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APRESENTACAO

A obra “Ciéncias Exatas e da Terra e a Dimens&o Adquirida através da Evolugcao
Tecnologica vol. 3’ aborda uma publicacéo da Atena Editora, apresenta, em seus 23
capitulos, conhecimentos tecnologicos e aplicados as Ciéncias Exatas e da Terra.

Este volume dedicado a Ciéncia Exatas e da Terra traz uma variedade de artigos
gue mostram a evolugao tecnoldgica que vem acontecendo nestas duas ciéncias, e
como isso tem impactado a varios setores produtivos e de pesquisas. Sdo abordados
temas relacionados com a producdo de conhecimento na area da matematica,
quimica do solo, computagao, geoprocessamento de dados, biodigestores, educacéo
ambiental, manejo da agua, entre outros temas. Estas aplicagbes visam contribuir no
aumento do conhecimento gerado por instituicdes publicas e privadas no pais.

Aos autores dos diversos capitulos, pela dedicacao e esforcos sem limites, que
viabilizaram esta obra que retrata os recentes avancgos cientificos e tecnologicos nas
Ciéncias Exatas e da Terra, os agradecimentos dos Organizadores e da Atena Editora.

Por fim, esperamos que este livro possa colaborar e instigar mais estudantes
e pesquisadores na constante busca de novas tecnologias para a area da Fisica,
Matematica, e na Agronomia e, assim, contribuir na procura de novas pesquisas €
tecnologias que possam solucionar os problemas que enfrentamos no dia a dia.

Jorge Gonzélez Aguilera
Alan Mario Zuffo
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CAPITULO 6

APLICACAO DE ESFERAS DE QUITOSANAE
ESFERAS DE QUITOSANA MODIFICADA COM
NANOPARTICULA MAGNETICA (MAGNETITA) EM
ANALISE DE ADSORCAO PARA O ION METALICO

Andréa Claudia Oliveira Silva
Instituto Federal de Educacgao, Ciéncia e
Tecnologia do Rio Grande do Norte

Nova Cruz — RN
Maria José de Oliveira Pessoa

Instituto Federal de Educacao, Ciéncia e
Tecnologia do Rio Grande do Norte

Nova Cruz — RN

RESUMO: A utilizagdo de metais toxicos
nas ultimas décadas resultou no aumento
da contaminacdo de ambientes aquaticos. A
presenca do cromo nestes ambientes causa
impactos que afetam a saude da populagao
humana que consome a agua destes locais. O
tratamento por adsor¢cdo mostra-se eficaz para
a recuperacédo de metais toxicos de solugdes
aquosas. A quitosana é um bioadsorvente
utiizado para remocé&o de ions metélicos
toxicos, tratamento e purificacdo de éagua.
Diante disso, o trabalho objetivou realizar
um estudo cinético de adsorcdo do Cré*
utilizando esferas de quitosana e esferas de
quitosana com magnetita como adsorventes.
Os resultados obtidos indicam que houve uma
diferenca minima entre a quantidade de material
adsorvido com esferas de quitosana e esferas
de quitosana modificada com magnetita, sendo
g= 31,3 mg/g e (%)adsorcédo= 31,3% para as
esferas de quitosana, e, q= 29,1 mg/g e (%)
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adsorcao= 29,1% para as esferas de quitosana
modificada com magnetita. Desta forma é
preferivel o uso das esferas de quitosana sem
nanoparticula magnética (magnetita), tendo em
vista que n&o existirdo custos para producao da
nanoparticula, diminuindo gastos financeiros e
de tempo.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorcao do Cr¢*, esferas
de quitosana e magnetita.

ABSTRACT: The use of toxic metals in
recent decades has resulted in increased
contamination of aquatic environments. The
presence of chromium in these environments
causes impacts that affect the health of the
human population that consumes water from
these sites. Adsorption treatment is effective
for the recovery of toxic metals from aqueous
solutions. Chitosan is a bioadsorbent used for
the removal of toxic metal ions, treatment and
purification of water. Therefore, the objective
of this work was to perform a kinetic study of
Cr® * adsorption using chitosan beads and
chitosan beads with magnetite as adsorbents.
The results indicated that there was a minimal
difference between the amount of material
adsorbed with chitosan beads and magnetite-
modified chitosan beads, where g= 31.3 mg/g
(%) adsorption = 31.3% for the chitosan beads,
and, g= 29.1 mg/g (%) adsorption = 29.1%
for magnetite-modified chitosan beads. In this




way it is preferable to use chitosan beads without magnetic nanoparticle (magnetite),
considering that there will be no costs for nanoparticle production, reducing time and
financial expenses.

KEYWORDS: Adsorption of Cré+ chitosan beads and magnetite.

