UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA
CENTRO DE CIENCIAS FiSICAS E MATEMI-'\TI'CAS'

CURSO DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA,

REMOCAO SELETIVA DE NIQUEL (ll) EM CAPSULAS DE
QUITOSANA / ALCOOL POLIVINILICO ADSORVIDAS
COM O AGENTE QUELANTE DIMETILGLIOXIMA’

DISSERTAGAO SUBMETIDA A UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA
CATARINA PARA OBTENGAO DO GRAU DE MESTRE EM QUIMICA

SIMONE FIORI

FLORIANOPOLIS
SANTA CATARINA-BRASIL
NOVEMBRO / 1996



REMOQAO SELETIVA DE NIQUEL (Il) EM CAPSULAS DE _
" QUITOSANA/ALCOOL POLIVINILICO ADSORVIDAS COM O AGENTE
QUELANTE DIMETILGLIOXIMA.

SIMONE FIORI

Esta dissertacdo foi julgada adequada para a obtencdo do grau de

“Mestre em Quimica”, especialidade em Fisico-Quimica, e aprovada em

sua forma final pelo orientador e demais membros da banca
examinadora.

Prof. DF Adilson José Curtius
- Qoordenador

L,@W\&w 7&&4/

_AProf°. Dra.Marilene Klug ¢
Orientadora

BANCA EXAMINADORA:

MW %ﬁﬁf

/Prof®. Dra. Marilene Klug/
Orientadora

//////

Bfof. Dr. Valdir Soldi

Y
/CM—\)
/Moﬁaﬁré/.w@'ina Uieara




AOS MEUS PAIS E AO
MEU FILHO RODRIGO



AGRADECIMENTOS

A Deus por mais uma etapa concluida da minha caminhada.

A minha familia pelo apoio, dedicacdo e compreensdo e aos meus
amigos pela forca dedicada a mim e ao meu filho Rodrigo.

A professora Marilene Klug por sua orientagdo, amizade, compreensao
e apoio.

Aos professores do grupo QUITECH: Mauro Laranjeira, Valfredo, Maria
de Nazaré, a secretaria do grupo Carla e aos colegas de trabalho.

Aos colegas e aos funcionarios do curso de Pés-Graduagdo, em
especial a Graga, Jadir, Marcilene e Jucélia.

A Banca Examinadora, pela sua dedicacdo a correcao deste trabalho e
sugestoes para melhorar e complementar o mesmo.

A UFSC, CAPES, FNMA e UEM.



1.1)
1.2)
1.3)
1.4)
1.5)
1.6)
1.6.1)
1.6.2)
1.6.3)
1.6.4)
1.7)
1.8)
1.9)

iNDICE GERAL

Abreviaturas v
indice de Estruturas e Figuras Vv
A/bstract vii
Resumo 1

| - Introducdo Tedrica

Introducéao geral 2
Quitina 6
Quitosana ~ 8
Grau de desacetilacdo da QTS 10
Propriedades e Toxicologia do Niquel ‘ 11
Dimetilglioxima 12
Alcool Polivinilico 14
Estrutura e Cristalinidade 15
Propriedades Fisicas 15
Propriedades Quimicas 16
Aplicagao, Toxicologia e Economia 16
Capsulas 16
| Microcapsulas 18
Estudo da adsorgao 20

Il - Objetivos 24



3.1)
3.2)
13.3)
3.4)
3.5)
3.5.1)
3.5.2)
3.5.3)
3.6)
3.7)
3.7.1)
3.8)
3.9)
3.10)
3.12)
3.12)
3.13)

4.1)
4.1.1)
4.1.2)
4.1.3)
4.2)
4.3)

lll - Parte Experimental

Reagentes

Materiais e Equipamentos
Sintese da QTS )
Grau de Desacetilacdo da QTS
Preparacao das Solugdes
Blenda Polimeérica

Solugéo Coagulante

Solucao Formalizante
Preparacao das capsulas
Adsorcao da DMG

Dessor¢ao da DMG

Cinética de adsorcao
Isotermas de adsorcao
Determinacao do Ni(ll)
Espectroscopia de infravermelho
Analise de DSC e TGA

Analise de Microscopia Eletrénica de Varredura
IV - Resultados e Discussao

Espectros de IV
Espectro da QTS
Espectro do PVA
Espectro da blenda
Analise de DSC/TGA
Estudo da Adsorcgao

25
25
26
26
29
29
29
29
30
32
32
33
33
33
34
35
36

37
37
38
39
40
44



4.3.1)
4.3.2)
4.3.3)
4.4)

4.5)

4.5.1)
4.5.2)
4.5.3)
4.5.4)
4.5.5)

Cinética de Adsorcao

Isotermas de adsorc¢ao

Dessorgao da DMG

Determinacao do Ni(ll)

Analise de MEV

Estrutura porosa das capsulas

Tamanho dos poros externos

Diametro das Capsulas

Adsorcdo da DMG sobre a superficie das capsulas

Formacéao do complexo Ni(DMG),
V. - CONCLUSAO

VI. - REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

44
45
48
49
51
51
52
53
54
55

60

61



DMG
PVA

QT

QTS

Ni
Ni(DMG),

MEV
AA

DSC
TGA

iINDICE DE ABREVIATURASI

Dimetilglioxima

Alcool polivinilico

Quitina

Quitosana

Niquél

Complexo dimetilglioximato de niquel
Espectroscopia de infravermelho

Microscopia eletrénica de varredura

Espectroscopia de absorcao atdmica

Calorimetria diferencial de varredura

Analise termogravimétrica



Estrutura 1
Estrutura 2
Estrutura 3
Estrutura 4
Estrutura 5
Figura 1
Figura 2
Figura 3
Figura 4
Figura 5
Figura 6
Figura 7
Figura 8
Figura 9

Figura 10
Figura 11
Figura 12
Figura 13

Figura 14
Figura 15
Figura 16
Figura 17
Figura 18

INDICE DE ESTRUTURAS E FIGURAS

Unidade monomeérica constituinte da QTI
Unidade monomeérica constituinte da QTS
Estrutura da DMG

Estrutura do complexo Ni(DMG)-
Estrutura do PVA

Isoterma de Adsor¢ao

Titulacao potenciométrica da QTS
Derivada da titulacdo potenciométrica
Fluxograma de preparacao das capsulas
Termograma caracteristico de um DSC
Espectro de IV da QTS

Espectro de IV do PVA

Espectro de IV da blenda polimérica
DSC das amostras QTS, PVA, blenda e
capsulas

Analise TGA da QTS

Analise TGA do PVA

TGA da blenda polimérica

TGA e DrTGA das capsulas apos a
formalizacao

Cinética de adsor¢cado da DMG

Isotermas de adsor¢ao

Linearizacao das isotermas

Entalpia de adsorcao (AH)

Dessorcao da DMG em solugao etandlica

13
13
14
21
28
28
31

40

37
38
39

40
41
42
42

43
45
46
47
48

49



Figura 19 | Concentracao de Ni retida pelas capsulas na
presenca e auséncia de DMG

Figura 20 Micrografia de uma capsula seccionada ao
meio, ampliacao de 50 vezes

Figura 21 Micrografia da parede externa da capsula

o L para estimar o didametro médio dos poros,

ampliacdo de 15.590 vezes

Figura 22 Micrografia da capsula inteira, ampliagao de
60 vezes
Figura 23 Micrografia da capsula com a DMG adsorvida

na superficie, ampliacao de 1.600 vezes
Figura 24 Micrografia da capsula com o complexo

Ni(DMG), na superficie, ampliagao de 900

vezes

Figura 25 Micrografia do complexo Ni(DMG); livre,
ampliacdo de 900 vezes

Figura 26 Espectro do complexo Ni(DMG), na superficie |
da capsula

Figura 27 Espectro do complexo Ni(DMG); livre

Figura 28 Micrografia da secao transversal da capsula

com o complexo Ni(DMG), , ampliacao de

250 vezes



ABSTRACT

The knowledge about adsorption equilibrium may be the first stage to
investigate the possibilities of using some adsorbent in a specific process of
separation.

The separation and pre-concentration are important aspects to be
considered in quantification process of metal traces in sea water.

This technique, has been extensively utilized in extraction process of
ions using columns. The chelating agents adsorbed on chitosan-polyvinylic
alcohol-capsules (QTS/PVA) can be easily desorbed through elution process
of the metal from columns, therefore, the beads could be reused.

In this work, the capsules'were prepared from QTS/PVA blend by saline
coacervation and then by formalization.

The results obtained, such as, morphology, capsules mean diameter,
porous mean diameter of the QTS/PVA beads were described by using
scanning electronic microscopy. We also studied the adsorption of
dimethylglioxime ligand on the surface of the capsules, as well, the formation
of nickel dimethylglioxime complex at pH 9. The determination of nickel was
carried out by atomic absorption spectrometry.

- The metal ion adsorption process on QTS/PVA capsules is reversible,
making adsorbent regeneration and metal recovery at low pH feasible.

The removal of the ion nickel (Il) by capsules adsorbed with the ligand
dimethylglioxime is more effective than the metal removal by unloaded

capsules.

Vil



RESUMO:

O conhecimento do equilibrio de adsor¢do representa o primeiro passo
para investigar as possibilidades de uso de um adsorvente em um
determinado processo de separagao. A separagao e pré-concentracdo sao
aspectos importantes considerados no processo de determinacao de tracos de
metais em agua do mar. Esta técnica, tem sido extensivamente utilizada, em
‘processos de extracao de ions em colunas. Os agentes quelantes adsorvidos
sobre as capsulas de quitosana-alcool polivinilico (QTS/PVA) apresentam a
vantagem de poderem ser facilmente dessorvidos quando da eluicao do metal

da coluna, favorecendo o processo de reutilizacdo das capsulas.

Neste trabalho as capsulas foram preparadas a partir de uma blenda de
QTS/PVA por coacervagao salina seguida de uma formalizacéo.

