacdo da superficie
(Figura 4.15). A formagdo de um padrido simétrico como o descrito pode ser encontrada em
diferentes fendmenos e tem sido estudada pelas diversas dreas do conhecimento. Geralmente
refere-se a este tipo de padrdo como geometria fractal ou simplesmente fractal. Estruturas

similares ao fractal tipo folha presente no recobrimento estudado podem ser encontradas na
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literatura em crescimento de microorganismos e crescimento de cristais de NH4Cl (BARABASI;

STANLEY, 1995).

Figura 4.15 — Micrografia obtida por microscopia 6ptica da formacao fractal no recobrimento de

esferas de vidro por quitosana.

A formacdo de fractais pode se originar de processos de difusdao limitada, ou reacdo
controlada ou agregacdo “cluster-cluster” (LIU, 2002b), dai, o interesse em se estudar as
situagdes nas quais ocorre este tipo de formagdo. O fractal causado no recobrimento por
quitosana possivelmente deve-se a difusdo limitada da solu¢do de NaOH, no polimero, nos

momentos iniciais da neutralizacao.

A Figura 4.16 mostra o ponto onde se inicia a formacdo fractal que se espalha de
maneira ramificada por toda esfera. O ponto inicial de formagdo fractal é localizado exatamente
oposto ao prolongamento obtido no gotejamento da esfera recoberta. Este prolongamento é
formado devido a alta viscosidade da solugdo polimérica, em excesso na superficie. O ponto
inicial da formacdo desta estrutura é o primeiro ponto que toca a solu¢do coagulante. A Figura
4.16 mostra neste ponto, cristais de sal de s6dio que mesmo depois de repetidas lavagens

utilizando 4gua destilada, permaneceram na estrutura.

Como ja mencionado, a anisotropia induzida pela formacdo fractal poderia interferir na
capacidade de adsorcdo do suporte recoberto. Desta forma, foi realizada andlise de DRX de
filmes de quitosana depositados sobre a superficie de placas de vidro, de forma a verificar se as
areas fractais apresentam diferentes graus de cristalinidade. O resultado desta andlise pode ser

visto na Figura 4.17.
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Figura 4.16 — Micrografia do ponto inicial de formacgdo da estrutura fractal.
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Figura 4.17 — DRX de placas de vidro sem recobrimento, recobertas por quitosana e recobertas

por quitosana com formacao fractal.

Analisando o difratograma obtido para a placa de vidro recoberta por quitosana é
possivel identificar halos caracteristicos desta descritos por Vieira (2008) e Goulart (2006),

entretanto aparentemente em menor intensidade devido a pequena espessura do recobrimento e

possivel interferéncia da placa de vidro.
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A placa de vidro recoberta por quitosana que apresentou um padrdo fractal superficial
proporcionou um difratograma parecido com a superficie da placa de vidro. Entretanto, verifica-
se uma pequena na intensidade proxima a 20, referente ao halo caracteristico da quitosana,
possivelmente representando uma forma mais amorfa deste polimero. Picos evidentes podem ser
visualizados em alguns pontos do difratograma. A fim de se verificar a possibilidade destes picos
serem conseqiiéncia de uma contaminacdo por NaOH, em excesso na amostra, foi-se realizada
uma andlise comparativa dos picos obtidos no “software” “XPert High Score”, visto na Figura

4.18.

Peak List

(a)

01-1173

(b)

(o)

Position [*2Theta)]

Figura 4.18 — Anadlise comparativa dos picos obtidos no DRX de placas de vidro recobertas por
quitosana com formacdo fractal (a) e picos de hidréxido de s6dio de formacdo cubica (b) e

ortorrdmbica (c).

Os picos encontrados foram comparados com os picos que seriam obtidos por hidréxido
de sédio de formagdo cubica e ortorrdmbica (Figura 4.18). Estes ndo foram coincidentes com
nenhuma das formas deste hidréxido. Através de uma andlise comparativa dos picos encontrados
com a base de dados do ‘“‘software” ndo foi possivel encontrar nenhuma substancia referente a

estes picos. Acredita-se que os picos encontrados sdo decorrentes de alguma possivel
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contaminacdo do material. Sendo a quitosana um polimero natural, e portanto, de natureza

amorfa, seria improvavel obter picos como os descritos decorrentes da cristalinidade do material.

A Figura 4.19 mostra a micrografia da superficie do recobrimento com formacao fractal
analisado por DRX. O recobrimento foi analisado depois de colocado em soluc¢do contendo cobre
e liofilizado para posterior andlise por microscopia. O padrao fractal ndo pode mais ser visto apos
este processo, entretanto uma estrutura muito porosa foi verificada. Foram verificadas duas
regides distintas na superficie do recobrimento. A Figura 4.19 A e B, apresenta uma estrutura
porosa ndo ordenada como verificada em membranas porosas (Vieira, 2004) e a Figura 4.19 C e
D mostra poros mais orientados na superficie, provavelmente correspondente a formacdo do

padrdo superficial.

Figura 4.19 — Micrografia de quitosana com formacao fractal apds secagem ambiente, posterior
adsorcdo de solugdo de cobre 100 ppm e secagem por liofilizacdo, em diferentes regides do
recobrimento sendo (A e B) regido porosa ndo ordenada e (C e D) regido com poros mais

orientados na superficie.
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Devido a instabilidade da estrutura descrita, este trabalho focou na utilizacdo de esferas
recobertas pelo procedimento padrao e, portanto, sem formacao de fractais na superficie, o que é
atingido através de um tempo maior de imersdo no banho de coagulagdo, onde, possivelmente o

equilibrio € alcancado, sem mais haver influéncia cinética do processo de neutralizacdo.

Um parametro importante para utilizacdo deste substrato recoberto na adsor¢do € a
quantificacdo, em massa, do recobrimento. Realizando-se uma andlise de massa seca de quitosana
presente no recobrimento, os resultados mostraram que 0,40% da massa das esferas de vidro tipo
1 recobertas por quitosana antes da secagem ¢ referente a massa de quitosana seca presente no
recobrimento. Para as esferas de vidro tipo 2, o valor calculado de massa seca de quitosana foi de

0,20% em relacdo a massa total, massa das esferas de vidro mais quitosana, antes da secagem.

A quantidade de quitosana presente no recobrimento das esferas de vidro tipo 2 foi
inferior a das esferas de vidro tipo 1. Uma melhor interacio entre a solucdo de recobrimento e a
superficie das esferas de vidro tipo 2, devido a maior uniformidade deste substrato, pode ter

proporcionado uma camada mais fina de recobrimento.

Ap6s a adsorcdo de fons de cobre, as esferas recobertas apresentaram coloracdo azul,

caracteristica da adsorcdo de cobre em quitosana (Figura 4.20).

Figura 4.20 — Fotografia de esferas de vidro tipo 1 recobertas por quitosana antes (A) e apds

adsor¢do de cobre (B).

A superficie das esferas recobertas ndo apresentou modifica¢des significativas antes e
apds a adsor¢do. O mapeamento do elemento cobre, realizado por EDX, mostra a distribuicao

uniforme desta espécie na superficie da quitosana (Figura 4.21).
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‘ 10pn | —
Figura 4.21 — MEV e EDX de esferas de vidro recobertas contendo cobre adsorvido.