11 INTRODUCAO

Os ions metalicos, embora sejam necessarios para atividades de uma grande
variedade de enzimas e para manutencao estrutural de proteinas, quando néo estao
no interior das proteinas, sao toxicos mesmo quando encontrados em baixos niveis no
meio ambiente (LAUS et al, 2006; OLIVEIRA et al, 2010 e ARAUJO e SOUZA, 2012).

Dentre estes, destacam-se os ions de cromo, encontrados nas rochas, animais,
plantas e solos, podendo formar uma grande variedade de compostos com estados
de oxidacao entre 0 e 6+. Os compostos de Cré*, por serem fortemente oxidantes, sao
muito téxicos aos organismos vivos mesmo em baixas concentragdes. Tais compostos
se apresentam em solugdo aquosa nas formas de [CrO,J*, [Cr,O_]*, HCrO* e H,CrO,,
estas espécies apresentam potencial carcinogénico, propriedades mutagénicas e
teratogénicas em sistemas biologicos (SILVA, ANDRADE e CESTARI, 2010; CAMARA,
2014 apud OMS, 1998).

Aremocao deste metal de efluentes liquidos é ambientalmente importante devido
a sua alta toxicidade. Diversos processos fisicos e quimicos, como a precipitacao,
eletrodeposicao, troca ibnica, osmose reversa e adsor¢ao, tém sido empregados para
realizar o tratamento de efluentes contendo esses ions metalico. Contudo, alguns
desses métodos apresentam varias limitagdes em seu processo, como alto consumo
de energia, aplicabilidade limitada e baixa capacidade de remocao (SILVA, ANDRADE
e CESTARI, 2010; FLECK, TAVARES e EYNG, 2013 apud RHAMANI, MOUSAVI e
FAZLI, 2010).

O tratamento através da adsorcdo é uma das poucas alternativas que tem se
mostrado adequado para a remocéao de ions metalicos de solugbes aquosas diluidas,
pois apresentam as vantagens de produzir uma baixa quantidade de residuos,
possibilitar a recuperacéo do adsorvente e por ser menos dispendioso especialmente
quando usa-se adsorventes naturais, tais como: carvao ativado, alumina ativada,
argila, celulose, quitosana, etc. (LAUS et al, 2006; PIETROBELLI, 2007 e CAMARA,
2014).

A quitosana € um biopolimero natural, amino catiénico, composto por unidade
B -1,4—D—Glucosamina ligadas a residuos de N—acetilglucosamina, é obtida através
da desacetilizacdao da quitina (FAI, STAMFORD, STAMFORD, 2008). Apresenta
habilidade de formar complexos com todos os ions metalicos do grupo lll, cations de
metais de transicdo em concentragdes na faixa de 20-40 ppm devido a presenca de um
percentual elevado de grupos amino distribuidos na cadeia polimérica (VALENTINE et
al, 2000).
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A quitosana possui a capacidade de remover metais de solugbes aquosas
através de adsorcao, em diversas formas. A adsor¢ao por meio de microesferas vem
destacando-se na realizacdo desse processo, toda via, nessa forma a quitosana
apresenta algumas desvantagens, como: solubilidade em meio acido, diminuindo assim
a capacidade maxima e a velocidade do processo de adsorcao. Modificacées quimicas
nas estruturas da quitosana com agentes reticulantes aumentam a performance da
mesma como material adsorvente (BARROS et al, 2006 e YAMAURA, 2006).

Recentemente, nanomateriais tém sido sugeridos como uma eficiente e rentavel
alternativa ambientalmente correta para o tratamento de aguas residuais, a partir do
ponto de vista da preservacao de recursos e conservacao ambiental. Isto envolve
a producao e utilizacdo de diversos tipos de nanomateriais, que sao estruturas
com tamanhos da faixa de 1 a 100 nm e que apresentam propriedades Unicas nao
encontradas em materiais na escala macrométrica (SILVA, PINEDA e BERGAMASCO,
2015; TOLEDO e SOARES, 2016 e MATOS, 2016).

Os Oxidos de ferro nanoestruturados apresentam um desempenho superior
na adsorcao de poluentes orgénicos e inorganicos, particularmente para tratamento
eficiente de grandes volumes de aguas e separagdes rapidas por meio da utilizacao
de campos magnéticos externos (YAMAMURA et al, 2008; SILVA, PINEDA e
BERGAMASCO, 2015).

Diante do exposto, o objetivo geral deste trabalho é preparar esferas de quitosana
e esferas de quitosana modificada com nanoparticula magnética (magnetita) e fazer
uma avaliacdo cinética comparativa da sua eficiéncia como adsorvente do ion metalico
(Cr), visando a sua remoc¢ao de solu¢des aquosas e de efluentes ambientais.

