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RESUMO

A tecnologia de adsorcao se destaca como um processo altamente eficiente para tratamento de
efluentes e recuperagdo de &reas impactadas. Fundamenta-se na capacidade que alguns
materiais adsorventes apresentam de concentrar espécies em sua superficie e poros. Portanto,
sdo de declarado interesse trabalhos que desenvolvam novos materiais e 0s caracterizem quanto
a sua capacidade de adsorcdo. Neste sentido, o presente trabalho sintetizou e caracterizou, na
forma de pérolas, hibridos de nano particulas de carbono (Black Pearls 2000) e quitosana. O
carbon black foi submetido a diferentes niveis de oxidacdo com HNO3 e a quitosana foi
empregada em diferentes graus de desacetilacdo (74.0 % e 94.5 %). Os novos materiais foram
caracterizados por FTIR. Adsorvatos de diferentes naturezas (cargas e polaridade) foram
utilizados: azul de metileno (AM, corante organico catibnico), petréleo e ions Cu2+. Foram
simulados micro emulsdes de petroleo em agua, solucdes de corante (azul de metileno) e de
metais (cobre) para testar a capacidade de adsor¢do do hibrido (também foram feitos testes em
branco), onde se obteve uma remoc¢do de 0.4 mg de corante, 0.6 mg de cobre e 0.4 mg de
petroleo nas emulsGes pelo hibrido H3 (hibrido entre o carvao ativado oxidado e a quitosana 1)
que foi considerado o melhor resultado em comparacéao aos 4 hibridos sintetizados. Em seguida,
o hibrido foi caracterizado de acordo com o modelo para cinética de adsorcao e para isoterma
de adsorcdo, onde obteve-se uma melhor resposta ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem
e em relacédo a isoterma obteve-se uma isoterma de classe S4 e houve uma melhor resposta ao
modelo de Temkin. No fim observou-se que os hibridos tém sua capacidade de adsorcdo
reduzida quanto maior for o grau de desacetilacdo da quitosana utilizada na sintese (embora a
sintese dos hibridos seja facilitada com quitosanas com maior grau de desacetilacdo), e hd um
aumento na capacidade de adsorcdo dos hibridos quanto mais oxidado (mais &cido) for o carvao
ativado utilizado.

Palavras-chave: Adsorcdo, hibridos, materiais.



ABSTRACT

Adsorption technology stands out as a highly efficient process for treating effluents and
recovery of impacted areas. It is based on the ability that some adsorbent materials have to
concentrate species on their surface and pores. Therefore, works that develop new materials
and characterize them as their adsorption capacity are declared. In this sense, the present work
synthesized and characterized, in the form of pearls, hybrids of carbon nano particles (Black
Pearls 2000) and chitosan. Carbon black was submitted to different oxidation levels with HNO3
and chitosan was used in different degrees of deacetylation (74.0 % and 94.5 %). The new
materials were characterized by FTIR. Adsorbates of different natures (charges and polarity)
were used: methylene blue (cationic organic dye), petroleum and Cu2 + ions. Micro-emulsions
of petroleum in water, dye solutions (methylene blue) and metals (copper) were simulated to
test the adsorption capacity of the hybrid (blank tests were also performed), where a removal
of 0. 4 mg of dye, 0. 6 mg of copper and 0.4 mg of petroleum emulsions was obtained by hybrid
H3 (hybrid between oxidized activated carbon and chitosan 1) which was considered the best
result compared to the 4 synthesized hybrids. Then, the hybrid was characterized according to
the model for adsorption kinetics and adsorption isotherm, where a better response to the
pseudo-second order kinetic model was obtained and in relation to the isotherm a class S4
isotherm was obtained. and there was a better response to Temkin's model. In the end it was
observed that hybrids have their adsorption capacity reduced the higher the degree of
deacetylation of chitosan used in synthesis (although the synthesis of hybrids is facilitated with
chitosans with a higher degree of deacetylation), and there is an increase in adsorption capacity

of hybrids the more oxidized (the more acid) is the activated carbon used.

