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RESUMO

Os hidrogéis a base de quitosana e hidrogéis compdsitos tém sido amplamente aplicados nas
areas bioldgicas, medicas, tecnoldgicas, farmacéuticas e ambientais por possuirem algumas
caracteristicas peculiares como atoxicidade, capacidade de intumescer em agua e/ou fluidos
bioldgicos, consisténcia elastomérica, biocompatibilidade, biodegradabilidade e abundancia na
natureza. Entdo, esses hidrogéis sdo importantes matrizes poliméricas que podem ser aplicados
na adsorcdo e remocgdo de metais toxicos a partir de aguas e efluentes industriais com alta
eficiéncia. Hidrogéis a base de quitosana foram sintetizados por copolimerizacdo de quitosana
radicalar, N, N’-metilenobisacrilamida e &cido acrilico. Hidrogéis compositos a base de
quitosana foram sintetizados pela adi¢do, durante a sintese, de montmorilonita pura e/ou
montmorilonita ativada em meio &cido a fim de avaliar a capacidade de intumescimento dos
hidrogéis e a capacidade de adsorcao e remocéo de ions metalicos a partir de solu¢es aquosas.
Os hidrogéis foram caracterizados por espectrometria de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) e ensaios de intumescimento em diferentes valores de pH. O grau de
intumescimento dos hidrogéis compdsitos foram maiores do que dos hidrogéis convencionais
a base de quitosana devido ao seu carater mais hidrofilico. O mecanismo de difusao de &gua em
hidrogel constituido de quitosana em pH 4,5 foi Fickiano, predominando apenas processos
difusionais. Em outros valores de pH e em outros hidrogéis o mecanismo de difusdo de agua
foi ndo-Fickiana, caracterizada por difusdo através de poros e relaxamento macromolecular da
rede polimérica tridimensional. Estudos de adsorcdo de ions Pb?* e Ni?* a partir de solucdes
aquosas usando hidrogéis a base de quitosana e hidrogéis compdsitos de
quitosana/montmorilonita ativada foram realizados em diferentes valores de pH, tempos de
contato, concentragdes iniciais de metal e massas de hidrogéis. As capacidades de adsor¢do de
jons Pb?* e Ni?* em hidrogéis a base de quitosana foram de 37,69 e 41,58 mg de metal por g de
hidrogel seco, respectivamente. Para o hidrogel compésito de quitosana/montmorilonita ativada
foram de 33,93 e 38,74 mg de metal por g de hidrogel seco, respectivamente. As condicOes
experimentais para os estudos de adsorcao foram: pH = 5,5, concentracao inicial de metal de
100,0 mg dm, tempo de contato para adsorcdo de Pb?* de 24 h e tempo de contato para
adsorcdo de Ni?* de 96 h. Os mecanismos de adsor¢do dos metais foram estudados utilizado
isotermas lineares e ndo lineares de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin e Sips.
Os melhores ajustes foram determinados pelas isotermas lineares e ndo lineares de Redlich-
Peterson, indicando que ocorre simultaneamente a adsor¢do em monocamada e em multiplos
sitios de adsorcdo. O melhor ajuste para a adsorcdo de jons Pb?* e Ni?* utilizando cinéticas de
adsorcdo foi observado para o modelo cinético de pseudo-segunda ordem néo linear para ambos
hidrogéis, sugerindo que a quimissorcdo atua como etapa determinante no mecanismo de
adsorcédo. Desta forma, os materiais estudados possuem potenciais para aplicagdo na remogéo
de ions metéalicos a partir de aguas e efluentes industriais aquosos.

Palavras-chaves: Adsorcdo, Hidrogel, Montmorilonita, fons metéalicos, Compdsitos.






ABSTRACT

Chitosan-based hydrogels and composite hydrogels have been widely applied in biological,
medical, technological, pharmaceutical and environmental fields because they have some
peculiar properties such as non-toxicity, ability to swelling in water and/or biological fluids,
elastomeric consistency, biocompatibility, biodegradability and abundance in the environment.
Thus, these hydrogels are important polymer matrices that can be applied in the adsorption and
removal of toxic metals from water and industrial effluents with high performance. Chitosan-
based hydrogels were synthesized by copolymerization of radical chitosan, N, N'-
methylenebisacrylamide and acrylic acid, using ammonium persulfate as the initiator.
Composite hydrogels based on chitosan were synthesized by adding during the synthesis pure
montmorillonite or acid-activated montmorillonite in order to evaluate the swelling capacity of
the hydrogels and the adsorption and removal capacity of metallic ions from aqueous solutions.
The hydrogels were characterized by Fourier-Transform Infrared Spectrometry (FTIR) and
swelling assays at different pH values. The swelling degrees of the composite hydrogels were
higher than those ones determined for the conventional chitosan-based hydrogels due to their
more hydrophilic properties. The water diffusion mechanism in the chitosan-based hydrogel at
pH 4.5 was Fickian. In this case, water enters in the hydrogel network just for diffusion
processes. However, the water diffusion mechanisms for the other hydrogels were non-Fickian
in which water diffuses throughout the hydrogel network by diffusion processes and
macromolecular relaxation of the hydrophilic three-dimensional polymer network. Adsorption
and removal studies of Pb2 + and Ni2 + ions from aqueous solutions using chitosan-based
hydrogels and composites hydrogels containing acid-activated montmorillonite were performed
at different pH values, contact times, initial metal concentrations and hydrogel masses. The
adsorption capacities of Pb2 + and Ni2 + ions in the chitosan-based hydrogel were 37.69 and
41.58 mg metal per g dried hydrogel, respectively. These values for the chitosan/acid-activated
montmorillonite composite hydrogel were 33.93 and 38.74 mg metal per g dried hydrogel,
respectively. The experimental conditions for these adsorption studies were: pH = 5.5, 100.0
mg dm-3 initial metal concentration, contact time for the adsorption of Pb2 + ions 24 h and Ni2
+1ions 96 h. The adsorption mechanisms of Pb2+ and Ni2+ ions in the hydrogels were evaluated
using linear and non-linear Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin and Sips isotherm
models. The best experimental fits were determined by employing the linear and non-linear
Redlich-Peterson isotherm models, indicating the formation of monolayer and multisite
adsorptions for Pb2 + and Ni2 + ions. The best fit using adsorption kinetic models was
determined by the non-linear pseudo-second order kinetic model, suggesting that the
chemisorption is a limiting-step for the adsorption. Finally, the synthesized hydrogels could be
efficiently applied in the adsorption and removal of metal ions from water and aqueous
industrial effluents.

Keywords: Adsorption, Hydrogel, Montmorillonite, Metal ions, Composites
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ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Capitulo 1: E descrito uma contextualizacdo da pesquisa, o objetivo geral, 0s
objetivos especificos e uma estrutura da dissertacdo para orientar os leitores;

Capitulo 2: E descrito uma revisio bibliografica sobre os metais toxicos e 0 meio
ambiente, a caracterizagdo dos ions metalicos, os argilomineirais e as vantagens dos seus
usos na sintese de hidrogéis convencionais e compositos. Também esté descrito as equacdes
para 0 mecanismo de absorcdo de dgua em hidrogéis, as isotermas de adsorc¢éo de Langmuir,
Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin e SIPS e as cinéticas de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula;

Capitulo 3: Nesse capitulo esta descrito a sintese de hidrogéis convencionais
constituidos de quitosana, hidrogéis compositos constituidos de quitosana/montmorilonita
pura e hidrogeis compdsitos constituidos de quitosana/montmorilonita ativada, além das
discussdes sobre as possiveis aplicacdes de acordo com a capacidade de intumescimento em
diferentes pH do meio. Ainda, sdo descritos 0os mecanismos de difusdo de agua de acordo
com a lei de Fick adaptada para redes poliméricas tridimensionais de hidrogéis e anélises
por FTIR;

Capitulo 4: Sdo descritos a adsorcdo e remocdo de jons Pb?* e Ni?* presentes em
solugdes aquosas variando o tempo de contato, pH inicial, concentracéo inicial e a massa de
material adsorvente. Foram aplicadas nesses estudos de adsor¢do os modelos de isotermas
de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin e SIPS, além das cinéticas de pseudo-

primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difus&o intraparticula.
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CAPITULO 1 - CONTEXTUALIZACAO

1.1 INTRODUCAO GERAL

O crescimento industrial e doméstico ndo sustentavel esta intrinsicamente ligado ao
aumento da emissao de poluentes, o que consiste em um dos mais sérios problemas mundiais
da atualidade. Infelizmente, tal condicdo tende a se agravar gradualmente uma vez que o
descarte dos poluentes no meio ambiente ocorre, em sua grande parte, in natura (DVORAK
etal., 2013). Além disso, a pequena fracdo de poluentes submetida a processos de tratamento
nem sempre é corretamente eliminada devido & ineficiéncia da maioria dos métodos
convencionais utilizados (FREIRE et al., 2012). Os residuos e subprodutos contaminados
por metais sdo comumente gerados por mineradoras, fundi¢Ges, usinas de energia movidas
a carvdo, metallrgicas, indlstrias téxteis e indlstrias de producdo de baterias
(AHMARUZZAMAN, 2011; ALLOWAY, 2013). Sendo assim, a disposicdo de aguas
residudrias provenientes de diferentes atividades industriais podem conter metais toxicos,
compostos organicos, macronutrientes, micronutrientes, micropoluentes organicos e
microrganismos (YUAN et al., 2011). Os danos causados ao meio ambiente e & saide publica
pelo descarte inapropriado dessas aguas residudrias sdo fatores que justificam os estudos de
adsorcdo e remocao dessas espécies a partir de aguas e efluentes (LUO et al., 2015; WANG
etal., 2016).

Como os ions metalicos ndo sdo, na maioria, biodegradaveis, torna-se necessario a
utilizacdo de novas tecnologias no tratamento de &guas e efluentes industriais que sejam
capazes de remover essas espécies com alta eficiéncia (MEENA et al., 2008). Os principais
processos de tratamento de aguas e efluentes que contém metais toxicos incluem
precipitacdo, oxidacdo, reducdo, filtracdo por membrana, osmose, troca idnica e adsorgao
(SUMATHI et al., 2005). Além disso, outras tecnologias podem ser empregadas como 0
tratamento biologico, os processos de extracdo, o tratamento com carvao ativado, o arraste
por ar, a osmose reversa, entre outros (LOPES et al., 2011). A maioria dos processos de
tratamentos de aguas e efluentes industriais convencionais utilizados para a remocdo de
metais sdo adequados para utilizagdo em grande escala, porém, possuem altos custos de
aplicacdo (ECCLES, 1999). Cada um desses processos tem vantagens e desvantagens, sendo

que, 0 método de adsorgdo é um dos mais atrativos e efetivos tanto para a remocgéo de metais
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toxicos quanto para a remocao de compostos organicos devido ao baixo custo e facilidade
de operacdo (TANG et al., 2009; TRAN et al., 2015; X1 e CHEN, 2014).

O controle da poluicdo ambiental é regido por legislacbes ambientais que
estabelecem instrumentos reguladores e limitantes ao descarte de efluentes, afim de que o
impacto ambiental seja minimizado (SILVO et al., 2008). Como a legislagédo ambiental e os
padrdes de qualidade de salde tornam-se cada vez mais restritivos, surgem demandas para
a definicdo de estratégias para o desenvolvimento de tecnologias limpas, melhorias dos
processos existentes e desenvolvimento de sistemas industriais fechados de purificacdo e
reciclagem de agua (LYU et al., 2016). No entanto, a maior dificuldade na adequacéo de
indUstrias as novas demandas esté relacionada com os altos custos das técnicas de remocao
de compostos indesejaveis a partir dos efluentes gerados em seus processos. Estes altos
custos estdo geralmente associados as altas concentracGes de metais toxicos e compostos
organicos presentes no residuo final (KUMAR, 2006).

Atualmente, existe grande preocupacdo de carater ecoldgico e de salde publica em
relacdo a contaminacdo de solos e dguas por metais ou outros poluentes organicos devido a
toxicidade ao meio ambiente, abundancia e persisténcia (YUAN et al., 2011). A exposicdo
humana aos metais e poluentes organicos aumentou drasticamente como resultado do
aumento no uso e aplicacdo dessas espécies pelas industrias e na agricultura (BRADL, 2005).
A protecdo ambiental, que antes era vista pelos empresarios como angulo defensivo,
estimulando apenas o cumprimento da legislacdo, comeca a ser considerada uma
necessidade nas empresas. Outro fator interessante observado nas empresas € a necessidade
de reduzir desperdicios de matérias-primas e contribuir para 0 bem estar da sociedade,
assegurando uma boa imagem junto aos 6rgdos de controle da poluicdo ambiental do planeta
(HECHT, 2007). Diante disso, existe a necessidade de préaticas de protecdo e remediacao
ambiental visando a diminuicdo do risco de exposi¢cdo do homem e meio ambiente aos
contaminantes. Além disso, ha uma necessidade do desenvolvimento de pesquisas, as quais
propdem metodos e tecnologias de baixo custo para o tratamento de aguas e efluentes
industriais contaminados por metais toxicos e compostos organicos. Desta forma, a proposta
do presente estudo € a utilizagdo de novos adsorventes na purificacdo de aguas e efluentes
contaminadas por ions Pb?* e Ni?*, com o objetivo de reutilizagdo da agua proveniente de

processos industriais e residéncias domeésticas.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Sintese de hidrogéis convencionais constituidos de quitosana e hidrogéis compdsitos
de quitosana/montmorilonita para aplicacdo na adsorcdo e remogédo de fons Pb?* e Ni** a

partir de solucgdes aquosas.

1.2.2 Objetivos especificos

e Sintetizar hidrogéis convencionais constituidos de quitosana;

e Caracterizacdo dos hidrogeéis por testes de intumescimento e Espectrometria de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR);

e Aplicacdo dos hidrogeis constituidos de quitosana na adsorcdo e remocdo de ions
Pb?" e Ni?* a partir de solugbes aquosas;

e Sintetizar hidrogéis compdsitos de quitosana/montmorilonita;

e Caracterizacdo dos hidrogéis compositos por testes de intumescimento e FTIR;

e Aplicacdo dos hidrogéis compdsitos na adsor¢do e remocdo de ions Pb?* e Ni** a
partir de solugdes aquosas;

e Estudar os fenbmenos de adsorcédo por isotermas de Langmuir, Freundlich, Redlich-
Peterson, Temkin e SIPS.

e Avaliar as cinéticas de adsorcdo usando modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-

segunda ordem e difusdo intraparticula.
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CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 METAIS TOXICOS E MEIO AMBIENTE

A contaminacdo dos recursos hidricos por metais toxicos é preocupante devido ao
acelerado desenvolvimento industrial, e consequentemente, aos descartes inapropriados de
efluentes em corpos d’aguas (SONG et al., 2010). Esses efluentes podem alterar a biota onde
sdo descartados e prejudicar espécies animais ou vegetais que dependem dela para
subsisténcia. Além disso, o descarte inapropriado de residuos contaminados em &guas, rios
e solos modifica as suas propriedades fisico-quimicas (ARTAXO et al, 2000). A poluicdo
das aguas causada por metais toxicos é extremamente prejudicial a sadde humana, de forma
que estes podem se bioacumular ao longo da cadeia alimentar causando cancer, dano ao
sistema nervoso central, problemas pulmonares, danos ao cérebro e eventualmente
conduzindo a morte (XIONG et al., 2011). Os metais tdxicos responsaveis por danos a satde
sdo elementos tracos presentes na litosfera em concentracbes menores do que 0,10 %. Séo
designados metais toxicos aqueles elementos que apresentam peso especifico maior que 6 g
cm3, que possuem nimero atdmico maior que 20 e ndo apresentam nenhuma funcéo
metabdlica nos organismos vivos. Alguns dos metais mais toxicos sdo mercurio (Hg),
chumbo (Pb), cddmio (Cd), niquel (Ni) e cobalto (Co) (COSTA et al., 2006). A toxicidade e
alto valor econébmico de alguns metais empregados em processos industriais requerem
técnicas de tratamento que removam o metal das aguas residuarias, como também,
proporcione a recuperacdo e valorizacdo da matéria prima (JINTAKOSOL e
NITAYAPHAT, 2016).