As modificacdes causadas no recobrimento apds a adsor¢ao de cobre foram analisadas
por FTIR (Figura 4.22).
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Figura 4.22 — Analise de FTIR da quitosana presente no recobrimento de esferas de vidro antes

(a) e ap6s a adsor¢do de Cu (II) (b).

O espectro de FTIR encontrado para a quitosana presente no recobrimento antes da
adsor¢do de fons de cobre indica a presenca predominante de bandas em 3250 cm’, referente ao
estiramento —OH e —NH; em 2862 cm'l, referente ao estiramento —CH; em 1627 cm'l, referentes

a grupos —-NH; em 1370 cm'l, referente a deformacao vibracional de -NH a -NH; e em 1015 cm!
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referente aos grupos —C-O-C- (GOULART, 2006; POPURI et al., 2008). As bandas obtidas sdao
similares as obtidas por outros pesquisadores no estudo da quitosana apds o recobrimento de
diferentes materiais (POPURI et al., 2008; VIJAYA et al., 2008) mostrando que a quitosana sao
sofre alteracdo apds o recobrimento, mantendo os grupos NH, e OH disponiveis (NGAH;

FATINATHAN, 2008).

Apoés a adsorgdo, é possivel verificar a alteracdo nas bandas referente a deformacdo
vibracional -NH, evidenciando que a adsorc¢ao de ions de cobre afeta as liga¢des junto ao atomo

de nitrogénio (LI; BAI, 2005).
4.4.4 Estudo da aderéncia do recobrimento ao substrato

Um parametro importante para que o material, formado apds o recobrimento, possa ser
aplicado € a aderéncia do recobrimento ao substrato. Para avaliar este parametro foi proposta uma
série de experimentos a fim de verificar a influéncia do tipo de superficie do substrato e da
viscosidade da solugdo de recobrimento. Procurou-se utilizar diferentes padrdes de superficie
como o vidro tipo 1 lixado por possuir uma area superficial maior e esferas de porcelana, devido
as caracteristicas de superficie como cargas superficiais, rugosidade e porosidade diferentes da
superficie do vidro. A Figura 4.23 mostra o resultado desta andlise para as esferas recobertas

antes de serem utilizadas para adsor¢do de cobre e apds a adsor¢@o de cobre.

O parametro que mais influenciou a retencao do recobrimento na superficie do substrato
antes da adsorcdo foi a utilizacdo de quitosana em baixa temperatura (4°C). A baixa temperatura,
a viscosidade da solucdo de quitosana aumenta, permitindo a maior aproximagao entre as cadeias
do polimero e o entrelacamento destas. Ao serem coaguladas nesta temperatura, as cadeias da
quitosana permanecem proximas formando uma camada de recobrimento mais coesa e resistente.
Possivelmente, a maior concentracdo das cadeias pode levar a uma melhor interagdo quimica
destas com a superficie devido a presenca dos grupos ligantes em maior quantidade na camada de

interacdo com o substrato.

O aumento da drea superficial promovido pelo lixamento da superficie do vidro tipo 1
também proporcionou uma melhor aderéncia do filme de quitosana formado ao vidro. Segundo
Bunshah (1982), o aumento da rugosidade da superficie proporciona uma melhor aderéncia do

recobrimento ao substrato. Entretanto, este procedimento pode aumentar as tensdes mecanicas
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presentes na superficie, o que prejudicaria o recobrimento. A Figura 4.24 mostra a superficie das

esferas apOs serem lixadas antes do recobrimento.
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Perda de recobrimento apos agitagcao
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Figura 4.23 — Desprendimento do recobrimento de esferas de vidro tipo 1 (VN), esferas de vidro
tipo 2 (VI), esferas de vidro tipo 1 recobertas por quitosana a baixa temperatura (VQg), vidro tipo
1 lixado (VL) e esferas de porcelana (Porc) antes de realizada adsor¢do (A) e apds cobre

adsorvido (B).

Figura 4.24 — Superficie das particulas de vidro tipo 1 antes (A) e apds a superficie ser lixada (B).
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A utilizagdo do vidro tipo 2 também influenciou positivamente na porcentagem de
recobrimento que permaneceu aderido a superficie. A utilizacdo de esferas de porcelana como
substrato para imobilizacdo de quitosana ndo se mostrou atrativa, pois, além das esferas perderem
o recobrimento em meio a elevada agitacdo, durante o processo de agitacdo, as esferas se
chocaram contra a quitosana presente na solu¢do pulverizando o recobrimento apds

desprendimento.

Uma grande diferenca na taxa de desprendimento pode ser vista apds a adsor¢ao de ions
de cobre. E provivel que devido a afinidade da quitosana pelos fons de cobre, os grupos
responsaveis pela fixacdo do recobrimento na superficie do substrato procurem interagir
preferencialmente com o metal enfraquecendo a ligagdo com a superficie e, portanto, facilitando
o desprendimento. Além disto, o metal, bivalente, pode atuar como um reticulante idnico do
polimero, conferindo propriedades finais de uma matriz reticulada a0 mesmo. Mesmo com a
elevada taxa de desprendimento apds adsorcdo, os melhores valores de fixacdo da quitosana

foram encontrados para a aplicacao deste recobrimento a baixa temperatura.

O desprendimento p6s-adsor¢do pode ser uma ferramenta interessante para a diminuicao
do volume de residuo gerado apds este tratamento. Desta forma, a quitosana contendo metal
adsorvido pode ser facilmente separada do substrato e o recobrimento pode ser levado para
descarte e/ou futuros processos de dessor¢do. O substrato pode ser reaproveitado para um novo

ciclo de recobrimento, adsorcao e desprendimento.

A fim de verificar se os diferentes parametros utilizados nesta anélise influenciariam na
capacidade de adsorcdo de cobre, foi analisada a capacidade de adsor¢dao de cada sistema no
ensaio de desprendimento. Para esta andlise se desconsiderou a capacidade de adsorc¢do das
esferas de porcelana recobertas por quitosana devido a ocorréncia de pulverizacdio do

recobrimento. Os resultados podem ser vistos na Figura 4.25.

A maior capacidade de adsor¢do encontrada em base seca de adsorvente se deu pelas
esferas de vidro tipo 2 recobertas por quitosana. As esferas de vidro tipo 2 possuem menor
quantidade de recobrimento como visto na Tabela 4.8, desta forma a maior capacidade de
adsor¢do estd ligada ao menor efeito da resisténcia a difusdo de ions de cobre dentro da camada
de quitosana do recobrimento. Vieira (2008) estudou o efeito da espessura de membranas de

quitosana na adsorcdo de fons de cobre e verificou a grande influéncia deste pardmetro na
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adsor¢do. Em membranas de menor espessura foram obtidos os maiores coeficientes de remocao

confirmando que o efeito de difusdo intraparticular € significativo para a adsor¢do de fons Cu (II).
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Figura 4.25- Capacidade de adsorc¢do das esferas de vidro recobertas apés 2 h e 30 min em
solucdo de cobre 100 ppm (esferas de vidro tipo 1 (VN), esferas de vidro tipo 2 (VI), esferas de

vidro tipo 1 recobertas por quitosana a baixa temperatura (VQg), vidro tipo 1 lixado (VL)).