Descrevemos os resultados obtidos do estudo sobre a morfologia,
diametro médio das capsulas e didmetro médio dos poros das capsulas de
QTS/PVA por microscopia eletronica de varredura (MEV) e também
mostramos a adsorcdo do ligante dimetilglioxima (DMG) na superficie das
capsulas bem como a formagcao do complexo dimetilgiioximato de niquel
[Ni(DMG);] a pH 9. A quantificacao do Ni(ll) foi realizada por espectrometria
de absor¢do atdmica.

A dessorcao do complexo sobre as capsulas é reversivel a baixos pHs,
tornando possivel a recuperacao do metal e consequentemente a reutilizacao
do adsorvente.

A remocao do ion metalico niquel (Il) pelas capsulas de QTS/PVA com
DMG adsorvido € muito mais eficiente do que a remocdo do metal pelas

capsulas sem ligante.



| - INTRODUGAO

Biomassas sao fontes renovaveis de energia e tem despertado grande
interesse de cientistas e tecndlogos. Celulose é o polissacarideo mais
abundante produzido pela fotossintese das plantas. A quitina (QTIl) é a
segunda fonte de biomassa, a qual é produzida por uma variedade de animais
marinhos, insetos e fungos."? Podemos considerar o mar como a fonte
principal de QTI, sendo assim o0s animais marinhos tém grande vantagem em
relacdo aos vegetais, pois a producédo natural de QTI ndo requer grandes
espacos fisicos como a celulose.®®

Biopolimeros isolados de organismos marinhos sao uma nova classe de
adsorventes de baixo custo e benignos ao meio ambiente que exibem uma
alta especificidade em relacdo aos ions metalicos.®’ Apresentam ainda a
vantagem de possuirem diferentes grupos funcionais tais como hidroxilas e
aminas, nos quais outras espécies quimicas podem ser ligadas aumentando
assim a capacidade maxima de adsorcdo e a sua eficiéncia na remocao de
ions de metais toxicos."*1?

A remocao eficiente de ions de metais toxicos € uma area importante e
amplamente estudada. Um grande numero de tecnologias -tem sido
desenvolvidas através dos tempds para a remoc¢ao destes ions da agua.
Dentre as tecnologias desenvolvidas podem ser citadas: filtracdo, precipitacao
quimica, troca-iénica, adsorgéo e eletrodeposicao.'"

Metais pesados sdo tdxicos a baixas concentracbes € nao sao
biodegradaveis, portanto devem ser removidos fisicamente da agua
contaminada.®

Os biopolimeros quitina (QTI) e quitosana (QTS) tém atraido muita

g (6712

atencdo nos ultimos anos devido suas propriedade Uma das



propriedades mais importantes da QTl e QTS € a habilidade de ambos
formarem quelatos com ions de metais pesados.®”?

A QTl e QTS podem ser aplicadas em tratamento de aguas e efluentes,
processamento do papel, materiais dentarios, cicatrizantes, encapsulacao de
enzimas, membranas para hemodialise, industria téxtil, industria de alimentos,
indastria de cosméticos, fotografias, cromatografia, eletrodos modificados,
filmes fotossensiveis e outros.:371214

Muitos estudos estdo sendo feitos sobre a separacdo de ions metalicos
de solug¢des utilizando resinas quelantes. Estas sao resinas convencionais
possuindo grupos funcionais ligados a uma matriz organica. Estas podem
formar quelatos com ions metalicos e deste modo sao potencialmente mais
seletivas que as resinas trocadoras.

Apesar da alta seletividade destes quelantes de troca-idnica, a
aplicacdo destas resinas no campo da quimica analitica é limitada pela
dificuldade na sua preparag¢ao, tempo necessario para o procedimento e o alto
custo envolvido no processo. Na ultima década o desenvolvimento de novas
resinas funcionais com propriedades quelantes, preparadas pela simples
imobilizacdo de reagentes organicos complexantes por troca-ibnica e/ou
adsor¢ao sobre as resinas convencionais, tem adquirido grande importancia.
As resinas imobilizadas com ligante ou “resinas modificadas”, podem reagir
com uma grande variedade de ions metalicos pela formacdo do complexo
entre o agente complexante e o ion metalico. A estabilidade do complexo
resultante difere e depende das condi¢cdes experimentais.

A literatura®'” apresenta atualmente um aumento no numero de
trabalhos sobre pré-concentracdo e separacdo de tragos metalicos pela
utilizagao de resinas quelantes.

O uso destas resinas modificadas com o objetivo de pré-concentragao
de tracos metalicos como fase estacionaria em cromatrografia, sistema de

injecao por fluxo, entre outros, apresentam numerosas vantagens:



1°) a parte ativa, normalmente o ligante complexante, é facilmente variado e

deste modo a mesma resina pode ser usada para diferentes fins analiticos;

2°) pela utilizacdo de resina apropriada, com um ligante complexante seletivo

e em condigdes experimentais otimas, € possivel obter a seletividade

desejada com respeito a certos ions metalicos ou grupos de ions metalicos;
3°) o agente complexante pode ser retirado da resina € a mesma ser

| recuperada;

4°) condi¢cdes de trabalho mais flexiveis sdo permitidas;

5°) boa estabilidade,

6°) alta capacidade para ions metalicos.

| Estes substratos s&o caracterizados por capsulas (pérolas esféricas)

com grandes poros, da ordem de varios angstrons, que garantem o sucesso

da deposicdo de reagentes quelantes solGveis em agua.'” Muitas vezes é

vantagem se utilizar substratos macroporosos ao invés de resinas

microporosas, por exemplo para adsor¢do de agentes complexantes

aromaticos de grande tamanho, porque o uso de trocadores i6nicos

macroreticulares evita a exclusdo parcial de moléculas grandes pelo efeito
peneira que ocorre se trocadores microporosos forem utilizados.

Desta forma resinas anidinicas ou nao idnicas macroporosas, tais como
Amberlite A-26 e Amberlite XAD respectivamente tem se tornado uma
ferramenta valiosa para a preparacdo de uma grande variedade de resinas
adsorvidas com quelantes."" Amberlite A-26 é um copolimero macroporoso
de estireno e divilnilbenzeno de estrutura similar também para a XAD-2 que
contém a mais grupos trimetilamoénia. XAD-4 e XAD-7 s&o respectivamente,
exemplos representativos de adsorventes estireno e poliacrilato com grande
area superficial (725 e 450 m?g) apropriados para reagentes organicos
imobilizados.

Investigacdes recentes sobre a quelacéo de resinas revestidas com

ligantes para aplicagdo em cromatografia liquida de alta pressdo (HPLC)



foram desenvolvidas por Challenger’™ e colaboradores, Jones e
colaboradores!'® de acordo com estudos anteriores de Jones e Schwedt.('”
Os autores observaram que resinas de particulas de tamanhos pequenos
revestidas com corantes, empacotadas em colunas de ac¢o inoxidavel se
comportam como colunas muito eficientes para a separagao seletiva de
grupos de ions metalicos. .

Os reagentes retidos ou adsorvidos sobre o substrato apresentam uma
alta seletividade para reagirem com as espécies de interesse e propriedades
de troca ibnica com a resina e/ou adsor¢ao fisica. Alguns tipos de reagentes
tem sido carregados ou imobilizados sobre uma matriz polimérica na
preparacao de resinas quelantes de alta seletividade. No entanto, compostos
organicos nao aromaticos, tais como dimetilgiioxima (DMG), acido
etilenodiaminotetracético (EDTA), etilenodiglicol, éter dibutilico, também tem
sido usados por alguns autores devido a forte propriedade complexante com
ions metalicos.'"” A maioria dos principais reagentes organicos possuem
caracteristicas comuns. A molécula de tais ligantes possui um ou mais grupos
funcionais tais como: —OH,—COH, NH;, C=0,—S03;, =NH, —NO, ou atomos
doadores O—, N—, O e S. Alguns destes grupos sado capazes de formar
ligagbes ou interagirem com a matriz organica da resina, considerando que
outros grupos podem estar envolvidos nas ligacées quimicas iénicas ou
eletrostaticas que sdo tipicas dos complexos de metais de transicdo com
“ligantes quelados. Os casos mais comuns sao os de ligantes que possuem
dois ou mais grupos doadores.''" Estes ligantes, geralmente chamados de
ligantes quelados, tem uma estrutura de anel quelante ao invés de uma
estrutura linear e podem compartilhar mais de um par de elétrons com um sé6
ion metalico pela coordenacao de dois ou mais sitios ao redor do ion metalico

central.



Estudos para determinar o mecanismo de adsor¢do ou de ligantes
quelados sobre o substrato e a fixacdo do ion metalico sobre a resina séo
considerados extremamente importantes.

Estudos recentes mostram aplicacbes de resinas modificadas na
determinagéo de anions inorganicos em eletroquimica, técnicas de fibras
Opticas, bioquimica, analises clinicas e em industrias quimico-farmacéuticas.

A adsorcao de ligantes tais como DMG e EDTA em capsulas aprésenta
portanto a vantagem de tornar a remoc&o dos metais muito mais seletiva.®'"

O sistema da capsula com o agente quelante adsorvido &€ promissor
para determinacdo analitica de diferentes metais em efluentes liquidos

industriais e aguas residuais contaminadas com metais pesados.®'"

Neste trabalho utilizamos capsulas de QTS/PVA por possuirem maior
resisténcia mecanica em relacdo a QTS em pé®, sendo deste modo mais
eficiente para a retengcdo de metais a qual possui sua eficiéncia e seletividade

aumentada apos a adsor¢ao do agente quelante DMG.

1.1) QUITINA

Quitina € um polimero natural extraido de exoesqueletos marinhos com
cerca de 25% em pe36 de quitina seca. A segunda maior fonte de biomassa
de polissacarideo, QTI, é produzida por uma variedade de animais marinhos,
insetos e fungos. Estima-se que mais de um milhdo de toneladas deste
material é produzido anualmente, principalmente por animais marinhos, visto
que estes animais possuem uma vida curta, e terem enorme capacidade de
reproducéo.® A QTI é um dos polimeros naturais mais abundantes e é
interessante encontrar novas aplicacbes para este material.®) QTI, (1— 4)-2-
~ acetamido-2-desoxi-3-D-glicose, € obtida industrialmente de cascas de

crustaceos como: camaréo, siri, caranguejos, leveduras e parede celular de



fungos.”"*"*"® Nos paises menos desenvolvidos, esses residuos. ndo séo
aproveitados, acarretando problemas de poluicéo.