Existem diversos estudos relacionados as técnicas de remocdo de ions metalicos a
partir de 4guas e efluentes incluindo precipitacdo quimica (BHATLURI et al., 2015; WANG
et al., 2004), adsorcdo (MONIER e ABDEL-LATIF, 2012; PAULINO et al., 2011),
membranas de filtracdo (JUANG e SHIAU, 2000), troca i6nica (SMARA et al., 2007),
fotocatalise (HABILA et al., 2016) e métodos eletroquimicos (PARK et al., 2015). Algumas
destas técnicas sdo inviaveis devido ao alto custo de aplica¢do. Desta forma, as técnicas de
adsorcéo que utilizam adsorventes de baixo custo sdo alternativas extremamente viaveis uma
vez que os adsorventes podem ser de origem mineral, organica ou bioldgica, subprodutos
industriais, residuos da agricultura, biomassa e materiais poliméricos (KURNIAWAN et al.,
2005).
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2.1.1 Chumbo

O chumbo é um metal altamente maleével, ductil, mau condutor de eletricidade e
muito resistente a corroso. E altamente empregado em diversas areas industriais devido ao
seu baixo ponto de fusédo, durabilidade e facilidade de trabalho (ADRIANO, 1986). As
propriedades do chumbo podem ser observadas na Tabela 1 (RUBEM, 1970).

Tabela 1 — Propriedades do chumbo.

NUmero atémico: 82 Ponto de ebuli¢do: 1.749 °C

Massa atémica: 207,2g mol* NUmero de valéncia: 2, 2

Is6topos naturais: 204, 206, 207, 208 Raio idnico: (Pb?*) 1,19 A

Densidade: 11340 kg m? Elétrons de valéncia: 6s%6p?

Ponto de fusdo: 327,4°C Forma cristalina: Clbica de faces centradas
Eletronegatividade: 2,33

Fonte: Rubem (1970).

O chumbo é relativamente abundante na crosta terrestre devido ao intemperismo. Sua
concentragdo média no solo varia entre 10,0 a 20,0 mg kg? (KABATA-PENDIAS e
PENDIAS, 2001; SCHVARTSMAN, 1985). No ambiente, o chumbo estd geralmente
associado a algum agente complexante. A maior concentracdo de chumbo em &guas
encontra-se nas formas de Pb(OH)2, Pb(OH)s", Pb2(OH)s* e Pbs(OH)4**. Porém, o chumbo é
encontrado em sedimentos nas formas de PbS e Pb(CO3)2. Estas Ultimas espécies tendem a
se adsorver & argila, matéria orgénica e/ou 6xidos amorfos de manganés e ferro (HILL,
2005).

A exposicdo dos seres humanos as altas concentracdes de chumbo presentes no meio
ambiente pode causar efeitos adversos sobre o sistema nervoso central e reproducdo
(HAEFLIGER et al., 2009). A contaminacgdo por chumbo pode também causar danos aos
rins, 0ssos e pulméao (GODT et al., 2006; MASHHADIZADEH e KARAMI, 2011). Os
adultos absorvem entre 5,0 a 15,0 % do chumbo ingerido, retendo no maximo 5,0 %. Por
outro lado, existem estudos que comprovam que a absorcdo e retencdo de chumbo no
organismo das criancas € superior ao verificado nos adultos, podendo atingir valores de até
41,5 % (KLAASSEN, 1991).

2.1.2 Niquel

O niquel é um dos metais industriais mais importantes devido a sua versatilidade,

comumente utilizado na producdo de ligas metalicas uma vez que apresenta resisténcia a
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corrosédo e altas temperaturas (CRUNDWELL et al.,, 2011). Segundo a Companhia
Ambiental do Estado de S&o Paulo (CETESB), as principais fontes antropoldgicas de niquel
sdo a queima de combustiveis fosseis, processos de mineracédo, fundicao, fusdo, modelagem
de ligas e industrias de eletrodeposicdo (CETESB, 2001). Essas aplicacdes levam a emissdes
suplementares de niquel com taxas de emissao estimadas entre 1,4 a 1,8 mais elevado do que
o natural (IARC, 2012). Niquel é moderadamente toxico e sabe-se que a sua inalacdo pode
induzir problemas graves no sistema respiratorio e cancer (SILVA et al., 2009). Outros
sintomas tdxicos em seres humanos sdo anemia, insdnia, dor de cabeca, fraqueza muscular,
tonturas, alucinagdes, irritagdes e danos renais (IARC, 2012).

Dos compostos que contém niquel, a carbonila de niquel é o mais téxico e facilmente
absorvido pela pele humana. Esse composto é cancerigeno e possui um nivel maximo de
tolerancia da ordem de 1,0 ppb. Doses da ordem de 0,10 ppm do metal causam problemas
no figado e coragdo. Por outro lado, doses maiores causam mal-estar, nduseas e
desorientacdo (OELME,1979). As propriedades do niquel podem ser observadas na Tabela
2 (RUBEM, 1970).

Tabela 2 — Propriedades do niquel.

Namero atémico: 28 Ponto de ebulicdo: 2732°C

Massa atdmica: 58,71 g mol* Numero de valéncia: 2, 3

Isétopos naturais: 58, 60, 61, 62, 64 Raio i6nico: (Ni?*) 0,69 A

Densidade: 8,902 g cm?® (25°C) Elétrons de valéncia: 3d®4s?

Ponio de fu_sa_o. 14?3 °C Forma cristalina: Clbica de faces centradas
Eletronegatividade: 1,8

Fonte: Rubem (1970).

2.2 ARGILOMINERAIS

As argilas sdo minerais provenientes da decomposicao de rochas feldspaticas cujo
processo ocorre muito lentamente. Estes minerais sé@o encontrados de forma abundante na
superficie da terra e sdo constituidos por solidos finamente divididos, dentre eles, os
argilominerais (SOUZA SANTOS, 1989). A montmorilonita (MMT) é um argilomineral
com estequiometria 2:1, possuindo elevada area superficial a qual pode variar de 200,0 a
800,0 m? g’*. A montmorilonita possui também capacidade de troca catiénica variando entre
80,0 a 150,0 meq 100,0 g, sendo expressa em unidade de miliequivalentes por 100,0 g (meq
100,0gY) (HASHEMIFARD et al., 2011). Isso facilita a troca i6nica com o meio disperso
(DUBAOIS, 2000). Na Figura 1 esta apresentada uma estrutura para MMT que é constituida

por camadas estruturais de duas folhas tetraédricas de silica e uma folha central octaédrica
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de alumina (PAIVA et al. 2006). Essas estruturas estdo ligadas por atomos de oxigénio
comuns presentes em ambas as folhas. As espessuras das folhas podem chegar a 1,0
nandmetro de altura e dimensdes laterais que podem variar de 300,0 A a varios micrometros
(HASHEMIFARD et al., 2011).

Figura 1 - Estrutura da MMT apresentando duas camadas de silicato de aluminio com céations
trocaveis nas galerias.
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Fonte: Hashemifard et al. (2011).

O empilhamento dessas camadas € sustentado por forc¢as polares relativamente fracas
e forcas de van der Waals. Entre essas placas existem lacunas denominadas galerias ou
camadas intermediarias as quais contém cations trocaveis como Na', Ca?*, Li* fixos
eletrostaticamente. Esses cations tém a funcdo de compensar cargas negativas geradas por
substituices isomarficas que ocorrem no reticulado, como por exemplo, AlI** por Mg?* ou
Fe?*, ou Mg?" por Li*. Aproximadamente 80 % dos cétions trocaveis na MMT estdo
presentes nas galerias e 20 % se encontram nas superficies laterais (PAIVA et al., 2008).
Desta forma, uma das justificativas pelo interesse da MMT para aplicacdo na area de
nanocompositos poliméricos deve-se a sua capacidade de intumescimento das lamelas ao
ponto de serem completamente separadas. Além disso, pode-se citar a sua capacidade de
permitir a troca do tipo catidnica, sendo possivel transformar argila, originalmente
hidrofilica em organofilica. Nessa ultima forma, a MMT apresenta maior compatibilidade

com cada tipo de polimero e processo para obtengdo dos nanocompdsitos polimeéricos



31

(DUBOIS,2000). Entretanto, o tipo mais desejavel de adsorvente para metais toxicos é
aquele que envolve alta afinidade do metal com os sitios ativos da argila em condigdes
ambientais naturais, tanto quanto a facilidade de remocéo do metal da sua estrutura para que
0 adsorvente possa ser recuperado e reutilizado.

Recentemente, a utilizacdo de materiais compositos poliméricos biocondutores como
adsorvente ganhou uma atencdo considerdvel devido ao seu excelente desempenho de
adsorcéo, baixo custo, ampla disponibilidade e a presenca de varios grupos funcionais. Além
disso, estes materiais tém sido demonstrados como adsorventes eficazes na remocéo de
corantes, metais toxicos e ions fluoreto a partir de solucGes aquosas (KARTHIK e
MEENAKSHI, 2015).

2.3 QUITOSANA

Encontrada no exoesqueleto de crustaceos, cuticulas de insetos e paredes celulares
de fungos e leveduras, a quitina € o aminopolissacarideo mais abundante na natureza
(CORAZZARI et al., 2015). Sua estrutura ¢ composta por unidades de (3-(1-4)-N-acetil-D-
glucosamina, semelhante a celulose. Porém, na quitina, os grupos hidroxila na posi¢do C-2
sdo substituidos por grupos acetamida. A presenca desses grupos é altamente vantajosa, pois
promove caracteristicas de adsorcdo de diferentes espécies e conduz a reacbes de
modificagdo (CRINI ¢ BADOT, 2008). Através da desacetilagdo da quitina (B-(1-4)-N-
acetil-D-glucosamina) obtém-se a quitosana. O grau de desacetilizacdo € uma caracteristica
importante que rotula o polimero como quintinico ou quitosanico. Portanto, & medida que
aumenta o grau de desacetilizacdo aumenta a solubilidade da quitosana em meio aquoso,
aumentando também as cargas positivas as quais favorecem as reacdes com polimeros
aniénicos e superficies negativamente carregadas (TORRES et al., 2009). A producédo de
quitosana a partir de quitina permite a utilizacdo de um subproduto da indUstria pesqueira ou
fiacdo, reduzindo o impacto ambiental e as despesas com a descarte desses materiais (DIAS
etal., 2013; PAULINO et al., 2006).

A quitosana € insoltvel em &gua, solugdes alcalinas e solventes organicos devido as
ligacGes de hidrogénio que podem ocorrer entre suas unidades repetitivas (VAKILI et al,
2014). Entretanto, é soltvel em solucdes acidas nas quais 0s grupos aminos encontram-se na

forma protonada — NHs" (CORAZZARI et al., 2015). Essas propriedades, aliadas a presenca
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de varios grupos funcionais disponiveis, conferem a quitosana elevada afinidade para a
remocado de contaminantes como metais toxicos e corantes industriais (VAKILI et al, 2014).
2.4 HIDROGEIS

Os hidrogéis sdo redes poliméricas tridimensionais hidrofilicas com a capacidade de
absorver grandes quantidades de aguas ou fluidos biolégicos quando comparados aos
adsorventes convencionais (FRANKLIN e GUHANATHAN, 2015; SHIN et al., 2013).
Existem outras formas de classificar um hidrogel como é o caso do método de agrupamento,
formacdo e manutencdo da sua estrutura polimérica, produzindo géis reversiveis ou fisicos
e permanentes ou quimicos. Os primeiros sdo formados por estruturas que se mantém como
resultado de interacdes em nivel intra ou intermolecular, como ligacGes idnicas, ligacbes de
hidrogénio, entre outras. Os geéis quimicos, por sua vez, sdo formados por estruturas quimicas
resultantes de ligacBes covalentes. Estes Gltimos podem ser produtos de reticulacdo de
polimeros solUveis em &gua com outros materiais ou da converséao de polimeros hidrofobicos
em hidrofilicos através de reactes de reticulacdo de forma a originar uma rede polimérica
(RATNER et al, 2004). Na Figura 2 é apresentado um esquema das diferentes formas de
preparacdo de hidrogéis fisicos e quimicos (HOFFMAN, 2012).

Figura 2 - Esquema dos métodos de preparacdo de hidrogéis fisicos e quimicos.

Grupos Polares

AIQ/SJ— Hidrélise, oxidagdo, etc
>

Polimero
hidrofébico
Reticulagdo
Interacgdes hidrofébicas
Hidrogéis Quimicos Hidrogéis Fisicos

Fonte: Hoffman (2012).

A rede polimérica é uma estrutura basica de um hidrogel, que é covalentemente

reticulada. Os compostos das redes poliméricas de hidrogéis podem ser sintéticos ou
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naturais, desde que absorvam e mantenham grandes quantidades de agua (PEPPAS e
KLIER, 1991). Esta pode ser formada por um ou mais monémeros, homopolimeros ou
copolimeros, assim chamados respectivamente. Sendo que, pelo menos um dos copolimeros
deve ser hidrofilico (PEPPAS et al., 2000). Usualmente, utilizam-se polimeros com grupos
laterais tais como hidroxila, amina, amida, éter, carboxila e sulfonato (GUPTA et al., 2002).
A capacidade de absorcdo de &gua e fluidos bioldgicos por hidrogéis depende do tipo da
cadeia principal do polimero, da composi¢do do mondmero e da extensao da reticulacao
(MUNDARGI et al., 2007; ZHANG et al., 2005). Desta forma, hidrogéis sdéo comumente
considerados biomateriais devido as propriedades tais como biocompatibilidade,
biodegradabilidade, baixa ou nenhuma toxicidade, grau de intumescimento controlavel e
ajustavel por fatores externos devido a sua sensibilidade a temperatura, ao pH, qualidade
e/ou tipo de solvente, dentre outros (PAULINO et al., 2006; VENKATESAN et al., 2015).

Como uma forma de desenvolvimento rapido de novos materiais, muitos artigos
cientificos foram publicados desde 1870 com foco na preparacdo, caracterizacdo e
aplicacdes de hidrogéis (HOFFMAN, 2002). Nos ultimos anos, a aplicacdo de hidrogéis
poliméricos como adsorventes para remocdo efetiva de ions metalicos toxicos tem sido
extensivamente considerada devido as suas propriedades como facilidade de incorporagdo
de varios grupos quelantes na rede polimérica, alta capacidade de adsor¢do, grande area
superficial e por possuir estabilidade quimica (PENG et al.,2012).

2.5 GRAU DE INTUMESCIMENTO E MECANISMO DE ABSORCAO DE AGUA EM
HIDROGEIS

2.5.1 Grau de intumescimento

Quando um hidrogel é imerso em &gua pura ou solu¢do aquosa ocorre 0 processo de
difusdo envolvendo a migracao dindmica de moléculas de agua e/ou solutos para dentro dos
poros da rede tridimensional hidrofilica. O mecanismo de intumescimento envolve
processos de difusdo e expansédo da rede polimérica do hidrogel, resultando no aumento das
distancias entre grupos anidnicos devido as repulsfes eletrostaticas ou diminuigdo das
distancias caso esses grupos estejam protonados (BHATTARAI et al., 2010; CAYKARA et
al., 2006). A quantidade de agua absorvida em um hidrogel esta relacionada diretamente
com hidrofilicidade da cadeia e do grau de reticulacdo da rede polimérica (MOLINA et al.,
2012).
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O grau de intumescimento alto de certos hidrogéis em &gua é justificado pela
presenca de grupos hidrofilicos em sua estrutura, 0s quais possuem altas capacidades de reter
moléculas de agua quando ocorrem ligac6es de hidrogénio entre moléculas de 4gua e grupos
hidrofilicos na rede tridimensional. Assim, o intumescimento € favorecido pelas repulsées
eletrostéticas entre os grupos iénico-hidrofilicos e, também, pela diferenca de pressao
osmdtica entre o interior e o exterior do hidrogel (POURJAVADI et al., 2004). Outro fator
consideravel no intumescimento é a sensibilidade dos hidrogéis em relagcdo ao pH do meio.
Pois, hidrogéis que apresentam intumescimento dependente do pH sdo formados por
polimeros que apresentam cadeias laterais que contém grupamentos &cidos ou alcalinos
capazes de se ionizar conforme a mudanca de pH do meio. Hidrogéis com grupos acidos
como os grupos carboxilicos sdo ionizados quando o pH do meio esta acima do pKa do grupo
ionizavel. Por outro lado, hidrogéis catidnicos e que possuem grupos laterais aminas
predominantes na rede polimérica sdo ionizados quando o pH do meio esta abaixo do pKjp
do grupo amina em questdo (YUI et al., 2005). Portanto, a sensibilidade de um hidrogel em
relacdo ao pH depende do tipo e quantidade do monémero utilizado na sintese.

