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RESUMO

Desde 2016, os estoques mundiais de niquel vém sendo
reduzidos. A falta deste metal serd intensificada com a
insercdo macica de carros elétricos na sociedade, resul-
tando no aumento de sua extracdo, gerando residuos
que sdo armazenados inadequadamente e descartados
sem obter futura reutilizacdo. Como possivel solucéo ao
problema descrito, é proposto a utilizacdo de microparti-
culas de quitosana-magnetita para recuperacdo de Ni*.
Efetuaram-se testes de adsorcdo e dessor¢do com trés
tipos de particula: magnetita, quitosana e quitosana-
-magnetita, no intuito de comparar suas eficiéncias. As
microparticulas de quitosana-magnetita, apés 50 minu-
tos em contato com a solucdo, alcancaram grau maximo
de adsorcdo de 96,51 mg de Ni* por grama de particula,
representando que cerca de 47,05 % deste ion foi remo-
vido da solucdo. Ademais, em média 58,54 % do ion foi
recuperado das particulas pela dessorc&o. Portanto, con-
clui-se que, o uso das microparticulas na recuperacdo de
metais é promissor.
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SYNTHESIS OF MAGNETIC CHITOSAN RETICULATED
MICROPARTICLES FOR RECOVERING NI>** IONS FROM
INDUSTRIAL WASTEWATERS

ABSTRACT

Since 2016, world’s nickel resources have been reduced. The lack of this
metal will be intensified by the massive insertion of electric cars in the
society, which will lead to the increase of its extraction and will gene-
rate waste that is improperly stored and discarded without obtaining
future reuse. As a possible solution to the problem, it is proposed the use
chitosan-magnetite microparticles for recovery of Ni*. Adsorption and
desorption tests were performed with three types of particles: magneti-
te, chitosan and chitosan-magnetite to compare their efficiencies. The
chitosan-magnetite particles, after 50 minutes in contact with the solu-
tion, reached the maximum degree of adsorption of 96.51 mg of Ni** for
each gram of particle, representing that approximately 47.05 % of this
ion was removed from the solution. In addition, an average of 58.54 % of
the ion was recovered from the microparticles by desorption. Therefore,
it is concluded that the recovery of metal ions through microparticles
has a promising future.

Keywords: Nickel. Microparticle. Adsorption.

1INTRODUCAO

Segundo o alem&o Klaus Schwab, diretor e fundador do Forum Econémico
Mundial, o planeta esta vivenciando a Quarta Revolucdo Industrial, ca-
racterizada pelas tecnologias de ponta que trouxeram diversos benefi-
cios, como o aprimoramento dos meios de producdo (SCHWAB, 2016).
Entretanto, todo esse desenvolvimento acarretou também em intimeras
consequéncias, como a degradacdo do meio ambiente devido a sua ex-
cessiva exploracdo e poluicdo, como é o caso do niquel (Ni).

0 niquel é um metal pesado que possui diversas caracteristicas de in-
teresse para a indudstria, uma vez que é levemente duro, maleavel e re-
sistente a oxidagdo e corrosdo (BROCATO; COSTA, 2017). Quando presente
em baixos niveis, é considerado essencial para plantas e para alguns
microrganismos e vertebrados, que ndo conseguem completar seus ci-
clos de vida em sua auséncia (FILIPEK; HARASIM, 2015). Todavia, em al-
tas concentracdes, pode ser prejudicial ndo sé para esses seres, como
também para os seres humanos, visto que o niquel foi classificado
pela International Agency for Research on Cancer como carcinogénico
(DENKHAUS; SALNIKOW, 2002).
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De acordo com dados do United States Geological Survey (2019), o Brasil
possui a 3* maior reserva mundial de niquel, além de ser seu 9° maior
produtor mundial. Entretanto, a problematica deste metal reside no fato
de que sua demanda ultrapassa a oferta disponivel no mercado. Cenario
que, segundo previsdes de analistas, se intensificara devido a insercéo
macica de carros elétricos no mercado automobilistico a partir de 2020,
pois esses veiculos possuem baterias que contém o niquel como um de
seus componentes (BURTON, 2018). Consequentemente, mineradoras es-
tudam a possibilidade de aumentar a exploracio deste metal para o su-
primento do mercado. Porém, a intensificacdo das atividades de mine-
racdo ira retirar ainda mais recursos n&o renovaveis do meio ambiente
- incluindo o niquel - afetando a fauna, a flora e as comunidades locais,
como ocorrido em 2015, na tragédia de Mariana, e em 2019, na tragédia
de Brumadinho, Minas Gerais (MUNHOZ, 2019).

Dentre os diversos procedimentos que utilizam o niquel, destaca-se a
niquelagem, uma técnica galvanoplastica de deposicdo de niquel com
objetivos funcionais e estéticos, que acaba por gerar aguas residuais con-
taminadas, ja que durante o processo sdo realizadas inumeras lavagens
do material revestido (JIMENEZ et al., 2021).

Conforme descrito pelo Instituto Estadual do Ambiente (2014), o atual
tratamento utilizado para esses e os demais efluentes galvanoplasticos,
consiste no ajuste do pH em tanques de agitacdo até que ocorra a maxi-
ma precipitacdo dos metais presentes na forma de hidréxidos insoliveis.
Forma-se uma lama, denominada “lodo galvanico” que, por conter me-
tais, é classificada como residuo perigoso (Classe I) e deve ser armazena-
da em aterro industrial por tempo indeterminado. Contudo, nem todas
as industrias realizam esse procedimento, o que se mostra contrario a
Resolucdo n° 397, de 3 de abril de 2008, do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA), cujo limite maximo permitido é de 2,0 mg de Ni/L
de efluente.