A QTI & o segundo biopolimero, mais comum na natureza; na estrutura 1
€ mostrada a unidade monomérica constituinte da QTI, muito semelhante a
celulose, poig os grupos hidroxilas referentes ao carbono dois sdo substituidos
por residuos ace}émido. A QTI nativa possui em torno de 10% de grupos
aminos livres. As cascas de crustaceos contém cerca de 15-25% de QTI, 25-
40% de proteinas e 40-45% de carbonato de calcio."* Neste trabalho a QTI
foi isolada a partir das casca de camardo, matéria prima de baixo custo €
abundante na regiao. ' ‘

Devido a sua natureza ela € menos atacada pelos reagentes quimicos
que a celulose, ou seja, &€ mais estavel quimicamente. Este polimero € um
solido cristalino ou amorfo, insoluvel em agua, solvente organicos, acidos
diluidos e alcalis. Pode ser dissolvida em acidos minerais concentrados com
simultdnea degradacao do polimero.!?

A configuracdo B das ligacbes glicosidicas também permitem uma
estrutura de cadeia aproximadamente linear com fortes ligacbes de

hidrogénio.*?

CH,OH

OH
NHCOOCH,

.

Estrutura 1: Unidade monomérica constituinte da QT!I




1.2) QUITOSANA

/Quitosana é um biopolimero derivado da QTI, constituido de unidades 2-
amino-2-desoxi-D-glicose, € obtida pela desacetilacdo da QTI. Esta hidrolise é
realizada em presencga de hidréxido de sédio ou hidréxido de potassio em uma
temperatura aproximada de 100 °C.("2%'2'3) A estrutura 2 mostra a unidade

~monomeérica constituinte da QTS. «

CH,OH
!
oO—
OH

NH 2
L —in

Estrutura 2: Unidade monomérica constituinte da QTS

/A QTS ¢ insolGvel em agua, mas é solUvel em solugbes acidas diluidas,
tais bomo acido acético e acido formico, acidos minerais, produzindo uma
solucéo viscosahPossui habilidade para formar complexos com ions de metais
de transi¢do devido a presenca de grupos amino da unidade 2-amino-2-
desoxi-D-glicose.*® e possui grupos amino reativos, os quais sdo
provenientes da hidrélise basica da QTI.

* A QTS apresenta caracteristicas importantes, tais como, hidrofilicidade,
biocompatibilidade, biodegradabilidade, propriedades antibactericidas, é
afinidade por proteinas.!"'%13

A QTS possui um peso molecular na ordem de 1,5 x 10° Daltons, grau
de polimerizacao de 600 a 1800 e uma extensao de 60-80% de desacetilacao;
sendo que uma solucao 1% (p/V) em acido acético tem uma viscosidade de
250-2500 cps.?



Os grupos aminos na cadeia polimérica servem como sitios de quelacéo
para ions metalicos e permite que o polimero atue como polieletrélito e é o
ponto de partida para muitas modificagdes quimicas. O nitrogénio e o oxigénio
podem ser acilados para obter derivados formila, acetila e benzoila. Podem
também ser esterificados com acido monocloroacético, para dar
carboximetilquitosana ou pode reagir com glutaraldeido e epicloridrina para
formar um material insoluvel reticulado. #1929

A QTS é bioinerte e abundantemente di'sponivel; trocadores de ions ou
adsorventes feitos de QTS possuem também potencial de separacdo em
processos alimentare's e farmacéuticos, drogas medicinais e agricultura,

71213 Devido as

tratamento de aguas residuais e outras aplicacdes industriais.’
suas propriedades quelantes, o biopoliméro QTS se liga seletivamente a
todos os ions de metais de transicdo do grupo Ill a baixas concentracdes e
tem sido amplamente utilizada em quimica analitica, como por exemplo, em
cromatografia.®) Solugcdo de QTS pode ser usada como agente floculante no
tratamento de aguas, sendo bastante eficiente e forma muito menos lodo que
o tratamento convencional feito com sulfato de aluminio, com a vantagem de
ser biodegradavel.?

QTS é usualmente obtida na forma de flocos ou de p6, ambos nao
porosos e soluveis em meio acido. A pequena area interna do material limita o
acesso ao interior dos sitios de adsorgcao e diminui a capacidade maxima de
adsor¢cao bem como a velocidade de adsorcao. A solubilidade da QTS em
acido limita o seu uso para recuperacao de ions metalicos de aguas residuais
em baixos pHs. Além disso, a QTS na forma de flocos ou pé ndo se comporta
idealmente para empacotar colunas, por apresentar propriedades de
intumescimento e retragdo.®

A transformacéo da QTS em flocos ou pd em capsulas porosas pode
superar muitas destas limitagcdes. Esta transformacdo melhora a resisténcia

quimica, aumenta a forca mecéanica e a resisténcia a abrasdo tornando o



adsorvente adequado para o uso em colunas cromatograficas.® Para
aplicagdes em adsor¢éo de ions metalicos a grande area superficial interna da
capsula porosa pode ajudar na capacidade de ligacdo do metal e também
aumentar a velocidade de transporte do ion metalico para dentro das
particulas. A adsorcdo de ligantes em capsulas apresenta a vantagem de

tornar a remogéo dos metais muito mais seletiva.®'

1.3) GRAU DE DESACETILAGAO DA QUITOSANA

A literatura descreve varios métodos para avaliar o conteudo de grupos
aminos livres na QTS. Broussignac®" desenvolveu o método potenciométrico
em que o polimero é dissolvido em um excesso de HCI 0,3M e diluido num
grande volume de agua destilada para permitir uma boa »disperséo do
precipitado formado apods ter sido efetuada a titulacdo com hidréxido de sodio.
A curva de titulagdo apresenta dois pontos de inflexdo sendo que o primeiro é
a neutralizacédo do HCI utilizado na dissolugdo do polimero e o segundo a
deprotonacdo dos grupos amino, € a diferenca entre os volumes corresponde
a quantidade de hidréxido de sédio necessaria para deprotonar os grupos
aminos. Hayes e Davies® titularam solucdes de cloridratos de QTS soltvels
em agua com hidréxido de sédio, utilizando solucao indicador de fenolftaleina,
ou potenciométricamente para se determinar o ponto final da titulagdo. Moore
e Roberts!"”) reagiram os grupos aminos livres do polimero com salicilaldeido
na propor¢éo 3:1, isto €, 3 mols de aldeido por mol de NH,. A quantidade de
salicilaldeido consumido foi determinado por analise espectroscopica da
solugéo inicial e final, determinando assim o conteudo dos grupos aminos.
Domszy e Roberts® propuseram a técnica de espectroscopia de
infravermelho para determinagcdo do grau de N-acetilaggdo da QTS. O método
consiste na medida da intensidade da banda amida 1 em 1655 cm™ como

medida do conteido do grupo N-acetil e a banda hidroxila em 3450 cm™,
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como uma banda de padrao interno. Foi demonstrado que uma QTS
completamente N-acetilada apresentava uma razdo entre as bandas Aiess
/Asss0 igual a 1,33. Suple-se que o valor desta razdo é zero para a QTS
completamente desacetilada, e que a relagdo entre os conteudos de grupos
N-acetil e a absorvancia da banda amida 1 era linear. Portanto, a percentagem

de grupos aminos acetilados é dado pela equagéo:
% NHz = [1-(Aqes5/ Aass0) x1/1,33] x 100 (1)

Uma das possiveis obje¢des do uso da banda em 3450 cm™ & que um
erro pode surgir na intensidade desta banda, devido ao efeito da agua
adsorvida. Amostras de QTS dessecadas durahte 18 horas a 105 °C e
estocadas em silica gel eram comparadas com amostras secas ao ar e
apresentavam os mesmos resultados. Foi observado que o conteudo de agua
adsorvida causa um aumento na absorcdo da banda em 3450 cm” e
simultaneamente altera a banda‘ em 1650 cm™, logo este efeito é

compensado.

1.4) PROPRIEDADES E TOXICOLOGIA DO NiQUEL

Metal branco acizentado, massa atdémica 58,71, densidade 8,68 g/cm.a.
Encontrado em depdésitos naturais combinado com ferro ou cobre, como
contaminante da atmosfera urbana, possivelmente proveniente da combustao
de fosseis e em alimentos industrializados (gelatina e fermento). Niquel ndo é
um constituinte normal da agua. Aparece em quantidade relativamente grande
em vegetais, legumes e cereais. |

O estado de oxidacao (lI) € o mais importante em meio aquoso. O ion

Ni** tem estrutura eletrdnica 3d° e a geometria quadrado planar, com numero
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de coordenacdo 4, é a forma mais comum péra'os compostos de niquel.
Geometria tetraédrica e octaédrica sdo outras formas de estruturas e séo
menos comum.

E usado na industria eletrénica, na fabricacdo de ligas metalicas,
moedas, ac¢o inoxidavel, baterias e alimentos processados.

Os sais  inorganicos e o niquel metalico- podem ser ingeridos
acidentalmente em liquidos alimentares, por exemplo, saladas contendo
vinagre em recipientes niquelados. Por sua rapida absorgéo o niquel metalico,
lesa os pulmdes e o cérebro. Também penetra por via cutanea.

Objetos contendo niquel em contato com a pele sdo responsaveis por
dermatites e sensibilizacdo, particularmente eczemas. Relatam-se inclusive
crises asmaticas e eosinofilia pulmonar.?+%"

Nos locais de niquelagem os operarios adquirem uma espécie de
dermatite conhecida como “sarna do niquel’, podendo a erupcdo se
generalizar (varia com a sensibiliza¢do individual).

