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RESUMO

FERREIRA, Sandro Rubens Souza, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, Novembro de
2023. Remociao de fosfato de solucdo aquosa por quitosana-ferro(Ill)-reticulada
utilizando smartphone nas analises como um experimento didatico. Orientador: Carlos

Roberto Bellato.

O fésforo € um nutriente essencial para qualquer organismo, mas o excesso produzido
por efluentes de atividades industriais vem acidificando e degradando corpos d’agua devido a
eutrofizacdo, gerando a destrui¢do da vida aquatica. Assim, torna-se necessdrio a remog¢ao de
fosforo (fosfato) dos efluentes antes de sua descarga nos corpos d’agua. Varios métodos tém
sido desenvolvidos para eliminar estes poluentes de dguas residudrias. A adsor¢cdo tem sido
considerada como uma técnica promissora, devido ao seu baixo custo e alta eficiéncia. Dentre
os materiais alternativos utilizados para adsorcdo de fosfato encontra-se a quitosana, a qual é
obtida em escala industrial pela desacetilacdo alcalina da quitina, um dos biopolimeros mais
abundantes na natureza. O presente trabalho teve por objetivo avaliar o processo de adsorcao
de fésforo pelo método de batelada utilizando Quitosana-Ferro(Ill)-Reticulada (QTS-Fe(III)-
R). Os experimentos de adsor¢dao de fosforo em QTS-Fe(Ill)-R sdo propostos para serem
utilizados como material diddtico para o ensino de quimica. Neste trabalho o fosforo foi
quantificado por meio da aquisicao de imagens digitais RGB, utilizando-se um smartphone. O
aplicativo Color Grab foi responsdvel por fazer a decomposi¢do das imagens em um modelo
RGB. A quitosana comercial foi solubilizada em &cido acético formando um gel, sendo
posteriormente gotejado por meio de uma bomba peristéltica em uma solu¢ao de NaOH 0,5 mol
L' gerando as esferas. As esferas foram lavadas com 4gua, reticuladas com glutaraldeido 2,5%
(v/v) por 2 horas e em seguida complexadas com fons Fe(Ill). As esferas de QTS-Fe(IlI)-R foi
caracterizado por espectroscopia no infravermelho (IV) e Difratometria de Raios-X (DRX).
Estudos de capacidade de adsor¢do foram realizados pelo processo de batelada, utilizando-se
solucdes de fésforo em pH = 7,0 na concentracio de 50 mg L. A adsor¢io do fésforo foi
realizada com uma dosagem do adsorvente de 5 g L'}, avaliando-se os pardmetros: dosagem,
pH, cinética e termodinamico, isoterma, efeitos de fons interferentes e dessor¢cdo. O teor do
fosfato foi determinado na solu¢do pelo método espectrofotométrico do complexo de azul de
molibdénio. Nas andlises do fosfato quando empregado o smartphone, o canal R do modelo

RGB apresentou a melhor reposta analitica. O pH 6timo de adsorcdo de fésforo pelas esferas



de QTS-Fe(III)-R foi 7,0. Obteve-se um tempo de 4 horas para atingir o equilibrio de adsor¢do.
O estudo de isoterma de adsor¢d@o foram feitos colocando 50 mg de esferas QTS-Fe(IIl)-R em
contato com 10 mL de solucdes de fosfato em diferentes concentracdes (1 e 160 mg L' mg L
1. O pH foi ajustado para 7,0 (pH 6timo) e o sistema mantido sob agitacdo por 6 horas em
banho termostatizado a 25 °C. Este estudo de isoterma de adsorcao foi realizado pela aplicacdo
do modelo de Langmuir, que apresentou um bom ajuste aos dados experimentais (R> > 0,98).
A capacidade médxima de adsor¢do foi de 22,12 mg g'1 e a constante de afinidade, b, de 0,047
L mg!. Os modelos cinéticos utilizados nesse trabalho foram: pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem e difusdo intraparticula. Houve uma melhor correlacdo dos dados experimentais
para o modelo pseudo-segunda ordem (R?>0,99), sendo este o mais satisfatério para descrever
os dados de cinética de adsor¢ao.

A taxa de dessor¢do do fosfato pela QTS-Fe(Ill)-R foi avaliada através de trés ciclos
dessorcao de 48 horas, utilizando-se solucdo extratora de HCI 0,1 mol L. Observou-se que o
HCI proporcionou no primeiro ciclo uma extracdo de 87% do fosfato. O emprego do HCI 0,1
mol L' ndo proporcionou degradacio da QTS-Fe(Ill)-R, mesmo apés vérios ciclos de
dessorcdo. O que possibilita a reutilizacdo da QTS-Fe(Il)-R e a recuperacdo dos anions
fosfatos. A esferas de QTS-Fe(III)-R mostraram-se vidveis para serem aplicadas em processos
de tratamento de dgua contendo fésforo, uma vez que apresenta boa capacidade de adsorcdo e
podendo ser recuperado por dessor¢ao.

Pode-se concluir também que as andlises de fosfato obtidas pelo método proposto
utilizando o smartphone quando comparado ao método espectrofotométrico de referéncia foram
proéximos, ou seja, obteve-se um erro percentual menor que 2,5%. Assim, o método proposto
empregando o smartphone para andlise de fosfato exibe vantagens por sua simplicidade de
operacdo e baixo custo, podendo ser levado para analises em campo.

Este trabalho permite que o aluno do ensino médio crie hipéteses, organize e obtenha
as explicacoes para entender o fendmeno ocorrido no processo de adsor¢ao de fosfato pela QT'S-
Fe(III)-R. Assim, o experimento permite o desenvolvimento de habilidades e pensamentos
relacionados ao processo de adsor¢do, compreender os resultados experimentais obtidos, bem
como a importancia da constru¢do do conhecimento ambiental. O direcionamento ambiental
dado pela retirada do fésforo do meio ambiente ird proporcionar aos alunos do ensino médio a
aquisicdo de conhecimentos significativos acerca da importancia da quimica e sua contribui¢io
referente aos cuidados com o meio ambiente. O uso do aplicativo de celular Color Grab permiti
que os alunos tenham conhecimento de recurso tecnoldgico de baixo custo que possa ser

utilizado como um espectrofotometro portatil. Isso possibilitou a aplicacdo de uma técnica



analitica acessivel numa aula experimental de quimica ambiental no ensino médio, sendo

também uma alternativa vidvel para sua utilizagdo em campo.



ABSTRACT

FERREIRA, Sandro Rubens Souza, M.Sc., Federal University of Vigosa, November 2023.
Removal of phosphate from aqueous solution by iron(IlI)-crossculated chitosan using

smartphone in analysis as a teaching experiment. Advisor: Carlos Roberto Bellato.

Phosphorus is an essential nutrient for any organism, but the excess produced by
effluents from industrial activities has been acidifying and degrading water bodies due to
eutrophication, generating the destruction of aquatic life. Therefore, it is necessary to remove
phosphorus (phosphate) from effluents before discharging them into water bodies. Several
methods have been developed to eliminate these pollutants from wastewater. Adsorption has
been considered a promising technique due to its low cost and high efficiency. Among the
alternative materials used for phosphate adsorption is chitosan, which is obtained on an
industrial scale by the alkaline deacetylation of chitin, one of the most abundant biopolymers
in nature. The present work aimed to evaluate the phosphorus adsorption process by the batch
method wusing Chitosan-Iron(Ill)-Crosslinked (QTS-Fe(Ill)-R)). Phosphorus adsorption
experiments on QTS-Fe(III)-R are proposed to be used as teaching materials for teaching
chemistry. In this work, phosphorus was quantified through the acquisition of RGB digital
images, using a smartphone. The Color Grab application was responsible for decomposing the
images into an RGB model. Commercial chitosan was solubilized in acetic acid, forming a gel,
and then dripped using a peristaltic pump into a 0.5 mol L' NaOH solution, generating the
spheres. The spheres were washed with water, cross-linked with 2.5% (v/v) glutaraldehyde for
2 hours and then complexed with Fe(III) ions. The QTS-Fe(Ill)-R spheres were characterized
by infrared spectroscopy (IR) and X-ray diffraction (XRD). Adsorption capacity studies were
carried out using the batch process, using phosphorus solutions at pH = 7.0 at concentrations of
50 mg L' and 15 mg L"'. Phosphorus adsorption was carried out with an adsorbent dosage of 5
g L'!, evaluating the parameters: dosage, pH, kinetics and thermodynamics, isotherm, effects
of interfering ions and desorption. The phosphate content was determined in the solution using
the molybdenum blue complex spectrophotometric method. In the phosphate analyzes when
using the smartphone, the R channel of the RGB model presented the best analytical response.
The optimum pH for phosphorus adsorption by QTS-Fe(IlI)-R spheres was 7.0. A time of 4
hours was obtained to reach adsorption equilibrium. The adsorption isotherm study was carried

out by placing 50 mg of QTS-Fe(Ill)-R spheres in contact with 10 mL of phosphate solutions



at different concentrations (1 at 160 mg L!). The pH was adjusted to 7.0 (optimal pH) and the
system was kept under agitation for 6 hours in a thermostated bath at 25 °C. This adsorption
isotherm study was carried out by applying the Langmuir model, which presented a good fit to
the experimental data (R? > 0.98). The maximum adsorption capacity was 22.12 mg g’! and the
affinity constant, b, was 0.047 L mg™!. The kinetic models used in this work were: pseudo-first
order, pseudo-second order and intraparticle diffusion. There was a better correlation of
experimental data for the pseudo-second order model (R*>0.99), which is the most satisfactory
for describing the adsorption kinetics data. The rate of phosphate desorption by QTS-Fe(IIl)-R
was evaluated through three desorption cycles of 48 hours, using 0.1 mol L™! HCI extracting
solution. It was observed that HCI provided an extraction of 87% of phosphate in the first cycle.
The use of 0.1 mol L' HCI did not provide degradation of QTS-Fe(Ill)-R, even after several
desorption cycles. This makes it possible to reuse QTS-Fe(IlI)-R and recover phosphate anions.
QTS-Fe(Ill)-R spheres proved to be viable for application in water treatment processes
containing phosphorus, as they have good adsorption capacity and can be recovered by
desorption. It can also be concluded that the phosphate analyzes obtained by the proposed
method using the smartphone when compared to the reference spectrophotometric method were
close, that is, a percentage error of less than 2.5% was obtained. Thus, the proposed method
using a smartphone for phosphate analysis has advantages due to its simplicity of operation and
low cost, and can be used for field analysis.

This work allows high school students to create hypotheses, organize and obtain
explanations to understand the phenomenon occurring in the phosphate adsorption process by
QTS-Fe(Ill)-R. Thus, the experiment allowed the development of skills and thoughts related to
the adsorption process, understanding the experimental results obtained, as well as the
importance of building environmental knowledge. The environmental direction given by the
removal of phosphorus from the environment will provide high school students with the
acquisition of significant knowledge about the importance of chemistry and its contribution to
caring for the environment. Using the Color Grab cell phone application allows students to learn
about a low-cost technological resource that can be used as a portable spectrophotometer. This
made it possible to apply an accessible analytical technique in an experimental environmental

chemistry class in high school, and was also a viable alternative for its use in the field.
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1. INTRODUCAO

A tecnologia ocasiona mudangas importantes no modo de vida da sociedade, sobretudo
na melhoria da qualidade de vida da populacdo, o que leva a busca por novas demandas de
recursos naturais, causando problemas de dimensdes globais, sendo uma delas o aumento da
poluicdo da dgua e do solo causados pelos residuos gerados pelo ser humano (DMA, 2011, SHI
et al., 2020). Neste contexto, merece destaque a questdo da preservacdo dos recursos hidricos
e da necessidade de monitorar e controlar possiveis contaminacoes.

O excesso de fésforo produzido por efluentes de atividades industriais e agricolas vem
acidificando e degradando corpos d’dgua desencadeando processos de eutrofizacdo
(DITHMER et al., 2016), o qual define-se como o enriquecimento das massas de dgua com
nutrientes, sobretudo compostos de azoto e fésforo, que promovem o crescimento acelerado de
algas e formas superiores de plantas, causando uma perturbagdo indesejavel no equilibrio dos
organismos e dos ecossistemas hidricos afetados (NAGTIA, 2017).

Nos esgotos domésticos, o fosforo aparece na forma de compostos organicos, como
por exemplo, as proteinas, € em compostos minerais, principalmente polifosfatos e ortofosfatos,
que tem origem em produtos sintetizados. Os polifosfatos representam, principalmente, os
despejos com detergentes sintéticos (LI et al., 2020).

Em muitos casos, o fésforo € o nutriente limitante para o processo de eutrofizacio de
corpos d’agua, ja que o nitrogé€nio pode ser capturado da atmosfera por meio de algas fixadoras
de nitrogénio e assim encontrar-se disponivel em &4guas superficiais (FERREIRA e
MARQUES, 2009). Enquanto o fosforo pode ser introduzido nos cursos d’agua por meio de
fontes domésticas, agricolas e industriais (NAGTIA et al., 2017).

Para regularizar a concentracdo de fésforo permitida em &dguas residuais, foram
impostas exigéncias nas quais sdo estabelecidas as condicdes e padrdes de lancamentos de
efluentes contendo fésforo e demais substancias em corpos d’agua receptores, além de outras
demais providéncias, como pH, cor, turbidez, dentre outros, assim como apresentado na
resolucio do CONAMA 430/2011.

A fim de se atender a tais exigéncias, diversos métodos fisicos, quimicos e bioldgicos
foram elaborados com o intuito de remover o fésforo presente em dguas residuais, como por
exemplo, membranas de osmose reversa, eletrocoagulagcdo, filtragdo por substratos
quimicamente reativos, auto mineralizacdo, desnitrificagdo bioldgica, eletro-didlise e adsorcao

(PAN et al., 2017; MOHARAMI et al., 2013). O processo de adsorcao envolve o contato de



18

uma fase liquida (adsorbato) com uma fase rigida e permanente (adsorvente), possibilitando
explorar a habilidade que certos solidos tém de concentrar na sua superficie substancias
especificas presentes em solugdes aquosas, podendo separar os componentes da solugdo
(JIANG et al., 2017).

Se por um lado, os adsorventes ajudam a reter produtos poluentes do meio ambiente,
por outro, podem também ser objetos de estudo para o desenvolvimentodo ensino de Quimica
no Ensino Médio. Portanto, nesse trabalho foi desenvolvido experimentalmente uma técnica
em laboratério e a posteriormente, transferida a alunos do Ensino Médio com o intuito de
trabalhar os conceitos de preparacdo de solugdes, estequiometria, forcas de interacdo i0nica,
intra e intermolecular, potencial hidrogenidnico, cinética quimica, polimerizacdo e elementos
quimicos (Rangel, Renato Nunes, 2006).