Diante desse panorama, torna-se necessaria a implementacdo de méto-
dos eficientes e viaveis para a recuperacéo do niquel, sendo proposto por
este trabalho o desenvolvimento de microparticulas magnéticas asso-
ciadas a quitosana reticulada, que apresentam como vantagem perante
outros métodos estudados atualmente, como a filtracdo por membrana
(YUREKLI, 2016) e a troca i6nica em resina (RIBEIRO; RODRIGUES, 2010),
maior facilidade de serem separadas do liquido residual apds a adsorcéo
do niquel, por serem susceptiveis a atracdo por um campo magnético
externo.
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figura1. Férmula
estrutural do
mondmero da
quitosana.

Fonte: Adaptado de
Assis e Silva (2003).

2 FUNDAMENTACAO TEORICA

A magnetita (Fe,0,) ¢ um mineral magnético formado por 6xido de ferro
(I1) (FeO) e 6xido de ferro (III) (Fe,0,), 0 que a permite ser classificada como
um 6xido misto de ferro, que possui um carater fortemente magnético,
mantendo-se magnetizada mesmo apos a remo¢&o do campo magnético
externo (HENRIQUES, 2012). Este mineral também possui grande capaci-
dade adsorvedora de metais, o que atrelado a sua elevada magnetizacao,
o0 torna um meio eficaz para a recuperacio de ions metalicos, principal-
mente, quando associado a materiais organicos também adsorventes,
como € o caso da quitosana.

A quitosana é um polimero natural classificado como aminopolissaca-
rideo, cuja obtenc&o se da pelo processo de desacetilacdo da quitina em
meio alcalino, processo que consiste na substituicdo de grupos acetila
ligados a substituintes -NH por atomos de hidrogénio, formando grupos
amino (AZEVEDO et al., 2007). De acordo com Rolim et al. (2018), a quito-
sana é o segundo polissacarideo mais abundante na natureza, ficando
atras somente da celulose. Sua estrutura corresponde a um copolimero
que possui grupos aminos e hidroxilas em partes da cadeia (SOBREIRA et
al., 2020), como mostra a Figura 1.

OH

O
HO -

NH,

Muitos metais i6nicos podem ser adsorvidos pela quitosana através
dos grupos aminos por quelacdo em solugdes neutras. Entretanto, para
anions em solucdo acida, esta ocorre devido a forcas eletrostaticas ge-
radas pelos grupos amino (GUIBAL, 2004). Um dos fatores que interfe-
re em suas propriedades de adsor¢do é o Grau Médio de Desacetilacdo
(GMD), que mede o percentual de grupos amino disponiveis na cadeia,
tendo em vista que quitosanas sdo obtidas pela substituicdo de 70% a
95% das acetilas presentes na cadeia de quitina. Sendo que, para reacoes
de desacetilacdo menos extensivas, o polissacarideo ainda é considerado
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figura 2. Estrutura
da quitosana
reticulada com
1,5-pentanodial.

Fonte: Adaptado de
Luk et al. (2014).

quitina (FATIBELLO-FILHO et al., 2007). Este também é um dos principais
interferentes no grau de cristalinidade e de hidrofobicidade da quitosa-
na, devido as mudancas nas intera¢des hidrofébicas (VIEIRA, 2008).

De modo que, para aumentar a eficiéncia da quitosana em suas dife-
rentes aplicac¢des, podem ser realizadas a inser¢do de grupos funcionais
nas cadeias do polimero. Estas modificacGes quimicas, como a reti-
culacdo, tém por objetivo inviabilizar sua dissolucdo em meios acidos
(DIMA et al., 2015) e melhorar as propriedades de adsorcao e seletividade
de ions metalicos (GONSALVES et al., 2011), adquirindo a férmula estru-
tural representada pela Figura 2 quando reticulada com 1,5-pentanodial,
também denominado glutaraldeido.

OH
2\'

A associacdo da quitosana reticulada com magnetita faz-se preferivel na
forma de microparticulas, pois esta organizacdo minimiza as limitacdes
hidrodindmicas que acarretam uma cinética de adsorcéo bastante lenta
e ineficiente, além de fornecer uma maior relacio entre area superficial
e massa (VIEIRA, 2008).

As microparticulas sdo particulas cujo didmetro pertencem a escala mi-
crométrica (do 1 ao 1000 pm), e sdo obtidas pelo processo de microen-
capsulacdo, que consiste em revestir ou incorporar materiais ativos em
camadas poliméricas. Conforme descrito por Matté e Rosa (2013), este
processo resulta em estruturas que podem ser classificadas em duas
subdivisGes de acordo com suas morfologias: microcapsula, formada
qguando o material ativo compde um ntcleo que é revestido por uma
membrana composta pelo agente de parede; ou microesfera, formada
quando o material ativo esta disperso por toda a matriz polimérica com-
posta por uma matriz homogénea, na qual o material encapsulado pode
ser incorporado, como mostra a Figura 3.
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figura 3. Esquema
ilustrativo
diferenciando

os tipos de
microparticulas.

Microesferas Microcapsulas

0 processo de microencapsulacdo se faz extremamente eficiente, uma
vez que possibilita a manutencio de caracteristicas ideais de determi-
nadas substancias, pois estabiliza o produto, protegendo-o de meios
adversos e aumentando sua vida util, tornando assim, possivel aplicar
microparticulas no processo de adsor¢do de metais (MATTE; ROSA, 2013).

Segundo Vieira (2008), a adsorcdo é um fendmeno de superficie que ocor-
re devido a interac@es quimicas entre o adsorvato e o adsorvente. No sis-
tema de adsorcéo, é designado adsorvente o material sobre o qual ocorre
0 processo, enquanto € intitulado adsorvato as moléculas dissolvidas no
meio que se ligam a superficie desse material (NOOROOZI; SORIAL, 2013).