As esferas recobertas por quitosana a baixa temperatura apresentaram apenas um
pequeno aumento na capacidade de adsor¢do em relagdo as esferas de vidro tipo 1 recobertas por
quitosana a temperatura ambiente, entretanto esta diferenca estd dentro do erro calculado para

este ensaio.

Diante dos resultados encontrados, a melhor proposta para o preparo da superficie do
suporte a ser recoberto seria a utilizacao de esferas de vidro tipo 2, sendo que o lixamento desta
superficie possivelmente aumentaria a aderéncia do filme ao substrato. Entretanto, devido ao bom
resultado obtido realizando o recobrimento com quitosana a baixa temperatura considerando o
processo laborioso para se lixar a superficie das esferas de vidro, além do maior custo das esferas
de vidro tipo 2, optou-se pela utilizacdo das esferas de vidro tipo 1 recobertas por quitosana a
baixa temperatura para a realizacdo dos ensaios de adsor¢do, uma vez que os ensaios de

caracterizacdo quimica mostram que a quitosana ndo € alterada no processo de recobrimento.
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4.5 Estudos de adsorcao

Experimentos de adsor¢do foram conduzidos pelo método estitico e pelo método
dinamico, a fim de se verificar a aplicacdo das esferas preparadas e caracterizadas anteriormente

em processos de adsor¢cdo para remocao de ions de cobre (II).

Foram analisados os possiveis sais de cobre a serem utilizados na geracdo dos cations
Cu® para a realizacdo dos ensaios de adsor¢do. Grande parte dos trabalhos que descrevem a
remogao de cobre com quitosana, utiliza solu¢@o padrao de cobre ou sais de sulfato de cobre para
realizacdo dos experimentos, e alguns trabalhos utilizam sais de nitrato de cobre. As Figuras 4.26
e 4.27 mostram o diagrama de especiacdo metélica do nitrato de cobre e sulfato de cobre,
respectivamente, na concentracdo de 100 ppm. Observa-se que para ambos 0s sais propostos, em
pH abaixo de 5, tem-se cobre em sua forma dissociada Cu’". O sal de sulfato de sodio, entretanto,
apresenta nesta faixa também uma quantidade de sal ndo dissociada. A utilizagdao deste sal no
processo de adsorcdo poderia levar a erros na quantificacio de cobre adsorvido visto que parte do
cobre estaria precipitado em solugdo. Desta forma, os estudos de adsorcdo foram conduzidos
utilizando nitrato de cobre.

[Cur ] op = 1.57 mM [NO; lpop = 3.15mM

Cu?t CuO(er)

1.0

0.8 r

0.6

Fraction

0.4 r

0.2 r

0.0 1 L 1 1 ! I 1

Figura 4.26 - Diagrama de especiacdo para o sal nitrato de cobre concentracdo de 100 ppm,

segundo o software HYDRA.

62



Resultados e Discussao

[Cu* ] np = 1.57 mM [sO 1.57 mM
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Figura 4.27 - Diagrama de especiacdo para o sal sulfato de cobre concentragdao de 100 ppm,

segundo o software HYDRA.
4.5.1 Adsorc¢ao pelo método estatico

4.5.1.1 Equilibrio de adsorcao

7z

A obtencdo das curvas de equilibrio de adsorcdo é importante para se conhecer o
equilibrio termodindmico e o comportamento do sistema adsorvente-solucdo de adsorbato em
diferentes concentracdes da espécie metdlica e a diferentes temperaturas do processo de remocao.
Neste estudo, experimentos foram realizados em diversas temperaturas e os dados obtidos foram
ajustados segundo os modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich. Os ajustes foram realizados
pelo software Origin® utilizando-se 0 método de regressdo ndo linear. Os resultados desta andlise

podem ser vistos na Tabela 4.7.

O comportamento dos dados obtidos pdde ser mais bem descrito pela isoterma de
Langmuir, indicando que a adsor¢do na superficie provavelmente ocorre segundo um modelo
proximo ao de monocamadas. Este tipo de modelo pode ser coerente quando consideramos que
os grupos amino especificamente agiriam sobre a quelacdo dos ions cobre. Os dados
apresentaram um coeficiente de correlacdo razodvel evidenciando o ajuste a este modelo. Este
comportamento também era esperado visto que o modelo de Langmuir descreve bem sistemas de
adsor¢do envolvendo baixas concentragdes de adsorbato. Como colocado anteriormente, a

adsor¢do € usada para a remocao de metais pesados sempre em faixas de baixa concentracio.
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Nesta situagc@o € possivel cumprir as premissas propostas pelo modelo de que cada sitio (grupo
amino) pode adsorver apenas uma molécula de adsorbato (fon de cobre), sendo todos os sitios
energeticamente equivalentes, e ndo existindo interac@o entre as moléculas adsorvidas e os sitios

vizinhos (RUTHVEN,1984). Esta dltima condi¢do seria ainda a mais controversa neste modelo.

Tabela 4.7 — Parametros obtidos pelo ajuste dos dados de equilibrio em diversas temperaturas ao

modelo de Langmuir e Freundlich.

25°C 40°C 50°C 55°C 60°C

Langmuir

Qumax (mmol/g quitosana seca) 1,25 1,36 1,52 1,71 2,04
b 3,95 3,18 3,55 2,26 1,81
R’ 0,91 0,95 0,94 0,96 0,96
Freundlich

Kk 0,86 0,87 1,32 1,21 1,55
n 0,30 0,37 0,39 0,41 0,47
R’ 0,87 0,91 0,93 0,90 0,93

Os parametros b e Qn,x caracterizam o material quanto ao seu desempenho em processos
adsortivos, sendo importantes para estabelecer comparacdo entre diferentes adsorventes e
diferentes parametros de processos. A capacidade de adsor¢do méaxima do material (Quax) sofreu
um aumento esperado com o aumento da temperatura, indicando que o aumento de energia
favorece a adsorcao, indicando possivelmente se tratar de um processo endotérmico. O aumento
na capacidade de adsor¢cdo pode também pode estar relacionado ao aumento da transferéncia de

massa externa dos ions de cobre decorrente do aumento da temperatura.

Analisando-se o parametro b verifica-se um decaimento com o aumento da temperatura.
O parametro b relaciona a taxa de adsorcdo com a taxa de dessor¢do seguindo a Equacgdo 4.1

(RUTHVEN, 1984).

b=—* 4.1

k, — constante de equilibrio de adsorg¢ao.

k4 — constante de equilibrio de dessor¢ao.

64



Resultados e Discussao

Para todas as temperaturas estudadas b € maior que 1, desta forma k, é maior que kg e o
equilibrio da reagdo é deslocado para o sentido da adsor¢dao. Com o aumento da temperatura, b

diminui, de forma que o equilibrio adsor¢ao-dessorcao passa a apresentar maior reversibilidade.