2 | MATERIAIS E METODOS

O procedimento utilizado para o preparo e avaliacdo da eficiéncia dos materiais
adsorventes em estudo na remocgao do cromo foi dividido em trés etapas:

. - () -

Na primeira etapa, foram preparadas as esferas de quitosana e esferas de
quitosana com magnetita. Para isso, preparou-se uma solugcéo de acido acético 1% que
foi utilizado para solubilizar os flocos de quitosana com e sem magnetita, sob agitacéo,
formando gel de quitosana e gel de quitosana com magnetita de concentracéo 1,5%.

Os géis preparados foram gotejados em solu¢cao de NaOH 2mol.L' com o auxilio
de seringas descartaveis para a formacéao de esferas. Em uma placa de petrifoi gotejado
o gel de quitosana e em outro o gel de quitosana com magnetita, as esferas formadas
foram separadas da solucédo de NaOH e lavadas com agua destilada até a obtengéo
de pH neutro. Apds neutralizar, as esferas foram colocadas em béqueres contendo um
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agente reticulante (glutaraldeido 1%), permanecendo imersas na solu¢ao por 4 horas.
Em seguida, foram lavadas e colocadas em placas de pertri onde permaneceram
secando naturalmente por 4 dias, ndo sendo o tempo necessario para retirada total da
agua presente nas esferas, foi necessario leva-las para secar na estufa a 40 °C.

Na etapa do estudo cinético de adsorgéo, preparou-se uma solugéo de K,Cr,0O,
100 ppm e dividiu-se as esferas de quitosana em 48 erlenmeyers, sendo que 24 deles
continham 25 mg de esferas de quitosana (adsorvente) e 25 mL da solugao de K,Cr,0O,
(adsorvato), os outros 24 continham 25 mg de esferas de quitosana modificada
com magnetita (adsorvente) e 25 mL da solugdo de K,Cr,O, (adsorvato). Todos os
erlenmeyers foram colocados no shaker e permaneceram sob agitacao de 100 rpm até
0s tempos estabelecidos para retirada das amostras em duplicata, que foram: 15, 30,
90, 120, 150, 180, 210, 240, 270, 300 e 360 minutos.

Na terceira etapa foi realizado o tratamento de dados, onde as amostras
retiradas do shaker foram levadas para o espectrofotdbmetro UV-Vis para medida de
absorbancia. Por meio da medida de absorbéancia e pela equacao da reta (A=0,00254
+ 0,0196[Cr]) foi possivel calcular a concentragéo da solugédo de K,Cr,O, ap6s cada
tempo de anélise. A equacao da reta foi obtida através da curva de calibragcao, a qual
foi realizada com concentrac¢des de 5 ppm, 10 ppm, 20 ppm, 25 ppm, 30 ppm, 35 ppm
e 40 ppm, no espectrofotometro UV-vis.

Para calcular a quantidade de cromo retido nas esferas utilizou a seguinte
equacao:

_ (Co=CF)V
- m

q

Onde C_ e C, representam as concentragoes em mg/L de ions metalicos presentes
no inicio e no final do experimento de adsorcao respectivamente, (V) é o volume da
solucdo em L e (m) é a massa de adsorvente em gramas.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os materiais adsorventes obtidos foram: esferas de quitosana e esferas de
quitosana modificada com magnetita, como mostrado na Figura 1.
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Figura 1 — Esferas de quitosana (a) e esferas de quitosana com magnetita (b)

Tem-se a necessidade de trabalhar com a quitosana no formato de esferas
para poder aumentar sua area superficial, caracteristica essa que Ihe confere maior
capacidade de adsorcao de ions metélicos, cinética de adsor¢cdao mais rapida e maior
facilidade de manuseio e operacéo.

As esferas de quitosana foram modificadas com magnetita (Figura 2) para que
fosse possivel realizar um estudo comparativo na cinética de adsor¢cao dos dois

materiais.
oH
*,M HO MNH-
“D 0 0 [
Q
D,I}emo
5 )’)l LY ‘\ 23
0" .
M HO NH-
HO NH: OH

Figura 2 — Modificagéo da cadeia de quitosana com magnetita

Ja o processo de reticulacao (Figura 3) das esferas é necessério para aumentar
ou conferir propriedades importantes dos materiais a serem possivelmente usados
para empacotamento de colunas, como: tornar o polimero insoluvel em meio &cido,




melhorar a sua resisténcia a degradacdo quimica e biologica, incrementar a forca
mecanica e resisténcia a abrasdo. Deste modo a reticulagdo das cadeias foi realizada
com glutaraldeido através do entrecruzamento que causou bloqueio dos grupos amino
presentes na quitosana pelos grupos aldeidos.

Apds o processo de reticulacao foi necessario realizar a secagem das esferas
para poder retirar a maior quantidade possivel da agua presente nelas. Apesar de
existirem outros métodos de secagem, provavelmente mais eficazes, como por
exemplo a secagem por liofilizacdo, realizamos a secagem por estufa, por ser um
método de menor custo e maior praticidade.