A dessorcdo representa o inverso do processo de adsorcdo, po-
dendo ser definida como a liberagdo do adsorvato de uma in-
terface entre uma superficie adsorvente e uma solucdo
(VINHAL-FREITAS et al., 2010). Além disso, agentes quelantes bidentados,
como a dimetilglioxima, e polidentados, como o EDTA, podem atuar na
dessorcao de metais (VALENTINI et al., 2000).

Dessa forma, o uso de microparticulas de quitosana-magnetita é uma
possivel solucéo para que o niquel possa ser adsorvido de residuos, re-
cuperado por meio da dessorcdo e reinserido no mercado, consequen-
temente aliviando sua demanda. E, assim, diminuindo a necessidade
de intensificar sua exploracdo e trazendo uma reducao dos custos para
as industrias que o utilizam, além de contribuir com a preservagéo do
meio ambiente, ja que esses efluentes sdo toxicos e corriqgueiramente
ndo tratados.

3 METODOLOGIA

Os reagentes utilizados durante os procedimentos, seguidos de suas pu-
rezas e fornecedores, estdo descritos a seguir: acido cloridrico (36,5 - 38,0
%) (Synth); acido etilenodiamino tetra-acético (99,0 - 10,0 %) (Synth);
acido 2-hidroxi-1,2,3-propanotricarboxilico (acido citrico) (minimo 99,5
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%) (Merck); cloreto de ferro (III) hexahidratado (97,0 - 102,0 %) (Synth);
hidréxido de sédio (minimo 98,0 %) (Merck); nitrato de niquel hexahi-
dratado (97 %) (Dinamica Ltda); pentano-1,5-dial (25 %) (EMS); propano-
na (minimo 99,5 %) (Synth); quitosana (Polymar) e sulfato de ferro (II)
heptahidratado 99,0 % (Synth).

Para arealizacdo das etapas foram utilizados os seguintes equipamentos:
centrifuga, marca Nova Instruments® (Sdo Paulo, Brasil); balanc¢a analiti-
ca, modelo AG200, marca Gehaka® (Sdo Paulo, Brasil); Espectrofotometro
UV/Visivel, modelo NI-1600 UV, marca Nova Instruments® (Sdo Paulo,
Brasil); agitador magnético, marca IKA® Color Squid; pHmetro digital,
modelo PG1800, marca Gehaka® (Sao Paulo, Brasil) e Zetasizer Nano
Series, marca Malvern Panalytical®.

31 DETERMINACAO DO GRAU MEDIO DE DESACETILACAO DA QUITOSANA

No intuito de averiguar as caracteristicas da quitosana a ser utilizada,
realizou-se a determinacdo do GMD através de titulacdo potenciométri-
ca. Para tal, adicionou-se 0,8113 g de quitosana seca em um béquer e 200
mL de HCI 0,05 mol.L". Deixou-se a mistura em agitacdo magnética por
24 horas. Em seguida, retirou-se trés fracdes de 30 mL da solucdo obtida,
as quais foram diluidas a 50 % (v/v) e tituladas com NaOH previamente
padronizado, possibilitando a obtencdo de dados para o calculo da por-
centagem de grupos amino da quitosana.

0 GMD da quitosana (% NH,) é determinado através de volumetria de
neutralizacdo, contabilizando a diferenca entre o volume de NaOH utili-
zado para neutralizar o excesso de quitosana protonada, em litros (V,), e
o volume de NaOH utilizado para neutralizar o excesso de HCl, em litros
(V). A essa diferenga, multiplica-se a concentracdo da solu¢do de NaOH
em mol.L" (M, ) € a massa molar da unidade monomérica de quitosa-
na (161 g.mol?). O produto € entdo dividido pela massa, em gramas, da
amostra de quitosana (m) conforme a Equacdo 1.
(Eq. 1):

Myaon X (V2 — V) X 161 .

%NHZ =
m

100

3.2 PREPARO DAS MICROPARTICULAS

3.2.1 SINTESE DAS MICROPARTICULAS DE MAGNETITA

Para a sintese das microparticulas de magnetita, utilizou-se o método de
co-precipitacdo descrito por Toma, Silva e Condomitti (2016), realizando-
-se todo o procedimento a temperatura ambiente.

Adicionou-se, sob agitagdo magnética, 50 mL de uma solucdo de FeCl,
2,00 mol.L? em um béquer contendo 50 mL de uma solugdo de FeSO, 1,00
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mol.L? e deixou-se o sistema em agitacdo por 5 minutos. Em seguida, au-
mentou-se a velocidade de agitacdo, adicionou-se, rapidamente, 100 mL
de uma solucdo de NaOH 0,75 mol.L"! e deixou-se o sistema em agitacdo
por 15 minutos e, entdo, ajustou-se o pH para 12 com a adi¢cdo de NaOH
solido. Apds esse processo, o sistema foi deixado em decantacdo magné-
tica sobre um im3 por 24 horas.

Passado esse periodo, retirou-se o sobrenadante e adicionou-se 100 mL
de uma solugdo de propanona a 50 % (v/v) para a lavagem das particulas,
deixando o sistema novamente em decantacdo magnética por 24 horas.
Para que essa lavagem se desse de maneira efetiva, repetiu-se esse pro-
cesso trés vezes.

Finalizado o ultimo ciclo, retirou-se o sobrenadante, transferiram-se as
particulas de magnetita para uma placa de Petri e colocou-a em estufa
a 70 °C por 24 horas para a completa secagem das particulas, que foram
transferidas para um almofariz e maceradas suavemente com um pisti-
lo para separar os agregados formados durante o aquecimento. Por fim,
armazenou-se a magnetita em um flaconete de vidro.