O parametro b obtido no modelo de Langmuir pode ser utilizado para descrever a
afinidade entre o metal e o adsorvente verificado pela curvatura da isoterma de sor¢do a partir do

parametro adimensional Ry, expresso pela Equacdo 4.2 (VIJAYA et al., 2008).

1

R, =—— 4.2
" 1+bC, (*2)

Onde Cj € a concentracdo inicial de cada ponto da isoterma e b o parametro calculado
pelo modelo de Langmuir. Quando os valores de Ry, calculados sdo maiores do que 1, os dados
descrevem uma isoterma nao favoravel; se os valores de Ry, forem igual a 1, a isoterma € linear;
quando os valores de Ry estdo compreendidos entre 0 e 1, os dados correspondem a uma isoterma
favordavel e para valores de Ry igual a 0, o processo € irreversivel. A Tabela 4.8 mostra os valores
obtidos para Ry, para as diferentes temperaturas com a variagdo da concentragdo inicial. Observa-
se que para as quatro condi¢des de temperatura de processo avaliadas, a adsor¢cdo do cobre é
considerada favoravel (0 < Ry < 1), entretanto, o aumento da concentracdo mostra uma tendéncia
de se atingir uma isoterma irreversivel. O aumento da temperatura favorece a reversibilidade da
reacdo assim como verificado anteriormente pela andlise do pardmetro b, obtido no ajuste dos

dados a isoterma de Langmuir.

A Figura 4.28 mostra o ajuste dos dados no modelo de Langmuir. Um estudo de revisao
realizado por Gerente e colaboradores (2007) sobre a adsor¢do de cobre em adsorventes
preparados a base de quitosana mostra que o equilibrio de adsor¢do do metal cobre na quitosana
em 100% dos casos € mais bem relacionado a isoterma de Langmuir, em temperaturas de 20 a 30
°C, podendo também ser representada pelo modelo de Freundlich em 6 dos 35 estudos
pesquisados pelo autor. A capacidade méaxima de adsor¢do destes materiais € de dificil
comparagdo, pois grande parte dos autores ndo utiliza o mesmo padrdo para demonstrar os

resultados.
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Tabela 4.8 — Parametros Ry calculados para concentracdo de 20 a 200 ppm em diferentes

temperaturas.

Concentraciao Concentracao
em ppm em mmol/L 25°C 40°C 50°C 55°C 60°C

20 0,31 0,45 0,50 0,47 0,58 0,64
40 0,63 0,29 0,33 0,31 041 0,47
60 0,94 0,21 0,25 0,23 0,32 0,37
80 1,26 0,17 0,20 0,18 0,26 0,31
100 1,57 0,14 0,17 0,15 0,22 0,26
120 1,89 0,12 0,14 0,13 0,19 0,23
140 2,20 0,10 0,12 0,11 0,17 0,20
160 2,52 0,09 0,11 0,10 0,15 0,18
180 2,83 0,08 0,10 0,09 0,13 0,16
200 3,15 0,07 0,09 0,08 0,12 0,15
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Figura 4.28 — Ajuste dos dados de equilibrio, em diferentes temperaturas, ao modelo de isoterma

de Langmuir.

A capacidade médxima de adsorcdo de ions de cobre encontrada a 25°C para as esferas de

vidro recobertas pode ser comparada a capacidade maxima de esferas de quitosana e de outros

66



Resultados e Discussao

materiais recobertos por quitosana encontrados na literatura, como pode ser visto na Tabela 4.9.
O valor de Qn,x encontrado neste estudo € proximo ao encontrado por Popuri e colabores (2008)
ao utilizar suportes de PVC recobertos por quitosana e ao estudo de Ngah e Fatinathan (2008)

utilizando-se esferas de quitosana.

Tabela 4.9 — Capacidade maxima de adsor¢do de fons de cobre para quitosana obtidas por

diferentes autores.

Qumax para ions de Cu”™
(mmol/g de quitosana)

Esferas de vidro recoberto

) 1,25
por quitosana
Perlita recoberta por 3,09 S. Kalyani et al. (2005)
quitosana
PVC recoberto por 1,38 Popuri et al. (2008)
quitosana
Esferas de quitosana 0,53 Ngah, Kamari e Koay (2004)
Esferas de quitosana com 0,75 Negah, Kamari e Koay (2004)
PVA
Esferas de quitosana 1,02 Ngah e Fatinathan (2008)
Esferas de quitosana .
reticuladas com GLU 0,49 Ngah e Fatinathan (2008)
Esferas de quitosana com 1,06 Negah e Fatinathan (2008)

alginato

A maior capacidade de adsor¢do encontrada na Tabela 4.9 se da pela perlita recoberta
por quitosana pois, além da perlita possuir capacidade adsorvente de metais pesados (AGUIAR;
NOVAES; GUARINO, 2002), esta possui maior drea superficial por ser utilizada em finos graos
de tamanho 100 mesh e possuir uma estrutura altamente porosa, permitindo maior 4rea para
fixacdo da quitosana e posterior adsorcdo de metais. As menores capacidades de adsor¢ao
encontradas na Tabela 4.9 se ddo para esferas de quitosana reticuladas por glutaraldeido (GLU) e
esferas de quitosana, respectivamente. Ao comparar a quitosana em forma de esferas a particulas
recobertas por quitosana, a capacidade maxima de adsorcdo das esferas de quitosana ¢ inferior,
pois, grande parte da massa do adsorvente estd compreendida no interior da particula sendo seu
acesso restrito a difusdo do adsorbato através da superficie para o interior da particula. Além dos

parametros discutidos aqui, parametros como grau de desacetilagdo da quitosana, concentragio da
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quitosana, espessura do filme formado em casos de recobrimento, podem interferir de maneira
positiva ou negativa na capacidade de final adsorcdo das esferas de quitosana ou esferas

recobertas por quitosana.
4.5.1.2 Cinética de adsorc¢ao

O estudo cinético da adsor¢do, além de proporcionar o tempo de saturacdo do
adsorvente, também diz muito quanto a interacdo entre o adsorvente e a espécie a ser adsorvida.
A transferéncia de massa de um componente ao interior do adsorvente se dd em trés etapas
principais: (i) difusdo do adsorbato a superficie externa do adsorvente, (ii) difusao intraparticular,
ou seja, a transferéncia do adsorbato da superficie aos sitios ativos no interior do adsorvente, e
(ii1) interagdo quimica sobre os sitios ativos, via diferentes mecanismos como quelagdo, troca

ionica ou complexacao.

A cinética de adsor¢do das esferas de vidro recobertas por quitosana foi estudada
utilizando-se diferentes concentragdes de fons de cobre a fim de verificar seu comportamento ao
longo do tempo. Os experimentos foram conduzidos em duplicata a temperatura ambiente (25°C).
Apds 10 h de remocdo, a concentragdo da soluc@o contendo cobre passa a variar muito pouco,
atingindo o equilibrio (Figura 4.29). Este resultado é coerente ao encontrado na literatura para
adsor¢do utilizando materiais recobertos por quitosana (VIJAYA et al., 2008; POPURI et al.,
2008).