A equacdo para o célculo do grau de intumescimento (GI) é calculado usando a

equacéo 1

o - (M®-m)
m

(1)
S
na qual, mi(t) é a massa de hidrogel intumescido em um tempo especifico e ms € a massa do

hidrogel seco.
2.5.2 Mecanismo de absorcéo de agua

Os mecanismos de absorcdo de &gua nos hidrogéis foram estudados utilizando a
equacdo de Fick modificada para redes poliméricas tridimensionais hidrofilico-hidrofobicas
de hidrogeéis (RITGER e PEPPAS, 1987). O mecanismo de difusdo de 4gua pode ser definido

pelo coeficiente de difusdo de 4gua adimensional (n) mostrado na equagéo 2.

==z

=Kt @)
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na qual, Mt e Meq S80 as massas de &gua absorvida em um tempo especifico e a massa de
agua absorvida apds o equilibrio de intumescimento ser atingido. K (adimensional) €
proporcional a difusividade de 4gua para o interior da matriz polimérica o qual depende do
tipo do hidrogel e do meio de intumescimento.

O coeficiente de difusdo de agua pode ser calculado pela forma linear da equacéo 2
como mostrado na equacao 3, plotando log(Mi¢/Meq) em fungdo do tempo.

€q

Iog('\tl/l‘ ] =log K +nlog(t) (3)

De acordo com Ritger e Peppas (1987), os valores de n sdo comumente
caracterizados considerando difusdo Fickiana, ndo Fickiana e Super Caso Il (difusdo
andmala). Para valores de n < 0,45, o transporte de agua é caracterizado por difusao Fickiana.
Neste caso, moléculas de agua se difundem pela rede polimérica simplesmente por processos
difusionais. Para valores de n, 0,45 <n < 0,89, a difusdo de &gua é caracterizada por difuséo
ndo Fickiana. Nesse caso, 0 mecanismo de difusdo pode ser caracterizado por dois processos
que ocorrem simultaneamente, i) difusdo através dos poros e ii) relaxamento
macromolecular da estrutura polimérica do hidrogel. Quando o fenbmeno de relaxamento
macromolecular estd envolvido, hd uma relagdo com a flexibilidade das cadeias na rede
polimérica. Finalmente, para valores de n > 0,89, 0 mecanismo de difusao é exclusivamente
governado por relaxamento macromolecular denominado de Super Caso Il. O mecanismo
de difusdo de agua para dentro e para fora de redes poliméricas tridimensionais pode ser
estudado usando o modelo de Fick modificado desde que a absor¢cdo méaxima seja 70 %
(HALLINAM et al.,, 2010). Acima disso, ndo ha linearidade na curva plotada por

log(Mt/Meq) em funcéo do tempo t utilizando a equacéo 3.
2.6 ADSORCAO

Adsorc¢édo é um fenémeno de transferéncia de massa do tipo sélido-fluido na qual se
explora a habilidade de certos sélidos em concentrar na sua superficie determinadas
substancias existentes em solugdes liquidas ou gasosas, permitindo separa-las dos demais
componentes dessas solu¢des (GOMIDE, 1987). Quando uma solugéo que contém um soluto

gue pode ser adsorvido entra em contato com um sélido que possui uma estrutura altamente
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porosa ou com uma estrutura do tipo gel, as forcas intermoleculares de atracdo (de natureza
fisica ou quimica) fazem com que algumas moléculas de soluto se depositem na estrutura
deste solido (KYZAS et al., 2014). O processo ocorre por meio de interagdes do soluto com
0s atomos da superficie do solido por quimiossorcdo, quando fortes interagdes adsorvato-
adsorvente ocorrem através da formacdo de ligacbes covalentes, ou por adsorcéao fisica,
caracterizada por fracas interacfes adsorvato-adsorvente, em que atuam forcas de Van der
Waals (GUPTA e BHATTACHARYYA, 2011). A adsorc¢éo fisica ocorre quando forcas
intermoleculares de atracdo das moléculas na fase fluida e da superficie sélida sdo maiores
que as forcas atrativas entre as moléculas do préprio fluido. As moléculas do fluido aderem
a superficie do adsorvente sélido e fica estabelecido um equilibrio entre o fluido adsorvido
e a fase fluida restante (RUTHVEN, 1997).

O processo de adsorcdo pode ser representado pelo esquema observado na Figura 3,
em que as moléculas de adsorvato (substancia a ser adsorvida) sdo transferidas para a
superficie do adsorvente (BUTT et al., 2006).

Figura 3 - Esquema representativo da adsorgéo.

Adsorvato

Adsorvente

Fonte: Butt et al. (2006).

Os fatores que influenciam o processo de adsor¢cdo Sdo 0s seguintes: a area de
superficie do adsorvente, a natureza e concentracéo inicial de adsorvato, o pH da solucéo, a
temperatura, substancias interferentes e a natureza e massa do adsorvente (GRASSI et al.,
2012).

A capacidade de adsorcéo de ions metalicos adsorvidos no momento t (qt, mg g2) e
no equilibrio (qe, mg g ') podem ser calculadas por meio das equacdes 4 e 5, respectivamente
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_€,=C) (4)

! m

_ (Co _Ce) x
=T ey (%)

e

Sendo Co, C: e Ce as concentragdes inicial, no tempo t, e no equilibrio do ion metéalico
(mg dm3), respectivamente, m a massa de adsorvente (g), V o volume da solugdo de metal
(dm3), e ge e q: representam a capacidade de adsor¢do do material (mg g*) no estado de

equilibrio e no momento t (min), respectivamente (LI1U et al., 2011).
2.7 ISOTERMAS DE ADSORCAO

A isoterma de adsorcdo é uma expressao matematica que descreve a relagdo de
equilibrio entre a retencdo ou mobilidade de uma substancia entre a interface de um sélido e
0 meio aquoso, a uma temperatura constante. Isto é, quando a taxa de adsorcdo de soluto
sobre a superficie do adsorvente é a mesma que a taxa de sua desorcao a partir da superficie
do adsorvente (OKIEL et al., 2011). Através das isotermas de adsorcao sdo possiveis definir
0s mecanismos de adsor¢éo de diferentes solutos em matrizes solidas de forma quantitativa.
E possivel definir pelos estudos das isotermas como o adsorvente efetivamente adsorvera o
soluto e se a purificacdo requerida para a solucdo pode ser alcancada. Esses estudos ddo uma
estimativa da quantidade méxima de soluto que o adsorvente adsorverd e fornece
informacBes que determinam se o adsorvente pode ser economicamente viavel para a
purificacdo de aguas e efluentes (PORPINO, 2009).

Em geral, as isotermas de adsorcao e as cinéticas de equilibrio auxiliam na obtengéo
de dados importantes para a determinacdo dos mecanismos envolvidos no processo de
adsorcdo de poluentes em matrizes solidas. Além disso, considera-se que existem trés
fendmenos importantes envolvidos nos processos de adsorcdo incluindo o transporte dos
poluentes na superficie da solucéo, a adsor¢édo na superficie dos adsorventes e o transporte
para o seu interior. Os estudos do mecanismo de adsor¢gdo em um determinado processo sao

também importantes para definir a estratégia de desor¢do (LEE et al., 2001).
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2.7.1 Modelo de isoterma de Langmuir

A partir do modelo de isoterma de Langmuir pode ser definido que ocorre uma
adsorcdo maxima correspondente a formacdo de uma monocamada saturada de ions ou
moléculas na superficie do adsorvente (MALIK, 2004). A isoterma de Langmuir apresenta
0S seguintes pressupostos:

e Existe um nimero definido de sitios ativos na superficie do adsorvente;

e Os sitios ativos tém energia quimica equivalente e as moléculas adsorvidas nédo
interagem umas com as outras em sitios vizinhos;

e A adsorc¢do ocorre formando uma monocamada na superficie do adsorvente;

e (Cada sitio ativo no adsorvente pode adsorver apenas um ion ou molécula.

Na equacdo 6 estdo representados os parametros do modelo de isoterma de Langmuir
(LANGMUIR, 1916)

_ qmax KLce

%=y K.C, (6)

na qual, ge € a quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente (mg g™), Omax € a
capacidade maxima de adsor¢do (mg g*) no equilibrio, K_ é constante de Langmuir
relacionada a taxa de adsorcdo (dm= mg™), Ce € a concentracido do adsorvato no equilibrio
(mg dm®), respectivamente.

A equacdo 6 é frequentemente rearranjada para outras formas lineares para

determinar os valores de K e gmax (ITODO et al, 2010), como mostrado na equagéo 7.

1_1,. 1 ,
qe qmax KLqmaxCe ( )

Portanto, tomando como base a equacéo 7, a construcéo do graficol/q versusl/Ce ira
produzir uma linha com inclinagéo 1/(Kigmax) € interceptacéo 1/gmax. Conhecendo os valores
da inclinacdo e a intercepcao, calcula-se facilmente os valores para os dois parametros K. e
gmax. Sendo que, ar= KiLgmax representa a capacidade de saturacéo teorica para a adsor¢ao

em monocamada.
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O grau de desenvolvimento de um processo de adsorcao é avaliado pelo modelo de
Langmuir considerando o fator de separacéo (RL), o qual é calculado utilizando-se os valores

de gmax € KL conforme a equacéo 8.

1
R =— =
" 1+K.C, (8)

Na maioria dos processos, a adsor¢do é favoravel quando o adsorvato é mais
facilmente adsorvido na fase solida do que na fase liquida. Para adsorcédo favoravel, o fator
de separacdo € um valor que varia entre zero e 1,0. Quando R > 1,0, a adsorcdo nédo é
favoravel e o soluto é adsorvido preferencialmente na fase liquida. Quando R. = 1,0, a
adsorcao segue o modelo da isoterma na sua forma linear (ERDOGAN et al., 2005).

2.7.2 Modelo de isoterma de Freundlich

A partir do modelo de isoterma de Freundlich pode ser definido que a adsor¢éo ndo
é ideal e ocorre sob superficies heterogéneas. Nesse caso, assume-se também gue a adsor¢édo
ocorre pela formacdo de multicamadas, admitindo-se uma distribuicdo logaritmica de sitios
ativos que constitui um tratamento valido quando ndo existe interacdo apreciavel entre as
moléculas de adsorvato (OKIEL et al., 2011; CIOLA, 1981).

A equacdo que representa o modelo de isoterma de Freundlich esta apresentada na

equacao 9.

q, = K:C." 9)

A equacdo 9 acima pode ser expressa na forma linearizada, tomando o logaritmo de

cada lado, conforme equacédo 10
1
logg, =log K- +=1logC, (10)
n

na qual, Kr é definido como a constante relacionada a capacidade de adsor¢édo do adsorvente,

1/n é a constante relacionada a heterogeneidade da superficie e reflete a intensidade de



40

adsorcdo segundo Freundlich. Assim, para a determinacédo dos parametros Kr e 1/n a partir
de regressdo linear, um gréfico de log q versus logCe. fornecera uma inclinacéo de 1/n e um
intercepto logKF, sendo que Br=1/n.

Geralmente, uma adsorcdo favoravel tende a ter um valor de n entre 1,0 e 10,0.
Quanto maior o valor de n (menor valor de 1/n), mais forte a interacdo entre o adsorvato e o
adsorvente. Por outro lado, quando o valor 1/n for igual a 1,0, a adsorcdo é linear, ou seja,
as energias sao idénticas para todos os sitios de adsorcao. Quando o valor de 1/n for maior
do que a unidade, o adsorvente tem maior afinidade pelo solvente, sugerindo que ha uma
forte atracdo intermolecular entre os dois (DELLE-SITE, 2001).

2.7.3 Modelo de isoterma de Redlich-Peterson

Redlich e Peterson (1959) propuseram uma equacdo empirica denominada de
equacdo de trés parametros, 0os quais sdo caracteristicos das isotermas de Langmuir e
Freundlich. O modelo de isoterma de Redlich-Peterson é usado para representar o equilibrio
de adsorcdo em uma ampla faixa de concentracdes e, devido a essa versatilidade, pode ser
aplicada em sistemas homogéneos e heterogéneos (PICCIN et al., 2009). Sendo que parte do
pressuposto de que ocorre simultaneamente a adsorcdo em monocamada e em multiplos
sitios de adsorcdo, apresentando caracteristicas dos modelos de adsor¢do de Langmuir e
Freundlich (REDLICH e PETERSON, 1959). Apesar de manter o comportamento inicial
tendendo a Langmuir, ndo se limita a formacao de monocamada (SHAHBEIG et al., 2013).

A equacdo do modelo de isoterma de Redlich-Peterson esta representada na equacao
11

KreCe

- 11
1+ ag,C/l (1)

e

na qual Krp, orp ¢  sdo as constantes de Redlich-Peterson.

A equacdo empirica de Redlich-Peterson reline caracteristicas dos modelos de
Langmuir e de Freundlich, aproximando-se do primeiro em baixas concentragdes, quando [
tende a 1, e assumindo a forma do segundo em sistemas sob concentracdes elevadas, quando
B tende a zero (FOO e HAMEED, 2010).
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A equacdo 11 pode ser expressa em sua forma linearizada (REDLICH e PETERSON,
1959):

In&=ﬂlnce—ln Kgp (12)

Qe

Em que o plot de In(Ce/ge) versus In Ce possibilita a determinagéo das constantes de
Redlich-Peterson, onde B ¢ inclinagdo da curva e Krp 0 intercepto (WU et al, 2010).

2.7.4 Modelo de isoterma de Temkin

O modelo de isoterma de Temkin relaciona o calor de adsor¢cdo com as interagdes
entre 0 adsorvato e o adsorvente. Esta isoterma assume que o calor de adsorcao de todas as
moléculas que recobrem o adsorvente diminui linearmente em funcdo do recobrimento,
devido a intera¢des adsorvato-adsorvato e, a adsorcéo é caracterizada por uma distribuicdo
uniforme de energias de ligagdo (HAMDAOUI e NAFFRECHOUX, 2007).
Desconsiderando concentrag¢fes extremamente baixas ou extremamente elevadas, 0 modelo
assume que o calor de adsorcdo das moléculas na camada tende a decrescer de forma linear
—e ndo logaritmica—com o aumento da cobertura do adsorvente (AHARONI e UNGARISH,
1977; TEMKIN e PYZHEV, 1940).