Niquel-carbonil € o mais tdxico dos compostos de niquel. Foi relatado
que cigarros de fumo possuem quantidades significativas de niquel-carbonil.

Admite-se possivel efeito carcinogénico, com aparecimento de tumores
pulmonares e nasais, apds exposicdo crénica ao niquel-carbonil, ao pé de
niquel e ao niquel do pé de asbestos.

Considera-se como normal a excreg&o urinaria de 2,3 ug/100mL.*+2"

1.5) DIMETILGLIOXIMA

Este reagente foi descoberto por L. Tshugaéff e aplicado por Brunck
para a determinagdo de niquel em ago. Ele d4 um precipitado vermelho
brilhante de Ni(C4H7O2N,), com solucdes de sais de niquel; a precipitacdo é

feita usualmente em solugdo amoniacal ou numa solugao tamponada contendo
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acetato de amonio e acido acético. Um ligeiro excesso ndo tem acao alguma
sobre o precipitado, mas um grande excesso deve ser evitado pelas seguintes
razdes: (a) pode ocorrer precipitacido da DMG devido a sua baixa solubilidade
em agua (ela é usada em solugdo etandlica), e

(b) a solubilidade do precipitado pode ser aumentada nas misturas de agua e
etanol.

A DMG é apenas ligeiramente soltvel em agua (0,40 g/dm?®); por isto, é
empregada como solucdo etandlica a 1% (p/V).

DMG é um agente quelante de ampla aplicacdo na area de Quimica
Analitica. O processo de quelacado em fase sélida apresenta um desafio para a
pesquisa basica e aplicada com relacio a novos métodos analiticos.‘®

A estrutura 3 mostra a DMG e a estrutura 4 representa o complexo
Ni(DMG)..

CH3; —C==NOH

CH;——C==NOH

Estrutura 3: Estrutura da DMG

/H‘\

Ni
CH3——([,:N/ ' \N:C—Cﬁ_x

/ |

O.. 0
\\H/

Estrutura 4: Estrutura do complexo Ni(DMG),
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1.6) ALCOOL POLIVINILICO (PVA):

A estrutura 5 representa o PVA.

—CH; —CH—

OH

Estrutura 5: Estrutura do PVA

Foi preparado pela primeira vez em 1924 por W.O. Herrmann e W.
Hachnel pela saponificagdo de éster polivinilico com quantidade
estequiométrica de NaOH.*

Em 1932 W.O. Herrmann, W. Hachnel e H. Berg descobriram que o
PVA' podia ser preparado a partir de éster polivinilico com alcool absoluto na
presenca de alcali como catalisador. O principio de trans-esterificacdo &

utilizado até hoje pelos produtores de PVA.

CH: CH —CH;—CH—
+nHCOH
O—COCH; ~ nH;CCOOCH; OH
— -n — -n
acetato de polivinila alcool polivinilico

A reacéao de trans-esterificacdo do acetato de polivinila produz o PVA e
o acetato de metila, de acordo com as condicdes de preparacdo podem ser

obtidos produtos com diferentes quantidades de grupos acetil.
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1.6.1) Estrutura e Cristalinidade

PVA contém em maior propor¢do unidades 1,3-glicol. O teor de
unidades 1,2-glicol, em PVA obtido pela hidrélise do acetato de polivinila esta
entre 1-2%. |

O teor de unidades 1,2 glicélicas influencia as propriedades do PVA tais
como o grau de intumescimento de filmes em agua.

PVA é um polimero cristalino e o grau de cristalinidade depende da

estrutura e da maneira como foi a sua preparacgao.
1.6.2) Propriedades Fisicas

O PVA se apresenta na forma de pd ou graos brancos a amarelados.

Os parametros que mais influenciam nas propriedades do PVA s&o os
graus de polimerizagao e hidrélise. Os produtos mais amplamente disponiveis
no mercado sdo enquadrados em duas categorias : a] 0os que possuem um
grau de hidrélise de 98% e; b] os que possuem um grau de hidrolise de 87-
89%. Nos dois produtos o grau de polimerizagao € de 500-2500.

0 ponto de fusdo e a temperatura de transicao vitrea dependem do teor
de grupos acetil da sua distribuicdo bem como do teor de agua presente no
PVA. '

/Para o PVA totalmente hidrolisado atribui-se um ponto de fusdo de
228°C e uma temperatura de transicdo vitrea de 85°C. A viscosidade de
solugbes aquosas depende do grau de polimerizagdo e hidrélise do PVA

assim como da concentracao e temperatura.
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1.6.3) Propriedades Quimicas

O PVA é um poliglicol com grupos hidroxilas secundarios e como tal
apresenta reacdes quimicas caracteristicas, cuja, principal aplicacdo é a
produgéo de ésteres, éteres e acetais. Dos produtos da reagdo do PVA e
aldeidos os polibutirais apresentam grande importancia como matéria prima

para a produgdo de vidros de seguranga.
1.6.4) Aplicagao, Toxicologia e Economia

O PVA pode ser utilizado como coldide de prote¢do, polimerizacao por
emulsao e polimeriza¢ao por suspensao.

Como coldide de protecio € usado na producado de polivinilacetato.

A solugdo aquosa pode ser utilizada como cola ou em combinagao
como dispersante de materiais sintéticos, industria téxtil e industria de papel.

Com respeito as propriedades toxicas, foram realizados testes
dermatologicos e por vias respiratorias com animais (dose letal-LDso)
alimentados durante 90 dias (raios), o teste Patch conforme prescricao da
FDA (aplicagbes dermatologicas), nao foram encontradas influéncias
negativas.

A maior producdo de PVA é do Japao (1976/250.000 toneladas); USA
(1978/80.000 toneladas); Europa Ocidental (1978/50.000 toneladas). No

Japao, uma grande parte da producio é utilizada na fabricacao de fibras.

1.7) CAPSULAS

As capsulas sao corpos pequenos obtidos por moldagem, por regra

geral, elasticos, que servem para a ingestao de medicamentos dosificados. A
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capsula protege o medicamento contra as influéncias externas, facilita a
aplicagao e devido a sua boa solubilidade e digestdo no organismo, libera
rapidamente o medicamento contido. Classificam-se em dois tipos: capsulas
secas e capsulas gelatinosas, sendo a Utima de maior importancia. As
microcapsulas e as nanocapsulas constituem produtos intermediarios na
fabricacdo de medicamentos.

A composigdo do material de capsulas sdo diversos. E aconselhavel a
adicdo de um agente conservador para o material das capsulas gelatinosas.
Apresentam algumas vantagens frente as outras formas de capsulas. As
capsulas gelatinosas s&o inodoras e insipidas, e podem ser ingeridas
facilmente, devido sua superﬁpie escorregadia, e umedecida com a saliva
facilita a sua deglucdo. Gracas a sua capacidade de intumescimento e
solubilidade, os medicamentos contidos s&o liberados facilmente no
estdmago. A administracao de capsulas é muito adequada quando se trata de
medicamentos que possuem sabor ou odor ruim. Com 6s modernos
procedimentos pode-se fabricar capsulas mais facilmente e mais rapidamente
e com maior exatiddo as quantidades necessarias para a elaboragcao de
medicamentos tanto sélidos como liquidos.

Mediante vapores de formaldeido, ou nebulizando as capsulas com uma
soluco etandlica de formaldeido, ou com solugao de celulose-acetoftalato, se
fabricam formas mais resistentes. As solu¢gées aquosas ndo sdo utilizadas
para o preparo de capsulas, pois dissolvem a gelatina. Tampouco se pode
encapsular alcoois, como por exemplo etanol, que é facilmente permeavel as
paredes das capsulas.

Os procedimentos utilizados para a preparacao das capsulas sao:

submersao, gotejamento, estampagem e procedimento Scherer.®”
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1.8) Microcapsulas

O conceito basico de microencapsulagéo € entendido como a envoltura
(uma capa) de gotas liquidas ou particulas sélidas, finamente dispersas. Para
a preparagao de microcapsulas podem ser empregados: gelatina, polimeros
naturais, polimeros sintéticos ou outros materiais, para conseguir
microcapsulas de 1-5000 um de didmetro. O tamanho das microcapsulas
depende do procedimento aplicado. A espessura da parede da microcapsula
pode ser controlada e representa cerca de 2-3% da massa total da
microcapsula. De acordo com os requisitos exigidos, em cada caso, esta
parede pode ser impermeavel, semipermeavel ou permeavel.®”

As microcapsulas podem ser preparadas por coacervagdo salina. A
coacervacao representa um fendmeno de descarga, em que as particulas nao
sdo desidratadas totalmente. No entanto no estado sol as particulas
desidratadas apresentam carga elétrica e a perdem na coacervagao. Por este
procedimento as particulas se aproximam muito uma das outras e, em certas
circunstancias, uma particula perde sua camada de solvatagao.

O procedimento empregado para a formagdo da microcapsula é
decisivo quanto a uniformidade do tamanho e espessura da parede da
capsula.

No processo da coacervagdo sao importantes os parametros:
temperatura, concentracdo, pH, adicao de eletrélitos, viscosidade e a tensao
superficial. | ‘

A possibilidade de se recobrir por coacervagdo, ou por outros
procedimentos, particulas sdlidas e mais recentemente também goticulas de
liguidos, tem dado um impulso a tecnologia farmacéutica.