1,2
(7]
2 ]
[=
(3 [ ]
£ 08 - b ¢ 20 ppm
oY A
§ Ad m . ® 100 ppm
© Al 4 200 ppm
° [
) A
° L
€ 04
E .
c R . * .
»
0- T T T T 1
0 5 10 15 20 25

tempo (h)

Figura 4.29 — Cinética de adsor¢do para diferentes concentra¢des de solugdo de cobre.
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Com o aumento da concentragdo de cobre na solugdo foi observada a diminui¢do da taxa
de remocdo de ions pelo adsorvente. Para a solu¢cdo de 20 ppm foi possivel se obter uma taxa de
remocdo de cobre de aproximadamente 90% no equilibrio, enquanto apenas cerca de 45% de
cobre foi removido da solucao 200 ppm. Como ja dito anteriormente a quitosana é um bom
adsorvente para remocao de fons metdlicos em baixas concentra¢des. Quanto menor a quantidade
de fons metdlicos, menor a competi¢do por sitios ativos da quitosana e, portanto, maior a

possibilidade de ligagao dos fons a estrutura do adsorvente.

Os dados obtidos nos experimentos cinéticos foram linearizados utilizando-se os
modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem e o modelo de Webber e Morris com a
finalidade de se analisar o mecanismo de transferéncia de massa no adsorvente. Os resultados

podem ser vistos na Tabela 4.10.

Tabela 4.10 — Ajuste dos dados cinéticos aos modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-

segunda ordem e difusdo intraparticula.

20 ppm 100 ppm 200 ppm
Modelo de pseudo-primeira ordem

R’ 0,264 0,631 0,871
k; (g/mmol.h) 0,006 0,051 0,154
(eq (mmol/g) 1,084 0,727 0,815
Modelo de pseudo-segunda ordem

R’ 0,996 0,994 0,990
ko 2,032 1,496 0,699
qeq (mmol/g) 0,245 0,951 1,309
Modelo de difusao intraparticula

R’ 0,853 0,707 0,527
k; 0,229 0,169 0,043

Verificou-se que o melhor ajuste foi obtido pelo modelo de pseudo-segunda ordem
(Figura 4.30). Segundo Ngah, Kamari e Koay (2004), a equacdo de pseudo-segunda ordem se
ajusta bem a grande parte dos processos de adsorcdo por assumir que a etapa limitante do
processo € referente a adsorcao quimica. Em geral, o modelo de pseudo-primeira ordem descreve
processos reversiveis de equilibrio solido-liquido, podendo ser aplicado no estdgio inicial de

processos de adsorc@o, mas falhando ao representar o processo por inteiro.
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O modelo de difusdo intraparticula ndo apresentou boa linearizacdo indicando que o
processo ndo € controlado apenas pela difusdo interna nas particulas, como a linearizacdo obtida
nio passa pela origem a difusdo intraparticula ndo € limitante ao processo (NGAH;
FATINATHAN, 2008). Ainda que esta etapa ndo se apresente como limitante, a espessura da
camada de quitosana depositada no substrato interfere na capacidade de adsorcdo das esferas
recobertas. Como visto anteriormente, a forma¢ao de uma camada mais fina de adsorvente, como
a formada nas esferas de vidro tipo 2 (Figura 4.25), permite maior acessibilidade aos sitios ativos
diminuindo os problemas relacionados a difusao de fons metalicos na quitosana e a relacdo entre

a quantidade de metal removida pela quantidade de adsorvente disponivel serd maior.

100 y = 4,0746x + 0,5183
R? = 0,9956
*
80
& 20ppm
60 - m 100ppm
e A 200ppm
= —y=a"x+b
40 1 —y=a"x+b
* y =1,0519x + 0,7395 ok
) y=a’x+b
R®=0,9935
y =0,7642x + 0,8354
R? = 0,9902

25

tempo (h)

Figura 4.30 — Ajuste linear dos dados cinéticos pelo modelo de pseudo-segunda ordem.

A Figura 4.31 mostra a lineariza¢dao dos dados do modelo de difusdo intraparticula e o
ajuste deste modelo somente para os dados iniciais. Os valores obtidos através desta andlise
podem ser visto na Tabela 4.11. Verificou-se uma melhor adequacao dos dados iniciais ao ajuste
proposto. Segundo Popuri e colaboradores (2008), as curvas obtidas pelo modelo de Webber e
Morris podem ser divididas em 3 regides: a regido inicial da curva representa a adsorcao na
superficie externa, o segundo estdgio € relacionado a adsorcdo gradual refletindo na difusdo

intraparticular e o ultimo estdgio reflete o inicio do equilibrio de adsorg¢ao.
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Figura 4.31 — Ajuste linear dos dados cinéticos para o modelo de difusdo intraparticula utilizando

todos os pontos (A), utilizando somente os pontos iniciais (B).

Tabela 4.11 — Comparacdo do ajuste do modelo de difusdo intraparticula considerando todos os

pontos obtidos ou somente os pontos iniciais do processo de adsorcao.

Modelo de difusao intraparticula

20 ppm 100 ppm 200 ppm
Ajuste de todos os pontos
R’ 0,853 0,707 0,527
k; 0,229 0,169 0,043
Ajuste dos pontos iniciais
R’ 0,856 0,912 0,922
k; 0,477 0,457 0,147

A fim de verificar a influéncia da difusdo externa no processo de adsor¢ao, experimentos
foram realizados utilizando-se diferentes agitacdes. Limitou-se a agitacdo maxima a 200 rpm. A
Figura 4.32 mostra os resultados da andlise cinética para as diferentes velocidades de agitagao.
Nao é possivel afirmar que o aumento da agitacdo proporcionou uma maior capacidade de
adsorg¢do, pois 0 aumento ocorrido ndo foi expressivo como se esperava, provavelmente devido a
estreita faixa de velocidade de agitacdo avaliada (RUTHVEN, 1984). Entretanto ndo foi possivel
trabalhar com agitacdes a cima de 200 rpm devido ao desprendimento da camada de quitosana do
substrato apds adsor¢do de cobre a esta agitacdo. A diferenca entre os dados obtidos estd

compreendida na faixa de erro observada para este experimento.
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Figura 4.32 — Efeito da agitacdo na cinética de adsorc¢do de ions de cobre (solu¢do 100 ppm) em

esferas de vidro recobertas por quitosana.

Em um estudo realizado por Ngah, Endud e Mayanar (2002) utilizando esferas de
quitosana natural para remocdo de cobre (II), verificou-se que o aumento da velocidade de
agitacdo aumentou a capacidade de adsorcdo das esferas. Ao aumentar a agitagdo de 70 rpm para
200 rpm foi possivel se obter um aumento de 50% na remocdo do fon metalico. Os autores
utilizaram uma agitacdo de 500 rpm para atingir capacidade de adsorcio méxima préxima a
obtida pelas esferas de vidro recobertas por quitosana (1,25 mmol/g adsorvente). Ainda que
impossivel a comparacdo direta entre os dados obtidos pelo estudo de Ngah, Endud e Mayanar
(2002) e este trabalho, devido a possiveis diferencas no procedimento de agitacdo, os autores
detectaram a influéncia da agitacdo no processo de adsor¢do, ndo verificada pelo presente estudo
para a faixa estudada. Isto ocorreu possivelmente devido a melhoria aspectos de difusd@o na
particula quando utilizada quitosana imobilizada, fendmeno mencionado pela literatura (POPURI

et al.,2008; VIJAYA et al., 2008).