3.2.2 PREPARO DAS MICROPARTICULAS DE QUITOSANA RETICULADA

Para o preparo das microparticulas de quitosana reticulada, utilizou-se
0 método spraying. A quitosana foi solubilizada em acido 2-hidroxi-1,2,-
3-propanotricarboxilico 5% (m/v) na proporcdo de 2,5% (m/v). Em segui-
da, aproximadamente, 120 mL desta solucdo foram transferidos para o
interior de um borrifador e, ent&o, pulverizados em um béquer contendo
200 mL de uma solug¢do de NaOH 2,00 mol.L%.

0 sistema foi mantido em agitacdo por 24 horas e, posteriormente, as
microparticulas foram submetidas a filtracdo simples. Apds pesagem
das microparticulas, adicionou-se 1,5 mL de pentano-1,5-dial 3,5 % (v/v)
para cada 1 g de microparticula, e deixou-se o béquer em repouso por 24
horas. Apds esse periodo, realizou-se novamente uma filtracdo simples,
lavando as microparticulas ja tratadas pelo processo de reticulagcdo com
agua destilada. As microparticulas foram secas em estufa a 60 °C e ar-
mazenadas para os testes de adsorcao.

3.2.3 PREPARO DAS MICROPARTICULAS DE QUITOSANA RETICULADA
ASSOCIADAS AS PARTICULAS DE MAGNETITA

Para o preparo das microparticulas magnéticas de quitosa-
na, repetiu-se o mesmo procedimento descrito em 3.2.2, acres-
centando-se 3 g de magnetita a solucdo de quitosana em Aacido
2-hidroxi-1,2,3-propanotricarboxilico.
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3.3 ENSAIOS DE ADSORCAO DE NiQUEL

Para a analise de adsorcdo, pesou-se 0,5 g de cada microparticula indi-
vidualmente em trés béqueres diferentes e, sob agitacdo, adicionou-se o
volume de 30 mL da solugdo de Ni(NO,), 3400 ppm em cada béquer. Essa
concentracao foi definida com base nos estudos de Hritcu, Dodi e Popa
(2012) que observaram que esta concentragdo inicial foi a que permitiu
uma maior adsor¢éo pelas microparticulas.

0 sistema foi mantido em agitacdo por 1 hora e foram recolhidas, com
uma pipeta Pasteur, aliquotas de 1,5 mL nos intervalos de 0, 5, 10, 20, 30,
40, 50 e 60 minutos de cada béquer. As aliquotas foram centrifugadas
imediatamente e foram recolhidos, com uma pipeta automatica, aliquo-
tas de 700 L do sobrenadante que foram transferidas a baldes volumé-
tricos de 5 mL. Em todos os baldes foram adicionados 1400 puL de EDTA
0,10 mol.L" e completados com agua até o menisco. Apds os 60 minutos,
a agitacdo foi interrompida e as microparticulas decantadas para poste-
rior filtracdo.

As concentrac¢des de Ni nas diferentes aliquotas foram determinadas
por espectrofotometria de absor¢cdo molecular no comprimento de onda
de 598 nm. Assim, determinou-se o intervalo de tempo necessdrio para a
adsorcdo maxima de fons Ni*.

3.4 ANALISE DIMENSIONAL, iINDICE DE POLIDISPERSAQ (IPD) E POTENCIAL
ZETA Q)

Para analise dimensional e indice de polidispersdo, as microparticulas
foram analisadas através da técnica de espalnamento de luz dindmico
(DLS), utilizando um equipamento Malvern Zetasizer Nano Series per-
tencente a Universidade Federal de S&o Paulo (UNIFESP).

0 procedimento consistiu primeiramente em eliminar aglomerados de
particulas, onde 0,05 g das particulas foram dispersas em 1,5 mL de agua
destilada em tubos conicos tipo Eppendorf e centrifugadas. Em seguida,
as leituras foram realizadas com o sobrenadante, em temperatura am-
biente, em cubeta de vidro com 1 cm de caminho dptico. Quando o feixe
de luz laser entra em contato com as microparticulas, ha o espalha-
mento da luz em intensidades que variam de acordo com o movimento
browniano das particulas. A velocidade do movimento browniano pode
ser obtida por esta variacdo de intensidade, dada pelo coeficiente de di-
fusdo translacional. Através da relacdo de Stokes-Einstein, demonstrada
na Equagdo 2, é possivel calcular o didmetro hidrodinamico médio das
particulas.

(Eq. 2): d(H)ZGgD
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Onde:

d(H): didmetro hidrodindmico

k: constante de Boltzmann

T: temperatura

D: coeficiente de difusdo translacional
n: coeficiente de viscosidade

J4 para o Potencial Zeta, os dados foram obtidos através de medidas da
sua mobilidade eletroforética também pelo Malvern Zetasizer, conforme
citado. A amostra passou pelo mesmo procedimento descrito acima para
eliminacdo dos aglomerados de particulas. O sobrenadante foi acondi-
cionado em uma cubeta de plastico, onde foi acoplado um eletrodo do
tipo Dip Cell com duas placas de palddio (Pd). Todos os procedimentos
foram realizados a temperatura ambiente. As medidas de mobilidade
eletroforéticas sdo convertidas para valores de potencial zeta utilizando
a equacao de Helmholtz-Smoluchowski, demonstrada na Equacao 3.