O estudo se baseard na confeccdo de um material adsorvente e sua experimentacao
com foco na remocdo de fosfato de solu¢do aquosa. A pesquisa ird fomentar a visdao
investigativa do aluno aos conceitos das Quimica Analitica e Fisico-quimica. Portanto, o
experimento e as técnicas aplicadas, ird melhorar consideravelmente o ensino-aprendizagem
dos alunos, tanto em sala de aula, como em um laboratério.

O material utilizado como adsorvente neste trabalho € a quitosana, um copolimero que
apresenta na sua estrutura polimérica grupos —NHz em cada unidade glicosidica e € preparado
a partir da reacdo de desacetilacdo da quitina, matéria-prima extraida de exoesqueleto de
crustéceos, isto €, de facil obtencao e baixo custo (RODRIGUES et al., 2023)

O experimento desenvolvido trabalha o processo de remocdo de fosfato de solugcdo
aquosa por adsorcdo em esferas de quitosana-ferro(Ill)-reticulada (QTS-Fe(Ill)-R), onde o teor
do fosfato serd determinado na solugdo pelo método espectrofotométrico do complexo de azul
de molibdénio. O complexo de cor azul (fosfomolibdato de amonio) foi quantificada por meio
da aquisicao de imagens digitais RGB, utilizando-se um smartphone. O aplicativo Color Grab
foi o responsavel por fazer a decomposicdo das imagens em um modelo RGB (FRANCO, et

al., 2021).
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2. OBJETIVOS

Objetivo geral deste trabalho € utilizar o adsorvente Quitosana-Fe(Ill)-Reticulada

(QTS-Fe(IIl)-R) na remocdo de fosfato de solu¢do aquosa no desenvolvimento de aula pratica

para o Ensino Médio e Superior.

Sdo objetivos especificos deste projeto:

1.

Construir equipamento de baixo custo (fotdmetro) para determinacdo do teor
fosfato, por meio de aquisicdo de imagens digitais RGB, utilizando-se um
smartphone.

Caracterizar a quitosana obtida através da determinacdo da espectroscopia no
infravermelho (IV) e andlise de difracao de raios X;

Preparar e avaliar as esferas quitosana com Fe(Ill) e reticular com glutaraldeido
para diminuir a solubilidade do complexo em meio 4cido;

Realizar estudos de pH, cinética, isotermas de adsorcdo e efeito da temperatura
nos parametros termodindmicos da adsor¢@o de fésforo com a QTS-Fe(1Il)-R;
Avaliar a adsor¢ao competitiva de fons na capacidade de adsor¢do de fosforo pela
QTS-Fe(IIl)-R;

Determinar os parametros de dessor¢ao do fésforo da QTS-Fe(Ill)-R pelo
utilizando solucdes de 4cido citrico, dcido cloridrico e hidréxido de sédio na faixa
de concentragdo de 0,01 a 0,1 mol LY

Avaliar a reutilizacdo da QTS-Fe(III)-R na adsor¢cdo de fosforo mediante trés
ciclos de adsor¢ao/dessorcao.

Trabalhar com os alunos os conceitos tedéricos envolvidos nos experimentos
referente aos itens conceitos de preparacdo de solugdes, estequiometria, forcas de
interacdo i0nica, intra e intermolecular, potencial hidrogenidnico, cinética
quimica, polimerizacdo e elementos quimicos.

Verificar se as atividades propostas contribuem para que o estudante possa

adquirir conhecimentos da Quimica.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. O ENSINO DE QUIMICA

A organizacdo do espaco escolar, assim como os materiais e métodos sdo
fundamentais para que o processo de ensino e aprendizagem ocorra com maior fluidez. Além
de exigir da equipe escolar a ampliacdo dos conhecimentos, de modo a saber determinar as
tarefas, disponibiliza-las e aplica-las de maneira interdisciplinar. Neste contexto, € importante
entender o trabalho interdisciplinar como uma maneira de articulacdo dos diversos campos
de conhecimentos e saberes que visam uma melhor compreensdo dos fendmenos estudados.

Nunes e Ardoni (2010) evidenciaram que, muitas vezes, os alunos ndo conseguem
aprender quimica justamente por nao serem capazes de acompanhar e transpor os contedidos,
tornando-se desinteressados pelo tema. Isto demonstra que o ensino por vezes continua sendo
feito de forma mecanica, ndo favorecendo o protagonismo questionador que sobre ele deve
existir.

Dessa maneira, o ensino de Quimica deve ser ensinado de forma que o aluno possa
aprender e apreender seus fundamentos e conceitos, uma vez que esses processos sdo bastante
complexos, pois, exige abstragdo por parte dos alunos para que o estudo dos materiais e suas
propriedades sejam assimilados por eles.

De acordo com Fernandes (2013), o professor deve promover interacdes entre 0s
alunos e, para isso, ele deve propor atividades experimentais investigativas, que sdo as mais
recomendadas na literatura, pois € através delas que os alunos poderdo resolver os problemas
apresentados a partir dos dados identificados ao longo do experimento.

No tramite educacional, faz-se imprescindivel o papel do mediador, ou seja, o
professor, em que todo o conhecimento produzido e desenvolvido deve ser mediado por ele e
disseminado entre os alunos e esses alunos entre si possam construir, juntamente, um
aprendizado sélido e coerente através da experimentagio (LABURU; ZOMPERO E BARROS,
2013).

A Quimica € a ciéncia que estuda a matéria e suas transformagdes. Por isso da
necessidade de relacionar teoria e pratica. Sem essa conexdo o aprendizado do discente se torna
mediocre. Considerando as dificuldades dos alunos em compreender conceitos bdsicos da
disciplina, Liso et al., (2012) afirmam que a matéria ministrada sem vincula¢do com o cotidiano

e a sua realidade, compromete a aprendizagem significativa do discente. Outra dificuldade
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apresentada no ensino de Quimica € a constante recorréncia a modelos abstratos aliados a aulas
meramente expositivas, que inibem uma aprendizagem efetiva.

Outro ponto importante de ser mencionado € a preparacao dos professores para ensinar
os conteddos da fisico-quimica, uma vez que, o professor como mediador da constru¢do do
conhecimento deve apresentar dominio e seguranga ao abordar conceitos complexos. A esse
respeito podemos citar os conteidos como produto de solubilidade, forcas intermoleculares,
termodindmica, potencial hidrogenionico (pH) e hidroxilidnico (pOH), solvatagdo, estrutura
molecular, dentre outros que fazem parte do ensino da fisico-quimica.

Os Parametros Curriculares Nacionais para o Ensino Médio (BRASIL, 2002, p. 87),
substituidos pela Base Nacional Comum Curricular (BNCC), destacavam que [...] a Quimica
pode ser um instrumento da formag¢ao humana que amplia os horizontes culturais e a autonomia
no exercicio da cidadania, se o conhecimento quimico for promovido como um dos meios de
interpretar o mundo e intervir na realidade, se for apresentado como ciéncia, com seus
conceitos, métodos e linguagens proprios, € como constru¢do histdrica, relacionada ao
desenvolvimento tecnoldgico [...].

A proposta para o ensino de Quimica se contrapde a velha énfase na memorizagao de
informacdes, nomes, férmulas e conhecimentos como fragmentos desligados da realidade dos
alunos. Ao contrério, pretende que o aluno reconheca e compreenda, de forma integrada e
significativa, as transformagdes quimicas que ocorrem nos processos naturais e tecnolégicos
em diferentes contextos, encontrados na atmosfera, hidrosfera, litosfera e biosfera, e suas
relacdes com os sistemas produtivo, industrial e agricola. O aprendizado de Quimica no ensino
médio “[...] deve possibilitar ao aluno a compreensao tanto dos processos quimicos em si quanto
da constru¢do de um conhecimento cientifico em estreita relacdo com as aplicagcdes
tecnoldgicas e suas implicagdes ambientais, sociais, politicas e economicas (BRASIL, 2002, p.
87).

Assim como, valorizar os conhecimentos prévios dos alunos, para entdo, promover a
busca pelo ndo-saber, de modo que possam socializar suas ideias, levantar e confirmar
hipdteses, criar e utilizar-se de estratégias para que a aprendizagem ocorra.

Pesquisas recentes, como de Cher et al., (2018) e Assai et al., (2018), mostram que o
ensino da quimica ainda se faz baseado em torno de atividades que buscam a memorizagao de
informacdes relacionadas a ela, fazendo com que o aprendizado seja muito limitado,
contribuindo assim para a desmotivacao do aluno com a disciplina

Diante da constatacdo de que € necessdrio buscar estratégias e metodologias

diferenciadas para a aprendizagem de Quimica, o desafio é desenvolver e propor um projeto
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ensino em que os estudantes possam ser conduzidos a uma aprendizagem significativa e que
possa despertar a curiosidade e a motivagao pelo conhecimento.

Segundo Vygotsky, os conceitos/categorias de maior relevancia no processo de ensino
e aprendizagem sdo as interagdes professor-aluno e/ou aluno-aluno e a mediacgdo. Isso significa
que as relagdes interpessoais professor-aluno, devem ser trabalhadas pedagogicamente de tal
forma que possibilite criar um ambiente harmdnico em sala de aula, antes da abordagem

epistemoldgica, propriamente dita.

Essas teorias (Vygotsky e Davidov) auxiliam o professor no planejamento e
desenvolvimento do seu trabalho na medida em que propde a organizacio do
ensino voltado para a formacdo de conceitos, a ligacdo entre a andlise de
contetddo e os motivos dos alunos, assim como a organizacao de situagdes de
interacdo e colaboracdo mmitua em fungdo do desenvolvimento de acdes

mentais. (D105 — grifo nosso).

De acordo com D105, é possivel constatar a relagdo direta que o autor faz da
importancia da interagdo no processo de desenvolvimento de acdes mentais humanas. Essa
relacdo também estd presente nas interpretacdes de Oliveira (1993), ao ressaltar que a ideia
sOcia historica de Vygotsky ndo estd apenas relacionada ao coletivo, mas sim, a um processo
cultural no qual o individuo pode ser moldado a partir das interacdes com 0 meio, assim como
ele, também inserido nesse contexto, pode causar mudangas nesse meio cultural do qual o
individuo faz parte.

Oliveira (1993), ainda, destaca que a passagem do interpsicolégico para o
intrapsicolégico - que € o processo de internalizacdo - depende das relacdes interpessoais
mediadas a partir de simbolos, ou seja, para se entender o desenvolvimento das acdes mentais,
faz-se necessdrio considerar todo o processo interpsicologico até o intrapsicolégico.

Bonfim, Solino e Gehlen (2019) ressaltam que a introdu¢do das metodologias
tradicionais no ensino das ciéncias da natureza tem sido assunto de debate em diversas
universidades do Brasil, em destaque para o ensino de Quimica. Uma possibilidade de
desenvolver uma melhor compreensdo do conteido pelos alunos, é o uso da experimentacao
nas aulas de Quimica, que segundo Machado e Mdl (2007), auxilia na consolidacdo do
conhecimento e no desenvolvimento cognitivo do aluno, trazendo beneficios no processo de
ensino e aprendizagem de Quimica. Para os autores, a vivéncia de situacdes reais &

extremamente importante para a compreensdo e correlacdo dos diversos temas e conceitos.
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Nesta mesma linha de pensamento, os Pardmetros Curriculares Nacionais PCN, 2002c)

ressaltam que:

A Quimica ensinada no Ensino Médio deve ser compreendida como uma
Ciéncia que, historicamente, construiu seus conhecimentos a partir da
compreensdo e interpretacdo de fendmenos relacionados as propriedades da
matéria e das substincias. Sob esta visdo, os PCN orientam que seus conteidos
sejam abordados contemplando o tripé: transformacdes quimicas; materiais e

suas propriedades; e modelos explicativos. (BRASIL, 2002c)

Dentre os diversos recursos pedagdgicos disponiveis aos professores, destaca-se a
experimentacdo, que contempla diversas habilidades, principalmente as cognitivas (HODSON,
apud SUART, 2014, p. 71). Nesta mesma linha de raciocinio, a experimentacio no ensino pode
ser entendida como uma atividade que permite a articulagdo entre fendmenos e teorias. Desta
forma, o aprender ci€ncias deve ser sempre uma relacdo constante entre o fazer e o pensar
(SANTOS; MALDANER, 2011).

As atividades caracterizadas como cientificas sd3o marcadas no contexto da
observacdo, da experimentagdo, da racionalidade e da comprovacdo. Em outras palavras, os
métodos cientificos s@o racionais e demandam pela utilizacdo da validacdo entre o cientifico e
0 senso comum.

Assim, é importante que as atividades experimentais estejam presentes adequadamente
em sala de aula, uma vez que aplicado de forma correta, essas estratégias podem possibilitar
que os alunos consigam relacionar os conteidos e conhecimentos adquiridos na sala com os
vivenciados na prética, desse modo, eles podem ser estimulados a produzir, questionar
investigar ao longo dessas atividades (GUIMARAES, 2009).

Atualmente o ensino de Quimica no pais se encontra mais bem estruturado, tendo sido
compreendida a relacdo Quimica-natureza, destacando-se a abordagem pritica e
contextualizada visando a constru¢do do pensamento cientifico adequado de uma linguagem
prépria e de modelos diversificados que melhorem a aprendizagem do educando (LIMA, 2012).

Neste sentido, € importante alicercar os propésitos da Educacdo e produzir

conhecimentos que sejam capazes de levar a compreensdo de fendmenos quimicos e o

desenvolvimento e a andlise de instrumentos desenvolvidos pela investigacdo e experimentacao
€ fundamental para a formulacdo de novas questoes.

Para Reginaldo, Sheid e Giillich (2012, p.10) a experimentagdo “é¢ uma aproximagao

do mundo real (contexto, cotidiano e teoria), analisando os fendmenos, integrando e interagindo
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para produzir conceitos”. Entende-se que o papel do professor € mediar o processo de ensino
aprendizagem, considerando que as prdticas experimentais precisam ser problematizadas,

conforme salientam Bueno e Kovaliczn (2008, p. 3):

As atividades experimentais devem ser desenvolvidas: [...] a partir de questdes
investigativas que tenham consonancia com aspectos da vida dos alunos e que
se constituam em problemas reais e desafiadores, realizando-se a verdadeira
préaxis, com o objetivo de ir além da observagdo direta das evidéncias e da
manipulacdo dos materiais de laboratério. A atividade experimental deve
oferecer condicdes para que os alunos possam levantar e testar suas ideias e
suposicdes sobre os fendmenos cientificos que ocorrem no seu entorno

(BUENO; KOVALICZN, 2008, p.3)

Quando a atividade experimental € desenvolvida pelos professores como estratégia de
ensino, ela evidencia a capacidade de corporificar as formulacdes tedricas da ciéncia,
objetivando melhorar a aprendizagem dos alunos (SILVA et al, 2010).