Os dados foram ajustados aos modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem e modelo intraparticula. O resultado da anélise cinética para as diferentes rotacdes pode
ser visto na Tabela 4.12. Novamente o modelo de pseudo-segunda ordem se ajusta melhor aos
dados obtidos. Tem-se, portanto, que mesmo com a varia¢do da intensidade da agitacdo, dentro

da faixa possivel para que ndo ocorra o desprendimento do recobrimento, a etapa limitante para
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que ocorra a adsor¢do dos ions de cobre na matriz de quitosana € a adsor¢do quimica (HO;

MCKAY, 2000).

Tabela 4.12 — Ajuste dos dados obtidos na adsor¢do de fons de cobre concentragao 100 ppm sob

diferentes rotacdes aos modelos cinéticos estudados.

80 rpm 150 rpm 200 rpm

Modelo de pseudo-primeira ordem

R’ 0,796 0,631 0,725
k; (g/mmol.h) 0,106 0,051 0,137
Jeq (mmol/g) 0,806 0,727 0,755
Modelo de pseudo-segunda ordem

R’ 0,987 0,994 0,993
k> (g/mmol.h) 2,126 1,496 2,229
(eq (mmol/g) 0,914 0,951 1,002
Modelo de difusao intraparticula

R’ 0,833 0,707 0,825
ki (g/mmol.h) 0,280 0,169 0,235

4.5.2 Comparacio dos resultados obtidos com o estudo de adsorcido em membranas

realizado por Vieira (2008)

Vieira (2008) estudou a adsorcdo competitiva de fons de cobre e mercirio em
membranas de quitosana natural ou reticuladas. O estudo mostrou que as membranas de
quitosana apresentaram eficiente taxa de remocdo das espécies de cobre, ainda que esta possua

maior capacidade de adsor¢do para fons de merctrio.

A distribui¢do dos fons cobre na superficie de membranas naturais obtidas por Vieira
(2008) e a distribui¢do destes ions na superficie das esferas de vidro recobertas por quitosana,

mostrou uma distribuicdo homogénea para os ions de cobre em ambos 0s casos.

Analisando-se os dados de equilibrio entre a espécie metdlica e o adsorvente
representado pelas isotermas de adsor¢ao verifica-se que o melhor ajuste foi obtido utilizando-se
o modelo de Langmuir para ambos os trabalhos. Os coeficientes obtidos pela linearizacdo dos

dados das isotermas a 25°C podem ser visto na Tabela 4.13.
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Tabela 4.13 — Tabela comparativa dos resultados obtidos por Vieira (2008) e pelo presente estudo

utilizando modelo de isoterma de Langmuir para adsor¢do de Cu (II) em quitosana.

Vieira (2008)
Quitosana Quitosana Quitosana Esferas
Natural GLU ECH recobertas
Qmax (mmol/g de quitosana seca) 2 2,8 2,3 1,25
b 14,1 1 9,1 3,95
R’ 0,96 0,99 0,97 0,91

A capacidade médxima de remocao de fons metdlicos se d4 pela membrana de quitosana
reticulada com glutaraldeido. A capacidade médxima de adsorcdo da membrana natural de
quitosana se mostrou 38% maior que a das esferas recobertas por quitosana. Este resultado era
esperado, pois apesar de ter sido utilizada a mesma concentracdo de quitosana para confeccdo das
membranas e do recobrimento das esferas de vidro (2,5% m/v de quitosana em solucdo acido
acético 3% v/v), as membranas de quitosana passaram por uma etapa de evaporagdo do solvente
antes da coagulacdo por NaOH. Na confeccdo das membranas a solu¢do de quitosana foi
colocada em uma placa de Petri e deixada em estufa a 60° para evaporacdo parcial do solvente,
até uma redugdo de 50% da massa inicial da solu¢ao. Com isso a concentracao real de quitosana
na membrana € maior do que 2,5% m/v sendo, portanto, o nimero de grupos funcionais
disponiveis para ligagdo com ifons metdlicos na superficie também maior, sem ocorrer perda

significativa na porosidade do material.

As curvas cinéticas obtidas pelas esferas de vidro recobertas por quitosana e as
membranas de quitosana natural e reticulada, em solu¢@o de cobre 15 ppm a 25 °C, mostrou que o
tempo do equilibrio de adsorcdo foi maior para as membranas de quitosana do que paras as
esferas recobertas. Isto se deve a maior quantidade de sitios disponiveis para ligacdo do metal
presentes na membrana, necessitando de um maior tempo de contato com o adsorvente para

completa saturacdo do mesmo.

A Tabela 4.14 mostra a comparacao dos resultados do ajuste linear dos dados cinéticos
obtidos por Vieira (2008) para as membranas de quitosana natural e modificada com os dados

obtidos para as esferas de vidro recobertas por quitosana.
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Tabela 4.14 — Comparacao do ajuste dos parametros cinéticos obtidos por Vieira (2008) e pelo

presente trabalho para adsor¢dao de Cu(Il).

Vidro recoberto Quitosana Quitosana Quitosana

por quitosana  Natural GLU ECH
Modelo de pseudo-primeira ordem
R’ 0,7 0,9 0,83 0,85
k; (g/mmol.h) 0,02 8,77 5,16 9.6
(eq (mmol/g) 1,14 1,96 2,75 2,23
Modelo de pseudo-segunda ordem
R’ 0,99 0,99 0,98 0,99
k> (g/mmol.h) 0,26 0,91 1,4 0,55
(eq (mmol/g) 4,81 0,25 0,24 0,41
Modelo de difusao intraparticula
R, ° 0,97 0,97 0,85 0,88
Ky 0,12 0,05 0,06 0,08
R,” 0,97 0,56 0,64 0,96
koi 0,03 0,01 0,01 0,03

O modelo de pseudo-primeira ordem apresenta valores de (eq proximos aos obtidos
pelos dados de equilibrio pelo modelo de Langmuir. Observa-se que a linearizagdo do modelo de
pseudo-primeira ordem para os dados obtidos por Vieira (2008) estdo por volta de 0,9, o que ndo
representaria um ajuste ruim, entretanto, segundo o autor este modelo nio se adéqua aos dados
experimentais visto que as constantes das taxas de adsor¢ao para os fons Cu(Il) sdo maiores que

para os ions Hg(II).

O modelo de pseudo-segunda ordem € o que melhor descreve todos os casos estudados.
Como esperado, a constante de pseudo-segunda ordem apresenta o menor valor para as esferas
recobertas por quitosana enquanto o maior valor € verificado para a as membranas reticuladas
com glutaraldeido, assim como a capacidade maxima de adsorcdo encontrada. Como ja
mencionado anteriormente, 0 modelo de pseudo-segunda ordem admite que a etapa limitante do
processo € referente a adsor¢do quimica se ajustando bem a grande parte dos processos de

adsor¢do, principalmente a sistema de adsor¢cdo de cobre por quitosana (POPURI et al., 2008;
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VIJAYA et al.; 2008 NGAH; ENDUD; MAYANAR, 2002; NGAH; KAMARI; KOAY et al.
2004; NGAH; FATINATHAN, 2008; GERENTE et al., 2007).