(Eq. 3): U,
7=

&
Onde:
¢ Potencial Zeta
n: coeficiente de viscosidade dinamica
&: permissividade elétrica do meio fluido

U.- mobilidade eletroforética

3.5 ENSAIOS DE DESSORCAO DE NI

As microparticulas utilizadas para os ensaios de dessorcéo de Ni* foram
as mesmas utilizadas nos ensaios de adsorcdo, isto é, com os ions Ni*
ainda adsorvidos.

Para a analise de dessorcdo pesou-se individualmente, em tu-
bos de ensaio com tampa, cerca de 0,05 g de cada micropar-
ticula e, sob agitacdo, adicionou-se 3 mL da solucdo de EDTA
0,10 mol.L! em cada tubo. O sistema foi mantido em agitacdo por 72 ho-
ras e foram recolhidas, com uma pipeta Pasteur, aliquotas de 1 mL nos
intervalos de 24 e 72 horas. As aliquotas foram centrifugadas imediata-
mente apos terem sido recolhidas e, com uma pipeta automatica, adi-
cionou-se 700 pL do sobrenadante em baldes volumeétricos de 5 mL que
foram completados com agua até o menisco.
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figura 4. Curva
potenciométrica
da quitosana.

figura 5. Segunda
derivada da curva
potenciométrica
da quitosana.

A andlise da concentracdo de Ni* nas diferentes aliquotas foram deter-
minadas por espectrofotometria de absor¢do molecular sob 0 mesmo
comprimento de onda. Assim, determinou-se a influéncia do tempo
para a recuperacdo maxima de ions Ni*.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Todos os dados expressos a seguir foram conduzidos a partir do OriginLab.
Exceto o GMD, todos os tratamentos estatisticos seguem a notacdo: mé-
dia + desvio padrao.

4.1 DETERMINAGAO DO GRAU MEDIO DE DESACETILAGAO DA QUITOSANA

A curva potenciométrica obtida a partir das titulacdes esta expressa na
Figura 4. Para uma melhor definicdo do ponto de inflexao, foi realizada
a curva de segunda derivada, expressa na Figura 5.
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tabela 1. Pontos de
inflexdo da curva
potenciométrica
da quitosana.

tabela 2. Grau
Médio de
Desacetilacdo da
Quitosana (x=x * IC;
NC = 95%; GL = 2).

Apds obtencdo dos graficos, nota-se dois pontos de inflexdo: o primeiro
(V1) refere-se ao volume de NaOH necessario para neutralizar o excesso
de HCI; o segundo (V2) refere-se ao volume de NaOH necessario para neu-
tralizar o excesso de quitosana protonada, cujos dados estdo expressos
na Tabela 1.

Titulacdo V, (mL) V, (mL)
1 8,28 14,31
2 8,29 14,30
3 8,29 14,34

A massa de quitosana seca foi de 0,8113 g, sendo solubilizada em 200 mL
de HCI 0,05 mol.L*. A padronizagdo, em triplicata, do NaOH mostrou que
a concentragdo do titulante era de 0,08799 + 0,0031 mol.L™. Dessa forma,
0 GMD da quitosana esta expresso na Tabela 2.

Titulacdo GMD da quitosana (%)
1 70,19
2 69,96
3 70,42
Média 70,19 + 0,57

0 grau médio de desacetilacdo encontrado para a quitosana foi de 70,19
+ 0,57 %, demonstrando que, em média, 70 % da cadeia polimérica apre-
senta grupamentos amino disponiveis, o que indica que o composto é
realmente quitosana e nédo quitina, j4 que seu GMD varia de 70 a 95 %
(FATIBELLO-FILHO et al., 2007). Deste modo, confirmou-se a viabilidade
da sua utilizacdo no trabalho.

4.2 PREPARO DAS MICROPARTICULAS

Durante a sintese das microparticulas de magnetita, ao adicionar a so-
lucdo de NaOH 0,75 mol.L* ao béquer contendo as solugdes de FeCl, 2,00
mol.L? e FeSO, 1,00 mol.L?, observou-se uma mudanca na coloracdo de
alaranjado (devido ao cloreto de ferro III) para preto, indicando que as
particulas estavam sendo formadas. Esta formacdo deve-se a precipi-
tacdo concomitante dos 6xidos de ferro (1I) e (1II), originarios da reac&o
entre os ions Fe* e Fe*, e os ions de 0% provenientes dos ions OH- disso-
ciados, conforme mostra a Equacgao 4.

(Eq. 4):

Apoés a realizacdo dos procedimentos descritos, obteve-se 15,3263 g de
magnetita. Ao aproximar as particulas obtidas de um im8, observou-se
que estas respondiam ao campo magnético externo, conforme demons-
trado na Figura 6.

Fe* @ * 2 Fe* @ * 8 OH~ g Fe,O, @t 4H0 0
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figura 6.
Microparticulas
de magnetita
sujeitas a um ima.

Durante o preparo das demais microparticulas, ao borrifar as solucdes
de quitosana e de quitosana-magnetita na solucéo de hidréxido de sédio,
foi possivel observar a formacédo de flocos em suspensdo. Apos a filtra-
cdo, pesagem, reticulacio e secagem, obteve-se 5,9525 g de microparti-
culas de quitosana-magnetita que, ao serem aproximadas de um im3,
respondiam ao campo magnético externo, como mostrado na Figura 7.
Obteve-se 4,1754 g de microparticulas de quitosana, que nio respondiam
ao campo magnético aplicado, visto que ndo possuem o material mag-
nético em sua composi¢cdo, como mostrado na Figura 8.

figura 7.
Microparticulas
de quitosana-
magnetita
submetidas
aum ima.

figura 8.
Microparticulas
de quitosana
submetidas

a um ima.
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figura 9. Mudancga
da coloracao

da solucdo de
Ni(NO,), 3400 ppm
para o complexo
[Ni(EDTA)].

figura 10. Curva
de absorcdo

do complexo
[Ni(EDTA)] .