Keywords: Adsorption, hybrids, materials.
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1 INTRODUCAO

Ultimamente tém crescido as preocupagdes com relacdo ao meio ambiente em termos
de acdo antrdpica, e com algumas previsdes apocalipticas para o futuro dos recursos hidricos e
do clima terrestres’-2. Os poluentes em excesso alteram a dindmica dos meios, suas propriedades
fisico-quimicas, prejudicando o equilibrio do ambiente e afetando todo um ciclo biético. Devido
a essas preocupacoes, a demanda por pesquisas com a finalidade de descontaminar ou recuperar
ambientes impactados, bem como tratar de efluentes antes do descarte, tem sido cada vez maior.
Com isso houve um aumento na procura de novos materiais que possam ser capazes de remover

contaminantes do meio.3*

Diversos adsorventes existem, naturais e sintéticos, reconhecidamente eficientes para
uma dada classe de contaminantes. A exemplo, citamos o carvdo ativado e a quitosana.?
Entretanto, muitos fatores justificam a busca por novos materiais, quais sejam: 0 aumento da
eficiéncia, a especificidade, o baixo custo, a ampliacdo da faixa de uso (escalas de pH,
temperatura, por exemplo) ou a reutilizagdo do adsorvente. Claramente ndo basta a capacidade

de remocéo, mas igualmente a viabilidade técnica do material.

A quitosana, biopolimero derivado da quitina, é reconhecido removedor de metais e
corantes téxteis. Entretanto, apresenta a limitacdo de solubilidade em meio acido, notadamente

a pH abaixo de 5.

Figura 1: Representacdo da estrutura do polimero de quitosana com a quitina.

H H H H
H H
0] O H 0 H y
OH
NH, [ NH, In NH NH,
O CHs

Fonte: Proprio Autor, baseado em MAIA®
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O carvdo, em virtude da sua grande area superficial, bem como a existéncia de grupamentos
oxigenados, é um material muito conhecido e utilizado (inclusive na forma de medicamento)
por remover uma série de substancias. Além da baixa especificidade, apresenta limitacdo quanto

ao custo.®*®

A obtencéo de hibridos, compositos e blendas funda-se na producao de novos materiais
cujas propriedades agreguem vantagens individuais dos materiais de partida. Com isso, a
pesquisa na area de modificacdo de materiais, visando ampliar as condi¢fes de emprego e ou
melhorar as capacidades de adsor¢do, tem-se mostrado Util e pratica. Partindo-se do pressuposto
que o material resultante apresente propriedades hibridas entre os precursores, busca-se obter
materiais que possam ser aplicados em diversas situacdes. No caso dos hibridos quitosana
carbon black, buscou-se ampliar a potencialidade de adsor¢éo da quitosana para pH acidos, bem

como ampliar sua capacidade de adsorcao pela presenca de nano particulas de carbono.

Estudos envolvendo modificacdo da quitosana, por exemplo, permanecem atuais.’
Entretanto, nenhum trabalho, até o presente momento, foi encontrado abordando a interacao da

quitosana com nanoparticulas de carbono, especificamente o carbon black Pearl 2000.

Devido a importancia do tema, pela sua urgéncia e potencial de aplicacdo, é que este
trabalho foi realizado. Os materiais preparados a partir do suporte de carbono previamente
oxidado, e da quitosana em diferentes graus de desacetilacdo, foram aplicados a adsorvatos de
diferentes classes, visando avaliar melhor sua potencialidade na remocdo de espécies de

interesse ambiental.”?

11



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Quitosana

A quitosana é um biopolimero derivado da quitina, obtido atraves da desacetilagdo da
quitina com uma solucdo concentrada de hidroxido a quente. Essa reagdo também pode ocorrer

de forma enzimatica.l®

Figura 2: Esquema de reacdo para obtencdo da quitosana.

OH OH
0
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/. OH
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Fonte: Proprio Autor, baseado em MAIA®S,

Por conta do grupo amino presente na quitosana, ela se torna mais atrativa pois ha uma
ampliacdo das suas propriedades funcionais em comparagdo a quitina, além de facilitar uma

modificagio nessa estrutura.*®

2.2 Carvao ativado

O carvdo é um material conhecido por diversos povos desde a antiguidade. O
conhecimento cerca de seus efeitos na remocdo de venenos é mais recente, datado do século
XIX, que depois seria confirmado pelos processos adsortivos pela alta porosidade do carvéo. E

muito utilizado na purificagdo de aguas.'’