A equacdo que representa 0 modelo de isoterma de Temkin é dada pela equacdo 13

e :iT_TInATCe (13)

A equagéo 13 pode ser expressa na forma linearizada, tornando se na equagéao 14

RT RT
qe:b—InAT+EInCe (14)
T

na qual, At é definido como a constante de capacidade de adsorcdo do adsorvente, bt é a
constante da isoterma de Temkin, R é a constante universal dos gases ideais e T a

temperatura absoluta (MONIER et al., 2010). Assim, para a determinacdo dos parametros
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AT e br, a partir de regressdo linear, um gréfico de ge versus InCe fornecera uma inclinacéo

de B e um intercepto B InAr sendo que B=RT/br.
2.7.5 Modelo de isoterma de SIPS

O modelo de isoterma de SIPS é apresentado na equagédo 15

K.CZ

" lvach ()

na qual, Ks ¢ a constante de SIPS, as é o coeficiente de afinidade, Bs 0 coeficiente de
heterogeneidade da superficie do adsorvente e C. a concentracdo de metal no equilibrio.
Em baixas concentracdes de adsorvato, 0 modelo de Temkin assume o modelo de
Freundlich, enquanto que em altas concentracdes ele assume o modelo de Langmuir (SIPS,
1948).
A equacgdo 15 pode ser expressa na forma linearizada, tornando-se a equagdo 16
(FOO e HAMEED, 2010).

1/n
1_ 1 H L1 (16
e G Ks \ Ce U

Onde Ks (1/mg) e Qmax (mg/g) sdo as constantes de equilibrio de Sips e a capacidade
maxima de adsorcao, sdo obtidas da inclinacao e intercepto do plot 1/qe versus (1/Ce)*". Esta
equacdo é caracterizada pelo fator adimensional de heterogeneidade n, que pode também ser
utilizado para descrever os sistemas de heterogeneidade quando o valor de n esta entre 0 e
1,0. Quando n = 1, o modelo de Sips € reduzido ao modelo de Langmuir, indicando

homogeneidade no processo de adsor¢do (ALLEN et al., 2004).

2.8 MODELOS CINETICOS DE ADSORCAO DE METAIS

Os estudos cinéticos possibilitam a obtencéo de informagdes sobre o comportamento
adsorvato-adsorvente e a eficiéncia do processo de adsorcdo. Ha diversos modelos cinéticos
que sdo empregados para os estudos do mecanismo de adsorcdo. Entre eles destacam-se 0s

modelos lineares e ndo lineares de pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem, alem
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do modelo de difusédo intraparticula. Cinéticas de adsor¢do sdo normalmente controladas por
diferentes mecanismos, geralmente difusionais. Considerando que o adsorvato seja
transportado da solucdo aquosa para a fase solida por difusdo intraparticula, as equacdes de
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem ndo podem ser utilizadas para identificar o
mecanismo de difusdo. Para isso, recorre-se a teoria de difusdo intraparticula, derivada da
Lei de Fick, a qual assume que a difusdo do filme liquido que cerca o adsorvente é
desprezivel e a difusdo intraparticula é a Unica taxa que controla as etapas do processo de
adsorcdo (HO e MCKAY, 1999).

2.8.1 Modelo cinético de pseudo-primeira-ordem linear

A equacdo de Lagergren (1898, apud HO e MCKAY, 2000) foi uma das primeiras
equacdes cinéticas utilizadas para estudar a adsorcao de liquidos em sélidos, considerando a
capacidade de adsorcdo do solido. Tal equacdo pode ser observada abaixo

dx
at =k(q. —q,) (17)

na qual, ge e gt sdo as capacidades de adsorcdo em equilibrio e em um tempo t,
respectivamente, ki é a constante relacionada a taxa de adsorcao de pseudo-primeira ordem.

A equacéo 17 foi integrada com as condigdes de contorno de t=0 a t=t e x=0 a X=X,
gerando a equacao 18

| q—J —k
n(qe _qt t (18)

Logo, a equacao 18 representa a forma ndo linear da equacao de Lagergren

0, =q.(1-e™) (19)

A equacéo 17 pode ser expressa na sua forma linear e representada pela equagéo 20

Kk

log(q, —q,) = log(q.) —mt (20)
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na qual, k é a constante relacionada a taxa de adsorcdo de pseudo-primeira ordem; t é o
tempo de adsorcdo; qe é a capacidade de adsor¢do em equilibrio e gt é a capacidade de
adsorcdo em um tempo t. A constante de velocidade k pode ser calculada por meio do
coeficiente angular obtido da representacéo grafica de log(qe-g:) em funcéo de t.

De acordo com Lin e Wang (2009) as equagdes cinéticas ndo lineares apresentam a
vantagem de ndo necessitar o conhecimento do valor de ge experimental antes do ajuste dos
dados. Desta forma, o método néo linear pode ser adotado inicialmente, para a obtengdo dos

parametros de adsorcéo.

2.8.2 Modelo cinético de pseudo-segunda-ordem linear

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem pode ser expresso de acordo com a

equacéo 21.

dx

2 —k(g. —q.)? 21
g = <@ —a) (21)

na qual, ko é a constante de velocidade na adsorcéo de pseudo-segunda ordem.

Integrando a equacdo 21 obtém-se a equacao 22:

1 1
—=—+kt 22
(@.-a) a. 22

Da equacdo 22, ko pode ser obtido da curva da representacdo grafica de 1/(ge-qr)
versus t. A intercepcdo dessa relacdo linear € 1/, e pode ser expressa na sua forma néo linear

pela equacdo 23

_ kglt

1+kq,t 23)

t

As constantes ge e k2 podem ser obtidas por meio do gréfico de g: em funcgéo de t.
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2.8.3 Modelo cinético de difusdo intraparticula

O mecanismo de adsorcdo do sistema adsorvente/adsorvato pode envolver varias
etapas, como o transporte das moléculas de adsorvato até a superficie do adsorvente e a
difusdo das moléculas de adsorvato da superficie do adsorvente para o interior dos macro,
meso e microporos (BHATNAGAR et al., 2010). De acordo com Weber e Morris (WEBER,;
MORRIS, 1963), se a difusdo intraparticula é o fator determinante da velocidade, a remocéo
do adsorvato varia com a raiz quadrada do tempo. Assim, o coeficiente de difusédo

intraparticula (Kq) pode ser definido pela equacéo 24.

g =K,gt*+C (24)

na qual, g: é a capacidade de adsorcdo em um tempo t; Ky é o coeficiente de difusao
intraparticula e C é uma constante relacionada com a resisténcia a difusdo. O valor de Kq

pode ser obtido da inclinagdo e o valor de C da intersec¢do da curva do grafico q: versus t°.

Os valores de C ddo uma ideia da espessura da camada limite, isto é, quanto maior

for o valor de C maior sera o efeito da camada limite.



46



47

CAPITULO 3 - SINTESE E CARACTERIZACAO DOS HIDROGEIS
CONSTITUIDOS DE QUITOSANA E HIDROGEIS COMPOSITOS

3.1 INTRODUCAO

A definicdo mais utilizada para hidrogéis é que sdo redes poliméricas tridimensionais
reticuladas, capazes de absorver grandes quantidades de agua sem se dissolverem. Além
disso, hidrogéis podem ser sintetizados com mondmeros de origem natural ou sintético
(MOLINA etal., 2012). As estruturas poliméricas tridimensionais dos hidrogéis, geralmente
ndo cristalinas, apresentam ligacdes covalentes fortes e forcas coesivas fracas na forma de
ligacGes secundarias. Estas redes sao responsaveis pelo intumescimento da matriz sem sofrer
dissolucdo, resultando em estabilidade nas solucdes aquosas (NETTI et al., 1993). As
propriedades da rede reticulada, estrutura tridimensional e dos poros possibilitam maior
absorcéo e retencdo de agua e/ou solutos biolégicos (AHMAD, 2015; OLIVEIRA et al.,
2012). Essas propriedades sdo importantes, pois em certas areas 0 processo de
intumescimento lento/rapido proporciona processos de liberacdo diferentes (WICHTERLE
e LIM, 1960). Atualmente, a efetividade da reticulagio em hidrogéis tem sido realizada por
nano argilas, devido ao grande interesse na investigacao cientifica e aplicacdo industrial,
uma vez que inserida na matriz polimérica, o compdsito resultante apresenta excelentes
propriedades mecanicas, alta capacidade de absor¢do de agua e biocompatibilidade
(KUMAR et al., 2009). Além do potencial destas interagdes influenciarem na dindmica
molecular do polimero, resultam em alteragdes no comportamento térmico e mecéanico do
material final (ABDURRAHMANOGLU et al., 2008; SALAHUDDIN et al., 2010).

Minerais de argila sdo relativamente estaveis, devido as camadas de silicatos de
aluminio, ferro e magnésio, com rede de camadas e diferentes estruturas de misturas de
camadas (RAY e OKAMOTO, 2003). Devido as estruturas, elas diferenciam-se de outros
silicatos pelas suas altas dispers@es, hidrofilicidade, capacidade de sorgdo, troca idnica,
apresentando assim, alto potencial acrescentado as materiais, a montmorilonita como
tambem outros minerais com altas quantidades de bentonita sdo preferiveis (NEHDI, 2014).

Desta forma, hidrogéis constituidos de quitosana e hidrogeis compositos constituidos
de quitosana/montmorilonita pura e ativada em meio acido foram sintetizados e
caracterizados por espectrometria de infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e
ensaios de intumescimento. Os ensaios de intumescimento foram realizados em diferentes

tempos de contato e pH. Foi realizada a investigacdo do mecanismo de difusdo de &gua
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predominante nos hidrogéis. Sendo que, a investigacdo do mecanismo de difusdo de agua
para o interior do polimero é fundamental para a determinacdo da potencial aplicacdo destes

materiais em diferentes areas de estudo.

3.2 MATERIAL E METODOS

3.2.1 Ativacao acida de montmorilonita

A montmorilonita foi ativada em meio acido utilizando o seguinte procedimento
experimental: 20,0 g de montmorilonita (Aldrich) foram adicionadas em um frasco de vidro
de 200,0 mL contendo um volume especifico de H2SO4 (Merck) 0,25 mols dm, mantendo
em refluxo por 3 h. A argila resultante foi centrifugada e lavada varias vezes com agua Milli-
Q® para a remocao do SO+ livre. Subsequentemente a argila separada foi seca a 110,0 +
1,0 °C em uma estufa com circulacdo de ar até massa constante. Todas as amostras de
montmorilonita foram calcinadas a 500,0 £ 1,0 °C por 10 h antes da aplicacdo como material
adsorvente e para a sintese dos hidrogéis compdsitos.

3.2.2 Sintese de hidrogéis constituidos de quitosana e hidrogéis compositos

As sinteses de hidrogéis constituidos de quitosana e hidrogéis compoésitos
constituidos de quitosana/montmorilonita foram realizadas utilizando um baldo de trés bocas
de 250,0 mL, equipado com funil de vidro, condensador e conexdo para nitrogénio/argénio
gasoso como mostrado na Figura 4. Para a sintese do hidrogel constituido de quitosana foram
adicionados 30,0 ml de uma solucdo de quitosana 1% (QS, Sigma-Aldrich), previamente
preparada em é&cido acético 2% (AA, Sigma-Aldrich), dentro do baldo. A solucdo foi
aquecidaa 70,0 £ 1,0 °C e agitada constantemente por 30 min., mantendo fluxo de nitrogénio
gasoso a fim de gerar uma atmosfera inerte. Em seguida, foram adicionados 0,5215 mmol
de persulfato de aménio (PA, Sigma-Aldrich), mantendo em agitacdo constante por mais 10
min. Subsequentemente, 15,0 mL de agua Milli-Q®, 3,40 mL de &cido acrilico (AAc,
Merck) e 0,150 g de N.N’-metilenobisacrilamida (MBA, Sigma-Aldrich) foram adicionados
e areacao de reticulacdo mantida por 3ha 70,0 + 1,0 °C. Para a sintese do hidrogel composito
de quitosana/montmorilonita foram adicionadas quantidades conhecidas da argila nessa
ltima etapa do processo. O hidrogel constituido de quitosana ou hidrogel compdsito

resultante foi transferido para um béquer de 250,0 mL contendo uma solucdo de hidroxido
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de sodio 2,0 mol dm= (NaOH, Dinamica) por 15,0 min. a fim de ocorrer a neutralizacéo do
adsorvente. Finalmente, o hidrogel foi seco usando uma estufa com circulagéo de ar durante
72 h.

Figura 4 — Aparato experimental utilizado na sintese de hidroggéis.

Nitrogénio

N,

Fonte: elaborada pelo autor (2017).

3.2.3 Caracterizacao dos hidrogéis

Os hidrogeis foram caracterizados por espectrometria de infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) e ensaios de intumescimento.

3.2.3.1 Ensaios de intumescimento

O grau de intumescimento (GI) foi determinado gravimetricamente em diferentes
tempos de contato e valores de pH das solu¢des aquosas. Amostras de hidrogéis com 100,0
mg foram imersas em 100,0 ml de agua Milli-Q® ou soluc¢Bes tampao com pH 4,5 e pH 6,5,
mantendo em tempos de contato de 1, 5, 10, 20, 40, 60, 120, 240, 480, 960, 1440, 2880,
4320, 5760 e 7200 min. Os graus de intumescimento foram calculados utilizando a equagéo

1 apresentada no capitulo 2.
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3.2.3.2 Espectrometria de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As amostras para analises por FTIR (Bomem Easy MB-100, Nichelson) foram
preparadas produzindo pastilhas com KBr na concentracdo de 1 % (m/m). Para cada espectro

foram obtidas 20 corridas com resolugdo de 4,0 cm™,

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 Espectros de FTIR para montmorilonitas e hidrogéis

Na Figura 5 sdo mostrados os espectros de FTIR da montmorilonita pura e
montmorilonita apds ativacdo acida (H-montmorilonita). Observa-se no espectro de
absorcéo uma forte reducéo na intensidade das bandas de absorgéo em 3600 cm™ e 3450 cm”
1 as quais sdo referentes aos estiramentos das ligagOes de hidrogénio interlamelares OH-H
devido a deformacéo axial da hidroxila. Esses estiramentos sdo provenientes das ligacdes de
hidrogénios nos octaedros e nas moléculas de agua de hidratacdo adsorvidas na superficie
da montmorilonita, respectivamente (NOGUEIRA et al., 2009; TIRELI et al., 2015). A
banda de absor¢do em 1640 cm™ ¢ referente a vibragio de grupos —OH provenientes de
moléculas de dgua absorvidas. A banda de adsorgio em 1050 cm™ é referente ao estiramento
de grupos Si-O. O estiramento das bandas de absorcdo de grupos OH-MgAIOH sdo
observados préximo a 840 cm™! e dos grupos OH-Fe;FesOH em aproximadamente 800 cm”
! Por fim, a banda de absorgio em 550 cm™ é referente ao grupo Si-O-Al com silicio ligado
ao sitio tetraédrico e aluminio ligado ao sitio octaédrico da montmorilonita (SPOSITO, 1983;
TYAGI et al.,2006). No espectro de montmorilonita apds ativacdo acida foi possivel
observar reducéo das intensidades das bandas de absor¢do em 840 e 800 cm™ devido a
modifica¢do na estrutura da argila. Assim, a montmorilonita ativada pode ser utilizada para
sintese de compdsitos sem que haja interferéncia na aplicagdo do material em estudos de

adsorcdo de metais como o Pb?*.
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Figura 5 — Espectro de FTIR para montmorilonita pura e montmorilonita apos ativagéo acida
(H-montmorilonita).
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Fonte: elaborada pelo autor (2017).