Trabalhando com um tipo de material adequado para a encapsulagcao e

selecionando a espessura da parede e a sua maciez, pode-se controlar a
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liberacdo do medicamento dentro de uma ampla margem. Outra possibilidade

do seu emprego sao relativos a estabilizacdo dos medicamentos.®”
1.8.1) Procedimento para a microencapsulagao:

- A substancia que deve ser recoberta se distribui em um liquido de
dispersao que contém em forma solubilizada o material polimérico ou coldide
destinado ao recobrimento. Levando este conjunto a um vélor de pH
adequado, ao diminuirmos a solubilidade do polimero e do coloide, se forma
um complexo menos soluvel. Isto também pode ser obtido por adicdo de
eletrolitos (precipitacdo por intermédio de um sal). Geralmente, o decréscimo
da temperatura reforca estes fendmenos. Durante todo o processo se evita a
aglomeracao de particulas individuais mediante agitacao constante. Termina-
se 0 processo com a fase da consolidacao da membrana formada. Esta. fase
pode ser conseguida por gelificacdo ou também por coagullagéo quimica.
Depois mediante filtragao, se separam as microéépsulas que, por ultimo, sd0
secas. . “

Como exemplo de coacervacdo com adi¢éo de eletrolitos pode-se citar
a separacgao de fases de anions celulose-acetoftalato solvatados em solugao
aquosa, por adicdo sucessiva de fosfato acido de sédio e sulfato de-sddio,
processo no qual o polimero se deposita como gel brando em uma capa
limitante de particulas do medicamento. Elevando-se a concentracdo idnica
novamente, se reforca e endurece a cobertura formada. O curso da reagao
pode ser representado por um diagrama de fases que facilita a otimizagao
técnica do procedimento. Para se aumentar a resisténcia das capsulas dé
gelatina se recorre as vezes ao seu endurecimento com formaldeido, glioxal,

metilglioxal, 2,3 pentadiona ou 3,4 hexadiona.®®
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1.9) ESTUDO DE ADSORGAO

*

&

A utilizagdo de polimeros em muitos processos industriais € a razdo
para o interesse de muitas pesquisas no estudo dos fendmenos das interfaces
solucao (polimero-solido). |

Adsorcdo € a acumulagdo e concentragdo seletiva de moléculas
contidas num gas ou liquido sobre superficies soélidas. O material sobre cuja
superficie ocorre a adsor¢cao chama-se adsorvente, a substancia adsorvida é o
adsorvato. Quando se mistura um soélido finamente dividido a uma solugé(;
diluida de um corante, observamos que a intensidade da coloracdo decresce
pronunciadamente. Expondo um sélido finamente dividido a um gas a baixa
pressdo, esta pressdo decresce. Nestas situacées o corante ou o gas sdo
adsorvidos sobre a superficie do sélido. A intensidade do efeito depende da
temperatura, da natureza da substancia adsorvida (o0 adsorvato), da natureza e
estado de agregacao do adsorvente (o solido finamente dividido) e da
concentracdo do corante ou da pressdo do gés.‘3”'

A formacao de uma camada adsorvida numa superficie nao é um
processo instantaneo, mas é geralmente governada pela velocidade de
difusdo da substancia tensoativa através da solugao, em dirégéo a interface.

O mecanismo de adsor¢do depende de parametros tais como
estrutura, composi¢do quimica, propriedades fisico-quimicas e natureza do
adsorvente e adsorvato.

Se entre o adsorvato e a superficie do adsorvente a'tuarem apenas
forcas de Van der Waals, a adsorcao € denominada fisica ou de Van der
Waals. As moléculas encontram-se fracamente ligadas & superficie e os
calores de adsor¢cdo sao baixos, inferiores a 10 Kcal/moi, e comparam-se ao
calor de vaporizagao do adsorvato. O aumento da temperatura produz uma

diminui¢&o notavel na quantidade adsorvida.®'*



Quando as moléculas adsorvidas reagem quimicamente com a

superficie, o fendbmeno €& denominado de adsor¢do quimica. Como na

adsorcdo quimica ligagdes sdo rompidas e formadas, o calor de adsorcdo &€

da mesma ordem dos calores de reacdo quimica, superiores a 25 Kcal/mol. A
adsorcao quimica nao prossegue além da formacdo de uma unica camada
sobre a superficie do adsorvente.®!%)

Os processos de adsor¢ao mais frequentemente utilizados, consistem
na medida da razéo entre a concentracdo do soluto na fase sélida e a
concentracdo de equilibrio na fase aquosa. Estas medidas sdo feitas a
temperatura constante e os resultados sdo graficados pelas chamadas

isotermas de adsorcao.

A

>
»

Ceq

Figura 1 : Isoterma de adsor¢ao

O conhecimento do equilibrio de adsor¢ao constitui o primeiro passo
para investigar as possibilidades do uso de um adsorvente em um
determinado processo de separacdo. As isotermas experimentais sdo uteis
para descrever a capacidade de adsorcao, facilitar a avaliacao deéte processo
numa aplicacdo determinada e para a selegcdo tanto do adsorvente mais
adequado como das quantidades requeridas. Além disso, as isotermas
desempenham um papel importante na construgcdo de modelos para analise e
descricao dos sistemas de adsorgao, permitindo uma melhor avaliagcéo teérica

e interpretacdes termodinamicas, tal como calor de adsorcao.
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A adsorgdo na interface soélido-solugéo € em geral, similar aquela que
ocorre na interface sélido-gas. Entretanto, no primeiro caso o fendbmeno é
mais complexo devido a presenca do terceiro componente, isto €, do meio
(solvente) cujas moléculas podem também ser adsorvidas na superficie da
matriz adsorvente; dessa maneira, elas competem com as moléculas do
soluto.

Adsorventes solidos normalmente sdo particulas granulares porosas
usadas em leitos fixos ou em leitos fluidizados. Os poros interiores muitas
vezes com didmetros de 0,01um ou menos € com um volume total aproximado
de 50% da particula total, fornecem uma superficie inferior totalizando
10%-10* m4g.

A adsorcao tem-se mostrado um método econémicamente viavel
possuindo ampla aplicabilidade em processos de :

a) descoramento, secagem ou separacao das fragdes de petréleo (solventes,
Oleos, lubrificantes, ceras);

b) remocé&o da cor, odor e sabor de abastecimentos de agua municipal;

¢) descoramento de 6leos vegetais e animais;

d) descoramento de xaropes;

e) clarificacao de bebidas e produtos farmacéuticos;

f) separacao de gases raros (criptdnio e xendnio);

g) recuperacao de vitaminas e outros produtos de misturas fermentadas;

h) purificacao de efluentes no controle de poluicdo da agua (incluindo troca-
idnica).

As isotermas de Langmuir e Freundiich que foram introduzidas ha
aproximadamente 80 anos atras, sdo as mais utilizadas até hoje para
descrever os fendmenos de adsorcdo.®#3
O sucesso dos modelos propostos por Freundlich € Langmuir se deve &

habilidade da adaptacao de varios dados de adsorcdo e também refletem a
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simplicidade das equacOes das isotermas e a facilidade com que os
parametros ajustaveis podem ser determinados.

A escolha da melhor transformacao é feita através do melhor ajuste dos
dados experimentais, isto €, melhor coeficiente de correlacdo linear (r) e
desvio padrdo (o). Por esta razdo, uma isoterma de adsorcdo do tipo de
Langmuir, que prevé uma unica camada, € mais adequada para a
interpretacao dos dados.®"

Os dados de adsorcdo podem ser interpretados usando diversas
relacbes que descrevem a distribuicdo do soluto entre o sdlido e a fase
liquida.®%3

Estes modelos sugerem uma adsor¢do em monocamada com interacao
entre as moléculas no caso do modelo de Freundiich.

Equacao de Langmuir:

N = KCeqM/[1+ KCeq]

onde n é a quantidade adsorvida, C.q € a de equilibrio da solugéo, M € a
adsorcao maxima e K é a constante de equilibrio.

Equacio de Freundlich:

q - kCeq 1/n

onde k e n sao constantes de Freundlich.
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Il - OBJETIVOS :

OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem por objetivo preparar capsulas de QTS/PVA para
estudar a adsorcdo de DMG, visando aumentar a capacidade de retencdo do
metal Ni(il) pelas capsulas bem como sua seletividade, além da reutilizacdo

do adsorvente.
OBJETIVOS ESPECIFICOS

Estudar a influéncia do tempo de contato das capsulas com a solucédo
de Ni(ll) previamente adsorvidas com DMG, para formar o complexo
Ni(DMG)s.

Determinar a capacidade maxima de adsorcdo das capsulas e o teor de

niquel retido pelas mesmas através de espectrometria de absor¢éo atdomica .

Estimar o didmetro médio das capsulas, o diametro médio dos poros e
estudar a morfologia das capsulas, através de microscopia eletronica de

varredura.
Preparar um novo adsorvente(capsulas) de baixo custo e que possa ser
reutilizado na remoc¢ao especifica de diferentes metais através da adsorgcao de

ligantes.

Preparar um adsorvente, capsulas de QTS/PVA, para ser utilizado na

pré-concentracdo de metais com aplicacdo em Quimica Analitica.
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Il - PARTE EXPERIMENTAL :

3.1) Reagentes :

Todos os reagentes utilizados eram de grau analitico. Etanol absoluto
. (Merck); Acido Cloridrico (Merck); H-idréxido de Sadio (Synth e comercial);
Dimetilglioxima (Merck), Nitrato de Niquel (Merck); Acido Nitrico (Vetec):
Acido Acético (Synth); Quitina (Kito Quimica Fina Ltda); Alcool Polivinilico
(Vetec); Sulfato de Saodio (Synth); Formaldeido 36-38% (Synth); Aéido
Sulfurico (Carlo Erba).

3.2) Materiais e Equipamentos :

Apés a purificagcdo da QTS a mesma foi triturada em um moinho de
bolas (MLW KM1) e para determinar o grau de desacetilacao utilizou-se um
pH-metro (TPH-2- TESTA). As analises de infravermelho das amostras foram
realizadas em um FT Perkin Elmer 16PC, as andlises de DSC e TGA em um
analisador termogravimétrico (TGA-50-SHIMADZU) e em um calorimetro
diferencial de varredura (DSC-50-SHIMADZU), respectivamente.

Para preparar as capsulas foram utilizados agitadores magnéticos
(Micro Quimica MQAMA301), agulhas 40 x 10, banho termostatizado (Micro
Quimica MQBTZ99-20).

Para é realizacdo do estudo da cinética de adsorcao e das isotermas de
adsorcdo, mediu-se a massa de capsulas em uma balanca analitica
(Shangping FA1604).
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Para a determinacdo da quantidade de niquel foi utilizado um
espectrometro de absor¢cdo atomica (HITACHI Z8230, dotado de corretor
Zeeman).