Assim, como todas as ciéncias da matéria, a quimica desenvolve aspectos
experimentais, descritivos e explicativos, entende-se desse modo, para que a metodologia de
ensino experimental possa ser trabalhada em sala de aula na Educacdo Basica, € preciso
vislumbrar a constru¢@o de espagos de discussdes a respeito das atividades experimentais.

Essa abordagem metodoldgica promove amplamente a problematizagdo, desperta a
curiosidade, estimula a investigac@o e pode obter resultados positivos em relagdo ao ensino de

Quimica.

3.2. FOSFORO

O fosforo (P) € um elemento essencial a vida e tem uma distribuicdo muito irregular
na natureza. A legislagdo brasileira ndo considera o fésforo como um poluente, porém diversos
estudos demonstram este potencial. O fésforo em excesso no ambiente pode provocar diversos
impactos negativos, com especial referéncia a qualidade das dguas (PAN et al., 2017).

O fosforo presente numa massa de dgua pode ter sua concentragdo influenciada pela
retencdo do fosforo nos sedimentos dos cursos d’agua, podendo-se obter uma alta concentragao
de fosforo nos sedimentos em relacdo a concentracdo de fosforo presente na agua (LI er al.,
2020). Dentre os responsaveis pelo excesso de fosforo nos cursos d’adgua, se encontram os

efluentes domésticos, industriais e agroindustriais.
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A suinocultura € uma atividade agricola considerada pelos 6rgaos ambientais como
potencialmente causadora de degradacdao ambiental. O uso da dgua residudria de suinocultura
na fertirrigacdo de culturas para melhorar as condi¢des do solo tem aumentado, contudo, um
dos elementos que constituem a dgua residudria é o fésforo que, quando em excesso, pode
comprometer a qualidade do ambiente, como um poluente da dgua (KLEIN & AGNE, 2012).

Nos efluentes domésticos encontram-se grandes quantidades de ortofosfatos
provenientes de detergentes, além dos fosfatos orginicos formados principalmente por
processos bioldgicos (excre¢des humanas e restos alimentares). Nos efluentes industriais
encontram-se o setor agroindustrial e o setor da industria papeleira as quais apresentam fosforo
na sua composicdo quimica. No caso do setor papeleiro, por exemplo, € produzido em média
60 g de fésforo/tonelada de producdo de papel por ano, o que equivale a emissdao de 200
toneladas de fésforo/ano para os ecossistemas hidricos. Nos fertilizantes agricolas aplica-se
ortofosfatos, sendo estes arrastados para as dguas superficiais, por escoamento superficial
derivado da precipitacdo, e para as dguas subterraneas, por percolacio da dgua da chuva através

dos solos (CATELA, 2012).

3.3. PROBLEMA AMBIENTAL

O fésforo, juntamente com o nitrogénio, ¢ um dos nutrientes mais importantes e
responsaveis pela eutrofizacdo de dguas naturais (DITHMER et al., 2016; NAGTIA et al.,
2017). A eutrofizac@o das massas hidricas tem como consequéncia a proliferacdo de micro e
macroalgas, causadoras de cor e turvacdo da dgua. O crescimento das macroalgas ird ocupar
grande parte da drea da superficie da d4gua impedindo a penetracdo da energia luminosa nas
camadas inferiores do corpo d’4dgua, causando a morte das algas situadas nestas regides e
consequentemente, diminuindo a concentracdo de oxigénio dissolvido nesta mesma regido.
Como as algas possuem um curto ciclo de vida, fornecem ao meio aquitico uma grande
quantidade de material orgéanico, provocando o crescimento de organismos decompositores
aerdébicos, que, ao realizarem a decomposi¢do, consomem todo o oxigénio dissolvido na dgua.
Esse consumo provoca a morte de todos os seres aerdbios, peixes, por exemplo, contribuindo
ainda mais para o aumento da quantidade de matéria organica a ser decomposta. Como nédo ha
mais oxigé€nio, os organismos decompositores que se desenvolvem sdo anaerébios, como por
exemplo, as microalgas (CATELA, 2012; NAGTIA et al., 2017).

Algumas destas microalgas sdo, na realidade, crescimentos acentuados de

cianobactérias, as quais podem liberar substancias de elevada toxicidade para o meio hidrico,
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colocando em risco a biodiversidade do ecossistema e a utilizacdo dessa massa hidrica para
consumo humano e animal (CATELA, 2012).

Segundo SANTOS & FLORENCIO (2001) e CATELA (2012), o nivel tréfico, ou seja,
o nivel em que se encontra a concentracdo dos nutrientes nos ecossistemas hidricos pode ser
expresso através das concentragdes de fosforo total e clorofila-a medidas na superficie da dgua,
para entdo serem classificados como Oligotréfico, Mesotréfico e Eutréfico, conforme

apresentado na Tabela 1.

Tabela 1. Designagdo dada a lagos e rios quanto ao estado tréfico do meio (CATELA, 2012).

Designag¢ao do Ecossistema Hidrico Concentragdo de fésforo (mg/m?)

Oligotréfico <10
Mesotrofico 10-35
Eutrofico >35

Para avaliar tais estados tréficos sdo utilizados modelos matematicos simplificados
baseados no balanco da massa de fésforo para lagos e reservatdrios tropicais, além de
considerarem as varidveis independentes como carga de fésforo por drea, tempo de residéncia
hidraulica e profundidade média do reservatério, podendo aplicar equagdes empiricas por meio
de uma regressao linear. As principais vantagens da utilizacdo dos modelos simplificados estao
associadas a simplicidade e facilidade de sua aplicacdo. Estes modelos tornaram-se apropriados
para previsdes da qualidade da 4dgua por descreverem o comportamento médio de um corpo

d'dgua em um periodo de tempo longo, em geral de um ano (SANTOS & FLORENCIO, 2001).

3.4. QUITOSANA

A quitosana (Figura 1) € obtida a partir da desacetilagdo da quitina, um polissacarideo
biodegraddvel e de baixa toxidez, largamente encontrada em invertebrados marinhos, terrestres
e em fungos, sendo o segundo biopolimero mais abundante presente na natureza. E composta
pelas unidades 2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose e 2-acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose, as
quais sdo unidas por ligacdes glicosidicas do tipo B(1—4) (RODRIGUES et al., 2023).

Este biopolimero apresenta importantes propriedades biolégicas e antibacterianas. E
insolivel em dgua, em solventes organicos e em bases, sendo soldvel na maioria das solug¢des

de 4cidos organicos com pH inferior a 6,0. O 4cido acético e férmico sdo os mais usados na

solubilizacdo do biopolimero (GONSALVES, 2011).
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Figura 1. Estrutura da Quitosana.

Os grupos amino sdo fortemente reativos, devido a presenca dos pares eletronicos
livres no dtomo de nitrogénio. Estes grupos s@o os responsaveis pela ligacdo do cation metélico
por um mecanismo de quelacdo. Contudo, os grupos amino sdo facilmente protonados em
solugdo 4cida. Por esta razdo, a protonagdo destes grupos pode causar uma atracao eletrostética
de compostos anidnicos como o fésforo, incluindo anions metélicos ou corantes anidnicos
(GUIBAL, 2004; MARQUES NETO, et al., 2019).

Outra caracteristica importante da quitosana estd na possibilidade de modificagcGes
estruturais de modo a obter diversas formas de interacdo quimica e resisténcia mecanica. Varios
métodos tém sido utilizados para modificar a quitosana tanto fisicamente como quimicamente.
Estas alteracOes sdo usadas para melhorar o tamanho dos poros, resisténcia mecanica,
estabilidade quimica, hidrofilicidade e biocompatibilidade da quitosana (VAKILI et al., 2018;
NGAH, 2006).

A quitosana é amplamente estudada para remocdo de metais de solugdes aquosas e
efluentes, devido a caracteristicas importantes como baixo custo, ndo toxicidade,
biodegradabilidade e pela existéncia dos grupos aminos e hidroxilas importantes para adsorcao
(VAKILI et al., 2018). A versatilidade de trabalho para a quitosana permite a producdo de
materiais em diferentes formas como filmes (MARQUES NETO et al., 2019), esferas (KEKES
et al., 2021) e nanoparticulas (SAROJINI et al., 2023)

Segundo DIAS (2008), a producdo de esferas de quitosana juntamente com a sua
funcionalizacdo propiciam a obtencdo de um material com elevada capacidade de adsor¢do de
fons metalicos, como tem sido demonstrado em diversas pesquisas, onde diferentes métodos
descrevendo o processo de preparacdo de microesferas de quitosana tém sido publicados, tais
como atomizagdo, emulsao e inversao de fase. As microesferas possuem uma area superficial
cerca de 100 vezes maior do que a quitosana em flocos e apresentam também cinética de
adsorcao mais rdpida e maior facilidade de manuseio e operagdo (LEITE, 2005).

Para conferir propriedades funcionais adicionais ou simplesmente melhorar atributos

ja caracteristicos do biopolimero, muitos dos métodos disponiveis na literatura promovem a
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reticulacdo das cadeias poliméricas, estratégia que confere a quitosana modificada propriedades
atraentes, tais como, maior resisténcia a dissolu¢do em meio 4cido, geracdo de estruturas
poliméricas densas ou porosas e reducdo da reatividade quimica do material preparado
(GONSALVES, 2011). Além da reticulagdo, a estrutura quimica da quitosana permite a
complexacdo com diversos metais, principalmente, com os de transi¢do. Complexos de
quitosana com metais 3d, como Cu, Ni e Fe, tém sido investigados utilizando diferentes técnicas

experimentais e modelos teéricos (VAKILI et al., 2018; KLEPKA, et al.,2008).

3.5. ADSORCAO

3.5.1. Cinética

A adsorcdo envolve o contato de uma fase liquida (adsorbato) com uma fase rigida e
permanente (adsorvente), cuja propriedade é reter seletivamente uma ou mais espécies contidas
na fase liquida. A retencao de solutos nesta fase tem como objetivo a separag¢do ou a purificacao
do liquido estudado. As condi¢des de dessorcao também devem ser favordveis para reutilizacao
do adsorvente (SPINELLI, 2005; JIANG et al., 2017).

A adsorcdo € um fendmeno exotérmico, espontaneo e que, portanto, ocorre uma
diminui¢io da energia livre do sistema. E classificada em adsorcdo fisica e quimica de acordo
com a intensidade da forca adsorbato-adsorvente. A adsorcdo fisica envolve somente forcas
relativamente fracas, do tipo van der Walls, enquanto na adsor¢do quimica é formada uma
ligacdo quimica entre o adsorbato e um determinado componente da superficie sélida do
adsorvente (VIEIRA 2004).

Deste modo, em um sistema adsorbato-adsorvente, o conhecimento das propriedades
de equilibrio e de cinética sdo importantes para a determinacdo das condi¢cdes do processo
(concentragdo, temperatura e pressdo), do melhor adsorvente e do tempo para saturacdo e
regeneragdo do adsorvente para cada sistema (VIEIRA et al., 2004).

Basicamente, o mecanismo de adsor¢ao pode ser descrito por trés etapas consecutivas:
1) transferéncia de massa externa (ou filme) de moléculas do soluto, do corpo da solucio para
a superficie da particula do adsorvente (o transporte do adsorvato para a superficie externa do
adsorvente); 2) difusdo para o interior da estrutura da particula para os sitios de adsorcao e, 3)
etapa imensuravelmente rdpida, onde ocorre a adsor¢do propriamente dita (adsor¢do do

adsorvato na superficie interna do adsorvente). A etapa 3 nio oferece nenhuma resisténcia ao
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processo, sendo a transferéncia de massa e a difusdo intraparticula as etapas determinantes na
velocidade de adsor¢ao (JUSTI et al., 2006).

A velocidade de adsor¢do seria determinada em funcdo da etapa mais lenta que
governa todo o processo de adsorcdo. Em geral, a adsor¢cdo do adsorvato no interior da
superficie de um adsorvente é relativamente rapida comparada com os outros dois processos.
O transporte do adsorvato até a superficie do adsorvente é facilitado pela agitacdo da solucdo.
Assim, a etapa determinante de velocidade € a difusdo do adsorvato no adsorvente (SPINELLI
et al. 2005; JIANG et al., 2017).

A fim de estabelecer um tempo de equilibrio para a adsor¢do mdxima, diferentes modelos
matematicos t€m sido empregados para explicar a cinética de adsor¢do, como a pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula (DEBRASSI, 2011).

Segundo TOLEDO (2013), os modelos mateméticos de cinética podem ser expressos como
pseudo-primeira ordem também conhecida como a equacao cinética de Lagergren (1), pseudo-segunda

ordem (2) e a difusdo intraparticula de Weber e Morris (3).

Log(q—q)=Logqg ——"t (1)
e t € 2303
o1,y 1 ()

qc Qe K2qe?

qe =K dtf1 +C 3)
onde qie qe (mg g!) sdo as quantidades de fésforo adsorvidas por unidade de massa em um
tempo t e no equilibrio, respectivamente, K; (min') é a constante para adsorcio de primeira
ordem, K> (mg g! min!) é a constante para adsor¢io de segunda ordem, Kq é a constante de
difusdo intraparticula (mg g"' min™®>) e C € a constante de adsor¢io que representa o coeficiente
linear quando se plota o gréfico q; versus t'/,

O modelo de pseudo-primeira ordem, sugere que ndo ha partilha ou troca de elétrons
entre metal e adsorvente, caracterizando o processo de adsor¢ao entre adsorvente e adsorvato
como uma fisiossor¢do, ou adsorg¢ao fisica por for¢as de Van der Walls (TOLEDO, 2013). Jdo
modelo de pseudo-segunda ordem evidencia a quimissor¢do ou adsor¢ao quimica como a etapa
determinante do mecanismo de adsor¢do e ndo uma transferéncia de massa em solucio
(FAVERE, 2010).

A relagdo entre as concentragdes da substancia que € distribuida em equilibrio, entre

as duas fases, isto €, a razdo entre a concentragdo do adsorvato na fase sélida e a concentracao

de equilibrio na fase aquosa, numa temperatura constante, ¢ denominada de isoterma de
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adsorc¢do ou de equilibrio (BARROS et al., 2000; JUNIOR et al., 2003), que indica a capacidade
ou afinidade do adsorvente pelo adsorvato (JUSTI et al. 2006).

3.5.2. Isoterma

Os dados de adsor¢ao sdo comumente representados por uma isoterma de adsorg¢ao,
sendo esta definida como a relagao de equilibrio entre a quantidade do material adsorvido e a
concentracdo na fase fluida em temperatura constante (ELIZABETH, 2010). Os modelos
matemadticos de isotermas de adsor¢do sdo fundamentais para descrever como o adsorvato
interage com o adsorvente, apontando o possivel mecanismo de adsor¢do, de forma que,
compreendendo a natureza da interacdo, seja possivel realizar o melhor uso do adsorvente
(DEBRASSI, 2011).