Na Figura 6 sdo observados os espectros de FTIR dos hidrogéis constituidos de
quitosana (hidrogel de QS), hidrogéis compdésitos de quitosana/montmorilonita pura em
diferentes quantidades de montmorilonita (50,0 mg, 100,0 mg e 200,0 mg) e hidrogel
composito de quitosana/montmorilonita ativada (QS-H-MMT, 5mg MMT acidamente
ativada). A banda de absorcdo proxima a 3400 cm™ corresponde ao estiramento dos grupos
hidroxilas (-OH) devido a presenca de quitosana e acido acrilico na rede polimérica
tridimensional hidrofilica do hidrogel. Ligacdes de hidrogénio entre grupos hidroxilas de
polissacarideos, grupos amida/amina de N’,N’-metilenobisacrilamida e montmorilonita
podem alterar a posicdo dessa banda, comprovando a sintese do hidrogel constituido de
quitosana e hidrogel composito (HU et al., 2011). As vibracdes dos compostos alifaticos que
contém grupos C-H séo registradas em bandas entre 2920 e 2850 cm™ (VALDERRUTEN
et al., 2014). Entre 1750 a 1730 cm™ ocorrem estiramentos das ligages do grupo carbonila
(C=0) proveniente do acido carboxilico (DEVINE e HIGGINBOTHAM, 2005). A banda de
absorcdo que aparece em 1577 cm™ é caracteristica da deformagcéo/estiramento de grupos
aminos (N-H). A banda de absor¢io em 1463 cm™ pode ser atribuida ao estiramento do grupo
(C-O-C) (XUE et al., 2013). Sendo que, em 1320 cm™ pode também ocorrer estiramento do
grupo -OH. A banda de absor¢do em 1050 cm™ é referente ao estiramento do grupo Si-O. O

aparecimento dessa banda indica que a montmorilonita foi eficientemente incorporada
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dentro da matriz polimérica do hidrogel constituido de quitosana, formando o hidrogel
comp@sito.

Figura 6 — Espectro de FTIR dos hidrogeéis constituidos de quitosana (hidrogel de QS),
hidrogéis compdsitos constituidos de quitosana/montmorilonita pura em
diferentes quantidades de montmorilonita (QS-50mg MMT, QS-100mg MMT e
QS-200mg MMT) e hidrogel composito constituido de
quitosana/montmorilonita ativada (QS-H-MMT).
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Fonte: elaborada pelo autor (2017).

Na Figura 7 esta apresentado o possivel mecanismo de formacdo do hidrogel
constituido de quitosana. A reticulacédo inicia-se com radical quitosana (QS), formado apds
a reacdo de persulfato com quitosana molecular em atmosfera inerte, atacando o carbono da
dupla ligacdo entre carbonos ou do acido acrilico ou da N’,N’-metilenobisacrilamida. O
radical livre formado na segunda estrutura ataca outras ligagcdes duplas entre carbonos dando
sequéncia a sintese até a formacéo da rede polimérica tridimensional. Mecanicamente, 0s
hidrogéis constituidos de quitosana foram mais quebradigos do que os hidrogéis compositos.
Esse resultado esta relacionado a presenca de montmorilonita na estrutura polimérica do

hidrogel compdésito que aumenta a resisténcia mecanica do material final (resultados ndo
mostrados).
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Figura 7 — Esquema do possivel mecanismo de formacao da rede polimérica tridimensional
hidrofilica do hidrogel de quitosana.
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Na Figura 8 esta apresentada uma possivel estrutura tridimensional do hidrogel
composito, em que 0s grupos poliméricos interagem na regido interlamelar da
montmorilonita por ligacdes de ligacdo. E importante salientar que essas interagdes no
interferem na habilidade da troca catidnica dos sitios ativos presentes na superficie da argila.
Devido a intercalacdo entre grupos poliméricos e as camadas da argila, € possivel ocorrer o
aumento de espacamento basal. Assim, os grupos poliméricos podem ficar retidos por
ligacGes de hidrogénio entre oxigénio, grupos silicato e grupos —NH e -OH (ROSIAK et al.,
2003).
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Figura 8 — Possivel estrutura tridimensional do hidrogel compdsito constituido de
quitosana/montmorilonita.
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3.3.2 Grau de intumescimento

Neste trabalho, foi utilizado o &cido acrilico em grande quantidade na sintese dos
hidrogeéis o qual € um mondmero anibnico. Entéo, os hidrogéis sintetizados apresentaram
comportamento similar aos hidrogéis estudados por Gupta, et al (2002), com maior grau de
intumescimento em solugdes alcalinas e menores em solugdes &cidas. Nas Figuras 9a-c sdo
apresentados os graus de intumescimento de hidrogel constituido de quitosana (hidrogel de
QS), hidrogéis compositos constituidos de quitosana/montmorilonita pura em diferentes
guantidades de montmorilonita (QS-50mg MMT, QS-100mg MMT e QS-200mg MMT) e
hidrogel compdsito constituido de quitosana/montmorilonita ativada (QS-H-MMT) em

funcéo do tempo de contato para valores de pH 4,5 (a), 6,5 (b) e 8,0 (c), em temperatura
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ambiente. Pode-se observar que o hidrogel constituido de quitosana atingiu o equilibrio apés
24 h de contato (1440 min) e os demais atingiram o equilibrio em aproximadamente 48 h de

contato (2880min) durante estudos em aquosa solu¢do com pH 4,5.

Figura 9a-c — Grau de intumescimento para hidrogel constituido de quitosana (hidrogel de
QS), hidrogéis compdsitos constituidos de quitosana/montmorilonita pura em
diferentes quantidades de montmorilonita (QS-50mg MMT, QS-100mg MMT e
QS-200mg MMT) e hidrogel compdsito constituido de
quitosana/montmorilonita ativada (QS-H-MMT) em pH 4,5 (a), 6,5 (b) e 8,0 ().
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O aumento das quantidades de montmorilonita nos hidrogéis compositos aumentou
0 grau de intumescimento quando comparado com o hidrogel constituido de quitosana.
Porém, a melhor quantidade de argila pura para todos os hidrogéis compositos foi de 50,0
mg uma vez que quantidade maiores podem aumentar os pontos de reticulagcdo na rede
polimérica do hidrogel devido as ligacbes de hidrogénio, e diminuir as repulsdes
eletrostaticas entre os grupo glucurénicos.

As curvas de ge versus t apresentam dois comportamentos distintos caracteristicos: i)
no inicio o processo de intumescimento ocorre rapidamente até 16 h (960 min) de imersdo,

atingindo 90 % do valor de equilibrio. Apds 16 h, o intumescimento passou a ser mais lento
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até atingir o tempo absor¢édo méximo no equilibrio devido a saturacdo da maioria dos sitios
ativos na rede polimérica dos hidrogéis.

O grau de intumescimento para o hidrogel constituido de quitosana (QS), ap0os 24 h
de contato, foi 4,2525 g de 4gua por g de hidrogel seco em pH 4,5. O grau de intumescimento
para o hidrogel composito constituido de quitosana/montmorilonita ativada (QS-H-MMT),
foi 14,7676 g de &gua por g de hidrogel seco em pH 4,5. O grau de intumescimento para o
hidrogel compasito constituido de quitosana/montmorilonita pura (QS-50mg MMT) foi de
aproximadamente 5,8151 g de agua por g de hidrogel composito seco em pH 4,5. O grau de
intumescimento para o hidrogel composito constituido de quitosana/montmorilonita pura
(QS-100mg MMT) foi de aproximadamente 5,1251 g de agua por g de hidrogel composito
seco em pH 4,5.

O grau de intumescimento para o hidrogel constituido de quitosana em pH 6,5 foi
21,2698 g de agua por g de hidrogel seco. O grau de intumescimento para o hidrogel
compésito constituido de quitosana/montmorilonita ativada (QS-H-MMT), foi 25,9783 g de
agua por g de hidrogel seco em pH 6,5. O grau de intumescimento do hidrogel compdsito
constituido de quitosana/montmorilonita (QS-50mg MMT) foi de aproximadamente
33,8720 em pH 6,5, ap6s 24 h de contato. O grau de intumescimento do hidrogel compésito
constituido de quitosana/montmorilonita (QS-100mg MMT) foi de aproximadamente
21,2649 em pH 6,5, apds 24 h de contato.

O aumento significativo da capacidade de absorcdo de dgua pelos hidrogéis em pH
6,5 deve-se a menor quantidade de grupos glucurénicos desprotonados a medida que o pH
da solugdo aumenta, conforme confirmado nos ensaios de intumescimento em pH 8,0. O
grau de intumescimento para o hidrogel constituido de quitosana em pH 8,0 foi 41,0344 ¢
de &gua por g de hidrogel seco apds 24 h de contato. O grau de intumescimento para o
hidrogel compdsito constituido de quitosana/montmorilonita ativada (QS-H-MMT), foi
80,0103 g de agua por g de hidrogel seco em pH 8,0. O grau de intumescimento para o
hidrogel compdsito constituido de quitosana/montmorilonita pura (QS-50mg MMT) em pH
8,0 foi 108,7547 g de agua por g de hidrogel compdsito seco. Porém, o maior grau de
intumescimento em pH 8,0 foi observado para o hidrogel compoésito constituido de
quitosana/montmorilonita pura (QS-100mg MMT) com valor de 127,5344g de agua por g
de hidrogel composito seco. Nesse caso, a alta quantidade de argila ndo esta formando tantos
pontos de reticulagéo a ponto de interferir no intumescimento.

Além disso, a maior parte dos grupos glucurdnicos permanece desprotonados nesse

pH, gerando grande repulsdo eletrostatica e maior intumescimento. Ainda, a alta
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hidrofilicidade dos hidrogéis em pH 8,0 tem sido extremamente favordvel e assim, esses
hidrogéis poderiam ser promissores na agricultura, liberagdo controlada de agua e/ou
pesticidas, e adsorcdo e remocdo de poluentes a partir de aguas e efluentes industriais. De
acordo com Wang e Xie (2009), os cations presentes na argila aumentam a hidrofilicidade
do compdsito e a diferenga na pressdo osmotica entre o polimero e a solugdo externa, fazendo
com que O composito possua alto grau intumescimento conforme observado

experimentalmente em pH 8,0 e Figura 10.

Figura 10 — Hidrogel constituido de quitosana seco (a esquerda) e intumescido (a direita).
Condicdes experimentais: tempo de contato de 24 h; massa de hidrogel de 100,0
mg; pH 5,5 e temperatura ambiente.

Fonte: elaborada pelo autor (2017).
3.3.3 Mecanismo de difusdo de agua

Para a investigacdo do mecanismo de difusdo de agua predominante nos hidrogéis
foi aplicada a modelagem proposta por Ritger e Peppas (1987). Para isso, foi realizada a
representacdo gréafica das taxas de difusdo de agua em diferentes valores pH do meio como
pode ser observada nas Figuras 11a-c. Nas Figuras 12a-c sdo apresentadas as curvas de log
(Mi/Meg) versus log t para os hidrogéis constituidos de quitosana (hidrogel de QS), hidrogéis
compdsitos constituidos de quitosana/montmorilonita pura em diferentes quantidades de
montmorilonita (QS-50mg MMT, QS-100mg MMT e QS-200mg MMT) e hidrogel
compdsito constituido de quitosana/montmorilonita ativada (QS-H-MMT) em pH 4,5 (),
6,5 (b) e 8,0 (c).

Na Tabela 3 sdo apresentados os valores de n e k dos hidrogéis em diferentes valores
de pH do meio. Pode-se observar que o parametro n foi diretamente proporcional ao grau de
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intumescimento dos hidrogéis. Conclui-se que um mecanismo de difusdo de &gua Fickiano
ocorre no hidrogel constituido de quitosana em pH 4,5. Esse tipo de transporte indica que as
moléculas de agua se difundem para a rede polimérica tridimensional simplesmente por
processos difusionais. Para as demais variagcdes de pH, tanto os hidrogéis constituidos de
quitosana como os hidrogéis compdsitos constituidos de quitosana/montmorilonita tiveram
valores variando entre 0,45 e 0,89. Isso indica que o mecanismo de difusdo de agua foi ndo-
Fickiano. Nesse caso, 0 mecanismo de difusdo é caracterizado por dois processos ocorrendo
simultaneamente: i) difusdo através de poros e ii) relaxamento macromolecular da estrutura
polimérica tridimensional do hidrogel. Quando o fendmeno de relaxamento macromolecular

esta envolvido, hd uma direta relagcdo com a flexibilidade das cadeias na rede polimérica.

Figura 11a-c — Taxa de difusdo de 4gua nos hidrogéis constituidos de quitosana (hidrogel de
QS), hidrogéis compositos constituidos de quitosana/montmorilonita pura em
diferentes quantidades de montmorilonita (QS-50mg MMT, QS-100mg MMT e
QS-200mg MMT) e hidrogel composito constituido de
quitosana/montmorilonita ativada (QS-H-MMT) em pH 4,5 (a), 6,5 (b) e 8,0 (c).
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Fonte: elaborada pelo autor (2017).
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Figura 12a-c — Curvas lineares de absorcdo de agua em hidrogéis constituidos de quitosana
(hidrogel de QS), hidrogeis compdsitos constituidos de
quitosana/montmorilonita pura em diferentes quantidades de montmorilonita
(QS-50mg MMT, QS-100mg MMT e QS-200mg MMT) e hidrogel compdésito
constituido de quitosana/montmorilonita ativada (QS-H-MMT) ativada em pH
4,5 (a), 6,5 (b) e 8,0 (c).
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Fonte: elaborada pelo autor (2017).

O comportamento do expoente difusional esta de acordo com a quantidade de argila
no hidrogel compdsito e corroboram com os resultados de hidrogéis compositos contendo
magnetita (PAULINO et al., 2011). Os valores das constantes de difusdo (K) foram maiores
para o hidrogel constituido de quitosana, sendo que a constante de difusdo (K) é um valor
que representa a facilidade com que cada soluto, em particular, se difunde em
um solvente determinado. Essa constante varia dependendo das condi¢des de sintese dos
hidrogéis e das solugBes de intumescimento. Nos trés valores de pH, o hidrogel constituido
de quitosana apresentou intumescimento mais rapido devido ao valor de k ser maior do que

os valores para os hidrogéis compositos.
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Tabela 3 — Determinacdo do expoente difusional (n), constante de difusdo (K) e coeficiente
de determinacio (R?).

pH 4,5 pH 6,5 pH 8,0
n (mli<n'1) R n (mlifrl) il n (m}ifrl) R
Hidrggse' % 03900 00794 09194 06088 00207 09779 06110 00223 09592
QS-H-MMT 05731 00175 09648 05754 00132 09817 0,7915 0,0049 09726
Q35UM0 07217 00048 09249 05987 00104 09505 08624 00023 09709
QS'\'/}&OT”‘Q 0,6968 00063 08390 05626 00215 09382 0,7905 00029 0,9432
QSZ00M9 06420 000BL 08875 06022 00135 09664 07787 00035 0,9083

Fonte: elaborada pelo autor (2017).