A curva obtida pelo modelo de difusdo intraparticula apresentou duas regides distintas,
caracterizadas pelas constantes kj; kp;. Verifica-se que as esferas recobertas por quitosana
obtiveram melhor ajuste para as duas regides estudadas, sendo os valores encontrados para as
constantes da taxa de adsor¢do maiores que as obtidas por Vieira (2008). Segundo Vieira (2008)
a difusdo externa (efeito de filme) é menos significativa que a difusdo intraparticula para a
adsor¢do de fons de cobre em quitosana quando comparadas a adsor¢ao de mercurio. Apesar da
menor espessura do recobrimento, diante dos resultados obtidos, tem-se que o efeito da difusdao
intraparticula € maior para as esferas recobertas. Isto pode ser explicado devido a menor
quantidade de sitios ativos disponiveis para a adsorcdo na superficie das esferas recobertas em

relacdo as membranas, fazendo com que os fons metdlicos tenham que difundir para o interior da

camada de quitosana aumentando o efeito da difusdo na particula.

A utilizagdo da quitosana imobilizada na forma de recobrimento obteve comportamento
similar as membranas de quitosana estudadas por Vieira (2008). Apesar da menor capacidade
maxima de adsor¢do encontrada para as esferas recobertas e aumento do efeito de difusao
intraparticula, o aumento propriedades mecanicas justifica a imobiliza¢cdo desta na superficie das

esferas de vidro.
4.5.3 Estudo de adsorc¢iao em coluna de leito fixo

As esferas de vidro recobertas por quitosana foram estudadas como adsorvente em uma

coluna vidro de 20 cm de altura e 4 cm de didmetro.
4.5.3.1 Caracterizacao do leito

As principais caracteristicas do leito formado pelo empacotamento aleatdrio das esferas

de vidro recobertas estdo descritas na Tabela 4.15.

Ao empacotar particulas esféricas de mesmo tamanho aleatoriamente em uma coluna de
adsor¢do € possivel se obter porosidade do leito variando de variando de 0,26 (arranjo
romboédrico das particulas) a 0,48 (arranjo cubico). A porosidade encontrada para o leito foi de

acordo com o arranjo romboédrico.
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Tabela 4.15 — Propriedades fisicas do sistema de adsor¢ao em coluna.

Propriedade
didmetro da coluna (cm) 4,00
comprimento do leito (cm) 16,00
volume da coluna vazia (cm?) 201,06
massa de adsorvente na coluna (g) 315,00
densidade aparente (g/cm’) 2,11
densidade de empacotamento  (g/cm’) 1,57
volume de particulas (cm’) 149,21
porosidade do leito 0 0,26

4.5.3.2 Estudo da influéncia da vazao de alimentacao na coluna de adsorcao

Foi realizado o estudo da influéncia da vazdo de alimentacdo na coluna de adsorcdo a
fim de analisar o comportamento da curva de ruptura com a variagdo deste parametro. Os
resultados deste estudo podem ser visto na Figura 4.33. Inicialmente, escolheu-se uma vazao de
entrada na coluna de 6,00 ml/min, entretanto, esta se mostrou muito alta fazendo com que a
concentracdo na saida da coluna aumentasse sensivelmente em apenas 7 min. Desta forma,

procurou-se estudar vazdes mais baixas: 2,00 e 3,00 ml/min.

A Tabela 4.16 mostra a andlise dos dados obtidos para as curvas de ruptura. Verificou-se
que a maior taxa de remog¢do ocorreu quando a menor vazdo, 2,00 ml/min foi utilizada. Foi
possivel adsorver metais até a saturacdo do adsorvente na coluna de um volume de 493 ml de
solucdo aquosa contendo cobre para esta vazdo; 395 ml para a vazdo de 6,00 ml/min e 393 ml
para a vazao de 3,00 ml/min. A capacidade ttil (Q,) mostra que aproximadamente 200 g de cobre
sao adsorvidos por metro ctibico da coluna contendo as esferas recobertas, utilizando a melhor
vazdo estudada. Possivelmente vazdes inferiores poderiam obter melhores resultados referentes
ao volume total de solucdo tratada ainda que com maior tempo de residéncia da solucdo de cobre
dentro da coluna, diminuindo assim a capacidade de remocdo da espécie metdlica por hora na
coluna. Entretanto foi apenas realizado um estudo inicial de vazdes a fim de verificar a possivel

aplicagdo das esferas recobertas em colunas de adsorcao.
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Figura 4.33 — Curvas de ruptura obtidas para diferentes vazdes no estudo de adsor¢do de cobre

(100 ppm) utilizando-se esferas de vidro recobertas por quitosana.

Tabela 4.16 — Anadlise da capacidade de adsorcdo em coluna de esferas de vidro recobertas por

quitosana
6,00 ml/min 3,00 ml/min 2,00 ml/min
t (min) 180,00 340,00 620,00
Qu (g/m’) 125,36 136,24 197,99
ZTM (cm) 6,41 5,66 5,87
% Rem 11,35 11,98 12,68

Comparando-se os resultados aos dados disponiveis na literatura, verificou-se que os

resultados experimentais encontrados se assemelham ao obtido por Popuri e colaboradores (2008)

no estudo da remog¢ao de cobre em coluna de adsor¢do utilizando PVC recoberto por quitosana.

Segundo

os autores, foi possivel tratar até a saturacao do adsorvente na coluna 300 ml de solucdo

a uma vazdo de 2,00 ml/min utilizando-se uma coluna 4 vezes menor que a proposta pelo

presente

estudo. O volume total tratado até a saturagdo utilizando as esferas de vidro recobertas

por quitosana é superior, mas uma relacao direta entre os resultados ndo pode ser realizada visto

que parametros diferentes foram utilizados nestes estudos.
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Em relacdo a esferas de quitosana, a taxa de remoc@o em coluna encontrada para as
esferas de vidro recobertas é menor. Osifo e colaboradores (2009) estudaram a utilizacdo de
esferas de quitosana de 0,9 mm reticuladas com glutaraldeido para a remocdo de cobre em
colunas de adsorcd@o. O tempo de remog¢ao até a saturacao do adsorvente foi de 23 h a uma vazao
de 7,2 ml/min. Apesar da coluna utilizada pelos autores ser cerca de 2% maior do que a proposta
neste estudo e parametros como vazdo e diametro do adsorvente influenciarem muito na
capacidade de adsorc¢do, o volume total de solugdo tratada pelos autores foi de aproximadamente
10 I enquanto neste estudo foi possivel tratar somente 500 ml, a vazao de 2 ml/min. A capacidade
encontrada pelos autores foi 20 vezes maior do que obtida pelas esferas de vidro recobertas por
quitosana. Isto se deve a maior quantidade de material adsorvente dentro da coluna utilizada
pelos autores citados comparando-se com a real quantidade de quitosana dentro da coluna
recheada com esferas de vidro recobertas por quitosana, onde apenas cerca de 0,4% da massa

total umida corresponde a massa seca de quitosana.