O carvéo pode ter suas propriedades adsortivas aumentadas pela ativacdo do mesmo. A
ativacdo pode ocorrer de forma quimica ou térmica, e tem como resultado um carvdo com uma
porosidade ainda mais elevada e com baixa especificidade na adsor¢do de gases, liquidos e

impurezas.t’
12



2.3 Nanocompdsitos

Compdsitos sdo materiais resultantes da unido de dois materiais precursores com o

objetivo de melhorar suas propriedades.

Nanocompositos sdo materiais que em pelo menos um desses percussores tem dimensao
nanométrica. Podem receber classificacdo de acordo com os materiais que 0s originaram,
podendo ser poliméricos (quando um dos materiais € um polimero), metalicos (quando um dos

constituintes é um metal) e cerdmicos (quando um dos materiais é uma ceramica). 8

13



3 OBJETIVO

3.1 Objetivo geral

Preparar hibridos entre quitosana e carbon black (Black Pearls 2000), caracterizando 0s
materiais obtidos tanto do ponto de vista da composi¢do, quanto como adsorventes (perfil e
capacidades adsorventes).

3.2 Objetivos especificos

Preparar quitosanas a partir de carapacas de camardo em diferentes graus de

desacetilacdo;

Desenvolver rotas de sintese para obtencdo dos compadsitos quitosana/black pearls;

Caracterizar os materiais obtidos por espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR),

e pH no ponto de carga zero (pHpcz);

Realizar ensaios de adsorcdo (tempo de contato, cinéticos, isotermas) para espécies
catidnicas, anidnicas e neutras: ions de metais (Cobre (I)), corantes téxteis e emulsdo de

petréleo em agua.

14



4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Materiais e reagentes

Todos os reagentes empregados nas sinteses e no preparo de solucdes foram de grau
analitico (Aldrich, Merck). Além da quitosana comercial (Aldrich), foram preparadas
quitosanas obtidas a partir de carapaca de camardes (residuo de restaurantes) e em diferentes
graus de desacetilagdo. O carbon Black (Black Pearls 2000) (BET 1485 m?g?) foi obtido da
empresa CABOT. A agua empregada foi do tipo destilada.

4.2 Caracterizacoes

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos em um aparelho da
marca Shimadzu, de modelo IR-Prestige-21 utilizando pastilha de KBr, na regido entre 4000
cm-1a 400 cm-1, com resolucéo de 4 cm-1.

As analises de condutancia foram feitas em um aparelho da marca Analyser 650.

Todas as analises de pH foram feitas em um aparelho da marca Quimis, com eletrodo

de vidro da marca Kavis e com correcdo de temperatura.

Todas as anélises na regido do ultravioleta e visivel foram feitas com um equipamento

da marca Kasuaki, modelo IL-592, na faixa de 380 a 800 nm, com cubeta de quartzo.

4.3 Preparacao da quitosana

As quitosanas foram preparadas de acordo com o método descrito por Maia®®, com
pequenas modificacdes. Preparou-se uma quitosana proveniente da quitosana comercial
(ALDRICH, GD 74.0 %). 5g da quitosana comercial (QT1) foram colocadas em suspensdo em
100mL de solucdo de NaOH a 50% (m/v), sob condicdo de refluxo (100°C, 8 h). Apds este
tempo, resfriando-se o sistema, a quitosana (QT2) foi filtrada e lavada com &gua destilada até

pH neutro. Em seguida, foi lavada com etanol e seco na estufa a 50°C, por 12 h.

Por questdes de rendimento, apenas as quitosanas 1 e 2 foram empregadas neste
trabalho.

15



4.4 Titulagdo condutimétrica

Aproximadamente 50mg das quitosanas foram solubilizadas em 50mL de solucéo
padronizada de HCI 0,1mol L sob agitacdo constante, por 24h. Em seguida foram tituladas

com solugdo recém padronizada de NaOH 0,1mol L1.13

4.5 Preparo do carvao ativado oxidado

Para o preparo do carvdo ativado oxidado foi utilizado o método descrito por
Guimardes®: aproximadamente 20g do carvdo ativado black pearls 2000 foram tratados com
100mL solugio de HNO3 1,0mol L™, em condigdo de ebulicéo, por 1h. Em seguida foi lavado

com agua destilada até pH 5. Depois foi seco em estufa a 50°C, por 24h.