3.4 CONCLUSOES

O hidrogel constituido de quitosana, os hidrogéis compositos constituidos de
quitosana/montmorilonita foram eficientemente sintetizados pela reticulacdo de quitosana
radicalar, &cido acrilico e N,N"-metilenobisacrilamida. Além disso, tanto a montmorilonita
pura quanto a montmorilonita acidamente ativada foram efetivamente incorporadas na rede
polimérica tridimensional hidrofilica dos hidrogéis. Os graus de intumescimento dos
hidrogéis compdsitos foram significantemente afetados pela quantidade de montmorilonita
usada na sintese devido a hidrofilicidade da rede polimérica final. Os graus de
intumescimento para o hidrogel constituido de quitosana e o hidrogel compésito constituido
de quitosana/montmorilonita ativada foram 4,2525, 21,4526, 41,3377 e 14,7676, 25,9783,
80,0103g de agua por g de hidrogel seco em pH 4,5, 6,5 e 8,0, respectivamente, ap6s 24 de
contato. Os graus de intumescimento dos hidrogéis compoésitos foram maiores com a
utilizacdo de 50,0 mg de montmorilonita durante a sintese, com exce¢do do intumescimento
em pH 8,0 onde a alta hidrofilicidade da rede polimérica levou a maiores intumescimento
com hidrogel compésito contendo 100,0 mg de argila. O mecanismo de difusdo de agua em
hidrogel constituido de quitosana foi Fickiano para estudos em pH 4,5. Porém, tanto para
hidrogel constituido de quitosana quanto para os hidrogéis compdsitos, 0 mecanismo de
absorcdo de agua foi ndo-Fickiano. A alta hidrofilicidade dos hidrogéis em pH 6,5 e 8,0
permite uma rapida absor¢do de agua, tornando os materiais adsorventes promissores para
adsorcédo e remocao de metais toxicos e/ou compostos organicos a partir de aguas e efluentes
industriais. Além disso, adsorventes com essas propriedades podem ser promissores na

agricultura para a liberagéo controlada de 4gua e/ou nutrientes agricolas em solo.
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CAPITULO 4 - APLICACOES DOS HIDROGEIS NA ADSORCAO E REMOCAO
DE IONS Pb?* E Ni* A PARTIR DE SOLUCOES AQUOSAS

4.1 INTRODUCAO

O aumento no uso de metais toxicos nos sistemas de produgdo industrial resulta em
aumento no fluxo de substancias metalicas em aguas e efluentes industriais, preocupando
ambientalistas e industriarios devido as suas propriedades recalcitrantes e bioacumulativas
no meio ambiente (NUHOGLU et al., 2002). Chumbo é um dos metais mais toxicos para o
ambiente e ser humano, podendo acumular-se no organismo através da ingestdo de alimentos
ou agua contaminada. A contaminacdo por chumbo pode causar sérios danos ao sistema
nervoso central, rim, figado, sistema reprodutivo, processos celulares basicos e cérebro
humano ou animal (SCHWARZENBACH et al., 2006). Niquel é extremamente téxico e
carcinogénico para 0s seres humanos e meio ambiente mesmo em nivel trago devido a
persisténcia, baixa biodegradabilidade e bioacumulacdo em tecidos vivos (DU et al., 2014).
Devido a toxicidade e alto valor econémico de alguns metais que sdo empregados em
processos industriais, técnicas efetivas de tratamento de &guas e efluentes industriais sdo
necessarias para remover metais a partir de aguas residuarias a fim de recuperar e valorar a
matéria prima inicial (JINTAKOSOL e NITAYAPHAT, 2016).

Existem vérias técnicas de remocédo de ions metalicos a partir de aguas e efluentes
industriais incluindo precipitacdo quimica (BHATLURI et al., 2015; QIFENG et al., 2016;
WANG et al., 2004), adsor¢cdo (MONIER e ABDEL-LATIF, 2012; PAULINO et al., 2011),
membranas de filtragdo (JUANG e SHIAU, 2000), troca i6nica (SMARA et al., 2007),
fotocatalise (HABILA et al., 2016) e métodos eletroquimicos (PARK et al., 2015). Algumas
destas técnicas sdo inviaveis devido ao alto custo operacional. Assim, as técnicas de adsor¢édo
sdo alternativas viaveis devido a facilidade de operacéo e baixo custo operacional, uma vez
que podem ser desenvolvidos utilizando materiais adsorventes de origem mineral, organica
ou bioldgica, subprodutos industriais, residuos da agricultura, biomassa e materiais
poliméricos biodegradaveis (KURNIAWAN et al., 2005).

A aplicacdo de hidrogéis como adsorventes de ions metalicos a partir de aguas e
efluentes industriais é uma alternativa viavel devido a facilidade de incorporacgéo de varios
grupos quelantes na rede polimérica, alta capacidade de absorcdo de &gua e adsorgédo de

solutos, grande &rea superficial e estabilidade quimica (PENG et al.,2012). A utilizagdo de
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hidrogéis compositos é também atrativa devido ao seu excelente desempenho na adsorcéo,
baixo custo, ampla disponibilidade e a presenca de véarios grupos funcionais como nos
argilominerais (MOSTAFA et al., 2016; RAVAL et al., 2016).

Argilas possuem alta capacidade de adsorcdo de ions metalicos. Por exemplo,
montmorilonita, caulinita e vermiculita tém sido aplicadas para remog¢&o de metais toxicos a
partir de diferentes solucdes aquosas (BHATTACHARYYA e GUPTA, 2008). Como as
argilas minerais estdo em abundancia na natureza, elas agem como removedores naturais de
poluentes catidnicos e anidnicos por troca idnica e/ou adsorcdo. As altas capacidades de
adsorcdo estdo relacionadas também a elevada area superficial, grande capacidade de troca
ibnica, e estabilidade quimica e mecanica (BABEL e KURNIAWAN, 2003). Porém,
algumas argilas como a montmorilonita precisam de tratamento &cido para melhor a
eficiéncia de adsor¢do em meios mais alcalinos (JACKSON e SHERMAN, 1953). Nesse
tratamentos, cations trocaveis como ions H + e AI**, ou outros cétions, s&o substituidos nos
sitios tetraédricos e octaédricos, deixando os grupos SiOa intactos. Nesse processo, ocorre
aumento da area superficial e da acidez da argila (BERGAYA et al, 2006). Assim, ela pode
ser usada em estudos de adsorcdo sem aumentar o pH da solucdo aquosa, evitando a
precipitagdo de ions metalicos como hidroxidos.

Entdo, os processos de adsorcio e remocéo de ions Pb?* e Ni?* a partir de solugdes
aquosas foram realizados em hidrogéis constituidos de quitosana e hidrogéis compositos
constituidos de quitosana/montmorilonita ativada em meio &cido. Nos processos de adsor¢édo
foi estudada a capacidade de adsorcdo em diferentes tempos de contatos, pH, concentragédo
inicial de metal e massa de hidrogel. Os mecanismos de adsor¢do foram determinados por
isotermas de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin e SIPS. Cinéticas de adsorcao
foram estudadas por modelos cinéticos de psedo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e

difusdo intraparticula.
4.2 MATERIAL E METODOS
4.2.1 Determinagdo das concentracdes de ions Pb?* e Ni>* em solucdo aquosa
As determinaces analiticas de ions Pb?* e Ni?* nas solugbes aquosas foram
realizadas com a utilizacdo de Espectrometro de Absorcdo Atdmica em Chama (EAAC -

Analytik Jena AG, Jena, Germany, contrAA 700. Na Tabela 4 s&o visualizados os

parametros operacionais do equipamento para determinacdo de cada analito.
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Tabela 4 — Pardmetros operacionais utilizados para a determinagdo de ions Pb?* e Ni?* em
solugdes aquosas por Espectrometria de Absor¢do Atdmica em Chama.

lon metélico Pb* Ni%*

Corrente da lampada 4,0 mA 5,0 mA
Combustivel Acetileno Acetileno
Oxidante Ar Ar
Comprimento de onda 362,5 nm 261,4 nm
Faixa de concentragéo 100-8000 mg dm-3 5-800 mg dm®

Fonte: elaborada pelo autor (2017).
4.2.2 Ensaios de adsorcédo e remocéo de ions Pb?* e Ni?* a partir de solucdes aquosas

Os ensaios de adsorcdo foram realizados utilizando 50,0 mL de solugdes aquosas
padrdo na concentracdo de 100,0 mg dm=, preparadas utilizando nitrato de chumbo
(Pb(NO3).6H20) e nitrato de niquel (Ni(NOz).6H20). Pegas de hidrogel constituido de
quitosana (Hidrogel de QS) e hidrogel compdsito constituido de quitosana/montmorilonita
ativada (QS-H-MMT) foram imersas nas solu¢bes dos metais. O pH de cada solugéo foi
ajustado com solugdes de NaOH 0,10 mol dm para meio alcalino e HCI 0,10 mol dm para
meio acido, em temperatura ambiente. Os ensaios de adsorcdo foram realizados em
diferentes tempos de contato, valores de pH das solu¢des, concentracGes iniciais dos metais
e massas de hidrogéis. Apds o hidrogel ser imerso em solucdo aquosa contendo o ion
metalico de interesse e o tempo de contato pré-estabelecido ter decorrido, a solugdo aquosa
remanescente foi separada em frasco ambar para posterior determinacdo analitica de

concentracdo de ions por espectrometria de absorcao atémica.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1 Adsorcéo de ions Pb?* e Ni?* em hidrogéis compdsitos

Na Figura 13 estdo apresentados experimentos de adsorcdo de ions Pb?* em hidrogéis
compositos  constituidos de quitosana/montmorilonita pura (QS-MMT) (a) e
quitosana/montmorilonita ativada (QS-H-MMT) imersos em solugdo com pH inicial de 5,5.
Observou-se que apds um curto periodo de tempo ocorreu precipitacio de ions Pb?* nos
ensaios com hidrogéis compositos contendo QS-MMT devido ao aumento de pH da solugédo
para 8,0. Esse aumento de pH ocorreu, provavelmente, pela liberacdo de ions OH"
provenientes da estrutura da montmorilonita pura, fato observado por Guo et al., (2008).
Apdbs o contato do hidrogel compdsito contendo argila com a solugdo aquosa houve um
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aumento de pH do meio de 7,0 para 9,0. Com o aumento do pH, h&d maior concentragdo de
complexos nos quais as moléculas de 4gua sdo substituidas por outros ligantes inorgénicos,
como OH". Estas estruturas, por serem maiores ou menos soltveis, dificultam o processo de
troca ibnica, favorecendo a precipitacdo dos ions metalicos (JIMENEZ et al., 2004).
Portanto, o uso de QS-MMT para adsorcao de ions metélicos pode ser inviavel em certos
valores de pH. Desta forma, foi realizada a ativacdo &cida da montmorilonita, sintese do
hidrogel composito contendo montmorilonita ativada e aplicacdo na remocdo dos ions
metalicos. Observou-se que a adsorcio de jons Pb?* utilizando QS-H-MMT néo alterou o

pH do meio e, consequentemente, ndo houve precipitacdo do metal como hidroxido.

Figura 13 — Adsorcdo de ions Pb?* em hidrogel compdsito constituido de
quitosana/montmorilonita pura (QS-MMT) (a) e hidrogel compésito constituido
de quitsona/montmorilonita ativada em acido (QS-H-MMT) (b) imersos em
solugdo com pH 5,5.

Fonte: elaborada pelo autor (2017).

Na Figura 14 pode ser visualizado um esquema do procedimento completo de
sintese do hidrogel até os ensaios de adsorcdo de ions Pb?* e Ni?* com as possiveis
interagdes entre a rede polimérica dos hidrogéis e as lamelas da montmorilonita em

hidrogéis compositos.
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Figura 14 — Procedimento de adsorc¢do de ions Pb?* e Ni?* para hidrogéis compésitos.
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Fonte: elaborada pelo autor (2017).

4.3.2 Adsorcdo e remocdo de ions Pb?* e Ni?* a partir de solucdes aquosas
4.3.2.1 Efeito do tempo de contato e pH

Nas Figuras 15a-b sdo observadas as capacidades de adsor¢io de ions Pb?* em
hidrogel constituido de quitosana (hidrogel de QS) (a) e hidrogel composito constituido de
quitosana/montmorilonita ativada (QS-H-MMT) em diferentes tempos de contato e pH. A
diminuicdo da capacidade de adsor¢do com a diminuicdo do pH esta relacionada com a
protonacdo dos grupos aniénicos da estrutura tridimensional hidrofilica dos hidrogéis
conforme descrito nos esquemas 1 e 2. Com isso, ha menor disponibilidade eletrénica para
a geracdo de interacdes fisico-quimicas entre adsorvente e adsorvato (CHANG, 2010).

Esquema 1 — Reacdo em meio acido

R-NH,+H* & R-NH;

Esquema 2 — Reacdo em meio alcalino
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o . {R—N.i-lz}
R—NH3 + OH - R_NH2

" ko]

As capacidades de adsor¢do de fons Pb?* no hidrogel constituido de quitosana em pH
3,5,4,5e5,5 foram 27,99, 35,25 e 37,69 mg de Pb?* por g de hidrogel seco, respectivamente,
ap6s 24 h de contato. As capacidades de adsor¢do de ions Pb?* no hidrogel compdsito
constituidos de quitosana/montmorilonita ativada em pH 3,5, 4,5 e 5,5 foram 26,57, 28,82 e
33,93 mg de Pb?* por g de hidrogel compésito, respectivamente, apds 24 h de contato.

Figura 15a-b — Capacidade de adsorcdo de ions Pb?* em hidrogel constituido de quitosana
(hidrogel de QS) (a e hidrogel composito constituido de
quitosana/montmorilonita ativada (QS-H-MMT) (b) em diferentes tempos de
contato e valores de pH. Condicdes experimentais: concentracdo inicial de 100,0
mg dm3; massa de hidrogel de 100,0 mg, e temperatura ambiente.
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Fonte: elaborada pelo autor (2017).

Nas Figuras 16a-b sio observadas as capacidades de adsorcdo de ifons Ni%* em
hidrogel constituido de quitosana (a) e hidrogel compdsito constituido de
quitosana/montmorilonita ativada (b) em diferentes tempos de contato e pH. As capacidades
de adsorcdo no hidrogel constituido de quitosana em pH 3,5, 4,5 e 5,5 foram 34,77, 33,59 e
41,58 mg de Ni?* por g de hidrogel seco, respectivamente.
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Figura 16a-b — Capacidade de adsor¢do de fons Ni?* em hidrogel constituidos de quitosana
(hidrogel de QS) (@ e hidrogel composito constituido de
quitosana/montmorilonita ativada (QS-H-MMT) (b) em diferentes tempos de
contato e pH. CondigOes experimentais: concentracio inicial de 100,0 mg dm;
massa do hidrogel de 100,0 mg e temperatura ambiente.
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Fonte: elaborada pelo autor (2017).

As capacidades de adsorcdo de jons Ni?* no hidrogel compoésito constituido de
quitosana/montmorilonita ativada (QS-H-MMT) em pH 3,5, 4,5 e 5,5 foram 38,16, 38,58 e
38,74 mg de Ni%* por g de hidrogel compésito seco, respectivamente. Os fons Pb?" e Ni*
precipitam como hidréxido em diferentes valores pH distintas. Por exemplo, Ni?* precipita
como hidréxido em valores de pH maior que 8,0 e 0 Pb?* precipita em valores de pH maior
que 6,0 (KARIMI, 2017). Todos os estudos de adsor¢do foram realizados em solugbes com
pH &cido. Todavia, as maiores capacidades de adsor¢do foram obtidas em valores de pH
variando entre 5,0 e 5,5. Quanto menor for o valor de pH, maior a quantidade de ions H" em
solucdo e mais protonada estara a rede polimérica tridimensional do hidrogel. Assim, menor
sera a capacidade de adsorcdo. Além disso, os prétons presentes em solucdo aquosa
competem com os ions metalicos pelos sitios ativos na rede do hidrogel (EL BATOUTI e
ABOUZEID, 2016; PAULINO et al., 2006).

Nos estudos a seguir, o tempo maximo de equilibrio de 24 h foi estabelecido para 0s
ensaios de variacdo de concentracdo de metal em solugdo aquosa e massa de adsorvente,

para uma melhor investigacdo das capacidades adsortivas destes materiais.



68

4.3.3.2 Efeito da concentracao inicial de metais e massa de hidrogel

Na figura 17 pode ser vista a capacidade de adsorcdo de ions Pb?* e Ni%* no hidrogel
constituido de quitosana (hidrogel de QS) em diferentes concentragcfes iniciais. Foi
observado um aumento na capacidade de adsorcgio entre 40,46 a 177,86 mg de Pb?* e 30,29
a 100,71 mg de Ni?* por g de hidrogel constituido de quitosana com o aumento da

concentrac&o inicial de 100 a 400 mg dm.

Figura 17a-b — Capacidades de adsorcdo de ions Pb?* e Ni?* no hidrogel constituido de
quitosana (hidrogel de QS) (a) e hidrogel compoésito constituido de
quitosana/montmorilonita (QS-H-MMT) (b) em funcdo das concentragdes
iniciais de metais em solucdo aquosa. Condigdes experimentais: tempo de
contato de 24 h; massa do hidrogel de 100,0 mg; pH da solu¢do aquosa de 5,5 e
temperatura ambiente.
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Fonte: elaborada pelo autor (2017).