Ainda que existam diversos pontos positivos do sistema de recobrimento como melhora
nas propriedades mecanicas e na transferéncia de massa, o recobrimento de matrizes sélidas
inertes por material adsorvente faz com que a relacdo capacidade adsorvente pelo volume total
ocupado pelo adsorvente e substrato juntos, seja muito menor do que se utilizado o material puro.
Desta forma, neste caso faz-se necessdria a utilizacdo de colunas de adsorcio maiores para a
remocdo da mesma quantidade que um material ndo imobilizado poderia remover, devido ao
volume ocupado pelo substrato inerte. Uma maneira de contornar este problema seria utilizar
particulas inertes menores, aumentando-se a drea superficial e em conseqiiéncia a quantidade de
quitosana imobilizada. Outra alternativa seria utilizar estruturas rigidas, entretanto, altamente

porosas aumentando-se a drea superficial para fixacdo da quitosana.

A diminuicdo da capacidade adsorvente em relagdo ao seu volume total torna os
adsorventes recobertos em suportes inertes nao atrativos para aplicacdo em processos de adsor¢ao
para a escala estudada. Entretanto, a utiliza¢do de suportes inertes recobertos por quitosana pode
se tornar vantajosa em processos de adsor¢dao em maior escala, os quais a utilizacdo da quitosana
em sua forma nao imobilizada ndo € possivel devido a baixa resisténcia deste adsorvente. Dentre
possiveis suportes inertes para utilizacdo em larga escala, o uso de esferas de vidro se mostra
muito vantajoso para recobrimento por quitosana e utilizacdo em colunas de adsor¢do devido a

boa interacdo do recobrimento com o vidro, boa resisténcia mecanica das esferas recobertas sem
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perda das propriedades adsorventes da quitosana e possibilidade de continua utilizacdo do suporte

apos a adsorcao e desprendimento do recobrimento.
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Capitulo 5

5 Conclusoes

Os resultados demonstraram a potencialidade de utilizagao de esferas de vidro recobertas
por quitosana em sistemas de adsorcdo para remocdo de ions de cobre. A imobilizacdo da
quitosana em esferas de vidro traz a vantagem do aumento da resisténcia mecanica deste
adsorvente com melhoria nas propriedades de transferéncia de massa, sem que ocorra perda nas
propriedades adsorventes da quitosana. Facilitando a utiliza¢do deste biopolimero em processos
de adsorcdo e possivelmente viabilizando a aplica¢do da quitosana em processos de remocao de

metais pesados em colunas de adsor¢do de maior escala.

Esferas de vidro foram escolhidas através de ensaios preliminares para serem utilizadas
como substrato inerte para recobrimento por solu¢do de quitosana. Analisando a interagdo entre o
substrato e a solu¢do de recobrimento verificou-se uma boa aderéncia decorrente do
espalhamento favordvel da solu¢do de recobrimento na superficie do suporte. Ao estudar o
recobrimento de esferas de tipos diferentes de vidro em relagdo a pureza e presenca de cargas

superficiais, diferentes espessuras de recobrimento foram obtidas.

A influéncia do tipo de superficie do substrato na fixacdo do recobrimento foi
constatada: esferas de vidro tipo 2 apresentaram maior aderéncia do recobrimento, assim como
superficies mais dsperas (vidro tipo 1 lixadas). As etapas de recobrimento e posterior cura se
mostraram limitante para a produgdo de grandes quantidades de esferas recobertas por quitosana.
Dentre as diversas técnicas de recobrimento estudadas, a que apresentou melhor recobrimento

formado foi o recobrimento por “dip coating”.

O parametro estudado que mais influenciou a fixagdo da quitosana no substrato foi a
realizacdo da etapa de recobrimento utilizando solu¢do de quitosana a 4°C. Fendmenos de
superficie foram verificados ao variar o tempo de permanéncia das esferas revestidas na etapa de
coagulacdo com NaOH. Uma estrutura superficial instdvel pode ser observada quando realizada a
coagulacdo rdapida do material recoberto por quitosana. Esta estrutura pode ser evitada quando

utilizado maior tempo de coagulacio

A aplicacdo das esferas recobertas no processo de adsor¢ao estitica se mostrou nao

apenas vidvel, mas também eficiente. As isotermas obtidas para diferentes temperaturas de
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adsor¢do foram mais bem descritas pelo modelo de Langmuir, assim como constatado por
diversos autores no estudo da adsorcao de ions de Cu (II) por quitosana. A capacidade méxima de
adsor¢do encontrada para o material recoberto é préxima a outros materiais recobertos por
quitosana e superior a esferas de quitosana. Comparando os resultados obtidos com o trabalho
anterior do grupo realizado por Vieira em 2008, a capacidade médxima obtida pelas esferas
recobertas foi inferior 38% em relacdo as membranas de quitosana natural obtidas por Vieira,
entretanto a utilizacdo de esferas recobertas se mostra mais adequada para utiliza¢do em sistemas

de adsorc@o em colunas devido a geometria esférica e aumento de resisténcia mecanica.

O estudo do material recoberto em coluna de adsor¢dao mostrou que este possuiu taxa de
remocao similar a outros materiais recobertos. A taxa de remog¢do € muito inferior a esferas de
quitosana nao imobilizadas devido a menor quantidade de quitosana por volume da coluna de
adsor¢do. Entretanto, a utilizagdo de suportes inertes recobertos por quitosana pode se tornar
vantajosa em processos de adsorcdo em maior escala, os quais a utilizacdo do adsorvente em sua

forma ndo imobilizada ndo € possivel devido a baixa resisténcia do material.
5.1 Sugestao para trabalhos futuros

Futuros trabalhos a serem realizados no estudo da imobilizacdo de quitosana em
matrizes de esferas de vidro e sua utilizacdo em processos de adsor¢dao pedem ter como ponto de

partida:

- Estudar um processo dindmico de recobrimento e cura para se obter um método que

possibilite a obtencdo de um maior niimero de esferas recobertas.

- Estudar os parametros que influenciam a formacdo de estruturas fractais na

coagulacao de esferas de vidro recobertas por quitosana.

- Estudar a aplicacdo das esferas recobertas por quitosana na adsor¢ao de outros fons

metalicos.
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Apéndice

Apéndice
Apéndice 1

Composicdo elementar da superficie das esferas de vidro tipo 1 recobertas por ouro,

segundo medidas de EDX.

Au

1000
800+
600

Si

400

200

kel

Elemento Porcentagem Porcentagem

em massa em mol

(%) (%)

O 0.00 0.00

Si 73.82 81.38

Ca 18.84 14.56

Fe 7.34 4.07
Total 100.00 100.00
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Apéndice 2

Cinética de espalhamento da gota formada pela solu¢@o de quitosana na superficie de

uma placa de vidro.

0 minutos 2 minutos

5 minutos 10 minutos

15 minutos 20 minutos
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