4.6 pH no ponto de carga zero (pHpcz)

O teste de pH no ponto de carga zero (pHpcz) foi realizado em erlenmeyers de 125mL,
contendo 0,1000 g das amostras de carvéo ativado e 25mL de solucéo de KCI (0,1 mol L) nos
pH's compreendidos na faixa de 1 a 12. Apo6s 24 h para que o equilibrio de protonacgdo seja
alcancado, sob condic¢des de agitacdo e temperatura constantes, as solugcdes foram filtradas e o

pH final foi medido.®

4.7 Titulacédo de Boehm

O meétodo de Boehm foi utilizado para identificar e quantificar os grupos acidos
presentes na superficie do carvdo. Este método baseia-se na neutralizacdo seletiva de
determinados grupos funcionais. O NaOH reage com os grupos carboxilicos, lacténicos e
fenolicos, enquanto que o Na;COs neutraliza os grupos lacténicos e carboxilicos, e 0 NaHCOs

0s grupos carboxilicos presentes.

Neste trabalho, seguiu-se o procedimento descrito por Barbosa®. Em resumo: 150mg
das amostras de carvdo foram suspensas em 25mL de solugdo de NaOH (0,1mol L?), Na.CO
(0,05 mol L) e NaHCO3 (0,05 mol L1). Os recipientes foram hermeticamente fechados e
colocados sob agitacdo por 24 h, a 25°C. Em seguida, as solucdes foram filtradas e o excesso
de base das aliquotas foram tituladas com HCI recém padronizado (0,1 mol L). Para efeito
comparativo, também foi feito um teste em branco (as bases, apds 24h, sem contato com o

carbon black, tituladas com o acido cloridrico).
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4.8 Sintese dos hibridos

Foi utilizado uma adaptacio do método apresentado em Dias et al 4. e por Karaer &
Kaia'l. Foi preparado uma dispersdo de carvdo em solucéo de acido acético 5% (v/v), com a
adicédo de 200 mg do carvdo em 75mL da solugéo. Para se obter uma dispersdo homogénea, a
dispersdo foi colocada em um banho ultrassom por 10 min. Apds isso, foi adicionado sob
agitacdo 2,0 g de quitosana (para obter uma solucédo a 4% m/V), e o sistema foi deixado em
agitacéo por 24 h.

As esferas foram obtidas pela adi¢do gota a gota do sistema em solucdo de NaOH 10%
m/v.. As gotas foram obtidas com o auxilio de uma seringa de 25mL. Apds a precipitacdo, as
esferas foram mantidas na solucdo de hidréxido por 24h para a formacdo de uma camada mais
firme. Depois as esferas foram lavadas com agua destilada até pH neutro e foram secas na estufa

a 50°C. Apos pesagem, as esferas foram armazenadas em dessecador.

4.9 Preparo das emulsdes (O/A)
As emulsdes do tipo 6leo-agua (O/A) foram preparadas de acordo com Santos?®.

Cerca de 50puL de petréleo foram emulsionados em 30mL de uma solucédo de etanol a

41% v/v com o auxilio do banho ultrassom.

4.10 Ensaio de adsorcdo em emulsdo petroleo-agua

Cerca de 12mg do hibrido foram colocados em agitagdo (90rpm) com 20mL da emuls&o.
O teste foi feito também em branco (apenas o hibrido e a solucdo de etanol). Foi realizado em

duplicata.

Para calcular a quantidade de petréleo removido foram feitas analises no turbidimetro.*®

4.11 Ensaio de adsorcdo em solucdo do corante azul de metileno (AM)

Cerca de 12 mg do hibrido foram postos em agitac¢do (110 rpm) com 20mL de solucdo
de AM, na concentragdo de 100ppm. O teste foi feito também em branco. Os ensaios foram
realizados em duplicata.

Para calcular a quantidade de corante removido, foram feitas analises de absorbancia a

665nm no espectrometro na regido do UV-Vis.2

17



4.12 Ensaio de adsor¢éo em solucéo de cobre (11)

Cerca de 12 mg do hibrido foram colocados sob agitacdo (110 rpm) com 20mL de
solucdo de Cu(ll), na concentracdo de 1000ppm. O teste foi feito também em branco. Foi
realizado em duplicata.*

Para calcular a quantidade de corante removido, foram feitas analises de absorbancia a

792nm no espectrometro na regido do UV-Vis.