Para interpretacdo dos dados experimentais foram empregados os modelos de
isotermas de adsorcdo de Langmuir e Freundlich, sendo estas obtidas através da relacdo entre a
quantidade de fésforo adsorvido (qe, mg g™!) e a concentracio de fésforo no equilibrio (Ce, mg
L.

O modelo de Langmuir € baseado nas hipéteses de que a adsor¢ao ocorre em uma
monocamada, onde todos os sitios de adsor¢do sdo equivalentes com superficie uniforme e a
capacidade de uma molécula ser adsorvida independe da ocupagdo dos sitios vizinhos
(BONIOLO, 2010), assume também que nao hd interacdo entre os fons adsorvidos na superficie
do material adsorvente e que os sitios de adsorcao sao idénticos (TOLEDO, 2013). Este modelo
foi desenvolvido presumindo que o adsorvente possui um nimero limitado de sitios disponiveis
em sua superficie e que as moléculas podem ser adsorvidas até que estes sitios estejam ocupados
(ELIZABETH, 2010).

Segundo TOLEDO (2013), a isoterma de Langmuir pode ser expressa de acordo com
a equacdo 4:

bC
qe =1 )
onde gmax (mg g!) e b (L mg!) sdo as constantes de Langmuir associadas a capacidade e 2
energia de adsor¢do, qe é a quantidade do fon metalico adsorvido (mg g') e Ce a concentragio
de equilibrio, em mg L',

A caracteristica essencial de uma isoterma de Langmuir pode ser expressa em termos

de um fator de separacdo chamado parametro adimensional de equilibrio (RL), o qual é definido

pela equagdo 5:
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L= 5)

"~ (1+bCo)

onde C, é a concentracdo inicial (mg L!) e b a constante de Langmuir. O pardmetro (Ry) indica
se 0 modelo isotérmico é desfavoravel (Rp > 1), linear (RL = 1), favoravel (0 < R.<1), ou
irreversivel (RL = 1) (TOLEDO, 2011; VUCUROVIC, 2012).

Em algumas situagdes, a isoterma de Freunclich proporciona melhores ajustes dos
dados experimentais, pois descreve o equilibrio em superficies heterogéneas e, por esta razdo,
ndo assume uma capacidade de adsor¢do em monocamada (FAVERE, 2010). Este modelo
considera que os sitios de adsor¢cao possuem energias de adsorcdo diferentes, que apresentam
variacdo em fun¢do da cobertura da superficie (DEBRASSI, 2011) e que também considera um
numero quase infinito de sitios de adsor¢do em relagdo ao nimero de moléculas de soluto,
baseando-se no conceito de que os ions sdo infinitamente acumulados na superficie heterogénea
do adsorvente (BONIOLO, 2010).

Segundo TOLEDO (2013), a isoterma de Freundlich pode ser expressa pela equacao

1
ge = KrCen (6)

onde ge e Ce. sdo, respectivamente, a quantidade adsorvida (mg g') e a concentragio do
adsorvato no equilibrio (mg L!); Kr e n, sdo as constantes de Freundlich relacionadas 2
capacidade e intensidade de adsorcao, respectivamente.

Quando 0 < 1/n <1, a adsor¢do € favoravel, quando 1/n = 1, a adsor¢do € irreversivel
e é considerada linear, com energias de adsor¢do idénticas em todos os sitios, jd quando 1/n >
1, a adsorcao € desfavordvel (GAO, 2013; DEBRASSI, 2011).

Segundo SHINZATO (2009), a combinacdo dos modelos de Langmuir e Freundlich
deu origem ao modelo de Langmuir-Freundlich, também conhecido como modelo de Sips,
representado pela equagdo 7:

g =it @
onde gmix (mg g!) é a quantidade méaxima de adsorcdo que reflete a drea ocupada por uma
monocamada de adsorvente, Ce é a concentragido de equilibrio na fase liquida (mg L), b é a
constante que relaciona a média da afinidade do adsorvato pela superficie do adsorvente (L. mg”
1Y e s é o indice de heterogeneidade, que varia de 0 até 1.

O modelo de Langmuir-Freundlich tem sido aplicado para tratar estudos de adsor¢ao

em superficies heterogéneas. O limite s = 1 corresponde a um sistema homogéneo, enquanto s
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< 1 se refere ao aumento da heterogeneidade. Este modelo, quando em baixas concentragdes,
segue o comportamento do modelo de Freundlich, considerando a adsor¢do em multicamadas,
enquanto que em altas concentracdes segue o modelo de Langmuir, considerando a existéncia

de um ponto de saturacdo (TOLEDO, 2013; DEBRASSI, 2011).

3.5.3. Deteccao colorimétrica por imagens digitais

O uso de imagens digitais vem sendo amplamente empregado em andlise quimica,
apresentando resultados com boa exatiddo e precisdo e as andlises realizadas em um curto
intervalo de tempo (Lopez-Molinero et al., 2010; Apyari et al 2017; Fernandes et al., 2020)

Em determinagdes quantitativas utilizando-se imagens digitais realiza-se a reacdo
entre o analito e um agente cromdgeno, sendo o produto formado com uma determinada
intensidade de cor é capturado utilizando-se uma camera fotogrifica de um smartphone,
scanner ou webcams (Zhang et al., 2016; Capitan-Vallvey et al 2015). O smartphone devido a
sua disponibilidade e apresentar uma camara de alta resolu¢do, tem sido muito utilizado como
um instrumento para quantificacio de analitos em determinacdes colorimétricas (Zhang et al.,
2016; Hanggqian et al., 2022). O smartphone em uma andélise quantitativa colorimétrica ird
converter a intensidade da cor da drea da imagem capturada em um valor numérico de forma
instantanea (He et al., 2019; Cao et al., 2019). A imagem digital é formada por pequenos pontos
chamados de pixel, sendo que se obtém uma maior resolu¢ido quando a drea da imagem contém
maior o nimero de pixel Gonzales et al., 2009.

As 1imagens digitais coloridas sdo representadas em determinados formato
padronizados de cores pelos diferentes modelos existentes, tais como HLS (do inglés hue,
lightness e satu-ration), HSV (do inglés hue, saturation, value) e RGB (do inglés red, green e
blue) (Gonzales et al., 2009). O modelo RGB se assemelha ao processo de detec¢do utilizado
pelo olho humano, sendo que possuem sensores sintonizados nas cores vermelho, verde e azul.
Este modelo vem sendo bastante utilizado em métodos analiticos que empregam a determinacao
de cores utilizando imagens digitais (Lopez-Molinero et al., 2010). Portanto, o modelo de cores
RGB processa a imagem digital utilizando as cores primarias vermelho, verde e azul, tomando
como base que todas as outras cores sdo combinagdes dessas trés em um sistema aditivo. Esse
modelo é chamado de aditivo, pois faz uso da luz transmitida para exibir as cores. A combinagdo
linear dessas trés cores primarias produz todo o espectro visivel (Paciornik et al., 2006).

O sistema de cores RGB usa uma representacio de 8 bits (1 byte) para cada

componente de cor, dando a cada pixe/ um total de 24 bits. Este sistema combina valores das
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cores vermelho, verde e azul que variam de 0 a 255, ou seja, um total de 256 variagdes de cores
em cada canal, totalizando mais de 16 milhdes de combinacdes tnicas de cores (256°) e uma
ampla gama de cores diferentes (Levkowitz et al., 1993; Palus et al., 1998).

A utilizacdo de uma camera fotografica de um smartphone para captura de imagem
digitais tem proporcionado uma coleta rdpida com boa estabilidade de fundo, alta sensibilidade
e linearidade, demonstrando sua adequacdo para ser aplicado na quimica analitica (Franco et
al., 2021). A intensidade de cor obtida pela imagem digital € proporcional a concentracdo de
um determinado analito em uma amostra. Assim, a determinagdo da concentragdo do analito na
amostra € obtida correlacionando os valores das componentes do sistema de cores RGB da

imagem associada com a concentragdo do analito na amostra.
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4. EXPERIMENTAL

4.1. REAGENTES E SOLUCOES

Todas as solucdes foram preparadas com reagentes de grau analitico e 4gua deionizada
de alta pureza produzida com um sistema Milli-Q®. A solucdo padrio estoque de 1000 mg L
de fosforo, foi preparada dissolvendo-se 4,3937 g de KH2PO4 (previamente seco em estufa a
120 °C por duas horas) em 1000 mL de uma solucdo de H2SO4 0,0236 mol L. A solugio reativa
utilizada para fornecer coloracdo ao fésforo por meio de uma complexacdo (equacdo 10 e 11)
foi preparada por meio de duas solucdes. A primeira foi preparada dissolvendo-se 0,500 g de
subcarbonato de bismuto em 100 mL de 4gua deionizada a qual se adicionou lentamente 69,40
mL de H>SO4 concentrado, transferindo-o posteriormente a um baldo de 500 mL. A segunda
solucdo foi preparada dissolvendo-se 10,000 g de molibdato de amdnio em 150 mL de dgua
deionizada, sendo a mesma adicionada a primeira solucdo. Apds a mistura das duas solucdes,

completou-se o volume do baldo com dgua deionizada.

4.2. PREPARO DAS ESFERAS DE QTS-FE(II)-R

As esferas foram preparadas segundo MARQUES NETO (2013), onde 2 g de
quitosana (Sigma Aldrich) foram dissolvidos em 50 mL de &cido acético 5% (m/v). O gel
formado foi gotejado em uma solugio de NaOH 0,5 mol L! através de uma bureta de 50 mL,
onde o fluxo de gotejamento foi controlado de modo a obter as esferas de quitosana a partir do
contato das gotas do gel com a solucdo alcalina. As esferas foram lavadas com dgua deioniza
até a dgua de lavagem apresentar pH = 7,0. O polimero em forma de esferas permaneceu em
contato com a solugao de glutaraldeido 2,5% (v/v) por 24 h para que ocorresse a reticulacao do
material e em seguida promoveu-se sua complexacdo com fons Fe**. Apés esta etapa, o
complexo QTS-Fe(IlI)-R foi lavado com 4gua deionizada com a finalidade de retirar o excesso
de Fe(Ill) ndo complexado que estava na superficie do polimero. A etapa final da sintese
consistiu na secagem das esferas em estufa por 18 h a 45 °C. Na Figura 2 pode-se observar o

esquema da sintese e o formato das esferas de quitosana apds o preparo.
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Figura 2. Esquema da sintese de esferas de quitosana QTS-Fe(III)-R.

4.3. CARACTERIZACAO DAS ESFERAS DE QTS-FE(III)-R

Amostras de Quitosana comercial, Quitosana-Reticulada e Quitosana-Fe(III)-
Reticulada foram caracterizadas por técnicas complementares de espectroscopia no
infravermelho e difracdo de Raios X. As andlises por Espectroscopia no Infravermelho (IV)
foram realizadas diretamente sobre a amostra em um espectrofotdmetro infravermelho
VARIAN 660-IR com acessorio de reflectancia atenuada PIKE GladiATR na regido de 400 a
4000 cm™'. As andlises de difragio de raios X foram realizadas em um X-ray Diffraction System
modelo X’ Pert PRO (PANalytical) utilizando filtro de Ni e radia¢do Co -ka (A = 1,78890 Ae
variacdo angular de 10-40° (20).

4.4. ANALISE DE FOSFORO

Um espectrofotdometro RGB montado com um smartphone foi empregado para medir
a concentragao do fosforo. Para esta andlise, foi adotado a metodologia descrita por BRAGA &
DEFELIPO (1974), segundo o qual pode obter uma 6tima linearidade para concentracoes de
fosforo entre 0,08 a 2,00 mg L!. O método consiste em adicionar 5,00 mL da amostra em um
balao de 50,00 mL juntamente de 5,00 mL da solucdo reativa, obtendo-se como produto o
heteropolidcido H3PO4Mo012036 (Equagdo 10) e 2,00 mL da solucdo de 4cido ascérbico 2%
(m/v) (Equagdo 11), obtendo-se como produto o H3PO4.10M003.M0,05 também chamado de
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azul de molibdénio. O volume do baldo foi completado com dgua deionizada. Apds 20 minutos
3 mL foi transferida para o espectrofotometro RGB, construido através de materiais de baixo
custo e facil acesso, com o auxilio de um smartphone. Em seguida foi coletada as imagens das

solugdes e consequentemente, a determinagdo da concentracao de fosfato.
12(NH4)6M07024.4H20 + 7 H3PO4 + 72H* — 7TH3PO4Mo012036 + 72NH4" + 84H>0 (10)

H3P0O4Mo012036 + acido ascérbico — H3zPO4.10M003.M0205 (11)

4.5. CONFECCAO DO ESPECTROFOTOMETRO RGB E DETECCAO DE FOSFATO
POR MEIO DA OBTENCAO DAS IMAGENS DIGITAIS E PADROES DE CORES
COMO RESPOSTA ANALITICA

No que diz respeito a necessidade de garantir a reprodutibilidade da aquisicdo da
imagem digital para evitar efeitos de luz externa, foi construido um acessério utilizando a
propria caixa do celular (12 x 7 x 6 cm) (Figura 3). Para a andlise quantitativa de fosfato,
imagens digitais de solucao padrio de fosfato foram obtidas com um smartphone, com o flash
da camara ligado, colocando em posicao fixa sobre a solu¢do padrao de fosfato dentro de uma
caixa com bloqueio de luz (caixa do celular) (Figura 3). Esta caixa foi pintada internamente de
preto, para minimizar os efeitos de sombra ou reflexo causados pela luz externa, ja que os
componentes RGB de uma imagem sao proporcionais a quantidade de luz incidente (PALUS,

1998).

Figura 3. Montagem do espectrofotdmetro RGB: (A) Vista externa da caixa suporte para o smartphone, (B) Vista
da parte interna, tampa superior e reservatorio para amostra, (C) Vista interna com o posicionamento correto do
reservatorio de amostra.

Um aplicativo para smartphone gratuito de andlise de imagens digitais chamado
“Color Grab”, instalado no aparelho foi utilizado para captura e processamento de imagem.

Ap0s a captura de imagem da solucao padrdo de fosfato, os valores de R, G e B foram utilizados
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para correlacionar intensidades de cor no sistema RGB com a presencga de fosfato. Na Figura 4
estdo representadas as imagens do aplicativo durante as medidas (Figura 4 (A)) e as
configuragdes do aplicativo para realizar as medidas (Figura 4 (B)-(C)). O primeiro circulo de
azul é o botdo que abre a camera no aplicativo. O app fornece um niimero inteiro de RGB que
¢ a abreviatura de um sistema de cores aditivas em que o Vermelho (Red), o Verde (Green) e o
Azul (Blue) sdo combinados de vdrias maneiras, de modo a reproduzir um largo espectro
cromdtico para a cor de cada objeto ao qual apontemos a cimera do Smartphone. Os valores de
RGB aparecem na tela (Figura 4 (A)), bastando apenas que coloquemos as configuragcdes
fornecidas, conforme pode ser verificado na Figura 4 (B)-(C).
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Figura 4. Interface do aplicativo Color Grab: (A) Interface durante as medidas, (B) e (C) configura¢des do
aplicativo para realizar as medidas.