Para as analises da morfologia, didametro médio das capsulas e do
didmetro médio dos poros utilizou-se um microscépio eletronico de varredura -
MEV(PHILIPSXL-30). -

3.3) Sintese da Quitosana :

A quitosana foi sintetizada baseado no método de Fuijita'"’ com algumas
modificagbes, a partir da quitina fornecida pela empresa Kito Quimica Fina
Ltda. Realizou-se a hidrélise alcalina da quitina com NaOH comercial 50% em
refluxo a 110,0 °C durante 3 horas. O processo foi repetido por trés vezes, e
entdo o material foi lavado com agua até pH neutro. A seguir o polimero foi
purificado dissolvendo-o0 em acido acético 3%, filtrado para eliminar impurezas
insoluveis e reprecipitado com solucao de hidroxido de sédio 1M. A quitosana
reprecipitada, foi novamente filtrada, lavada com agua até neutralizacdo e
seca em estufa a 60,0 °C. A seguir a quitosana foi moida em moinho de bolas

€ peneirada.

3.4) Grau de Desacetilagcao da Quitosana :

A determinacdo de grupos aminos livres na quitosana (grau de
desacetilacdo da quitosana) foi feita utilizando método da titulagdo
potenciométrica proposta por Broussignac.®"

0,2004g de uma amostra previamente purificada e seca de QTS em po,
foi dissolvida em 20,0 mL de HCI 0,300M. A seguir, a mistura foi diluida em
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agua destilada até completar um volume de 200,0 mL, sob agitacdo e entédo
foi feita a sua titulagdo com NaOH 0,101M.

A titulacdo foi levada até o volume final de 100,0 mL do titulante, os
correspondentes valores de pH foram anotados e graficados versus o volume
de NaOH gastos na titulacéo.

A figura 2 mostra a curva obtida para a titulacao poténciométrica da
quitosana e a figura 3 é a derivadé da curva da titulacdo potenciométrica,
através da qual obteve-se os valores para o calculo da %NHo.

Os valores determinados nos dois pontos de equivaléncia foram
respectivamente 62,29 e 52,76 mL. Empregando esses valores na equacao de
Broussignac :

%NH, = 16,1(V, - V4) xM, /W

onde V4 e V; correspondem aos volumes obtidos no primeiro e segundo ponto
de equivaléncia, My, € a molaridade da base e W é a massa de polimero
empregada na titulacdo. O fator 16,1 esta relacionado com a massa molecular
do monémero da quitosana.

A quantidade de grupos aminos livres na quitosana determinada por

este método foi de 77,4 %.
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Figura 3: Derivada da titulacao potenciométrica
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3.5) PREPARO DAS SOLUGOES :

3.5.1) Blenda Polimérica :

Uma blenda é preparada por um ou mais polimeros dissolvidos, cujas
propriedades sdo complementares, obtendo-se desta forma uma mistura com
as caracteristicas desejadas. O comportamento da blenda depende das
propor¢des em que se misturam os polimeros.

Foi escolhido o PVA para constituir juntamente com a QTS a blenda
polimérica deste trabalho porque a mistura de ambos nos proporcionou uma
boa viscosidade para a formacgdo da capsula sendo que a blenda obtida
apresenta uma compatibilidade entre os polimeros.

A blenda foi obtida pela mistura mais adequada de QTS/PVA onde
dissolveu-se 0,7500 g de QTS em 50,0 mL de acido acético 3%, sob
aquecimento e agitacao constante. Separadamente dissolveu-se 6,8 g de PVA
em 50,0 mL de agua destilada, sob agitacao constante.

| A seguir misturou-se as solu¢des de QTS e PVA, obtendo-se a blenda

polimérica.®

3.5.2) Solugao Coagulante :

A solugdo coagulante foi preparada pela dissolugdo de 200,0 g de
sulfato de sodio em agua, sob aquecimento. Completou-se o volume final para
um litro em bal&o volumétrico.

3.5.3) Solugao Formalizante :

A solugao formalizante foi preparada a partir da dissolugcdo de 1250 g

de sulfato de sodio em aproximadamente 300 mL de agua destilada. A seguir
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esta solugao foi transferida para um baldo volumétrico de 500,0 mL e foram
adicionados 350 mL de formaldeido e 100,0 mL de 4&cido sulfurico

concentrado. Completou-se o volume para 500,0 mL em baldo volumétrico.

3.6) Preparacao das Capsulas :

As céapsulas foram preparadas conforme fluxograma apresentado na
figura 4. Foi empregado o método da coacervagao salina, que consiste na
adicdo da blenda polimérica a solucdo coagulante a temperatura de
50,0 + 0,5 °C, sob agitagdo constante e mantido em tais condigdes durante
trinta minutos.®® A seguir as céapsulas foram transferidas para a solugéo
formalizante sob agitacao constante durante 30 minutos e temperatura de
60,0 + 0,5 °C. Posteriormente as capsulas foram retiradas da solucdo
formalizante e lavadas com agua destilada até a neutralizacdo e secas a

temperatura ambiente.
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HCOH (7%plv)
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lavagem

|
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Figura 4: Fluxograma de preparac¢ao das capsulas
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3.7) Adsorcao da DMG :

A adsorcao foi realizada colocando as capsulas em contato com uma
solucdo etandlica de DMG (5,0 x 102 M), na temperatura de 26,0 + 0,5 °C, sob
agitacdo em um sistema de batelada. O tempo de contato, entre as capsulas e
solucdo de DMG, para adsorcdo, variaram até vinte e quatro horas.

A seguir as capsulas adsorvidas com DMG foram colocadas em contato
com uma solucao de Ni(ll) cuja concentracdo era de 100,0 pug/mL a
temperatura ambiente com agitacdo constante (sistema de batelada) durante
noventa minutos. A quantidade de Ni(ll) retido pelas capsulas foi determinada
por espectrometria de absor¢cdo atdmica, cuja analise foi feita a partir da

solucao obtida apéds a digestao das capsulas contendo o complexo Ni(DMG). .

3.7.1) Dessor¢ao da DMG:

A dessorcdo foi realizada colocando as capsulas adsorvidas
anteriormente com DMG em contato com etanol, na temperatura ambiente,
sob agitacdo em um sistema de batelada. O tempo de contato, entre as
capsulas e o etanol, para o estudo da dessorgéo variou de trinta minutos até
quatro horas.

Depois da dessorcdo do ligante as capsulas foram colocadas em
contato com uma solugéo de Ni(ll), cuja concentracéo era de 100 pg/mL para
a formacao do complexo Ni(DMG), e a quantidade de niquel foi determinada

por espectrometria de absor¢cao atémica.
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3.8) Cinética de Adsorgao :

O tempo necessario para o sistema sélido atingir as condi¢cdes de
equilibrio foram determinadas pelo processo de batelada, colocando-se 30 mg
de capsulas em contato com 25,0mL de solugéo etandlica de DMG 5,0 x 10°M
em varios tubos em um banho termostatizado a 26,0 + 0,5 °C. Em intervalos
de tempo diferentes os tubos foram retirados do banho e as capsulas foram
lavadas com agua e etanol. A seguir as capsulas foram complexadas com o
metal Ni(ll) em pH igual a 9. A quantidade de DMG adsorvida foi determinada
por espectrometria de absor¢do atdmica em fungdo da quantidade de niquel

que estava retido nas capsulas.

3.9) Isotermas de Adsorg¢ao :

Para se obter as isotermas de adsorcao foram preparadas solugbes
etandlicas de DMG de concentracao 0,010M e 0,100M. Frascos contendo
25,0 mL de solugcao foram termostatizados a temperatura desejada (13, 26,
36, 47 e 55 °C) e a seguir foram adicionadas 30 mg de capsulas com agitacao
por trés horas. Apds o equilibrio de adsorcéao as capsulas foram retiradas dos
tubos, lavadas e complexadas com o metal. As mesmas foram analisadas por

espectrometria de absorc¢ao atémica.

3.10) Determinacao do Ni(ll) :

As capsulas (30 mg) anteriormente adsorvidas com o ligante, foram

colocadas em contato com uma solu¢do de niquel (100 ug/mL), sob agitacéo
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constante e a temperatura ambiente durante noventa minutos em pH 9, para ‘
que o complexo Ni(DMG), fosse formado. A seguir as capsulas foram
retiradas dos tubos , lavadas com agua, digeridas com HNO3; 4M e aquecidas
até evaporacéo total do solvente. O precipitado obtido foi dissolvido em agua
destilada, transferido para balées volumétricos de 25,0 mL e analisados pdr

espectrometria de absor¢do atdmica.

3.11) Espectroscopia de Infravermelho :

A regido do infravermelho do espectro eletromagnético é a regido onde
estd localizada maior parte da energia das vibragbes moleculares. As
vibracbes de atomos ou de grupos funcionais de um dado composto tém
frequéncia caracteristica, permitindo assim, atribuir a substancia, mediante
espectroscopia de infravermelho combinado com outras técnicas, a classe
correspondente dos compostos. Devido a riqueza em bandas de absor¢ao de
boa resolugdo, o método €& apropriado para fornecer as informacgdes
importantes sobre a estrutura da molécula.

A espectroscopia no IV tem sido muito utilizada para a identificacao da
ocorréncia ou nao de interagbes fracas (dipolares e pontes de hidrogénio)
entre os componentes poliméricos.®’* Deslocamentos de bandas de
absorcado de certos grupos funcionais —OH ( 3200-3600cm™ ), =NH ( 3300-
3500 cm™), grupos carbonilicos ( 1640-1870cm™ ) entre outros.

Com o objetivo de se obter filmes de espessuras mais delgadas,
100 mg de QTS, previamente purificada, foram dissolvidas em 100,0 mL de
uma solugdo de acido acético 1%(v/v), sob agitacdo constante e aquecimento
moderado. A solugdo obtida foi colocada em uma chapa retangular e entao
levada a estufa a 60,0 °C durante vinte e quatro horas para evaporacao total

do solvente.
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Filmes da blenda polimérica e do alcool polivinilico também foram
preparados seguindo o mesmo procedimento que o utilizado na QTS, para a

obtencédo dos espectros de V.