4.13 Cinética de adsorcéo

Para a cinética de adsorcéo, cerca de 11 mg do hibrido foram postos em agitacéo (25°C,
105 rpm) com 20mL de solucdo de corante a 100ppm. Foram lidas as absorbancias a 665nm no

espectrémetro UV-Vis com tempo variando de 20 minutos a 48h.2

4.14 Isoterma de adsorcao

Para as isotermas de adsorcao, cerca de 10 mg do hibrido foram suspensos em 20mL da
solucdo de corante, com concentracdo variando de 5 a 200ppm, nas condi¢bes de 25°C e
105rpm. O tempo de agitagdo foi determinado no experimento anterior.'*

Os resultados experimentais foram analisados quanto a adequacdo aos modelos tedricos

de Langmuir, Freundlich, Temkin e Elovich, cujas formulas estdo descritas na tabela.

Tabela 1: EquacOes para 0os modelos de isotermas estudados.

Modelo de isoterma Equacao Equacao linear
Langmuir _am TKC, Egq.1 |C&_ 1 G Eq. 1.1
‘e 1+tke, 9. 4K a,
. lfr‘: .I.
Freundlich q. =k.C.” Eq. 2 Inq, = InK; + —InC, Eq. 2.1
n
i RT RT RT
Temkin q. = TKfGe Eq. 3 q, = Fanf 4 Elnc Eq. 3.1
- Py
Elovich 9 _ K_C.edn Eq. 4 ln% =In(K,q,,) — 94 Eq.4.1
qEn -] L} 1

Fonte: Nascimento et al.®
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A seguir um resumo do método empregado:

Figura 3: Resumo do método empregado:

Quitina

Quitosanal (74%- QT1) e Quitosana 2 (95%- QT2)

Black pearls 2000

Carvio ativado (CA)

Vv

Carvio ativado oxidado (CAO)

Hibridos

Hi (CA+QT1)

H2 (CA+QT2)

H3 (CAO+QT1)

H4 (CAO+QT2)

Testes de adsorgdo

Corante azul de

metileno

(petroleo)

Emulsdo 6leo-dgua

(cobre IT)

SolugZo de metal

Fonte: proprio autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagdo da quitosana e do carbon black

O grau médio de desacetilacdo da quitosana é definido como sendo a porcentagem de

grupos amino presentes na quitosana em relagdo a quantidade de grupamentos amida.*®

Para se determinar o grau médio de desacetilacdo de quitosanas, diferentes métodos

podem ser empregados®3. Neste trabalho optou-se pela titulagdo condutimétrica (Eq. 5), em que:

, _ 161 * [base] * (V; — V;)
hGD = - *100 Eq.5

%GD € o grau médio de desacetilacdo; 161 € a massa molar do mondémero D-
glicosamina; [base] é a concentracdo da base em mol L-1; (V2 - V1) é a diferenca do volume
(em mL) necessario para a neutralizacdo dos grupos aminos da quitosana (V2) e do &cido
cloridrico (V1), e m é a massa de quitosana em mg.*

A quitosana comercial (QT1) apresentou um grau de desacetilacdo de,
aproximadamente, 75%, em concordancia com a faixa indicada pelo fabricante (Sigma-Aldrich,
ver ficha de especificacdo do produto no endereco:
https://www.sigmaaldrich.com/Graphics/COfAInfo/SigmaSAPQM/SPEC/44/448877/448877-
BULK ALDRICH__.pdf).