Como sinal analitico, sera utilizado a conversdo dos valores RGB via escala
logaritmica, utilizando a Equacg@o 12. Essa estratégia € utilizada com o intuito de reduzir erros
decorrentes da aquisi¢io de imagens quando ha pequenas variacio de brilho JOAO, et al., 2019

[=log m (12)

lo

onde I, € o valor médio da intensidade de cor do canal R, G e B da amostra e Iy € o valor médio

da intensidade de cor do branco.
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4.6. EXPERIMENTOS DE ADSORCAO

4.6.1. Efeito da dosagem e do pH

Utilizando-se 10,0 mL da solugio de fésforo na concentragio de 50 mg L' e sob um
sistema de agitacdo em um banho termostatizado a 25 °C por um periodo de 12 horas, pdde-se
avaliar a dosagem das esferas de QTS-Fe(Il)-R em (g L!) e o pH da solugio do adsorvato. A
dosagem do adsorvente variou de 0,5 a 10,0 g L'l eo pH da solu¢do do adsorvato variou de 2

a 11, os valores de pH foram obtidos com soluc¢des diluidas de HCl e NaOH.

4.6.2. Os experimentos cinéticos

A cinética de adsorcdo foi realizada em batelada sob agitacdo em um sistema
termostatizado a 25 °C. Neste experimento, utilizaram-se 50 mg do adsorvente que
permaneceram em contato com 10 mL de solugdes de fésforo em pH 7,0 nas concentracdes de

10, 30 e 50 (mg L"). O tempo de contato variou entre 0 a 12 hs.

4.6.3. Isotermas de adsorcao

Para obter as isotermas de adsorcao, os testes foram realizados em batelada utilizando-
se 50 mg do adsorvente e 10 mL de solugdes de fésforo nas concentragdes de 1 a 160 (mg L),
ajustando-se o pH para 7,0. As solu¢des foram mantidas sob agitagdo constante, num sistema
termostatizado com temperatura fixa em um tempo de 6 hs. Neste estudo utilizaram-se

temperaturas entre 25 a 45 °C.

4.6.4. Efeito da interferéncia dos ions cloreto, nitrato e sulfato

Os ions cloreto, nitrato e sulfato podem competir com o fésforo nos sitios de adsor¢ao
da QTS-Fe(Ill)-R, sendo estes comumente encontrados em &4guas naturais. Neste estudo
avaliou-se a capacidade de adsor¢do do fésforo frente a interferéncia de outros fons utilizando-
se uma dosagem do adsorvente de 5,0 g L' e solu¢des em pH 7,0 contendo fésforo em 1,6
mmol L (50 mg L!) e os interferentes nas concentragdes de 1,6; 16,0 e 48,0 (mmol L) para

cada fon, sendo a concentra¢do de 1,6 mmol L' naturalmente encontrado em aguas naturais.
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No preparo das solucdes dos sais foram utilizados NaCl, NaNO3 e Na;SO4. As amostras foram

mantidas sob agitacdo em um banho termostatizado a 25 °C em um tempo de estudo de 6 hs.

4.6.5. Dessorc¢ao

Para avaliar a dessorcdo foi necessdrio a satura¢do de 100 mg do adsorvente utilizando-
se 20 mL das solucdes de fésforo 50 mg L' em pH 7,0. Ap6s a saturagdo, lavou-se o material
adsorvente a fim de retirar o excesso de fosforo ndo adsorvido. Em seguida, adicionaram-se 5
mL da solu¢do dessorvedora ao adsorvente mantendo-o em contato com a solucd@o por 6 hs em
um banho termostatizado a 25 °C. As solu¢des dessorvedoras utilizadas foram NaOH, HCI e

Acido citrico nas concentracoes de 0,01; 0,10 e 1,00 mol L.

4.6.6. Dessorc¢ao

A fim de avaliar a capacidade de reutilizagdo do material adsorvente, realizaram-se 3
ciclos de adsorcdo/dessorcao aplicando-se em cada ciclo uma adsor¢do e trés dessorcdes
consecutivas. Realizou-se a adsor¢ao com 20 mL da solug@o de fésforo na concentraciao de 50
mg L' em pH 7,0 e mantido sob agitagio em um banho termostatizado a 25 °C por um periodo
de 6 hs. Realizaram-se as dessor¢oes com 5,0 mL dos melhores dessorventes na concentragdo
ideal estabelecida e mantido sob agitacdo em um banho termostatizado a 25 °C por um periodo
de 6 hs. As solucdes dessorvedoras utilizadas foram NaOH e HCI nas concentracdes de 0,10

mol L.

4.6.7. Produto educacional

Como produto educacional, foi elaborada uma proposta metodoldgica utilizando uma
cartilha de orientacdes para os professores, visando complementar a prética de ensino docente,
de modo que possa buscar diferentes maneiras de ensinar a partir do uso do laboratério de
quimica.

A partir das atividades realizadas no laboratério, foi desenvolvido o Produto
Educacional destinado aos professores da educacdo bésica do Ensino Médio que lecionam
Quimica e dreas afins, como Biologia e Fisica. A proposta é oferecer sugestdes e orientacdes

metodoldgicas e pedagdgicas para que o professor possa desenvolver o experimento com os
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estudantes nas aulas de Quimica. Além disso, o material desenvolvido contribui para a
formacao continuada de professores.

Partindo desse principio, o produto educacional € composto pela pratica experimental
a ser desenvolvida e associada aos conceitos tedricos referente a preparacdo de solugdes,
estequiometria, forcas de interacdo idnica, intra e intermolecular, potencial hidrogenidnico,
cinética quimica, polimerizacdo e elementos quimicos.

Desta forma, o produto didatico pedagdgico elaborado, ird contribuir para uma prética
pedagdgica direcionada para a aprendizagem dos estudantes. Além de permitir que os
estudantes do Ensino Médio possam observar, questionar, problematizar e confirmar suas
hipoteses, promovendo assim, uma compreensdo mais aprofundada, significativa e
contextualizada dos conceitos quimicos, favorecendo uma aproximagdo entre os estudos
cientificos abordados e a realidade a qual estao inseridos.

A vista disso, espera-se que o material elaborado possa favorecer os professores e
contribuir para o desenvolvimento das atividades em sala de aula de maneira favordvel e

prazerosa.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACAO DA QTS-FE(III)-R

Foram realizadas as andlises de Raios-X e Infravermelho das amostras de Quitosana
comercial Aldrich (QTS), Quitosana Reticulada (QTS-R) e da Quitosana Reticulada e
complexada com Fe(IIl) (QTS-Fe(Ill)-R).

No difratograma da Figura 5, observa-se para quitosana comercial dois picos
caracteristicos de 20 entre 10 e 25°. Picos entre 9 e 13° s@o referentes a por¢do amorfa da
estrutura da quitosana devido a presenca aleatdria de grupos amino (-NHz) e o pico na regido
de (20) entre 15 e 25° relacionado com a por¢do cristalina da estrutura do biopolimero, resultado
do empacotamento da cadeia polimérica e de suas interacdes intercadeias (ZHANG, 2005).
Segundo ANTONINO (2007), a finalidade do uso de difragdo de raios X € apropriada para a
determinacdo dos indices de cristalinidade da quitosana. O indice de cristalinidade relativo
(ICR) pode ser determinado com o emprego da equacdo 13:

= e=layq00 (13)

I
CR I

onde Ic e I sdo as intensidades dos sinais das regides cristalinas e amorfas, respectivamente.
Com base na Tabela 2, observa-se que para a QTS, o baixo valor de cristalinidade encontrado
refere-se a um elevado grau de desacetilagdo da mesma, ja que segundo MACHADO et al.,
(2024), a relacdo entre o grau de desacetilacdo e o indice de cristalinidade relativo € inverso,
quanto maior o indice de cristalinidade menor serd o grau de desacetilacio, encontrando em seu
trabalho um indice de cristalinidade de 52,4% e um grau de desacetilacao de 95,40%.

Ao avaliar a QTS-R, nota-se que apresentou baixa cristalinidade em relacido a QTS.
Isso se deve ao aumento de rigidez da cadeia polimérica devido a diminui¢do dos graus de
liberdades do arranjo tridimensional da mesma causado pela reticulacio (JUNIOR &
MANSUR, 2008).

O difratograma da quitosana reticulada e complexada com Fe(Ill) apresentou indice
de cristalinidade menor que os anteriores. Segundo PAULINO, (2008) e WEBSTER, (2007),
as interacdes entre biopolimeros como a quitosana e ions metalicos como por exemplo Cr(VI),
Ni(II), Fe(I) e Fe(III) afetam a cristalinidade, resultando na formacao de novas fases cristalinas

através de novas ligacOes covalentes entre o biopolimero e os fons ou moléculas orgénicas.
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Figura 5. Difratogramas de raios-X de amostras de QTS (quitosana Aldrich), QTS-R (quitosana reticulada com
glutaraldeido) e QTS-Fe(III)-R (quitosana reticulada e complexada com Fe(III)).

Tabela 2. Indices de cristalinidade da Quitosana, Quitosana-Reticulada e Quitosana-Ferro(III)-

Reticulada.
Amostras 1A IC %ICR
QTS 1252 2294 45,4
QTS-R 1327 1702 22.0
QTS-Fe(IIl)-R 745 826 9,8

Os espectros apresentados na Figura 6, t€m em comum para os trés materiais QTS,
QTS-R e QTS-Fe(Il)-R, bandas préximas a 3300 cm’! relativa ao estiramento axial dos
grupamentos O-H da quitosana; 2850 cm™ atribuida a vibragdo de estiramento axial de C-H de
carbono alifitico; 1650 cm™ é referente as carbonilas do grupo N-acetil remanescentes da
quitina (ZHOU et al., 2014); 1550 cm™! e 1320 cm™ correspondente a presenca de amina
primdria; 1150 cm™' referente ao estiramento assimétrico C-O-C definida por ligacdo glicosidica
B-1-4 na cadeia polimérica; 1300 cm™ a 1000 cm™ associadas ao dlcool e éter e na regido de
559 cm™! se encontram vibragdes de deformagio C-H (VALASQUES JUNIOR et al., 2014).

Ao avaliar o espectro da quitosana reticulada, observa-se uma banda em 1690 cm!

correspondente ao estiramento C=N originado na reticulac¢io, além da diminui¢do da banda em

1550 cm! referente & diminuiciio dos grupos N-H da quitosana. No caso do polimero QTS-
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Fe(III)-R observa-se o aparecimento de uma banda em 460 cm™', sendo esta relativa ao

estiramento da ligacdo Fe-O (ZARATE-TRIVI et al., 2015).

5.2. EFEITO DA DOSAGEM

Ao avaliar a dosagem do polimero QTS-Fe(Ill)-R numa faixa de 0,5 a 10 g L',
observou-se que a adsor¢cao aumenta com o aumento da dosagem do adsorvente, porém, ao
atingir a dosagem de 5 g L' (Figura 7) percebe-se que o acréscimo de doses elevadas nio
provoca diferencas significativas na remog¢do de fésforo da solucdo. Segundo GUPTA et al.,
(2020), este fato provavelmente estd relacionado a diminui¢do do gradiente de concentracao
dos ions, sendo este a forca motriz da difusao dos mesmos, pois 0 aumento na dosagem aumenta
a quantidade de sitios ativos, fazendo com que os fons em solugdo sejam repartidos por entre
os sitios do adsorvente, proporcionando diminuicdo do gradiente de concentracdo e
consequentemente uma diminui¢do do transporte difusivo dos fons metélicos para o adsorvente.
Também pode ser explicado pela possibilidade de aglomeracdo do material adsorvente,
ocorrendo uma interacdo entre as particulas dos biossorventes adjacentes, impossibilitando a
adsorc¢do pelos sitios ativos neste local.

Como a diferencga entre a porcentagem de adsorcdo para as dosagensde SgL'e7 g
L' foi de apenas de 5%, preferiu-se trabalhar com 5 g L' de QTS-Fe(II)-R por ser mais vidvel

em termos econdmicos.

QTS

QTS-R

QTS-Fe(Il)-R

4000 3200 2400 1600 800

Niimero de onda (cm™)

Figura 6. Espectros de infravermelho das amostras de QTS, QTS-R e QTS-Fe(IIl)-R.
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Figura 7. Efeito da variacdo da dosagem das esferas de QT'S-Fe(III)-R na adsorcdo de fésforo de dguas. Condigdes
experimentais: 5 a 100 mg de esferas de QTS-Fe(II)-R em contato com 10 mL de solu¢io de fésforo 50 mg L-';
pH 7,0; 12 hs; 25 °C.

5.3. EFEITO DO PH

A eficiéncia da adsor¢do depende da carga estrutural do adsorvente bem como das
espécies quimicas em solugdo. Esses fatores sdo dependentes do pH da soluc¢do, uma vez que a
concentragdo de fons H* ou OH podem gerar cargas positivas ou negativas na superficie do
adsorvente mediante a protonacao ou desprotonagdo de grupos funcionais.

Neste trabalho foram realizados ensaios de adsorc¢ao de fosforo em diferentes valores
de pH e em um intervalo de 2 a 11, com objetivo de verificar a eficiéncia da QTS-Fe(IIl)-R. Os

resultados sdo mostrados na Figura 8.
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Figura 8. Efeito da variacdo do pH da solucé@o de fésforo na adsorgdo pelas esferas de QTS-Fe(III)-R. Condicoes
experimentais: 50 mg de esferas de QTS-Fe(II)-R em contato com 10 mL de solugdo de fésforo 50 mg L°!; pH
2,0a11,0; 12 hs; 25 °C.
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Pode-se notar que o processo de adsorcdo de fosforo pelo adsorvente apresenta baixa
eficiéncia em meio extremamente dcido (pH 2,0) e moderada efici€éncia em valores basicos (pH
11,0), sendo os melhores resultados obtidos entre 7 € 8.

De acordo com KONG et al., (2023), o comportamento de pH observado para a
adsor¢ao de fosforo € devido a existéncia em solug¢do aquosa de diferentes formas anidnicas
como H-POs, HPO42 e PO43 (pKi=2,15, pK»=7,20 e pKs3=12,33), que dependem da
concentracdo de fosforo e do pH da solucao.

Para o valor de pH igual a 2,0, o adsorvente encontra-se carregado positivamente
devido a protonacdo dos grupos amino, porém, o dcido fosfdérico se encontra em maior
concentracdo do que sua forma desprotonada, uma vez que o pKj é igual a 2,15, resultando em
uma melhor adsor¢do somente para valores de pH superiores a 2,0. A medida que o pH aumenta,
ocorre a formacdo de espécies desprotonadas de fosforo na forma dos oxianions H2PO4", HPO4
2 que sdo adsorvidos pelo sitio de adsor¢do positivo gerado pelo ferro complexado pela
quitosana.