4.3 ENSAIOS DE ADSORCAO DE NI

Para que fosse possivel mensurar a quantidade de Ni* adsorvido pelas
microparticulas, fez-se necessario a quantificacdo do niquel ndo adsor-
vido, de modo a realizar uma analise indireta do processo de adsorc&o.
Embora a solucdo de nitrato de niquel apresente coloracdo esverdeada,
quando as aliquotas obtidas ap6s a adsorcdo foram diluidas, aquelas de
menor concentracdo resultaram em solugGes praticamente translicidas
e, portanto, inaplicaveis a analise por espectrofotometria de absorcéo
molecular na regido do UV-visivel. Dessa forma, com base nos estudos
de Carpani, Scavetta e Tonelli (2004), complexou-se o niquel com EDTA
(Y*) conforme a Equacdo 5, formando o complexo [Ni(EDTA)]? de intensa
coloracdo azul, conforme mostrado na Figura 9.

Ni? + Y* — [NiY]?

Apds a complexacdo, obteve-se o comprimento de maxima absorcdo do
complexo [Ni(EDTA)]? em 598 nm, conforme expresso na Figura 10. Desta
forma, foi possivel efetuar a leitura das demais diluicGes e obter a curva
de calibracdo, com sua respectiva equacao da reta, expressa na Figura 11.
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figura 11. Curva
de calibracdo
do complexo
[Ni(EDTA)] 2

figura 12.
Capacidade
adsortiva das
microparticulas em
funcdo do tempo.
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A partir da linha de tendéncia com coeficiente de determina-
cdo (R¥) de 0,9939, observa-se que a correlacdo entre os eixos x e
y é notavel, obtendo-se, entdo, a equacdo da reta, expressa por:
A®m = 0,0001603 C,* - 0,004330, fato que torna possivel determinar a
concentracao de Ni* no sistema e, consequentemente, a capacidade ad-
sortiva das microparticulas.

Sendo assim, obteve-se o grafico indicado pela Figura 12. Nota-se que as
trés microparticulas adsorvem niquel, porém, em quantidades diferen-
tes, entre as quais se destaca a particula de quitosana-magnetita, que
apresentou uma maior capacidade adsortiva.
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Ao analisar o grafico, observa-se que nos trés intervalos representados a
microparticula de quitosana-magnetita apresentou-se com a maior ad-
sorcdo. Sendo que, ap6s 50 minutos do processo houve a adsor¢do maxi-
ma de 96,51 mg de Ni* por grama de microparticula, representando que
cerca de 47,05 % deste ion foi removido da solucdo. Além disso, pode-se
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figura 13. Aspecto
antes e depois

da adsorcdo das
microparticulas
de quitosana,
quitosana-
magnetita e
magnetita,
respectivamente.

observar que o ponto de 30 minutos para a microparticula de quitosana-
-magnetita se mostra discrepante, o que provavelmente corresponde a
erros experimentais aleatérios néo identificados.

Dados da literatura mostram maior adsorcdo pelas microparticulas de
quitosana-magnetita apds 100 minutos de contato com a solugdo de Ni*
em agitacdo, em que 90 % dos ions sdo adsorvidos (RANI et al., 2020).
Entretanto, RANI et al. (2020) realizou suas analises com 0,005 g de mi-
croparticulas em 100 mL de NiCl,, enquanto este trabalho analisou a ad-
sor¢do de 0,5 g de microparticulas em 30 mL de Ni(NO,), 3400 ppm, o que
leva a necessidade de um futuro estudo que investigue a relacao entre
massa de microparticulas, volume e concentragdo dessas solucdes, em
maiores intervalos de tempo, uma vez que a concentracao da solucdo de
NicCl, ndo foi informada e as microparticulas possuem capacidade limite
de adsorcao medida por sua massa.

Quanto a analise do precipitado, apds o teste de adsorcéo e filtracdo das
microparticulas, notou-se uma mudanca em suas coloracdes, confor-
me indica a Figura 13. A modificacfo mais evidente foi para a particula
de quitosana, cuja coloragdo passou de amarelo para esverdeado, 0 que
comprova a ocorréncia da adsorcdo dos ions Ni*, tendo em vista que
estes apresentam coloracao esverdeada. A percep¢do da mudanca de co-
loracdo para as demais particulas é dificultada por apresentarem tona-
lidades mais escuras.

4.4 ANALISE DIMENSIONAL E INDICE DE POLIDISPERSAO

Através da Tabela 3, confirma-se a hipdtese de que a producdo das par-
ticulas resultou em associacdes de escala micrométrica, sendo a micro-
particula de quitosana-magnetita a de menor didmetro, desta forma
fornecendo maior superficie de contato com a espécie a ser adsorvida.
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Leituras | Antes da adsorcdo de ions Ni* Depois da adsorc¢do de ions Ni*
Quitosana | Magnetita | Quitosana- | Quitosana Magnetita | Quitosana-
magnetita magnetita
1 1,525 1,421 1,006 3,646 1,439 1,031
2 1,410 1,349 1,210 4,337 1,501 1,214
3 1,364 1,460 0,719 4,222 1,437 1,123
tabela 3. Tamanho
das particulas
(Hm) e indice de Média | 1,433 + 0,083 | 1,410 + 0,056 | 0,978 + 0,247 | 4,068 + 0,370 | 1,459 + 0,036 | 1,123 + 0,092
polidisperséo (IPD)
das particulas
antesedepols | ppy 0,865 * 0,073 | 0,576 + 0,094 | 0,728 + 0,102 | 1,000 0,0 | 0,380 0,196 | 0,563 * 0,102
da adsorcao.