A QT2, preparada a partir da QT1, apresentou um grau de desacetilacdo de 95,4%. Para
esta Ultima amostra, um dos graficos de titulacdo estd apresentado na Fig. 4.1 e 4.2. A primeira
curva registra a neutralizacéo do acido empregado para dissolucéo da quitosana. O decréscimo
da condutividade da solucdo justifica-se pela retirada dos prétons da solucdo (formacdo de
agua) e o acréscimo de ions Na*, os quais conduzem menos. Apés a neutralizacdo deste acido,
hd a formacdo de uma segunda curva, em um formato de quase um platb. Trata-se da
neutralizacdo dos grupos aminos protonados da quitosana. Em seguida, apos a neutralizacdo da
quitosana protonada, a condutividade da solucdo aumenta devido ao excesso do NaOH
adicionado. E a diferenca entre os volumes dos dois pontos de equivaléncia que define o valor

da base requerido para neutralizar 0s grupos amino.
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Figura 4.1: Gréfico da titulagdo condutimétrica da QT1
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Fonte: Préprio autor

Figura 4.2: Gréfico da titulagdo condutimétrica da QT2
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Figura 5: Espectros de infravermelho das quitosanas obtidas

Espedros de infravermelho das guitosanas estudadas
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Fonte: Proprio autor

O espectro de infravermelho (Fig.5) das quitosanas obtidas mostra que h& uma
diminuicdo na transmitancia na regido de 3300cm™ (regido de estiramento de ligagdo amida
primaria), além disso ha um aumento na transmitancia na regido de 1600-1500cm™ (regido de
estiramento e deformacdo de aminas primarias) indicando que ha um aumento no grau de

desacetilagdo da quitosana.'®

Para o carvio (Fig. 6) ha uma diminuicdo na transmitancia na regido de 3400cm™ (regido
de estiramento da ligagdo O-H), na regifo de 1700cm™ ha um aumento na transmitancia o que
indica a diminuicdo de grupos lactonas no carvdo (na tabela 2), a titulacdo de Boehm mostra
uma diminuicdo de grupos lactonas enquanto mostra um aumento na quantidade de grupos —
OH &cidos). Para o carvao ativado, a titulacdo de Boehm foi utilizada para quantificar os grupos

acidos em cada um dos carvdes. Os resultados estdo apresentados na Tab. 2.
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Figura 6: espectro de infravermelho dos carvdes estudados

Espectros de infravermelho dos carvoes estudados
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Fonte: Proprio autor

Para o carvdo (Fig. 6) ha uma diminuicdo na transmitancia na regido de 3400cm™
(regido de estiramento da ligagdo O-H), na regido de 1700cm™ ha um aumento na transmitancia
0 que indica a diminuicdo de grupos lactonas no carvédo (na tabela 3), a titulagdo de Boehm
mostra uma diminuigdo de grupos lactonas enquanto mostra um aumento na quantidade de
grupos —OH é&cidos).

Tabela 2: Atribuicdo de bandas do espectro de infravermelho das quitosanas e dos

carvoes ativados.

Modo vibracional Quitosanas Carvoes ativados
v(-OH) 3400cm-1
V(R-NH2) 1600cm-1 -

v(R-NH-COR) 3300cm-1 -

Fonte: Préprio autor.
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Para o carvao ativado, a titulacdo de Boehm foi utilizada para quantificar os grupos

acidos em cada um dos carves. Os resultados estdo apresentados na Tab. 3:

Tabela 3: Resultados da titulacdo de Boehm para os carvdes estudados.

Carvéo ativado Carvéo ativado oxidado
Carboxilicos 0,740mmol/g 0,987mmol/g
Lactonas 0,493mmol/g 0,124mmol/g
Fendlicos 0,246mmol/g 0,247mmol/g

Fonte: Préprio autor

Isso mostra que houve um aumento na acidez do carvao, em fungédo da quantidade de

grupos carboxilicos, uma vez que os grupos carboxilicos sdo os acidos mais fortes presentes no

carvao.

Figura 7.1: pHpcz do CA
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pHi
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Fonte: Proprio autor
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Figura 7.2: pHpcz do CAO

pHpcz Carvao Ativado Oxidado (CAQ)
pHi

pHf-pHi
/

Fonte: Proprio autor

Pelo pHpcz (Fig. 7.1 e 7.2) é possivel verificar a regido de pH onde ocorre o equilibrio
de cargas na superficie do carvdo e também as regides, as quais, hd uma diminui¢cdo ou aumento

de pH no meio devido a liberacdo ou captura de prétons.

Pelo grafico é possivel verificar, no carvéo ativado (CA), que proximo ao pH=4 ocorre
a regido de equilibrio de cargas na superficie do carvéo, além disso fora dessa regido o carvao
libera prétons no meio, ou seja, diminui o pH enquanto a superficie do carvao fica carregada

negativamente.