Em valores de pH mais altos, a adsor¢do € prejudicada por dois fatores, o primeiro € a
desprotonacao dos grupos funcionais amino e hidroxila gerando cargas estruturais negativas no
polimero que repelem os oxidnions do fésforo; o segundo € a competicdo entre as hidroxilas do
meio pelos sitios de adsor¢ao (MARQUES NETO, 2013).

Portanto, neste trabalho todos os estudos realizados com a QTS-Fe(IIl)-R foram feitos
em pH 7,0, por este ser o pH 6timo de adsorcdo, mas como neste valor de pH a adsor¢ao do
fosforo se encontra proximo dos valores de adsor¢ao obtidos na faixa de pH de 3,0 a 10, conclui-

se que o adsorvente também pode ser utilizado nestes valores.
5.4. CINETICA DE ADSORCAO

Utilizando-se o pH 6timo de adsor¢ao (pH = 7,0), foi realizado o estudo cinético a fim
de se determinar o tempo necessdrio para o sistema atingir o equilibrio. Através da Figura 9,
pode-se observar um progresso rdpido na remocdo de fosforo nas primeiras horas, sendo o
equilibrio atingido em 4 horas de contato da solu¢cao com o adsorvente, fato este observado para

todas as concentracdes.
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Figura 9. Avaliacdo da cinética de adsor¢do de fésforo pelas esferas de QTS-Fe(III)-R. Condi¢des experimentais:
50 mg de esferas de QTS-Fe(III)-R em contato com 10 mL de solu¢@o de fésforo nas concentragdes de 10,0; 30,0
€ 50,0 mg L!; pH 7,0; 6 hs; 25 °C.

Para avaliar o mecanismo cinético que controla o processo de adsor¢do, utilizaram-se
as formas linearizadas dos modelos de pseudo-primeira-ordem, pseudo-segunda-ordem e
difusdo intraparticula, definidos pelas equacdes 1, 2 e 3 respectivamente, sendo que a
aplicabilidade destes modelos foi avaliada pela correlagdo dos dados cinéticos.

A avaliagdo de cada modelo cinético para o fosforo € apresentada na Tabela 3. Os
gréaficos das regressoes obtidas em cada modelo sdo apresentados na Figura 10. Observa-se pelo
grafico uma melhor correlagcdo para o modelo de pseudo-segunda ordem (Figura 10(B)), o qual
obteve um coeficiente de correlagdao R? entre 0,975 e 0,994.

Os processos de adsor¢do que seguem o modelo de pseudo-segunda ordem apresentam
como caracteristica a quimiossor¢ao como etapa limitante, a qual envolve a partilha de elétrons
entre o adsorvente e o adsorvato e forcas de valéncia que sdo forgas repulsivas que surgem
quando as particulas se aproximam umas das outras e suas nuvens eletronicas se superpdoem
(TOOR & JIN 2012).

Em relacdo ao modelo de difusdo intraparticula (Figura 10(C)) foram observadas na
duas regides lineares, que ao serem comparadas com o grafico da Figura 8, pdde-se constatar
que a primeira regido foi obtida em duas horas de estudo e a segunda regido obtida a partir do
valor da primeira regressdo até a condi¢@o de equilibrio, obtendo-se dessa forma dois valores
para a constante de difusao intraparticula. A primeira regido linear do modelo € controlada pela
taxa de difusdo intraparticula, a qual demonstra uma fase gradual de adsorcdo, j4 a segunda
regido € referente a diminui¢do da difusdo, estando a adsor¢do proxima da sua condi¢do de

equilibrio. De acordo WANG et al., (2022), quanto maior for o valor de C maior serd o efeito



47

da camada limite. Pelos valores de C obtidos, observa-se que, nos primeiros 120 minutos de
contato entre a solucdo e o adsorvente (intervalo de tempo onde foi aplicada a primeira
regressdo), o efeito da camada limite é menor, ou seja, menor € a resisténcia a difusdo dos fons
na superficie do adsorvente. O segundo valor de C é maior, indicando que de 120 minutos até
atingir o equilibrio da adsor¢dao aumenta-se a resisténcia a difusdo dos ions nos poros do

adsorvente.
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Figura 10. Regressao obtida pelos modelos cinéticos aplicados a adsor¢éo de fésforo pelas esferas de QTS-Fe(III)-
R, (A) pseudo-primeira ordem, (B) pseudo-segunda ordem, (C) difusdo intraparticula.

5.5. ISOTERMAS DE ADSORCAO

Neste trabalho avaliaram-se as isotermas de adsor¢@o do fésforo pelo polimero QTS-
Fe(III)-R utilizando-se temperaturas entre 25 e 45 °C. Os dados foram ajustados pela regressao
nao linear aplicada aos modelos de adsorcao de Langmuir e Freundlich.

Na Tabela 4, observa-se que as estimativas dos parametros de Langmuir e Freundlich
mostraram boa aplicabilidade de ambos os modelos para adsorcdo de fosforo pela QTS-Fe(1II)-

R. Pelo modelo de Langmuir, o fator de separacdo adimensional (Rr) calculado para as cinco
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isotermas estudadas se encontra entre zero e um (1<Rp<0) indicando uma adsorcao favoravel.
Ja pelo modelo de Freundlich, os valores de n para as cinco isotermas estudas se encontram
entre 1 e 10, indicando também uma adsorcao favoravel. Além destes, observa-se também uma
6tima correlacdo pelos valores de R? que se encontra entre 0,96 e 0,99.

De modo geral, ambos os modelos podem ser utilizados para explicar a adsorcao de
fosforo pelo polimero QTS-Fe(Ill)-R. Com base nisso, aplicou-se o modelo combinado
Langmuir-Freundlich e ao avaliar os resultados na Tabela 4, observou-se que os coeficientes de
correlagdo (R?) foram maiores que os apresentados pelos outros modelos. Este modelo, que é
uma combinac¢do dos modelos de Langmuir e Freundlich, também conhecido como modelo
Sips, € normalmente utilizado quando se tem sdlidos heterogéneos. A heterogeneidade da
superficie do adsorvente foi confirmada pelos valores de s < 1, o que prediz que a adsor¢ao
ocorre em monocamada na superficie heterogénea do adsorvente. Os valores de b apresentados
(b <0,106), indicam que a formacao do complexo adsorvente-adsorvato € bastante favoravel
(TOLEDO, 2013; SHINZATO, 2009).

O valor da capacidade maxima de adsorcao do fésforo reportado nas cinco isotermas
estudas, variaram entre 12,6802 e 14,5112 pelo modelo de Langmuir e entre 17,6136 € 22,1290
mg g! para o modelo SIPs, sendo este valor préximo a alguns trabalhos relatados na literatura,
que se encontram na Tabela 5, indicando que este bioadsorvente € um bom material para a

aplicag@o na remocao de fésforo em dguas residuais.

5.6. EFEITO DA INTERFERENCIA DOS IONS CLORETO, NITRATO, SULFATO E
FOSFATO

Este estudo foi realizado com a finalidade de avaliar a adsorcao de fosforo por esferas de QTS-
Fe(III)-R na presenca de anions como cloreto, nitrato e sulfato. Segundo MARTIN (2013), em
seu estudo foram observadas as presencas dos anions sulfato, cloreto e nitrato em amostras de
4guas residuais, nas concentragdes de 189 mg L', 50 mg L e 150 mg L', respectivamente, o
que justifica o uso de tais anions no estudo de competi¢ao.

Na Figura 11, observa-se que o cloreto e o nitrato competem menos que o sulfato pelos sitios
de adsor¢do da QTS-Fe(IIl)-R, porém em maiores concentracdes a interferéncia aumentava. A
competicdo foi mais significativa para o sulfato devido a sua maior densidade de carga,
favorecendo dessa forma a interacdo com os sitios de adsorcao gerados pelo ferro complexado

na estrutura do polimero (TOLEDO, 2011).



Tabela 3. Pardmetros cinéticos para a adsor¢do de fésforo pela QTS-Fe(IlI)-R (T =298 K).

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem Difusao Intraparticula
Co Qexp
(mgL") (mgg?) K Qe R K, Qe R? Kai c Rre K2 c  R2
(min')  (mgg?) (gmg' min") (mgg") (mg g min*?) (mg g min*?)

10 1,66 1,47x10% 1,14 0973 1,59 x 10 1,84 0,994 0,122 0,162 0,929 1,20x10* 1,438 0,691
30 446 1,53x10%2 371 0968 4,17 x 10 5,16 0,975 0,442 0,844 0,996 6,92x10% 4312 0,762

50 7,07  2,08x10°* 830 0,978 3,776x10% 7,76 0,992 0,349 2,279 0989 2,18x 10 6,514 0,917

6%



Tabela 4. Parametros calculados a partir do modelo de Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich para a adsor¢do de fésforo pela QTS-Fe(III)-R.

Temperatura (K)
Modelo de Isoterma 508 303 308 33 318
Langmuir
Qmax (Mg g7) 14,5112 14,0262 13,8282 13,4878 12,6802
b (L mg™h) 0,0477 0,0465 0,0462 0,0510 0,0532
R? 0,9852 0,9936 0,9793 0,9900 0,9732
Freundlich
ke ((mg g")(L mg™)m) 1,9922 2,0437 2,0386 1,9702 1,9604
n 2,4817 2,5885 2,5976 2,5761 2,6803
R? 0,9912 0,9845 0,9862 0,9885 0,9800
Langmuir- Freundlich
Qmix (Mg g™) 22,1290 17,6136 19,3939 19,0933 17,6806
b (L mg") 0,0232 0,0516 0,0422 0,0223 0,0387
S 0,6300 0,7449 0,6962 0,6060 0,6620
R? 0,9955 0,9964 0,9948 0,9926 0,9873

0S
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Tabela 5. Tipos de adsorventes e valores de capacidade maxima de adsorcdo de fésforo obtido em
estudos relatados por outros pesquisadores.

Adsorvente Q méx (mg g) Referéncia

Quitosana funcionalizada com

_ 20,10 Mackay et al., 2022
amina quartendria
Quitosana biochar — Fe(III) 19,24 Palansooriya et al., 2021
Quitosana calcita 21,36 Pap et al., 2020
Quitosana La(III)-bentonita 23,52 Xua et al., 2020
Quitosa-Ferro(IlT)-Reticulada 22,13 Este estudo
80
70 Il Branco
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Figura 11. Efeito da interferéncia dos fons cloreto, nitrato e sulfato nas concentracdes de 1,6; 16,0 e 48,0 mmol
L' na adsor¢do de fésforo 1,6 mmol L' (50 mg L) pelas esferas de QTS-Fe(III)-R. Condigdes experimentais: 50
mg de esferas de QTS-Fe(Ill)-R em contato com 10 mL de solu¢do contendo fésforo e o fon interferente nas
concentragdes desejadas; pH 7,0; 6 hs; 25 °C.

5.7.DESSORCAO E CICLOS DE ADSORCAO/DESSORCAO

A recuperacdo do fon adsorvido, assim como a regenera¢do do adsorvente, é
importante para a reciclagem no processo de adsor¢ao. Deste modo, avaliou-se a capacidade de
recuperagdo do fosforo adsorvido nas esferas de QTS-Fe(II)-R através do estudo de dessorcao.

Primeiramente, fez-se a saturacdo do adsorvente em solugdo de fésforo 50 mg L-1 com
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posterior dessorcao com os extratores 4cido citrico, dcido cloridrico e hidréxido de sédio nas
concentracoes 1,0; 0,1 e 0,01 mol L-1.

Conforme mostrado na Figura 12, observa-se que os melhores dessorventes foram HCI
e NaOH na concentracdo de 0,1 mol L-1, visto que o HCIl e o0 NaOH 1,0 mol L-1 apresentou
uma pequena diferenca em relagdo a 0,1 mol L-1, o que ocasionaria um gasto excessivo de
reagente.

A fim de avaliar a capacidade de recuperacdo das esferas de QTS-Fe(Ill)-R , foram
realizadas 3 ciclos de adsor¢ao/dessor¢ao sendo que em cada ciclo, 100 mg de esferas foram
saturadas com 20 mL de uma solu¢do de fésforo 50 mg L-1, em pH 7,0 sendo posteriormente
submetidas a trés dessor¢des consecutivas utilizando-se 5 mL do eluente escolhido, sendo neste
caso, o HCIl e NaOH 0,1 mol L-1. Tanto a adsorcdo como a dessorcdo foram realizadas em um
tempo de estudo de 6 horas.

De acordo com os resultados mostrados na Figura 13, nas primeiras trés dessorcoes
totalizando-se 18 horas, conseguiu-se uma remoc¢dao méixima de 87,16% de fésforo pelo
dessorvente HCI 0,1 mol L-1 e de 98,0% com o dessorvente NaOH 0,1 mol L-1. Observou-se
que, para os dois dessorventes, duas dessorcdes foram suficientes para a recuperacdo do
adsorvente, nao havendo uma diferenca significativa entre a segunda e terceira dessorc¢ao.

ApOs a dessor¢do, a massa do biossorvente foi submetido a outros dois ciclos de
adsorcao/dessorcao, apresentando uma eficiéncia de adsorcao de 93,94+2,39 % e 88,85+2,11
% para a segunda e terceira adsorcao utilizando-se como dessorvente o HCl e 52,14+1,61 e
34,51+2,03 % para a segunda e terceira adsorcao utilizando-se como dessorvente o NaOH, o
que justifica o reaproveitamento do biossorvente mediante a utilizagdo de HCI 0,1 mol L-1 em
sua dessorcdo. Tal resultado apresentado possivelmente esté relacionado a precipitacao do ferro
presente no material adsorvente mediante utilizacio do NaOH 0,1 mol L-1 o qual apresentou
uma coloragdo escura no adsorvente, inativando os sitios de adsor¢ao gerados pela presenca do
ferro. Porém, ao aplicar no material adsorvente uma solucdo contendo HCl 0,1 mol L-1,
observou-se uma coloracdo vermelho intenso, indicando a presenca do ferro na sua forma

ionizada, o que favorece a sua intera¢cdo com os anions a serem adsorvidos.
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Figura 12. Avaliacdo da dessor¢do de fésforo das esferas de QTS-Fe(II)-R utilizando-se HCI, Acido Citrico e
NaOH nas concentragdes de 0,01; 0,1 e 1,0 mol L. Condi¢des experimentais: volume de 5 mL para as solu¢des
extratoras em contato com 100 mg de esferas de esferas de QTS-Fe(III)-R saturada com fésforo; tempo utilizado:

6 horas; temperatura de 25 °C.
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Figura 13. Avaliacdo da reutilizagdo das esferas de QTS-Fe(IlI)-R na adsorcdo de fésforo de dguas, utilizando-se
como dessorvente HCI e NaOH na concentragdo de 0,1 mol L. CondigSes experimentais: Adsor¢io — 100 mg de
esferas de QTS-Fe(III)-R em contato com 20 m mL de solugio de fésforo 50 mg L-'; pH 7,0; 6hs; 25°C. Dessorcio
— 5 mL das solugdes extratoras em contato com 100 mg de esferas de QTS-Fe(Ill)-R; 6 hs; 25 °C.
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6. CONCEITOS DE QUIMICA A SEREM TRABALHADOS COM OS
ALUNOS DO ENSINO MEDIO DURANTE OS EXPERIMENTOS

A seguir, apresentamos como produto educacional, uma atividade experimental
proposta para os professores de Quimica que atuam no Ensino Médio, de modo que estes
possam explorar epistemologicamente, conceitos da Quimica analitica, como a constru¢do de
uma curva de calibracao, seguindo os conceitos de Pimentel, Maria Fernanda, and B. Barros
Neto (1996), e também, da Fisico-quimica, tais como preparagdo de solucoes, estequiometria,
forcas de interacdo idnica, intra e intermolecular, potencial hidrogenidnico, cinética quimica,
polimerizacdo e elementos quimicos (Rangel, Renato Nunes, 2006) no laboratodrio,
concomitantemente, com os estudantes.