Tais dados do indice de polidispers&o fornecem informac@es sobre a am-
plitude da distribuicdo de tamanho de uma populacdo de particulas em
uma amostra. Valores de indice de polidispersdo maiores que 0,3 de-
monstram heterogeneidade entre os tamanhos das particulas. Diante
disso, concluiu-se que as condicOes de realizacdo do experimento, como
PH, tempo, concentrac¢do da solucdo e combinac¢do da mistura, influen-
ciaram em uma menor estabilidade das particulas em suspens&o, devi-
do a repulsdo eletrostatica gerada (SOUZA, 2017).

Oposto a isso, no que concerne as particulas de magnetita, é possivel
averiguar um melhor grau de homogeneidade da distribuicao dos ta-
manhos em virtude de seu arranjo, que é constituido por cristais com
intimeras e menores unidades estruturais, que estdo distribuidas orde-
nadamente e se repetem tridimensionalmente, formando reticulados
cristalinos (LEAL, 2006).

Apds o processo de adsorc¢do, os indices de polidispersdo sofreram dis-
cretas alteracdes, possivelmente em razdo de processos de agregacao e
desagregacdo de aglomerados devido a modificagdo da carga superficial
com a adsorcdo de ions Ni*, desequilibrando as forcas de atracio e re-
pulsdo nesses aglomerados.

Ademais, apds o processo de adsorcdo, todas as particulas tiveram seus
tamanhos ampliados, sobretudo a quitosana, que praticamente tripli-
cou de tamanho. Possivelmente, este fato ocorreu devido a alteracio da
carga superficial da particula apds a adsorcdo, fato que também aconte-
ce em seus poros, cujas forcas de repulsdo foram aumentadas, gerando
uma expansdo da particula. Isso contribui para uma menor adsorcio
por obstruir sitios de adsor¢do em meio as particulas aglomeradas.
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figura 14. Andlise
de Potencial Zeta
das microparticulas
antes e depois do
contato com Ni.

4.5 POTENCIAL ZETA

As particulas em meio liquido apresentam duas camadas i6nicas que
as envolvem: a mais interna, em que os ions, chamados de ions deter-
minantes do potencial, estdo em contato com a fase sélida da particula
e, portanto, sob maior interacdo com a mesma; e a mais externa, cha-
mada de camada difusa, em que os ions possuem cargas opostas aos da
camada anterior e estdo sob menor interagcdo com a particula, podendo
se cisalharem da mesma, quando em um campo elétrico, a particula se
movimenta, enquanto ions mais fortemente ligados a ela sdo movimen-
tados como uma unidade (CHAVES, 2013).

Assim, o potencial presente no plano de cisalhamento que separa a par-
ticula estavel dos ions de menor interacdo é chamado de Potencial Zeta,
gque mede, portanto, a carga superficial da unidade da particula (fase
solida + ions circundantes) (CHAVES, 2013).

Para as microparticulas produzidas, esperava-se que seus Potenciais
Zeta fossem negativos, haja visto que a reacdo de reticulacio da quitosa-
na com 1,5-pentanodial ocorre nos grupos amino da quitosana, os quais
sdo responsaveis por sua carga positiva em seu estado natural, de modo
que a quitosana reticulada apresenta carga negativa, o que se corrobora
através de seus valores de Potencial Zeta, expostos na Figura 14.

I Particulas antes da adsorcio I Farticulas apds adsorgia de Ni**

"

[y

=]
1

Potencial Zeta (mV)

ro
S
1

8
1

Quitosana-Magnetita Quitosana Magnetita

Contudo, apds o processo de adsorcdo, pdde-se observar uma mudanca
da carga superficial das microparticulas de negativa para positiva, o que
ratifica a ocorréncia da adsor¢do, uma vez que a espécie adsorvida (Ni*)
é catidnica e, assim, responsavel pelos novos valores de Potencial Zeta.

Assim, vale observar que, as microparticulas de quitosana-magnetita
apresentaram o maior valor de Potencial Zeta apds a adsorcao, eviden-
ciando, entdo, a maior quantidade de Ni* adsorvido e, consequentemen-
te, sua eficacia com relacdo as demais.
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figura 15. Esquema
representativo

da microparticula
de quitosana-
magnetita.

Como a espécie adsorvida possui carga positiva, e a adsorcdo ocorre por
atracdo de cargas opostas entre os ions e as microparticulas, a micropar-
ticula de quitosana-magnetita apresenta os melhores resultados, pois
possui mais grupos negativos externos em relacdo as demais particulas.
Tal fato pode ser explicado por uma provavel organizacdo de microcap-
sula, isto é, a magnetita é totalmente englobada pela quitosana que, por
repulsdo de cargas iguais, tem suas regides negativas voltadas para o
externo da particula, enquanto suas regides positivas (grupos aminos
que ndo reagiram com o 1,5-pentanodial) sdo voltadas para o lado inter-
no da particula, de frente com a microparticula de magnetita em uma
interacdo eletrostatica, conforme indica a Figura 15. Com relac&o as mi-
croparticulas de quitosana, estas possuem sitios positivos e negativos
que sdo aleatoriamente distribuidos entre a parede externa e interna da
particula, o que diminui as zonas de interacdo com o niquel e torna a
adsorcao menor.