No caso do carvao ativado oxidado (CAQ), a regido de equilibrio de cargas ocorre em
pH=3 e em toda a faixa de pH testada (1-12) o carvéo libera prétons no meio e fica carregado

negativamente.

5.2 Caracterizacdo dos hibridos

Inicialmente foi pesado a massa das esferas apds a neutralizacdo do pH (esfera imida)
e depois foi pesado as esferas apds a secagem delas (esfera seca). A massa médias das esferas
umidas foi de 29,5mg e das esferas secas foi de 1,4mg. Levando em consideracdo a massa de

quitosana (2,1g) e de carvdo (0,2g), a quantidade de carvao nos hibridos é de 0,122mg (8,7%).

Para a caracterizacdo dos hibridos foi utilizado a espectroscopia na regido do
infravermelho (Fig. 8). Pelo infravermelho é possivel verificar uma diminui¢do gradual na
transmitancia na regido de 3300cm-1(regido de amidas primarias), quando sai do H1 ao H4,

indicando que ha uma interacdo entre o carvao e a quitosana que aumenta a medida que o carvéo
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estd mais oxidado e a quitosana mais desacetilada. Em particular, entre 0 H2 e 0 H3, mostra
que a oxidacdo do carvdo é mais importante nessa interagdo do que o grau de desacetilacdo da
quitosana. E também na regido de 1700 e 1300 (C=0 para acidos carboxilicos), ha uma
diminuicdo na transmitancia na regido de 1300, no sentido inverso da quantidade de grupos
amida. Porém, no caso da H2 e H3 h& uma inversdo, que mostra que o H3 ainda ha muitos

grupos carboxilicos livres.

Figura 8: Espectro de infravermelho dos hibridos H1, H2, H3 e H4.
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Fonte: Préprio autor.

5.3 Teste de adsorcédo em emulsdo de petroéleo, solugdo de corante e cobre

A Fig. 9 mostra o teste de remogao para os contaminantes: cobre, corante e petrdleo. E
possivel verificar que o hibrido H3 foi 0 que melhor removeu os contaminantes nos trés casos,

seguido do H1, H4 e por ultimo o H2, (exceto para cobre onde a ordem foi H3, H1, H2 e H4).

Essa ordem de remocéo pode ser explicada pela interagdo entre o carvéo ativado e a
quitosana, onde se credita a uma interacdo entre os grupos carboxilicos (-COOH) do carvéo e

0s grupos aminos (-NH2) da quitosana. Com isso o aumento da quantidade de grupos
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carboxilicos do carvao, de modo geral, aumenta a capacidade adsorvente do hibrido (H1 e H3,
H2 e H4), enquanto que o aumento dos grupos amino da quitosana (aumento do grau de

desacetilacdo) diminui a capacidade adsorvente (H1 e H2, H3 e H4).

Além disso é possivel verificar uma remog¢do muito baixa de cobre (menos de 1%). Na
literatura é reportado remocao de até 90% para carvdo e quitosana separadamente. Aqui a
remocao baixa € atribuida a interacao entre o carvao e a quitosana ocorrer nos sitios ativos onde

ocorreria a adsor¢cdo do metal.

Figura 9: Gréfico dos testes de remocdo em corante, cobre e emulsdo de petroleo.
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Fonte: Proprio Autor

Por conta desses resultados, foi escolhido realizar o experimento de cinética e de
isoterma de adsorcdo com o hibrido H3 para remocéo do corante azul de metileno, que foi o

teste que houve a maior remocao relativa (cerca de 21%).

Além disso, hd uma variacdo muito baixa de pH com a utilizacéo do hibrido, no caso do
teste de adsorcéo do corante azul de metileno, a variagao entre o pH inicial e final foi de 0,6.

5.4 Cinética de adsorc¢ao

A cinética de adsor¢cdo mostra que € necessario cerca de 27h para o sistema de adsorc¢ao
entrar em equilibrio, ou seja, € um processo lento. Na fig. 10 é possivel verificar que no comeco
o sistema é relativamente lento, entrando em uma regido onde o0 aumento da remocé&o do corante
é praticamente nula, e depois o sistema volta a subir em uma velocidade maior até atingir o
equilibrio.