OH
HO NH: .
0 0 0 -
W OH

Reticulador Reticula d,:r
(Glutaraldeido) (Glutaraldeido)

OH
~ HO NH;
0 o 0 -

HO /N OH

N
HO. N OH
0 %\ 0
b HO MH:

OH

(a) (b)

Figura 3 — Reticulagc&o da cadeia de quitosana (a) e reticulagéo da cadeia de quitosana com
magnetita (b)

A curva de calibracao realizada com concentragoes de 5 ppm, 10 ppm, 20 ppm,
25 ppm, 30 ppm, 35 ppm e 40 ppm, no espectrofotdmetro UV-vis, obteve o grafico da
Figura 4, com equacao da reta A=0,00254 + 0,0196X e coeficiente de correlagao (r) =
0,99982.

Os dados da equacéo da reta foram usados para calcular as concentragdes de

Cré* utilizando as absorbéncias medidas ap6s cada tempo de adsorcgéo.
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Equacéo da reta: A= 0,00254 + 0,01956[Cr™]
0,8 - r= 0,99982

Absorbancia

Concentagdo mg/L

Figura 4 - Curva de calibragéo Cr®*

No experimento de adsorcdo com esferas de quitosana, observa-se que, a
quantidade de Cr®*retido nas esferas de quitosana vai aumentando a medida que ha
0 acréscimo no tempo.

De acordo com o apresentado no grafico (a) da Figura 5, no tempo de
aproximadamente 150 minutos € observado um estado de equilibrio, onde nesse tempo
foram retidos, aproximadamente 31,3 mg de adsorvato por grama de adsorvente, e
nos tempos posteriores ndo ha uma variacéo consideravel no aumento da quantidade
de material adsorvido.

A porcentagem de adsor¢ao com 31,3% teve o mesmo comportamento da
quantidade de material adsorvido, aumentando a medida que ha o acréscimo no
tempo de contato entre o adsorvato e o adsorvente, como observa-se no grafico (b)
da Figura 5.

Assim como no experimento de adsor¢cdo com esferas de quitosana, a medida
que se aumenta o tempo de contado da solugdo contendo Cré* com as esferas de
quitosana modificada com magnetita, a concentracdo da solucéo vai diminuindo, tendo
em vista que uma parte do Cr®* fica retido nas esferas de quitosana.

O gréfico (a) da Figura 6 mostra que no tempo de aproximadamente 210 minutos €
observado um estado de equilibrio, onde nesse tempo foram retidos aproximadamente
29,1 mg de adsorvato por grama de adsorvente, e nos tempos posteriores ndo ha uma
variacéo consideravel no aumento da quantidade de material adsorvido.
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Figura 5 — Grafico da quantidade de Cr8* retido nas de esferas de quitosana (a), Grafico da
porcentagem de adsorgao do Cré*com esferas de quitosana (b)
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Figura 6 — Gréfico da quantidade de Cr®* retido nas de esferas de quitosana modificada
com magnetita (a), Grafico da porcentagem de adsorgéo do Cré com esferas de quitosana
modificada com magnetita (b)

Nesse caso, a porcentagem de adsorcao de 29,1% também apresentou 0 mesmo
comportamento da quantidade de material adsorvido, aumentando a medida que ha
0 acréscimo no tempo de contato entre o adsorvato e o adsorvente, como observa-se
no grafico (b) da Figura 6.

Observou-se uma diferengca minima entre resultados de quantidade de material
adsorvido com esferas de quitosana e esferas de quitosana modificada com magnetita,
deste modo é preferivel o uso esferas de quitosana sem magnetita por apresentar
menor custo econémico.
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41 CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos e discutidos, pode-se observar que as
esferas de quitosana e esferas de quitosana modifica com magnetita apresentaram
capacidade de adsor¢ao do Cromo (VI) em mesma magnitude.

O estudo cinético de adsorg¢ao apontou que, o estado de equilibrio das esferas de
quitosana foi atingido em 150 minutos, e o das esferas de quitosana modificada com
magnetita foi atingido em 210 minutos. Adsorvendo, nesses tempos as quantidades
de 31,3 mg/g e 29,1 mg/g, respectivamente. Nos tempos posteriores, em ambos
experimentos, ndo houve uma variagcdo consideravel de quantidade de material
adsorvido. A porcentagem de adsor¢do apresentou o0 mesmo comportamento.

A diferenga entre resultados de quantidade de material adsorvido com esferas
de quitosana e esferas de quitosana modificada com magnetita foi minima, portanto é
preferivel o uso esferas de quitosana sem magnetita, tendo em vista que nao existirdo
custos para producéo da nanopatrticula, diminuindo gastos financeiros e de tempo.
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