[ ] Magnetita
Quitosana

Os resultados de Potencial Zeta para as microparticulas de quitosana e
de quitosana-magnetita antes da adsor¢do mostram-se extremamente
proximos, o que confirma a hipdtese de formacdo de microcapsula, ten-
do em vista que a analise mede apenas a carga superficial e ndo inter-
na e, deste modo, os resultados préximos das cargas demonstram que
ambas as superficies das particulas se constituem de quitosana. Apds
a adsorcdo, essas mesmas microparticulas apresentam valores diver-
gentes para a analise, o que pode ser justificado pelo fato de este teste
analisar estritamente a superficie da microparticula, ndo alcancando a
analise dos poros presentes no revestimento polimérico de quitosana.
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figura 16. Dessor¢ado
das microparticulas
em 24 e 72 horas.

Possivelmente sdo as cargas desses poros que atribuem uma maior efici-
éncia as microparticulas de quitosana-magnetita em relacio as outras,
ja que esta superficie porosa apresentara mais sitios negativos em que o
ion adsorvido possa interagir.

4.6 ENSAIOS DE DESSORGAO DE NI

Os ensaios de dessorcdo foram realizados apenas com as particulas de
quitosana e quitosana-magnetita, pois a magnetita sofre desagregacao
e dissolucdo quando colocada em sistemas com agitacdo continua por
mais de 6 horas, como indica Ortiz et al. (2003). Dessa forma, os resulta-
dos obtidos estdo apontados pela Figura 16, que indica a quantidade de
Ni? dessorvido em miligrama de Ni* por grama de particula.

I Quitosana-Magnetita
I Quitosana

72 horas

24 horas

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

mg de Ni** dessorvido / g de particula

Nota-se que, em 24 horas a particula de quitosana dessorveu 29,85 * 8,75
mg de Ni* por grama de particula, representando cerca de 65,80 %. Este
valor é acima do encontrado para a particula de quitosana-magnetita,
que dessorveu 47,11 + 17,87 mg de Ni* por grama de particula, valor corres-
pondente a cerca de 58,54 %. Visto que a particula de quitosana-magneti-
ta adsorveu mais, esperava-se que o tempo para que ocorresse a dessor-
¢do do ion, na mesma extensdo que ocorreu na particula de quitosana,
também fosse um pouco maior, o que demonstra concordancia com os
dados de adsorcdo. Porém, ha discordancia com os dados da literatura,
que indicam dessorc&o de 90 % apds contato com EDTA 0,1 mol.L? por 24
horas (RANI et al., 2020).

Conforme pode ser observado, a dessorcdo de ambas particulas se mostra
maior no periodo de 24 horas do que em 72 horas, entretanto, também
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pode ser observado um alto desvio padrdo amostral, que pode ser expli-
cado devido a interferéncias ao longo do procedimento, como a adesio
das microparticulas a parede do tubo de ensaio que, consequentemente,
ndo entraram em contato com o EDTA. Isto também dificultou a compa-
racdo da eficiéncia de dessorcdo entre as particulas, assim como justi-
fica a divergéncia da extensdo da dessorcdo em relacdo aos resultados
obtidos por Rani et al. (2020), gerando a necessidade de futuros estudos
sob controle mais rigoroso das variaveis do processo, dentre elas, a rela-
cdo entre a massa de microparticulas e o volume de EDTA, uma vez que
esta ndo foi especificada pela literatura para uma comparacéo confiavel.
Também, caberia um estudo mais aprofundado acerca da verificacdo do
ponto de maxima dessorcdo, comportando menores intervalos de tem-
po, pois as microparticulas, atingido o seu ponto de maxima dessorcao
em um periodo, poderiam passar a adsorver novamente, havendo uma
alternancia entre adsorcdo e dessorcdo.

Por fim, vale ressaltar que apds a dessorcéo, a solucdo com o complexo
Ni-EDTA pode ser submetida ao processo de eletrélise, para obtencédo do
Ni% sendo uma forma de separacdo e purificacdo do metal. Entretanto,
avaliar as condicGes, viabilidade e parametros deste processo sdo pers-
pectivas para futuros estudos.

5 CONCLUSAO

Diante das problematicas apresentadas e discutidas, concluiu-se que o
método empregado é eficiente para a finalidade em questdo, tendo em
vista que a microparticula magnética associada a quitosana reticulada
adsorveu a maior quantidade de niquel (96,51 mg de Ni* por grama de
microparticula) em comparacgdo com as particulas constituidas apenas
do polimero em questdo ou somente de magnetita. A recuperacio dos
ions de Ni*, por sua vez, mostrou-se possivel, ja que apds 24 horas em
contato com EDTA foi dessorvido 47,11 + 17,87 mg de Ni* por grama de par-
ticula, sendo uma recuperacdo média de 58,54 %. Ademais, a vantagem
do material magnético como método de separacdo comprovou-se eficaz
durante todo o processo.

Portanto, este projeto possui grande relevancia quanto as urgéncias am-
bientais e industriais decorrentes do novo quadro comercial mundial de
niquel, posto que perante as consequéncias do futuro automobilistico
iminente, se faz necessario a criacdo de métodos e tecnologias que re-
cuperem o niquel ja utilizado, entre os quais o uso de microparticulas
mostra-se com um futuro promissor na recuperacio de niquel e outros
metais pesados.

Assim, dentre as perspectivas do trabalho, estdo realizar mais analises
de adsorcdo e dessorcdo em diversos intervalos de tempo no intuito de
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verificar o momento exato do apice destes processos. Espera-se também
realizar diversos ciclos de adsorcao-dessor¢do com a mesma micropar-
ticula para avaliar quantos ciclos o adsorvente possibilita fazer sem di-
minuir sua capacidade adsortiva. Além disso, pretende-se utilizar as mi-
croparticulas de quitosana-magnetita para a adsorcdo e recuperacio de
outros metais pesados, que também sdo de extrema importancia para a
sociedade atual e exigem responsabilidade ambiental sobre sua extracao
e descarte.
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