Observou-se um aumento na capacidade de adsorcéo entre 35,11 a 107,86 mg de Pb?*
e 26,30 a 71,12 mg de Ni?* por g de hidrogel compodsito constituido de
quitosana/montmorilonita ativada (QS-H-MMT) para concentra¢des iniciais variando entre
100,0 a 400,0 mg dm™, Este aumento é devido ao maior gradiente de concentragio que atua
como uma forca motriz para superar as resisténcias a transferéncia de massa de ions
metalicos entre a fase aquosa e a fase solida (BARKA et al., 2013).

A capacidade de adsorcéo de fons Pb?* e Ni?* no hidrogel constituido de quitosana e
hidrogel compdsito constituido de quitosana/montmorilonita ativada estdo apresentados nas
Figuras 18a-b. Observa-se uma diminuicdo na capacidade de adsorcdo com aumento na
massa de hidrogel devido a uma diminuicdo na &rea de superficie especifica efetiva
disponivel para ions metalicos, resultante da sobreposicdo ou agregacdo nos sitios de

adsorcdo, o que aumenta o comprimento do caminho de difuséo para ions metélicos (LI et
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al., 2011). Esta agregacgdo torna-se cada vez mais significativa a medida que a massa do
adsorvente aumenta. As capacidades de adsorgdo variaram de 277,94 a 32,51 mg de Pb*" e

87,66 a 20,06 mg de Ni?* por g de hidrogel seco, variando as massas iniciais entre 50,0 a
400,0 mg.

Figura 18a-b — Capacidade de adsorcdo de ions Pb?* e Ni?* no hidrogel constituido de
quitosana (hidrogel de QS) (a) e hidrogel compdsito constituido de
quitosana/montmorilonita ativada (QS-H-MMT) (b) em funcdo da massa inicial
de hidrogel seco. Condigdes experimentais: tempo de contato de 24 h;
concentragdo inicial de 300,0 mg dm?3; pH da solugido aquosa de 55 e
temperatura ambiente.
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Fonte: elaborada pelo autor (2017).

As capacidades de adsorcdo no hidrogel compoésito constituido de
quitosana/montmorilonita ativada variaram de 248,52 a 33,16 mg de Pb?" e 98,62 a 14,15
mg de Ni?* por g de hidrogel compdsito seco, variando as massas iniciais entre 50,0 a 400,0
mg. A diminuicdo da capacidade de adsorc¢do de ions metalicos com o aumento de massa de
adsorvente pode ser explicada pela possivel saturacdo do material adsorvente apos certo
tempo de contato e também pela eletronegatividade dos metais. Por exemplo, a capacidade
de adsorcdo de jons Ni?* pode ter sido menor devido a menor eletronegatividade quando
comparado com jons Pb?*, mesmo que o raio ibnico do Ni?* seja menor. A caracteristica de
eletronegatividade maior do fon Pb?* aumenta as forcas de atragdes entre os ions metalicos
e os sitios do adsorvente (LEZCANO et al., 2010).

Na Figura 19 estdo apresentados fotos do hidrogel constituido de quitosana (hidrogel
de QS) (a) e hidrogel compdsito constituido de quitosana/montmorilonita ativada (QS-H-
MMT) (b) ap6s adsorcéo de ions Pb?* (hidrogel a esquerda) e fons Ni?* (hidrogel a direita)
por 24 h. Observa-se o grande potencial de intumescimento e a adsorcdo de ions Ni?* pela

coloracdo verde nos hidrogéis a direita. Complexos de niquel-amina ou niquel-hidroxila
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podem possuir coloracdo caracteristica do ion metélico em solu¢do aquosa, por isso, 0
hidrogel ficou esverdeado. Por outro lado, complexos de chumbo-amina ou chumbo-
hidroxila sdo complexos incolores (COTTON e WILKINSON, 1980).

Figura 19 — Fotos do hidrogel compésito constituido de quitosana (hidrogel de QS) (a) e do
hidrogel composito constituido de quitosana/montmorilonita ativada (QS-H-
MMT) (b) apds estudos de adsorcdo de ions Pb?* (a esquerda) e ions Ni* (a
direita). Condicgdes experimentais: tempo de contato de 24 h; massa de hidrogel
300,0 mg; pH da solucéo aquosa de 5,5; concentracio inicial de 300,0 mg dm3e
temperatura ambiente.

Fonte: elaborada pelo autor (2017).
4.4 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Nas Figuras 20a-d estdo representadas as isotermas lineares de Langmuir (a),
Freundlich (b), Redlich-Peterson (c), e Temkin (d) para a adsor¢do de ions Pb?" e Ni** em
hidrogel constituido de quitosana (hidrogel de QS) e hidrogel compdsito constituido de
quitosana/montmorilonita ativada (QS-H-MMT).



71

Figura 20a-d — Isoterma linear de Langmuir (a), Freundlich (b), Redlich-Peterson (c), e
Temkin (d) para a adsor¢do de ions Pb?* e Ni?* em hidrogel constituido de
quitosana (hidrogel de QS) e hidrogel compdsito constituido de
quitosana/montmorilonita ativada (QS-H-MMT).
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Fonte: elaborada pelo autor (2017).

Pela Tabela 5 pode ser observado os resultados para os parametros das isotermas
lineares de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, e Temkin. Observa-se uma diferenca
nos coeficientes de determinacdo entre as isotermas para cada hidrogel. Para a isoterma
linear de Langmuir houve um melhor ajuste na adsorcio de ions Pb?* e Ni?* em hidrogel
compdsito de quitosana/montmorilonita ativada, indicando formagdo de monocamada com
numeros definidos de sitios de adsor¢do disponiveis. Porém, a adsorcdo de jons Pb?* e Ni?*
em hidrogel constituido de quitosana ajustou-se melhor ao modelo linear de Freundlich
devido aos maiores coeficientes de determinagdo (R?). Nesse caso, 0 processo de adsorgio
confirmou uma superficie solida heterogénea do hidrogel contendo sitios de adsor¢cdo com
energias de adsorcdo diferentes. O modelo de Freundlich representou uma falta de saturagéo
do adsorvente, explicando a falta de ajuste com o uso do modelo de Langmuir. Considerando
0 modelo de Langmuir, foram observados valores de K. maiores para a adsorcdo de ions

Ni2*, embora o valor de gmax tenha sido menor em relacéo a adsorgéo de ions Pb?*.
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O ajuste dos dados experimentais usando o modelo de isoterma de Temkin n&o foi
eficiente, confirmando dados experimentais de outros adsorventes (FEBRIANTO et al.,
2009).

No ajuste de dados utilizando o modelo linear de Redlich-Peterson, foram observados
coeficientes de determinacdo (R2) maiores que os encontrados nos ajustes de Langmuir,
Freundlich e Temkin, indicando que ocorre simultaneamente adsor¢do em monocamada e
em multiplos sitios (REDLICH e PETERSON, 1959).

Tabela 5 — Parametros das isotermas lineares para adsorc&o de ions Pb?* e Ni?* em hidrogel
constituido de quitosana pura (Hidrogel de QS) e hidrogel compdsito constituido
de quitosana/montmorilonita ativada (QS-H-MMT).

Isoterma linear de Langmuir

Adsorvente Metal R? a(Lg?) K. (L mg?) gmax (Mg g1)
QS-H-MMT Ni?* 0,7286 1,570 2,467 x 107? 63,65
Pb?* 0,3503 3,356 1,953 x 102 171,8
Hidrogel de QS Ni*  0,9698 0,160 2,395 x 1073 67,11
Pb2* 0,5415 10,160 2,672 x 107? 380,2
Isoterma linear de Freundlich
Adsorvente Metal R? br Ke(mg g?) n
QS-H-MMT Ni?* 0,7328 0,432 8,209 2,312
Pb2* 0,9860 0,840 2,628 1,190
Hidrogel de QS Ni?* 0,8167 0,445 5,573 2,243
Pb2* 0,4507 0,463 13,10 2,158
Isoterma linear de Redlich-Peterson
Adsorvente Metal R? Kre (L g arp (L mg)9 B
QS-H-MMT Ni?* 0,9173 82,22 4,003 1,643
Pb2* 0,6967 108,12 1,501 1,276
Hidrogel de QS Ni?* 0,9102 2,120 4,223 0,431
Pb2* 0,7370 1,670 4,524 0,240
Isoterma linear de Temkin
Adsorvente Metal R? Ar (L mg?) br B
QS-H-MMT Ni?* 0,6866 0,114 129,0 19,20
Pb2* 0,6305 0,285 76,47 32,39
Hidrogel de QS Ni?* 0,5589 0,545 32,63 75,90
Pb2* 0,8958 1,533 x 10 101,6 24,38

Fonte: elaborada pelo autor (2017).

Para todos os estudos de adsorcdo, os valores do fator de separacdo (R.) calculados
pela isoterma de Langmuir e representados na Tabela 6 foram dentro do intervalo 0 < R.<
1,0, indicando uma adsorc¢éo preferencial do adsorvato na fase sélida do adsorvente. Ainda,
observou-se uma tendéncia de ocorréncia de adsorcdo favoravel com o aumento nas

concentragdes iniciais dos ions metalicos em solugdes aquosas.
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Tabela 6 — Fatores de separacdo (RL) para adsor¢do dos ions Pb?** e Ni?* no hidrogel
constituido de quitosana (hidrogel de QS) e hidrogel compésito constituido de
quitosana/montmorilonita ativada (QS-H-MMT).

Fator de separacgdo (RL)

Concentracdo inicial (mg dm3) de fons Pb?* e Ni?* 100 200 300 400 Metal
QS-H-MMT 0,288 0,288 0,119 0,092 Ni2*
0,339 0,339 0,146 0,113 Pb?*
Hidrogel de QS 0,272 0,272 0,111 0,086 Ni2*
0,807 0,807 0,582 0,511 Pb?*

Fonte: elaborada pelo autor (2017).

Nas Figuras 2la-d estdo apresentadas as isotermas ndo lineares de Langmuir,
Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin e SIPS para adsorc¢éo do ion Pb?* (a) e Ni?* (b) em
hidrogel constituido de quitosana (hidrogel de QS) e ion Pb? (c) e Ni?* (d) hidrogel

composito constituido de quitosana/montmorilonita ativada (QS-H-MMT).

Figura 21a-d — Isotermas ndo lineares de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin
e SIPS para adsorcdo do fon Pb?" (a) e Ni** (b) em hidrogel constituido de
quitosana (hidrogel de QS) e ion Pb?" (c) e Ni?* (d) hidrogel compoésito
constituido de quitosana/montmorilonita ativada (QS-H-MMT).
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A Tabela 7, demonstra os parametros obtidos apos a aplicagdo dos modelos de

isotermas ndo lineares de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Sips e Temkin para 0s
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resultados experimentais obtidos. O modelo de Redlich-Peterson (R?=0,9779, R?=0,9993,
R?=0,9933 e R?=0,9991) foi o que melhor se adequou aos dados experimentais devido ao
valor de R? mais préximo de um, em relacdo aos demais modelos de isotermas avaliados,

considerando assim, a adsor¢do em monocamada e em multiplos sitios de adsorcao.

Tabela 7 — Parametros das isotermas ndo lineares para a adsorcio de ions Pb?* e Ni** em
hidrogel constituido de quitosana (hidrogel de QS) e hidrogel compdsito
constituido de quitosana/montmorilonita ativada (QS-H-MMT).

Isoterma nao linear de Langmuir

Adsorvente Metal R? a(Lg?) KL (L mg?) Qmax (Mg g2)
QS-H-MMT Ni2* 0,9652 0,606 4,53 x 10 133,8
Pb? 0,9369 4,784 3,43 x107? 139,6
Hidrogel de QS Ni2* 0,9366 6,026 7,64 x 107 78,87
Pb? 0,9842 1,679 4,45 x 103 376,8
Isoterma ndo linear de Freundlich
Adsorvente Metal R? br Ke(mg g?) N
QS-H-MMT Ni2* 0,9836 0,579 2,917 1,725
Pb? 0,9833 0,385 18,29 2,597
Hidrogel de QS Ni2* 0,9933 0,578 4,283 1,730
Pb? 0,9914 1,363 0,206 0,733
Isoterma néo linear de Redlich-Peterson
Adsorvente Metal R? Kre (L g?) arp (L mg?)9 B
QS-H-MMT Ni2* 0,9779 5,974 1,324 0,494
Pb?* 0,9993 0,042 -1,030 -0,012
Hidrogel de QS Ni2* 0,9933 4451,2 1040,2 0,422
Pb? 0,9991 1723,3 2588,6 -0,117
Isoterma nao linear de Sips
Adsorvente Metal R? Qs Ks (L mg?) Bs
QS-H-MMT Ni2* 0,9982 -0,697 3,002 0,056
Pb? 0,8389 1,21 x10°% 0,133 2,246
Hidrogel de QS Ni2* 0,9933 -0,834 1,011 3,43 x 1072
Pb?* 0,9560 -0,133 5,369 0,367
Isoterma néo linear de Temkin
Adsorvente Metal R? Ar(Lmg?) br B
QS-H-MMT Ni2* 0,6866 0,113 16,350 151,316
Pb?* 0,6305 0,285 9,691 255,646
Hidrogel de QS Ni2* 0,0640 0,268 16,435 147,481
Pb? 0,4951 0,058 4,634 534,582

Fonte: elaborada pelo autor (2017).

4.5 MODELOS CINETICOS DE PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM, PSEUDO-SEGUNDA
ORDEM E DIFUSAO INTRAPARTICULA

Modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (LAGERGREEN, 1898), pseudo-
segunda ordem (HO, 1999) e difusdo intraparticula (WEBER; MORRIS, 1963) foram
utilizados para adsorcdo de ions Pb?" e Ni?* em hidrogel constituido de quitosana (hidrogel

de QS) e hidrogel composito constituido de quitosana/montmorilonita ativada (QS-H-
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MMT). Pelas Figuras 22a-d sdo observados os resultados do modelo cinético linear de
pseudo-primeira ordem para a adsorcao de ions Pb?* (a) e Ni?* (b) em hidrogel constituido
de quitosana (hidrogel de QS) e para adsor¢do de ions Pb?* (c) e Ni?* (d) em hidrogel
composito constituido de quitosana/montmorilonita ativada (QS-H-MMT) e diferentes

valores de pH.

Figura 22a-d — Cinéticas de pseudo-primeira ordem lineares para adsor¢do de ions Pb?* (a)
e Ni?* (b) em hidrogel constituido de quitosana (hidrogel de QS) e para adsorgéo
de Pb* (c) e Ni** (d) em hidrogel compésito constituido de
quitosana/montmorilonita ativada (QS-H-MMT).
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Fonte: elaborada pelo autor (2017).

Pelas Figuras 23a-d sdo observados os resultados do modelo cinético néo linear de
pseudo-primeira ordem para a adsorcéo de ions Pb?* (a) e Ni?* (b) em hidrogel constituido
de quitosana (hidrogel de QS) e para adsor¢do de ions Pb?* (c) e Ni?* (d) em hidrogel
composito constituido de quitosana/montmorilonita ativada (QS-H-MMT) e diferentes

valores de pH.
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Figura 23a-d — Cinéticas de pseudo-primeira ordem nio lineares para adsorcdo de ions Pb?*
(@) e Ni?* (b) em hidrogel constituido de quitosana (hidrogel de QS) e para
adsorcio de Pb%" (c) e Ni** (d) em hidrogel compésito constituido de
quitosana/montmorilonita ativada (QS-H-MMT).
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Fonte: elaborada pelo autor (2017).