3.12) Analises de DSC e TGA:

Quando um material sofre mudancas no seu estado fisico, tais como,
fusdo ou transicao de uma forma cristalina para outra, ou quando reage
quimicamente, uma quantidade de calor esta envolvido no processo.

A técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC) é empregada
para determinar a entalpia deste pfocesso. O processo consiste no
aquecimento simultdneo de uma referéncia (R) e de uma amostra (A) sendo
que a temperatura tem um aumento linear em funcao do tempo.

E muito utilizada no estudo de blendas poliméricas, podendo fornecer
informacdes com relacéo a miscibilidade entre os componentes poliméricos.

Uma variagao da temperatura gera uma diferenca de potencial que é
captada por dois termopares conectados, na amostra e na referéncia. Esta
variagdo de temperatura (AT) € compensada por um fluxo de calor que é
registrada em um termograma. A figura 5 mostra um comportamento tipico de
um termograma de DSC, onde temos a ocorréncia de fendmenos exotérmico e

endotérmico.

endo N /\

Figura 5: Termograma caracteristico de um DSC.-
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E empregado para medir condutividade térmica, emissividade térmica,
ponto de fusdo, entalpias de vaporizacdo e sublimagdo, mudancas de fases,
caracterizacdo de complexos. 4"

A andlise termogravimétrica (TGA) € uma técnica para medida das
mudangas na massa de uma amostra em funcao da temperatura e tempo. Na
pratica os itens que podem ser medidos incluem: evaporacdo, sublimacéao,
decomposicao, oxidagao, reducdo, adsorcao e dessorcao de gases.

Foram feitas analises de DSC e TGA das amostra de QTS (p6), PVA

(graos), blenda polimérica (filme), e das capsulas apés a formalizagao.

3.13) Analise de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV):

A microscopia eletrénica de varredura tem como principal aplicacao a
observacéo da superficie da amostra. E uma técnica muito utilizada no estudo
de morfologia de polimeros.“?*? Apresenta algumas vantagens em relacéo a
microscopia Optica, como maior resolucdo, maior profundidade de campo, o
que permite a observacdo da amostra em trés dimensdes.**

As amostras para analise de microscopia eletronica de varredura foram
colocadas em um suporte para amostra e a seguir transportadas para um
metalizador modelo P-S2 Diode Sputtering System fabricado pela 1Si
(International Scientific Instruments) onde foram recobertas com uma fina

camada de ouro.
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IV - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1) Espectros no Infravermeiho (1V):

Esta técnica foi empregada neste trabalho para caracterizar os

polimeros QTS, PVA e a blenda polimérica obtida pela mistura dos dois

polimeros (1423:3445-46)

4.1.1) Espectro da

QTS:

A figura 6 mostra o espectro da QTS, onde se observa o aparecimento

de uma banda em 1558 cm™ que correspondente a deformacdo— NH,. A

banda em 1410 cm™ atribuida ao—CH; enfraquecida no espectro da QTS e as

bandas na regido de 3500 cm™ s&o devido as vibragdes de estiramento do

grupo —OH e da agua. A banda em 2884 cm™ é atribuida ao estiramento

C—H.
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Figura 6: Espectro de infravermelho da QTS
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4.1.2) Espectro do PVA :

A figura 7 mostra o espectro do PVA, onde se observa o aparecimento
de bandas na regido de 3500 cm™ devido as vibracdes de estiramento do
grupo OH do alcool e da agua. A banda em 2940 cm' é atribuida ao
estiramento C— H e a banda em 1734 cm” se refere ao estiramento

vibracional C==0.

PUAG 1 BR I H
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Figura 7: Espectro de infravermelho do PVA
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4.1.3) Espectro da Blenda :

A figura 8 mostra o espectro da blenda polimérica utilizada na
preparacdo das capsulas. A banda referente ao estiramento C—0O do grupo
acetato da parte ndo hidrolisada do PVA aparece em 1726 cm™. A banda em
1566 cm ' é devida & interacdo entre os grupos aminos (—NH.) da QTS e os
grupos hidroxila (—OH) do PVA. Na regido de 3500 cm™ existe uma banda
referente a vibragdo de estiramento do grupo OH do alcool e da agua, em
2940 cm ' uma banda que se refere ao estiramento C—H.

Nao se pode tirar conclusbes sobre a interacao entre os polimeros
através da analise dos espectros de IV porque a propor¢cdo de PVA é muito
maior que a de QTS na composicao da blenda polimérica e isto 'pode

mascarar as bandas.

BLENDA IS B3P I '

1L

Figura 8: Espectro de infravermelho da blenda polimérica
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4.2) Analise de DSC/TGA:

Estas anadlises foram feitas com o objetivo de se caracterizar os
polimeros e procurar avaliar se havia algumas interacdo entre os polimeros
apos a preparacdo da blenda polimérica e das capsulas de QTS/PVA.“*"

As analises foram efetuadas sob atmosfera de nitrogénio, com
velocidade de fluxo de 25,00 mL/min. e velocidade de aquecimento de
10,0 °C/min.

As interagbes entre os polimeros séao forcas intermoleculares, que
podem ser: pontes de hidrogénio, for¢cas de London, for¢as de Van der Waals.

A figura 9 representa o DSC dos polimeros QTS, PVA, blenda e
capsulas respectivamente.
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Figura 9: DSC das amostras QTS, PVA, Blenda e Capsulas

Pelo DSC apresentado na figura 9 referente a segunda corrida,
podemos observar que a QTS ndo apresenta Tg. O PVA apresenta uma Tg
em 70,7 °C. A blenda formada pela mistura dos polimeros QTS/PVA

apresenta uma Tg em 75,8 °C onde temos um pequeno deslocamento de
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temperatura quando comparado com a Tg do PVA, isto se deve a uma
compatibilidade entre os polimeros mas n&o miscibilidade. A capsula (blenda
formalizada) apresentou uma Tg em 118,8 °C o que caracteriza que um novo
material foi formado no processo de formalizacdo, devido a Tg ser uma
temperatura bem diferente a obtida para o PVA.

As analises termogravimétricas feitas com a QTS, PVA, filme da blenda
polimérica e capsulas nos proporciona a perda de agua e de massa, porqué
fizemos apenas a primeira corrida.

Para a QTS em po6 tem-se a perda de massa que iniciou em 189,2 °C e
no final da analise em 800 °C a perda de massa correspondia a 64,97%, A
massa restante se deve a formacao de carvao.

A perda de massa até 189,2 °C refere-se a evaporacao da agua de
hidratacéo, isto pode ser observado na figura 10, que esta representada

abaixo.

50.04;
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Figura 10: Analise TGA da QTS

Na figura 11 esta representado o TGA do PVA. O primeiro pico, que
corresponde a uma perda de massa de 6,7% refere-se 4 evaporagido da agua

e a perda toial de massa foi de 92,23%.
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Figura 11: Analise TGA do PVA

Analisando o filme da blenda polimérica temos que a perda de massa

foi de 86,49% para um intervalo de temperatura de 1856 °C - 800 °C,

representado pela figura 12.
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Figura 12: TGA da blenda polimérica
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~Na figura 13 temos o TGA e a sua derivada (DrTGA) para as capsulas
onde os valores dos picos de perda de massa foram melhor definidos pela sua
derivada. As capsulas apresentaram um plco de decomposngao em 271 °C e
um segundo pico de decomposicdo em 450 °C. Estes picos nado estdo
presentes no TGA do polimeros dt/e partida. Podemos entdo concluir que nas
capsulas temos um novo material, que se decompde em temperatura mais

baixa do que os polimeros QTS e PVA.
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Figura 13: TGA e DrTGA das capsulas apds a formalizacao
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4.3) Estudo da Adsorcao:

4.3.1) Cinética de Adsor¢ao:

A quantidade de DMG adsorvida foi determinada indiretamente, através
da quantidade de Ni (ll) complexado com o ligante. Como a estequiometria do
complexo Ni(DMG), &€ bem conhecida, é possivel determinar a quantidade de
ligante que foi adsorvida a partir da quantidade de metal presente na amostra.

As analises foram feitas por espectrometria de absorcao atdmica (AA),
onde os atomos do estado fundamental sdo capazes de absorver a energia °
radiante dos seus comprimentos de onda de ressonancia especificos, que é,
em geral, o comprimento de onda da radiacdo que os atomos emitiriam se
fossem do estado fundamental a um estado excitado. Portanto, se a luz
correspondente ao comprimento de onda de ressonancia for passada através
de uma chama que contenha os atomos em questdo, uma parte da luz sera
absorvida e a extensao da absorcdo sera proporcional ao numero de atomos
no estado fundamental presentes na chama, este € o principio fundamental da
AA ¥

A figura 14 representa a cinética da adsorcdo da DMG na superficie da
capsula em fungao do tempo. E observada uma velocidade inicial rapida de
adsorcao nos primeiros minutos, seguida por um gradual equilibrio. O tempo
necessario para atingir o equilibrio de adsor¢cdo é de aproximadamente trés

horas.
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Figura14: Cinética de adsorcdo da DMG

4.3.2) Isotermas de Adsorg¢ao:

Para o ajuste dos dados experimentais de adsorcdo do nosso trabalho
utilizou-se o modelo de isotermas de Langmuir, que apresenta grande
flexibilidade para ajustar os dados de adsor¢ao e para a linearizacdo da

isotermas utilizou-se a equacao:

Ceq/n = 1/ K|_ M + (1/M)Ceq .
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Construindo-se o grafico de Ceo/n versus Ceq temos que 1/KIM é o
coeficiente linear e 1/M € o coeficiente angular. A partir da linearizacdo das
isotermas determinou-se o calor envolvido na adsorcdo AH, por intermédio da

equacao:
INnKL = InA — AH/RT .