O trabalho € intitulado “Propostas para o ensino de Quimica por meio da
experimentacdo” contendo alguns conceitos quimicos e materiais os quais foram utilizados na
pesquisa de mestrado.

De acordo com o experimento de adsor¢do e dessorcao utilizando o copolimero
Quitosana-Ferro (III)-Reticulada, mencionados na pesquisa, propde-se como uma sequéncia
didatica, algumas atividades para serem trabalhadas em laboratdrio nas escolas, tendo como

publico-alvo, as séries 2° e 3° anos do Ensino Médio.
6.1 CONSTRUCAO DA CURVA DE CALIBRACAO

Inicia-se o processo para a construcao da curva de calibragdo com a preparacio de 9
solucdes do analito (fosfato) por meio de uma solucdo estoque preparada anteriormente na
concentragdo de 1.000,0 mg L' de diidrogenofosfato de potéssio (KH2PO4), contudo, estas
solucdes devem ser preparadas por dilui¢do de um certo volume coletado da solugdo estoque.

Estas solucdes sao submetidas a uma adi¢do de uma solug@o cromatizante, o molibdato
de amonio (NH4)sM07024) para colorir a solucdo incolor de fosfato. Esta solu¢do cromatizante
€ conhecida como solucao reativa 725 para anélise de fésforo, na presencga de certo volume de
uma soluc@o de 4cido ascorbico. Estas solucdes, portanto, serdo utilizadas apds andlise no
espectrofotdmetro para a construcao da curva de calibragao.

De acordo com Pimentel, Maria Fernanda, and B. Barros Neto (1996), a curva de

calibracdo, a qual deve ser utilizada para a determinac@o da concentracao do analito, nesse caso,
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o fosfato, € uma expressdo matematica denominada equacdo da reta (Rufino, M. D. S. M., et

al.,2007) do tipo:

y = ax + b; portanto, temos que

y = O valor da absorbancia (A);

x = A concentragdo de fésforo nas amostras (mg L,
a = O coeficiente angular (inclinac¢io da reta) e,

b = O coeficiente linear (ponto no qual intercepta o eixo de y no plano cartesiano).

De acordo com Moreira, et al., (2016), a espectrofotometria e os métodos
espectrofotométricos sdo processos analiticos relacionados as medidas das interacdes entre a
radiacdo eletromagnética e a matéria, com o objetivo de identificar um componente (analito)
presente em uma amostra.

Assim, o instrumento espectrofotometro, mede o conjunto de radiagdes
eletromagnéticas, denominado espectro magnético; suas determinagdes espectrofotométricas
da quantidade de matéria normalmente se baseiam na absor¢do da radiacdo ultravioleta, do
visivel ou do infravermelho por uma solugao (SKOOG et al., 2009).

O professor de Quimica na sua escola, entdo, poderd trabalhar, juntamente com o
professor de matematica, interdisciplinarmente, aplicando a lei de Lambert-beer associada aos
conceitos de geometria analitica, nesse caso, o estudo da reta através da regressdo linear
simples, desenvolvida nas aulas de matemaética, de acordo com a BNCC.

Veja o exemplo a seguir:

A Figura 14 abaixo, ilustra os intervalos especificos de cada comprimento de onda,

com base na proporc¢do de elementos acordo com suas caracteristicas espectroscopicas.

LMINVAVAVAVAVAVAVAVA VA VA WA WA W W e W e e

Ralos gama Raios-X :f:;.l Infravermaiho I M’Swgdwm =
ofoom'\m 0.01 nm 100m__ “!ﬁonm 0:01 cm 1cﬂl 1Im 10'0m
’,-"’ Luz ~‘~‘~\
T Visivel ‘-,~\\
o""_ . = ““‘\\“
Espectro visivel da luz ..
| I | I | | I I I | | l | | I | I I I
400nmm _ . S00nm 2 600 nm _ . _ [Toonm

Figura 14. Espectro eletromagnético, destacando os componentes da regido visivel. Fonte: Harris, 2008.
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Sugere-se que o professor, juntamente com seus alunos, realize para leitura no
espectrofotdmetro, no minimo de 9 dilui¢des do mesmo analito. Para cada uma dessas dilui¢des,
extrair uma aliquota de 2 mL e transferir para a cubeta (TGP) e realizar as leituras.

Veja a seguir o grafico (Figura 15) que demonstra a construc¢ao da curva de calibragao

utilizada em nossa pesquisa, na determinacdo da concentragao de fésforo.

1,2
Log(Im/I-O) =0,02881 + 0,49317C
1,04 Rr2-0,9959
Parametro R do sistema RGB
0,8 -
S: 06
o0
o)
2 04
0,2 -
0,0 T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Concentragio (mg L)

Figura 15. Curva analitica para determinagdo de fésforo por meio de imagens RGB, utilizando-se o canal R.

ApOs este procedimento, o professor poderd propor para os alunos, a preparacdo da
solucdo desconhecida (problema) do mesmo analito. Feito isso, estes deverdo diluir esta
solugdo, e retirar, 2 mL de cada uma dessas solu¢des e transferi-los, por vez, para a cubeta
(TGP) e realizar as leituras em RGB, onde obterdo a concentracdo das amostras, substituindo
os valores obtidos de absorbancia, em y, na equacdo, e consequentemente, obter os valores de

x (concentragdo em mg L1).

6.2. PREPARO DAS ESFERAS DE QUITOSANA-FERRO IIT E O PROCESSO DE
ADSORCAO DO FOSFATO NAS AMOSTRAS

Nesta etapa da atividade experimental, o professor podera abordar os conceitos de

mecanismos das reacdes organicas, como os ataques nucleofilicos e eletrofilicos, a respeito



57

deste experimento, o ataque nucleofilico dos grupos amino (-NH?2) pertencentes a molécula da
quitosana aos grupos aldoxilas (-COH) presentes na molécula do pentanodial (este conceito
deve ser abordado no 3° ano do Ensino Médio, de acordo com a BNCC). As estruturas do
polimero quitosana e do copolimero QTS-Fe(IIl)-R estdo representados, respectivamente, no

esquema a seguir (Figura 16).

Representacio da estrutura polimérica da quitosana

OH OH OH OH
le]
N OHO (0] [e) O\
HO HO HO ~
NH; NH, NH, NH,

1) OHCCH,CH,CH,CHO
2) FeCl,

Representacio da estrutura de quitosana-reticulada complexada com ions Fe*
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Figura 16. Provivel estrutura da Quitosana-Fe(III)-R, onde X pode ser Cl-, H;O ou mesmo PO4* (ion fosfato
utilizado como adsorvato no experimento) (OLIVEIRA, 2004).

O esquema, acima, descreve as reagdes cruzadas ocorridas entre as moléculas do
pentanodial (OHCCH2CH2CH2CHO) com grupos amino na molécula da quitosana, onde ocorre
a adi¢do nucleofilica da amina da quitosana a carbonila do agente bifuncional (pentanodial) de

acordo com Gonsalves, Arlan de Assis, et al. (2011).

6.3. PROCESSO DE COMPLEXACAO DA GLICOSAMINA NA MOLECULA DE
QUITOSANA POR [ONS FE**

Neste momento, a priori, o professor deverd demonstrar para os alunos como ocorre a

formacdo do co-polimero quitosana. Este conceito trata-se do processo de polimerizacao, que
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também devera ser abordado no 3° ano do Ensino Médio. O polimero é uma macromolécula
formada por unidades menores que se repetem ao longo de toda a estrutura molecular,
denominadas meros.

As estruturas formadas por um tUnico mero e consideradas, separadamente,
denominam-se monomeros (Canevarolo Jr, Sebastidao V.,2002). A Figura 1 ja citada acima,
demonstra a estrutura do mondmero glicosamina (unidade monomérica formadora do polimero

quitosa) Veja:

Ocorre que no grupo amino (-NHz) o 4tomo de nitrogénio por ser muito eletronegativo,
consegue atrair para si, outros grupos, como exemplo o fon H* (cation hidr6nio), derivado de
acidos (este € um conceito que € abordado no 1°ano do Ensino Médio, conceito de Arrhenius
de Acidos e Bases, onde 4cidos sdo grupos de substincias que em contato com dgua, que
produzem um tunico cation denominado hidrénio (H"), e bases sdo grupos de substincias que
em contato com &4gua, fornecem um Unico anion denominado hidroxila (OH"), (SILVA,
Leonardo A. et al., 2014)); esse processo se denomina protonagdo. Portanto, ao ser protonado,
o grupo amino passando a -NHs*, consegue atrair grupos anidnicos de carga negativa
(AZEVEDO, VVCea, et al., 2007).

No caso da complexacdo por fons Fe**

, ocorre uma interagdo eletrostdtica fon-
molécula, formada pelo ion ferro e o nitrogénio (forte nucleéfilo) do grupo amino; essas
interacdes ocorrem ao longo da interface do co-polimero quitosana, resultando em regides
adsorventes de fons de carga negativa, os anions (ver Figura 16).

Em nossa pesquisa, o processo de adsor¢do do co-polimero Quitosana-ferro(IIl)-
Reticulada ocorreu com fons fosfato (PO4>"), portanto, de carga negativa.

A seguir, o professor poderd quantificar os seus estudos baseando nos testes de

adsor¢do e desorcdo, bem como os estudos cinéticos, a interferéncia de alguns ions de carga
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negativa, a importancia do pH do meio e o estado de equilibrio da dissolucao, utilizados em

nossa pesquisa.

6.4. EFEITO DO PH

De acordo com o comportamento de pH observado para a adsorcio de fosfato (PO4>")
¢ devido a existéncia em solu¢do aquosa de diferentes formas anidnicas como 1-H>POys, 2-
HPO42 e 3-PO4> (pKi1=2,15, pK2=7,20 e pK3=12,33), que dependem da concentracio de fosfato
e do pH da solugdo. Neste experimento, o professor podera explicar a importancia do processo
de dilui¢do dos 4cidos, dos potenciais da constante de ioniza¢do (pKa), ou seja, quanto maior a
constante de ionizagdo do acido, maior o pKa, e portanto, maior serd a concentracio de ions H"
dispersos na solucdo, causadores do processo de protonagdo ou desprotonacao, de acordo com

a Lei da diluicao de Ostwald:

Se a > 5%, entdo, Ka = Cn.02/ 1-a ¢;

Se < 5%, entdo, Ka = Cn.o?,

sendo que o representa o grau de ionizac¢do do 4cido. Dessa forma, para o 4cido dissolvido em

agua, t€m-se:
o = nimero de moléculas ionizadas / nimero de moléculas dissolvidas
Assim, o potencial da constante de ioniza¢@o serd determinado por

pKa = - logKa

6.5. 0S EXPERIMENTOS CINETICOS

O conceito de cinética quimica se baseia no estudo da velocidade de processamento
de uma reacdo quimica e a influéncia de alguns fatores sobre ela, tais como temperatura,
concentracdo de reagentes, pressdo, luz ( em reagdes de fotdlise) e catalisadores na alteracao
dessa velocidade (DE ASSIS MARTORANO, Simone Alves, 2009). Assim, com a agitacao do
sistema, aumenta-se a energia cinética das particulas do adsorvato e do adsorvente,
proporcionando um aumento dos choques efetivos entre essas particulas, consequentemente,
aumentando a velocidade de adsorcdo do fésforo pela esferas de Quitosana-ferro-III-

Reticulada. Verifica-se, também, que o aumento da concentragdo do adsorvato, provoca um
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aumento da velocidade de adsor¢do, fendmeno no qual pode ser explicado através da Lei da

velocidade ou Lei da acdo das massas de Guldberg e waage. Nesse caso, temos:

Considerando a reagdo: xAdsorvato + yAdsorvente <> complexo

V(adsorcao) = K.[adsorvato]x. [adsorvente]y, onde:

V = velocidade de adsorcao;

K = constante da velocidade de adsorcao;
[adsorvato] = concentracdo do adsorvato;
[adsorvente] = concentracdo do adsorvente;

x = coeficiente estequiométrico do adsorvato;

y = coeficiente estequiométrico do adsorvente.
6.6. EFEITO DA INTERFERENCIA DOS IONS CLORETO, NITRATO E SULFATO

No preparo das solugdes dos sais foram utilizados NaCl, NaNO3 e Na>SOs. A escolha destes
sais foi feito por serem eletrdlitos fortes, portanto, muito soliveis em 4gua, conforme ressaltam
em seus estudos Alves-Junior e Carlos Alberto (2021). As amostras foram mantidas sob
agitacdo em um banho termostatizado a 25 °C em um tempo de estudo de 6 hs. No estudo da
interferéncia dos ions no processo de adsorcao, o professor poderd abordar para os alunos, o
conteido forcas intermoleculares e ligacdo covalente, ao demonstrar a importancia da
densidade de carga do fon quanto a for¢ca de atracdo eletrostitica. A estrutura das espécies
iOnicas, abaixo, demonstra que apenas o ion cloreto Cl estd de acordo com a teria do octeto
(os atomos ao se ligarem, adquirem na camada de valéncia 2 ou 8 elétrons para se
estabilizarem), haja vista que o dtomo de cloro situa-se no 2° periodo do quadro periddico,
periodo limite em que os elementos quimicos obedecem, criteriosamente a regra do octeto.
Sendo os demais fons, sulfato (SO4>) e nitrato (NO3"), apresentando seus elementos centrais,
enxofre (S) e nitrogénio (N), respectivamente, se estabilizando com mais de 8 elétrons na

camada de valéncia (expansdo do octeto ):

0—S—0 o fon apresenta duas regides de interacdo eletrostatica.
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1 o fon apresenta apenas uma regido de interacao eletrostatica

Cl:

o fon apresenta apenas uma regido de interacao eletrostatica.