Pelas Figuras 24a-d sdo observados os resultados do modelo cinético linear de
pseudo-segunda ordem para a adsorcéo de ions Pb?* (a) e Ni?* (b) em hidrogel constituido

de quitosana e para adsorcéo de ions Pb?* (c) e Ni?* (d) em hidrogel composito constituido

de quitosana/montmorilonita ativada e diferentes valores de pH.
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Figura 24a-d — Cinéticas de pseudo-segunda ordem lineares para adsorcdo de ions Pb?* (a)
e Ni?* (b) em hidrogel constituido de quitosana (hidrogel de QS) e para adsorgéo
(c) e Ni** (d) em hidrogel comp6sito constituido de

de Pb*
quitosana/montmorilonita ativada (QS-H-MMT).
20 (a) (b)
' = pH35 0,15} = PH35 .
® pH45 ® pH4S5
A pH55 A pH55
1,5F —— AjustetinearpH 3,5 Ajuste linear pH 3,5
- - - - Ajuste linear pH 4,5 - - - -Ajuste linear pH 4,5
-=-= Ajuste linear pH 5,5 -+=-= Ajuste linear pH 5,5
-~ ~ 010+
T 7
o’ o -
g g ot
3 S 0,051
0,5 . . . . ’ . . . . . . . .
0 200 400 600 800 1000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Tempo (min) Tempo (min)
0,8 (©) 0.20 (d)
' = pH35 ' m pH35
® pH45 R ® pH45 °
A pH55 ! A pHS55
0.6 —Aluste linear pH 3,5 7 0,16} Ajuste linear pH 3,5
! - - - - Ajuste linear pH 4,5 - - - -Ajuste linear pH 4,5
--=-= Ajuste linear pH 5,5

--=-= Ajuste linear pH 5,5 .

660 860 1000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Tempo (min)

0 200 400
Tempo (min)
Fonte: elaborada pelo autor (2017).

Pelas Figuras 25a-d sdo observados os resultados do modelo cinético ndo linear de

pseudo-segunda ordem para a adsorcio de jons Pb?* (a) e Ni?* (b) em hidrogel constituido
de quitosana e para adsorcdo de jons Pb?* (c) e Ni?* (d) em hidrogel compésito constituido

de quitosana/montmorilonita ativada e diferentes valores de pH.
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Figura 25a-d — Cinéticas de pseudo-segunda ordem n&o lineares para adsorcéo de ions Pb?*
(@) e Ni?* (b) em hidrogel constituido de quitosana (hidrogel de QS) e para
adsorcio de Pb%" (c) e Ni** (d) em hidrogel compésito constituido de
quitosana/montmorilonita ativada (QS-H-MMT).
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Fonte: elaborada pelo autor (2017).

Nas Figuras 26a-d sdo observados os resultados do modelo cinético de difusdo
intraparticula para a adsorcdo de ions Pb?* (a) e Ni%* (b) em hidrogel constituido de quitosana
e para adsorcdo de jons Pb?* (c) e Ni%** (d) em hidrogel compésito constituido de

quitosana/montmorilonita ativada e diferentes valores de pH.
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Figura 26a-d — Modelo cinético de difusio intraparticula para adsorcdo de ions Pb?* (a) e
Ni%* (b) em hidrogel constituido de quitosana (hidrogel de QS) e para adsorgéo
de Pb* (c) e Ni** (d) em hidrogel compésito constituido de
quitosana/montmorilonita ativada (QS-H-MMT).
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Fonte: elaborada pelo autor (2017).

Pela Tabela 8 sdo observados os resultados experimentais dos parametros obtidos
aplicando o modelo cinético de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, linear e ndo
linear, na adsorcdo de jons Pb?* e Ni?* em hidrogel constituido de quitosana e em hidrogel
composito constituido de quitosana/montmorilonita ativada. Apesar dos valores dos
coeficientes de determinacdo (R?) serem proximos a 0,9077, 0 modelo de pseudo-primeira
ordem linear apresentou valores de capacidade de adsorcéo tedrica (ge-teor) proximos aos
valores de capacidade de adsorcdo obtidos experimentalmente (ge-exp). O modelo de
pseudo-primeira ordem néo linear apresentou valores de coeficientes de determinacio (R?)
proximos a 0,9596. Nesse caso, os valores de capacidade de adsorc¢éo tedrica (ge-teor) foram
proximos aos valores de capacidade de adsorcdo obtidos experimentalmente (ge-exp),
principalmente, para os hidrogéis usados na adsorcéo de ions Pb?*. O modelo de pseudo-
segunda ordem linear apresentou valores de coeficientes de determinacio (R?) proximos a
0,8922. Nesse caso, os valores de capacidade de adsorcdo tedrica (ge-teor) foram maiores

que os valores de capacidade de adsorcéo obtidos experimentalmente (qe-exp). E por fim,
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pelo modelo de pseudo-segunda ordem néo linear foi observado valores de coeficientes de
determinacdo (R?) proximos a 0,9640. Para esse modelo, os valores de capacidade de
adsorcdo teorica (qe-teor) foram maiores que os valores experimentais (ge-exp). De acordo
com os valores dos coeficientes de determinacéo, a adsorcdo de ions Pb?* e Ni?* ajustou-se
melhor aos dados de cinética de pseudo-segunda ordem n&o linear para ambos hidrogéis.
Nesse caso, a etapa limitante do processo é adsor¢do quimica com ocorréncia de forcas
intermoleculares. Esse tipo de interacdo ocorre pelo compartilhamento de elétrons devido as

ligacGes covalentes existentes entre o adsorvente e o adsorvato (HO e MCKAY, 1999).

Tabela 8 — Resultados experimentais dos parametros obtidos aplicando o modelo cinético de
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, linear e ndo linear, na adsorcao de
fons Pb?* e Ni%* em hidrogel constituido de quitosana (hidrogel de QS) e em
hidrogel compdsito constituido quitosana/montmorilonita ativada (QS-H-

MMT).
Modelo cinético de pseudo-primeira ordem linear
— ) qe-exp ge-teor
Adsorvente Metal  pH ki (min 1) R (mg o) (mg o)
QS-H-MMT Ni2* 3,5 3,581 x 10 0,9057 38,16 40,55
4,5 3,555 x 104 0,9388 38,59 38,54
5,5 2,384 x 104 0,8997 38,74 36,17
Pb%* 3,5 1,869 x 10 0,9549 26,57 24,32
4,5 2,671x 10 0,8886 28,82 29,33
55 1,838 x 10 0,8102 33,94 37,58
Hidrogel de QS NiZ* 3,5 3,831x10° 0,9594 34,78 38,08
4,5 4,536 x 10* 0,7624 33,59 35,49
55 5,022 x 104 0,7628 41,59 43,95
Pb2* 3,5 3,201 x 10°® 0,9868 29,86 30,97
4,5 1,714 x 10 0,9097 34,73 32,33
5,5 1,573 x 10 0,9410 38,02 37,02
Modelo cinético de pseudo-primeira ordem néo linear
k1 2 ge-exp ge-teor
Adsorvente Metal  pH (g mg-miny) R (mg o) (mg o)
QS-H-MMT Ni2* 3,5 3,407 x 104 0,9589 38,16 44,89
4,5 2,314 x 10* 0,9702 38,59 50,16
55 2,671 x 10* 0,9712 38,74 45,03
Pb%* 3,5 2,682 x 10°° 0,9715 26,57 26,32
4,5 2,239x 10°° 0,9433 28,82 31,18
55 9,655 x 104 0,9421 33,94 38,75
Hidrogel de QS Ni2* 3,5 4,549 x 10* 0,9624 34,78 37,61
4,5 5417 x 104 0,8656 33,59 32,41
5,5 3,356 x 104 0,9415 41,58 44,74
Pb?* 3,5 2,431x10°® 0,9795 29,86 30,97
4,5 3,313x 10°® 0,9598 34,73 32,33
5,5 2,633x10°° 0,9335 38,02 37,02
Modelo cinético de pseudo-segunda ordem linear
N ) ge-exp ge-teor
Adsorvente Metal  pH ka (min 1) R (mg o) (mg o)
QS-H-MMT Ni2* 3,5 1,383 x 10 0,7188 38,16 40,52
4,5 2,776 x 10°° 0,7467 38,59 49,63
55 1,459 x 10 0,9267 38,74 38,93

Pb? 3,5 2,854 x 10* 0,9554 26,57 36,95




45 6,897 x 10 0,9493 28,82 34,77
5,5 3,413 x 10° 0,9517 33,94 33,56
Hidrogel de QS Ni2 3,5 2,341 x 10° 0,8385 34,78 43,31
4,5 1,058 x 10 0,8183 33,59 31,70
55 9,649 x 10°¢ 0,9596 41,58 39,56
Pb?* 35 8,721 x 10* 0,8124 29,86 36,95
4,5 1,468 x 10 0,8577 34,73 36,67
5,5 5,849 x 10°° 0,9331 38,02 36,36
Modelo cinético de pseudo-segunda ordem nao linear
i1 ) ge-exp qe-teor
Adsorvente Metal  pH k2 (@ mg™*min?) R (mg o) (mg o)
QS-H-MMT Ni2* 35 4,468 x 10 0,9603 38,16 62,27
4,5 2,231 x 10 0,9706 38,59 74,89
5,5 3,164 x 10°® 0,9728 38,74 64,84
Pb?* 3,5 9,976 x 10°° 0,9695 26,57 30,80
4,5 5,346 x 10°° 0,9214 28,82 38,79
55 1,610 x 10 0,9404 33,94 51,92
Hidrogel de QS Ni 3,5 9,060 x 10°¢ 0,9707 34,78 48,34
4,5 1,541 x 10° 0,8857 33,59 39,42
55 5,229 x 10 0,9501 41,59 58,55
Pb%* 3,5 7,194 x 10° 0,9696 29,86 36,79
4,5 9,388 x 10° 0,9672 34,73 41,21
55 7,472 x 10° 0,9608 38,02 43,37

Fonte: Ho e Mckay (1999).

81

Na Tabela 9 estdo apresentados os resultados da aplicacdo do modelo de difuséo

intraparticula na adsorcéo de fons Pb?* e Ni?* em hidrogel constituido de quitosana e hidrogel

composito constituido de quitosana/montmorilonita ativada. Foi observado multilinearidade

com base nos dados experimentais, indicando que a resisténcia dos ions metélicos a

transferéncia de massa no interior do sélido adsorvente néo foi a etapa limitante do processo.

No entanto, foi observado também um aumento na constante de difusdo (K1) conforme

aumentou o pH do meio, sendo que os maiores valores de Ki foram encontrados para

adsorcdo em hidrogel constituido de quitosana.
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Tabela 9 — Resultados experimentais obtidos dos parametros para o0 modelo cinético de
difusdo intraparticula na adsorgo de ions Pb?* e Ni?* em hidrogel constituido de
quitosana (hidrogel de QS) e hidrogel compdsito constituido de
quitosana/montmorilonita ativada (QS-H-MMT) em diferentes valores de pH.

Modelo Difusdo Intraparticula

Adsorvente Metal pH K1 (g mgtmin2) R?
QS-H-MMT Ni2* 3,5 0,491 0,9581
4,5 0,478 0,9599
55 0,467 0,9613
Pb? 3,5 0,718 0,9422
45 0,596 0,8767
55 0,741 0,8210
Hidrogel de QS Ni2* 3,5 0,489 0,9733
4,5 0,409 0,9111
55 0,496 0,9696
Pb? 3,5 0,683 0,8844
4,5 0,795 0,8890
55 0,823 0,9451

Fonte: elaborada pelo autor (2017).
4.4 CONCLUSAO

O uso de hidrogel compdsito contendo montmorilonita pura (QS-MMT) na adsorcao
de ions metélicos pode ser inviavel em certos valores de pH devido a alcalinidade da argila.
Entdo, a ativacdo acida da montmorilonita pode ser uma alternativa viavel na aplicacdo de
hidrogéis compositos constituido de quitosana/montmorilonita (QS-H-MMT) na remocao
dos fons metalicos a partir de solugBes aquosas. As capacidades de adsorcdo de ions Pb?* no
hidrogel constituido de quitosana pura (hidrogel de QS) em pH 3,5, 4,5 e 5,5 foram 27,99,
35,25 e 37,69 mg de Pb?* por g de hidrogel seco, respectivamente, apds 24 h de contato. As
capacidades de adsorcdo de Ni?* no hidrogel constituido de quitosana em pH 3,5, 4,5 € 5,5
foram 34,77, 33,59 e 41,58 mg de Ni?* por g de hidrogel seco, respectivamente. Além disso,
as capacidades de adsorcio de fons Pb?" no hidrogel compdsito constituidos de
quitosana/montmorilonita ativada em pH 3,5, 4,5 e 5,5 foram 26,57, 28,82 e 33,93 mg de
Pb?* por g de hidrogel compo6sito, respectivamente, apos 24 h de contato, enquanto que as
capacidades de adsorcdo de fons Ni?** no hidrogel compdsito constituido de
quitosana/montmorilonita ativada em pH 3,5, 4,5 e 5,5 foram 38,16, 38,58 e 38,74 mg de
Ni%* por g de hidrogel composito seco, respectivamente. As capacidades de adsorg&o foram
também significantemente influenciadas pelas concentraces iniciais dos ions metalicos em
solugdo aquosa. De acordo com o estudo de adsor¢do, foi observado que os hidrogéis
geraram uma adsorcdo favoravel dos metais em todos os experimentos realizados,

destacando uma maior capacidade de adsorcao de Ni?* jons. Pelos resultados das isotermas
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pode-se concluir que o melhor ajuste foi 0 de Redlich-Peterson tanto em seu modelo linear
quanto ndo linear, indicando que ocorre simultaneamente a adsor¢cdo em monocamada e em
maultiplos sitios de adsorcdo, apresentando caracteristicas dos modelos de adsorcdo de
Langmuir e Freundlich. De acordo com os valores dos coeficientes de determinacéo, a
adsorcéo de fons Pb?* e Ni?* ajustou-se melhor aos dados de cinética de pseudo-segunda
ordem ndo linear para ambos hidrogéis, sugerindo que a quimissor¢do atua como etapa
determinante no mecanismo de adsorcdo. Desta forma, os materiais estudados possuem
potenciais para aplicacdo na remocdo de ions metalicos a partir de aguas e efluentes

industriais aquosos.
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CONSIDERACOES FINAIS

Os hidrogéis sintetizados com a incorporacdo de montmorilonita apresentaram um
intumescimento mais acentuado dentre os outros hidrogéis devido ao carater hidrofilico do
material. Estes hidrogéis apresentaram sensibilidade ao pH do meio na cinética de
intumescimento, aumentando assim a variedade de potenciais aplicagdes em diversas areas.

As capacidades maximas de absorcdo do QS hidrogel e QS-H-MMT hidrogel para
os ions Pb?* e Ni?* podem ser atingidas ajustando o pH, tempo de contato, concentragio
inicial da solucdo metalica e massa de hidrogel. Os resultados de equilibrio de adsorcédo
comprovaram bom ajuste a isoterma de Redlich-Peterson. Pode ser considerada uma
influéncia da eletronegatividade dos elementos que seguem a ordem Pb?* > Ni?* na
capacidade de adsorc&o. A capacidade de adsor¢do de ions Ni%* pode ter sido menor devido
a menor eletronegatividade quando comparado com fons Pb?". Os estudos cinéticos
mostraram que os dados experimentais da adsor¢do de Pb?* e Ni?* nos hidrogéis sintetizados
sdo descritos pelo modelo de pseudo-segunda ordem, sugerindo que o processo de interacao
entre 0 adsorvente e adsorvato ocorre por quimissorcgao.

Com estes estudos, pode-se observar a importancia de usar materiais alternativos que
podem ser encontrados no ambiente natural, para a producéo de materiais adsorventes. Desse
modo pode-se obter adsorventes de baixo custo, e com boa capacidade e potencial na
remocao ions metalicos presentes em aguas residuarias.

Como sugestdes para trabalhos futuros, para um entendimento e aplicacdo dos
hidrogéis constituidos de quitosana pura e hidrogéis constituidos de quitosana compgsitos
de montmorilonita acidamente ativada, a realizacdo de estudos de comportamento e de
competitividade de diferentes metais tdxicos na mesma solucdo e aplicacdo em efluentes

industriais.
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