A equacéo que descreve a cinética é y=3.8977In(x)-2,297, com R=0,9778.
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Os tratamentos para pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, mostram que o sistema

responde bem ao tratamento de pseudo-segunda ordem, como pode ser verificado a partir da
Figura 10.a e 10.b e da Tabela 4.

A cinética mostra também que o processo adsortivo ocorre em duas camadas, em funcéo

do platd na regido entre 25-40ppm.

Figura 10: cinética de adsor¢do do hibrido H3 em corante azul de metileno
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Fonte: Préprio autor

Figura 10.a: Tratamento cinético de pseudo-primeira ordem do hibrido H3
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Fonte: Préprio autor

28



Figura 10.b: Tratamento cinético de pseudo-segunda ordem do hibrido H3
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Fonte: Proprio autor

Tabela 4: Constantes cinéticas para o hibrido H3 em azul de metileno

k(min?) | ge(mg/g) | R?

Pseudo-primeira ordem 0,0009 15,8632 0,9257

Pseudo-segunda ordem 0,0003 29,1545 0,9982

Fonte: Préprio autor

5.5 Isoterma de adsorc¢éo

Para a isoterma de adsorcao foi utilizado o tempo de equilibrio obtido no experimento

cinético, que foi de 27h.

O gréfico da isoterma (Fig. 11) mostra que ela é da classe S e do subgrupo 4. Mostrando
gue no comego é um processo pouco favoradvel. Para concentracdes acima de 45ppm € um
processo relativamente favoravel com grande aumento na capacidade de adsorcdo, mas a
saturacdo ocorre quando a concentracdo ultrapassa os 60ppm. Assim, verifica-se que o hibrido
tem baixo potencial de adsorg¢do, pois leva um tempo alto para se atingir o equilibrio e no fim

tem um quociente baixo.

Os tratamentos da isoterma (fig. 11.a, 11.b, 11.c, 11.d e tab 5) mostram que ela se
comporta melhor quando utilizada o tratamento de Temkin, a qual apresentou um R2=0,96315.
Por meio deste modelo pode-se calcular o calor de adsorgéo para o processo com a utilizacéo
da constante b, que nesse caso foi de 1898,75 J/mol (1,9kJ/mol).
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Ja 0 modelo de Freundlich, é possivel verificar por meio da constante n se a adsorcao €

favoravel.

Figura 11: Isoterma de adsorcao para o hibrido H3
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Figura 11.a: Tratamento de Langmuir da isoterma para o hibrido H3
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Figura 11.b: Tratamento de Freudlich da isoterma para o hibrido H3
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Figura 11.c: Tratamento de Temkim da isoterma para o hibrido H3
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Figura 11.d: Tratamento de Elovich da isoterma para o hibrido H3
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Tabela 5: Valores das constantes para os modelos de isoterma estudados

K b n R?
Langmuir 0,0050267 (mg/L) - - 0,22592
Freudlich 1,4397 ((mg/g)(L/mg))*" - 1,6599 0,87295
Temkin 1,0588 (L/mg) 1898,75 (J/mol) | - 0,96315
Elovich 18,004 - - 0,31526

Fonte: Proprio autor
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6 CONCLUSAO

Conclui-se que existe uma interacdo efetiva entre o carvéo ativado e a quitosana que

torna possivel a sintese de hibridos.

Pela titulacdo de Bohem foi possivel caracterizar os carvdes e calcular a acidez de cada
uma das amostras, mostrando, assim, o aumento da acidez em funcéo da oxidacdo do carvao.
Ja o pHpcz, mostrou onde ocorre o ponto de neutralidade de cargas na superficie do carvao,
verificando assim que o aumento da oxidagdo do carvdo diminui o pH em que ocorre a
neutralidade de cargas superficiais.

O aumento do grau de desacetilacdo da quitosana nos hibridos contribui para a
diminuicdo da capacidade adsortiva dos hibridos, ja o efeito da oxida¢do do carvao contribui
para aumentar a capacidade adsortiva dos hibridos.

O hibrido H3 responde melhor ao modelo de cinética de pseudo-segunda ordem, classe
S4 e € melhor ajustado pelo modelo de Temkin para as isotermas, onde foi possivel calcular o

calor de adsorcdo.
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