Contruindo-se o grafico de In K_ versus 1/T tem-se o coeficiente angular
que fornece o valor de AH.

A figura 15 mostra as isotermas de adsorcdo para a DMG, em diferentes
temperaturas, onde é possivel observar a influéncia da temperatura no

processo de adsor¢do e a figura 16 é a representacdo das isoterma

linearizadas.
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Figura 15: Isotermas de Adsorcao
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Figura 16: Linearizacdo das isotermas

A figura 17 representa o grafico de In K, versus 1/T que foi utilizado para

calcular a entalpia de adsorcdo (AH) envolvida no processo. O valor

encontrado foi de -5,40 Kcal/mol e deste modo temos que o processo € uma

adsorc¢éo fisica.
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Figura 17: Entalpia de Adsorcéo (AH)

4.3.3) Dessorgao da dimetilglloxima:

Para avaliarmos a reutilizacdo das capsulas apés a complexagdo com o
mesmo ligante ou com outro ligante realizamos o estudo da dessor¢do da
DMG.

As capsulas anteriormente adsorvidas foram colocadas em contato com
etanol variando-se o tempo de contato sob agitagdo constante a temperatura
ambiente. Depois as capsulas foram compiexadas com Ni (ll) e a quantidade

de metal foi determinada por AA. A figura 18 representa a dessor¢ao da DMG
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e observamos que a mesma ocorre rapidamente. Apés trés horas de contato
toda a DMG tinha sido dessorvida. A quantidade de Ni(ll) adsorvida pelas

capsulas apo6s este tempo € igual aquela adsorvida pelas capsulas na
auséncia de ligante. '
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Figura 18: Dessor¢cdo da DMG em solucéo etandlica

Pode-se observar que a dessor¢cao da DMG é bem facil e em um tempo

relativamente curto, o que nos proporciona a reutilizagcdo das capsulas.

4.4) Determinagao do Niquel (ll):

A concentragao do ion metalico Ni(ll) complexado com a DMG em pH 9
nas capsulas foi determinado pelo método da AA.
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Para podermos determinar a quantidade de Ni(ll) retido como fun¢cao da
adsorc¢ao do ligante, realizamos ensaios com capsulas sem ligante adsorvido.

O valor obtido foi de aproximadamente 430 ugNi/g de capsulas, que foi
considerado como branco das amostras, este foi descontado dos demais
resultados e observarmos a eficiéncia de retencdo do metal com a presenca
do ligante. A figura 19 nos mostra a quantidade de niquel retida nas capsulas

na presenca e auséncia de DMG.
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Figura 19: Concentracao de Ni retida pelas capsulas na

presenca e auséncia de DMG.

De acordo com a figura acima podemos observar que a retencao do
metal nas capsulas & mais eficiente quando na presenca de DMG. Através
desta figura tem-se que as capsulas adsorvidas com DMG proporciona uma

retencao de Ni(ll) de no minimo 50% mais efetiva.
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4.5) Analises de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) :

A MEV resuita em micrografias com resolucdoes em trés dimensoes, o
que permite estudar melhor a ocorréncia ou nao de miscibilidade entre os
componentes bem como o comportamento da morfologia resultante.

A MEV neste trabalho a nivel microscopico forneceu dados, pelos quais
foi possivel demonstrar a adsorgéo do ligante (DMG) na superficie da capsula

bem como a formagdo do complexo Ni(DMG), sobre as capsulas de
QTS/PVA.

4.5.1) Estrutura porosa das capsulas:

As capsulas apbés serem preparadas gotejando-se a blenda 7,5% de
polimero QTS/PVA no banho coagulante, formalizadas e secas foram
analisadas por MEV para observar o didmetro dos poros na parede externa
das capsulas, sua uniformidade, a espessura da parede e o diametro externo
das capsulas. Para se determinar estes fatores quarenta capsulas foram
analisadas e o resultado obtido € o valor médio das medidas. A figura 20
mostra uma cdpsula seccionada transversaimente onde é possivel observar
que seu interior € um espaco vazio e por intermédio da mesma determinarmos
a espessura da parede. Desta forma as capsulas podem ser utilizadas nao s6
para o estudo de adsor¢do como também para o processo de encapsulagao.
Foi determinado que o valor médio da espessura da parede é de 350 um para
um tempo de formalizagao dé t-rhinté minutos. O diadmetro interno médio da

capsula (o espaco vazio) é de 690 um.
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Figura 20: Micrografia de uma capsula seccionada ao meio,

ampliacao de 50 vezes

4.5.2) Tamanho dos poros externos:

A figura 21 mostra a parede da capsula onde podemos observar que os
poros sado relativamente uniformes. O didametro médio dos mesmos foi
estimado em 204 nm. Observa-se que existem alguns macroporos na parede
da capsula, sendo que o didmetro médio destes esta situado na faixa de 10,0
a 15,0 microns.
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Figura 21: Micrografia da parede da capsula para estimar o didmetro

médio dos poros, ampliacao de 15.590 vezes.

4.5.3) Diametro das Capsulas:

A figura 22 mostra uma capsula inteira. Observamos que a maioria das
capsulas apresenta um diametro externo médio de 1,80 mm, no entanto
algumas capsulas sdo menores sendo seu diametro de 1,30 mm e outras séo

maiores apresentando um diametro de 2,00 mm.
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Figura 22: Micrografia da capsula inteira, ampliacao de 60 vezes

4.5.4) Adsorgao da DMG sobre a superficie das capsulas:

A adsorcao do agente quelante DMG sobre a superficie das capsulas,
foi feita por um processo de batelada utilizando uma solugdo etandlica da
DMG e de concentracédo 5 x 102 M a temperatura de 26 + 0,5 °C.

Foram utilizados tubos com tampa, onde 30 mg de cépsulas foram
colocadas em contato com 25,0 mL da solu¢do de agente quelante. A seguir
os tubos foram colocados em um banho termostatizado sob agitacédo
constante, durante vinte e quatro horas.

Apoés este tempo as capsulas foram retiradas dos tubos, lavadas com

agua e a seguir com uma solugcéo de agua/etanol para retirar o excesso de
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ligante que nao estava adsorvido nas paredes e secas a temperatura
ambiente.

A figura 23 mostra uma capsula com a DMG adsorvida na superficie.

Figura23: Micrografia da capsula com a DMG adsorvida na

superficie, ampliacdo de 1600 vezes

4.5.5) Formagao do Complexo Ni(DMG),:

A figura 24 mostra uma capsula adsorvida com DMG e complexada com
o ion metalico Ni(ll), neste caso podemos observar os cristais em forma de
agulhas do complexo Ni(DMG), na superficie da capsula.
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Figura 24: Micrografia da capsula com o complexo Ni(DMG); na

superficie, ampliacao de 900 vezes

A figura 25 mostra o complexo Ni(DMG), livre preparado no laboratério
por métodos analiticos convencionais, para comparacdo com o obtido na
superficie da capsula. Observamos que os cristais obtidos na superficie da
capsula possuem a mesma estrutura que os cristais obtidos pelo método

analitico convencional realizado no laboratoério.
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Figura 25: Micrografia do complexo Ni(DMG); livre,

ampliacao de 900 vezes

Para compararmos a composi¢cdo do complexo Ni(DMG), presente na
superficie da capsula com o obtido pelo método analitico convencional,
fizemos uma caracterizacdo pela técnica de MEV; conforme espectros
mostrados nas figuras 26 e 27.

A figura 26 representa o espectro do complexo adsorvido na capsula e a
figura 27 o espectro do complexo obtido pelo método convencional.
Comparando os dois espectros podemos constatar que temos a mesma

composicao.

57



Label:ESP. Ni/ DMG

Prst:100L Lsec:100 15:46:54 8-7-96
Au
; L
M b
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 '900 ‘10.00
FS:1277 CPS:0 Cnts : 143 KeV: 239

Figura 26: Espectro do complexo Ni(DMG), na superficie da capsula

Label:
Prst:100L Lsec:100 13:54:48 8-7-98

‘1,00 200 V 3.00 ‘ 00 ‘5.00 800 700 8.00 l9.°0 .10.00
FS : 2464 CPs .0 Cnts : 115 KeV : 4.80

Figura 27: Espectro do complexo Ni(DMG); livre
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A figura 28 mostra a secdo transversal da capsula com o complexo
Ni(DMG).,

Com o auxilio do MEV fez-se uma varredura pela paredes internas da
capsula e observamos que no interior das capsulas ndo estava presente o
complexo Ni(DMG), e também ndo havia niquel adsorvido pela quitosana,
concluindo desta forma que a adsorcédo ocorre apenas na superficie da
capsula.

Este fato também foi ohservado por Maruca e colaboradores em 1982
quando realizaram estudos de adsorcédo do Cr(lll) com quitosana em flocos
onde o metal adsorve preferencialmente na superficie externa do polimero.“®
Isto deve ocorrer provavelmente devido ao fato de que os “clusters” de metal
adsorvidos bloqueiam os poros préoximos da superficie, desta maneira os ions

do metal ndo conseguem difundir para o interior das capsulas.

Figura 28: Micrografia da secdo transversal da capsula com o

complexo Ni(DMG), , ampliagao de 250 vezes
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V - CONCLUSAO

Observamos que é viavel e efetiva a adsorcao do agente quelante DMG
aumentando a seletividade da capsula para o metal Ni(ll). Em testes
qualitativos é possivel redutilizar as capsulas adsorvidas com DMG, tendo em
vista que a reacao de formagao do complexo € rapida e a dessorgao ocorre
facilmente. O valor obtido para é retencdo do metal Ni(ll) nas capsulas apos a
adsorcao da DMG é 50% maior do que sem a presenca do agente quelante,

confirmado pela técnica da absor¢do atdmica.

Através da MEV, concluimos que o complexo formado na superficie das
capsulas possui a mesma composicdo que o0 complexo preparado no
laboratdrio seguindo os métodos convencionais, € que o0 mesmo se forma
apenas na superficie das capsulas; neste caso o metal € adsorvido somente

na camada exterior da capsula.
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