De acordo com ALIJ 0, 2011, quando sistemas 10nicos estdo presentes em um sistema
que contém uma interface, haverd a formacdo de uma estreita regido (geralmente em escala
nanométrica) em torno desta, caracterizada por uma perturbacdo da densidade de cargas em
relacdo ao seio da fase fluida (fase bulk). A esta regido da-se o nome de dupla camada elétrica.
A eletrostatica e, mais especificamente, as for¢as que tém origem na formagdo da dupla camada
elétrica tém papel fundamental em diversas areas da ciéncia e engenharia. O conhecimento da
distribuicao espacial de cargas livres e de sua mobilidade em torno de interfaces eletricamente
carregadas é essencial para o entendimento dos fendmenos eletrocinéticos. Em solugdes
eletroliticas de interesse, em particular, a necessidade de se descrever como os ions se
redistribuem sob influéncia do campo elétrico localmente imposto por uma superficie carregada
€ um dos fundamentos da ciéncia dos coloides e fendmenos de superficie. As cargas livres sdo
tanto atraidas quanto repelidas por uma interface carregada, seja por meio de interacdes
puramente eletrostdticas (Coulombianas), ou por interacdes ndo-eletrostiticas de origens
diversas, incluindo efeitos de dispersdo de van der Waals, de exclusdao de volume, de imagem,

e de correlacdo eletrostatica (ion-ion correlations).

6.7. DESSORCAO

Nesta etapa do experimento, o professor podera explicar para os alunos o efeito da
eletronegatividade no processo de dessorcdo. Das trés espécies quimicas dessorvedoras
utilizadas, observa-se que hd uma competicdo entre os fons Na* (derivado da substincia
hidréxido de s6dio) e H*(derivado do acido cloridrico) e outro H*(derivado do 4cido citrico).
Entre os fons Na* e H, predomina-se o fon H* no processo de interacdo com o fon PO4*

(dessor¢do), pois trata-se de um fon de menor raio i6nico, portanto, favorece a interagao com o
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fon fosfato na formacdo do &acido fosférico (H3PO4) e por ser um ion derivado do dcido
cloridrico (HCI), um &cido forte, o nimero de cargas positivas H, torna-se maior no processo
de interacdo i0nica, admitindo-se uma mesma concentracdo para as espécies dessorvedoras

(DOS SANTOS QUEIROZ, 2009).
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7. ATIVIDADES CONTEXTUAIS QUE VERSAM SOBRE O
EXPERIMENTO DE ADSORCAO DO POLUENTE FOSFATO EM AGUA

As questdes contidas nessa atividade conduzem ao aprofundamento de alguns
conceitos pertinentes, envolvendo a Fisico-quimica e a Quimica analitica. A elaboracdo dessa
atividade visa atingir uma melhor compreensdo dos alunos aos fendmenos ocorrentes no
cotidiano de um laboratério de andlise.

Baseado no experimento do processo de adsor¢do e desor¢cdo do ion fosfato, responda

as questdes a seguir.

1 - De acordo com a lei de Lambert-Beer, por que houve a necessidade de colorir

a solucio de fosfato (analito) com uma solucio cromatizante azul? Justifique sua resposta.

R = A lei de Lambert-beer se baseia no processo de absor¢do e transmissdo de
espectros. Assim, a solu¢do cromatizante, denominada reativo 725, refere-se a0 comprimento
de onda 725 nm dentro da faixa do vermelho (espectro luminoso dentro da faixa do visivel),
pois a absorcao do espectro pela solu¢do ocorre na cor complementar. Desse modo, todas as
solucdes incolores devem ser coloridas com um reagente especifico para serem analisadas no

espectrofotometro.

2 - A andlise da amostra de uma substincia W em solucao aquosa, no
espectrofotometro a partir de uma curva de calibracao: Y= 0,2258X + 0,0621, demonstrou

absorbancia de 0,1485. Com base no experimento sobre analise de fosfato e seu
conhecimento em espectrofotometria, determine a concentraciio dessa amostra em mg L
1 (p.p.m) e classifique o ambiente no qual a amostra foi coletada, como poluido ou nio
poluido, a partir do seguinte parametro:

- se a concentracao da solucao de W > 0,25 mg L'l, ambiente poluido;

- se a concentracao da solucio de W < 0,25 mg L'l, ambiente nao poluido.

R = Sendo a equagdo da reta: Y= 0,2258X + 0,0621, a curva de calibracdo do analito
W, entdo y refere-se a absorbancia e x a concentracdo da solu¢do W, respectivamente. Portanto,
teremos:

Y=10,2258X + 0,0621

0,1485 =0,2258X + 0,0621

0,2258X =0,1485 - 0,0621
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X ~0,3826 mg L!

De acordo com o pardmetro, o ambiente serd classificado como poluido.

3 - A curva de calibracio é uma equacao da reta construida a partir de dados das
concentracoes da solucdo conhecida do analito x absorbincia em um processo
denominado regressao linear simples. Os pontos que constituem a curva, quanto mais
alinhados estiverem, maior é a confianca na leitura dos dados. Dessa forma, qual fator

podera determinar esse grau de confianca da equacio da reta? Justifique sua resposta.

R = A confian¢a nos dados obtidos a partir da curva de calibracio passa pelo fator
denominado coeficiente de determinagio (R?), assim, quanto mais proximo do valor de 0,9999

ele estiver, isto €, proximo a 100%, maior a confianga nos dados obtidos.

4 - Escreva a estrutura do monomero presente no polimero quitosana e explique
a importancia do grupo amino no processo de reticulacdo com a molécula do pentanodial.
R=

Este ¢ o monomero denominado glucosamida.

r \ O grupo amino (-NH2) presente nessa estrutura,

6 g eqe .
H,C—OH possibilita ataques nucleofilicos aos grupos aldoxilas

(-COH) pertencentes a molécula do pentanodial,

liberando, assim, uma molécula de dgua em cada
n

L ) ataque e causando uma resisténcia do polimero

quitosana em ambientes com pH muito baixo.

5 - Como polimero adsorvente, a Quitosana-ferro III-Reticulada consegue
adsorver particulas de carga negativa. Explique este fenomeno com base nas forcas de

interacao.

R = Ap6s o processo de complexagdao com solugdo de cloreto de ferro 111, a quitosana,
na sua regido de interface, apresenta regides com carga positiva, devido a interagdo dos ions
ferro com o grupo amino, assim, esta regido conseguird, por atracdo eletrostética, atrair ions de

carga oposta, no caso, ions de carga negativa.

6 - De acordo com o experimento sobre a adsorciao de fosfato, explique como o

pH do meio influencia o processo de remoc¢ao deste poluente em agua.
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R = O pH do meio determina a concentragdo de ions H e OH", particulas estas que
podem interferir no processo de adsor¢cao, uma vez que poderd haver, protonacdo por parte dos
fons H" aos grupos amino ou desprotonac¢do devido aos fons OH™ competirem com os ions

fosfato (PO>") por atragio eletrostdtica, na regidio de interface do adsorvente.

7 - Comente esta afirmacio: “a respeito da adsorciao de fosfato na agua, o
aumento da dosagem do co-polimero Quitosana-ferro III-Reticulada, aumenta sua

capacidade adsorvente.”

R = Com os estudos sobre equilibrio quimico, ocorre um deslocamento do equilibrio
sempre que hd um aumento da concentragdo de algum componente deste equilibrio, nesse caso,
o aumento da dosagem (concentragcdo) provoca um aumento da adsorcdo do adsorvato (fosfato)

na agua.

8 - Suponha uma amostra de mistura de solucdes de sais, tais como nitrato de
sédio, cloreto de sodio, sulfato de sédio e diidrogenofosfato de potassio, apresentando
concentracoes iguais. Utilizando uma certa quantidade do adsorvente Quitosana- ferro
ITI-Reticulada, como seria a competicio desses ions no processo de adsor¢cio? Qual a

relacio entre os gradientes de concentracio desses ions e o processo de adsor¢io?

R = O adsorvente QTS-ferrolll-R adsorveria mais particulas de fosfato, em segundo
lugar, as particulas de sulfato e poucas particulas de cloreto e nitrato, uma vez que, 0 processo
de adsorcdo estd relacionado diretamente a densidade de cargas do adsorvato. Das quais
podemos observar: PO4> (fosfato), SO4*(sulfato), NOs (nitrato) e Cl(cloreto). Portanto, a

competi¢do no processo de adsor¢do seria mais intensa entre os fons fosfato e sulfato.

9 - Apés o uso como adsorvente em solucio de fosfato, a Quitosana ferro III-
reticulada pode ser reutilizada? Havendo essa possiblidade, descreva o processo para

recupera-la.

R = O processo para recuperar o co-polimero QTS-ferrollI-R, denomina-se dessorcao,
segundo os estudos com esse polimero, conclui-se que podemos recuperar este adsorvente com
uma solugdo de 4cido cloridrico (HCI) a 0,1mol.L"".

Em um recipiente contendo 100 mg de esferas de QTS-ferrolll-R, adiciona-se SmL de uma

solugdo aquosa de HCl 2 0,01mol.L".
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10 - Quais fatores contribuem para aumentar a velocidade de adsorcao das
particulas anionicas através do adsorvente Quitosana-ferro III-Reticulada? Explique a

influéncia de cada um deles no processo.

R= S3o estes os fatores que contribuem para aumentar a velocidade de adsorc¢ao das
particulas anidnicas através da QTS-ferrollI-R:

Temperatura: O aumento da temperatura aumenta a energia cinética das particulas,
aumentando as colisdes efetivas entre as particulas do adsorvente e o adsorvato,
consequentemente, aumentando a velocidade de adsor¢ao;

Concentracao: O aumento da concentracdo das particulas reagentes (adsorvente e
adsorvato), aumenta a probabilidade de colisdes efetivas entre essas particulas, portanto,
aumenta a velocidade de adsorcao.

Potencial hidrogenionico(pH): A diminui¢do do pH do meio provoca um aumento
da concentragdo dos H" que podem protonar os grupos amino pertencentes a estrutura de
interface do co-polimero QTS-ferrolll-R, aumentando a regido de carga positiva,

consequentemente, aumentando a velocidade de adsorcao.
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8. CONCLUSAO

Os resultados obtidos demonstraram que o processo de adsor¢do de fésforo pelas
esferas de QTS-Fe(Ill)-R é dependente de diversos fatores, como o pH, o tempo de equilibrio
e quantidade de adsorvente. A dosagem utilizada nos experimentos foide 5 g L' e o pH 7,0 foi
escolhido por ser o pH 6timo de adsor¢do e proximo ao encontrado em dguas naturais. O estudo
do tempo de adsorcdo de fésforo pelo adsorvente mostrou que o equilibrio foi alcancado em
360 minutos.

A capacidade de adsor¢do médxima utilizando o modelo combinado Langmuir-
Freundlich, mostrou uma capacidade de adsorcdo de 22,13 mg g a 25 °C. Analisando os
parametros Rr e n, de Langmuir e Freundlich, respectivamente, concluiu-se que o processo
adsortivo € favordvel para ambos os modelos e aplicando-se os modelos cinéticos pode-se
observar pelo ajuste do modelo de pseudo-segunda ordem, que o fendmeno envolve
quimiossor¢do. Quando avaliado a competi¢cdo de outros ions em uma concentracdo equimolar
ao do fosforo, observou-se que somente o sulfato compete significativamente pelo sitio de
adsorc¢do, possuindo o cloreto e o nitrato maior interferéncia quando em altas concentracdes.

Pode-se concluir que a Quitosana-Ferro(Ill)-Reticulada pode ser recuperada por
dessorgio com HCI 0,1 mol L' e reutilizada na adsor¢do de fésforo. Pode-se concluir que a
Quitosana-Ferro(IIl)-Reticulada pode ser recuperada por dessor¢do com HCI 0,1 mol L' e
reutilizada na adsorcdo de fosforo. De acordo com a BNCC de 2017 (SILVA, 2018), o
experimento desenvolvido nessa pesquisa e sugerido para os professores do Ensino Médio
trabalharem na disciplina Quimica nos laboratdrios de suas escolas com os alunos das séries 2°
e 3° anos, aborda as competéncias especificas 1 e 3 das Ciéncias da Natureza, a saber,

respectivamente:

e Analisar fendmenos naturais e processos tecnoldgicos, com base nas relagdes entre
matéria e energia, para propor acoes individuais e coletivas que aperfeicoem processos
produtivos, minimizem impactos socioambientais € melhorem as condicdes de vida em
ambito local, regional e/ou global.

e Analisar situagdes-problema e avaliar aplicacdes do conhecimento cientifico e
tecnoldgico e suas implicacdes no mundo, utilizando procedimentos e linguagens
proprios das Ciéncias da Natureza, para propor solugdes que considerem demandas

locais, regionais e/ou globais, e comunicar suas descobertas e conclusdes a publicos
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variados, em diversos contextos e por meio de diferentes midias e tecnologias digitais

de informacao e comunicagdo (TDIC).
Com as seguintes habilidades:

(EM13CNT101) Analisar e representar as transformacgdes e conservagdes em sistemas
que envolvam quantidade de matéria, de energia e de movimento para realizar previsdes em
situacdes cotidianas e processos produtivos que priorizem o uso racional dos recursos naturais.

(EM13CNT104) Avaliar potenciais prejuizos de diferentes materiais e produtos a
saude e ao ambiente, considerando sua composicao, toxicidade e reatividade, como também o
nivel de exposicao a eles, posicionando-se criticamente e propondo solucdes individuais e/ou
coletivas para o uso adequado desses materiais e produtos.

(EM13CNT301) Construir questdes, elaborar hipéteses, previsdes e estimativas,
empregar instrumentos de medi¢do e representar e interpretar modelos explicativos, dados e/ou
resultados experimentais para construir, avaliar e justificar conclusdes no enfrentamento de
situacOes-problema sob uma perspectiva cientifica.

(EM13CNT302) Comunicar, para publicos variados, em diversos contextos,
resultados de analises, pesquisas e/ou experimentos — interpretando graficos, tabelas, simbolos,
cddigos, sistemas de classificacdo e equacdes, elaborando textos e utilizando diferentes midias
e tecnologias digitais de informacao e comunicacao (TDIC) —, de modo a promover debates em
torno de temas cientificos e/ou tecnoldgicos de relevancia sociocultural.

(EM13CNT303) Interpretar textos de divulgacdo cientifica que tratem de tematicas
das Ciéncias da Natureza, disponiveis em diferentes midias, considerando a apresentacio dos
dados, a consisténcia dos argumentos e a coeréncia das conclusdes, visando construir estratégias
de selecdo de fontes confidveis de informacoes.

(EM13CNT307) Analisar as propriedades especificas dos materiais para avaliar a
adequacdo de seu uso em diferentes aplicagdes (industriais, cotidianas, arquitetdnicas ou

tecnoldgicas) e/ou propor solucdes seguras e sustentaveis.
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