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RESUMO

A crescente utilizacdo de corantes na indudstria gera grande quantidade de residuos.
Estes, quando descartados inadequadamente, tornam-se uma fonte poluidora dos
sistemas aquaticos, os quais sao indispensdveis a vida e a manutencdo do equilibrio de
ecossistemas naturais. Por este motivo, é importante que sejam desenvolvidos métodos
de tratamento eficazes para a remocdo de corantes. Dentro desse contexto, este trabalho
teve por objetivo avaliar a capacidade de adsorcdo de microesferas magnéticas de
quitosana na remog¢do do corante violeta de metila 2B (VM 2B) em meio aquoso.
Inicialmente, preparou-se magnetita (Fe;O,) através da precipitacdo quimica dos sais de
ferro (II) e (III), em meio alcalino. A etapa seguinte consistiu na preparagdo das
microesferas de quitosana, por meio da técnica de reticulacdo em suspensiao, utilizando
glutaraldeido. Com o objetivo de conferir propriedades magnéticas a quitosana,
adicionou-se a Fes;O, anteriormente preparada. Estes materiais foram caracterizados
quanto a sua morfologia e caracteristicas quimicas. Os parametros experimentais do
processo de adsorcdo foram previamente otimizados, variando-se a massa de
adsorvente, a velocidade de agitacdo do sistema e o pH inicial do meio. A capacidade
adsorvente das microesferas magnéticas de quitosana foi avaliada em um sistema em
batelada, sob temperatura controlada de 25 °C, sendo a concentracdo remanescente de
VM 2B em solu¢do determinada por espectroscopia de absor¢do molecular na regido do
visivel. Os resultados revelaram que as microesferas magnéticas de quitosana
apresentam potencial para a finalidade proposta, com elevada capacidade de remocdo
para o corante VM 2B (~86%). Os resultados experimentais mostraram que a cinética
de adsorcdo foi melhor descrita pelo modelo de pseudossegunda ordem. No que se
refere ao equilibrio de adsorcdo, os resultados experimentais apresentaram um melhor
ajuste a isoterma de Freundlich (R2 superior a 0,98). Os dados termodinamicos
revelaram um processo de adsorcdo espontineo (AG°= -3,96 kJ mol™), exotérmico
(AH® = -1,70 kJ mol™), e com AS® = -3,73 J mol" K, 0 que sugere pequena mudanca

na aleatoriedade na interface s6lido-soluto durante a adsorcao.

Palavras-chave: Microesferas magnéticas. Quitosana. Violeta de metila 2B. Adsorc¢do.

Cinética. Isotermas. Termodinamica.
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ABSTRACT

The increasing use of dyes in the industry generates great quantities of waste.
When disposed improperly, they become a source of pollution of aquatic systems which
are essential to life and to maintain the equilibrium of natural ecosystems. For this
reason, it is important to develop effective treatment methods for the removal of dyes.
In this context, this work aimed to evaluate the adsorption capacity of magnetic chitosan
microspheres for the removal of methyl violet 2B (MV 2B) dye in aqueous media.
Initially, magnetite (Fe3sO4) was prepared by chemical precipitation of iron salts (II) and
(IIT). Then, chitosan microspheres were prepared by the suspension crosslinking
technique. Finally, Fe;O4 was added to chitosan in order to achieve magnetic properties.
These materials were characterized by their morphology and chemical characteristics.
The experimental parameters of the adsorption process were optimized by varying the
mass of adsorbent, the stirring rate, and the initial pH of the medium. The adsorbent
capacity of magnetic chitosan microspheres was evaluated in a batch system at 25 °C.
After the adsorption process in an aqueous medium, the remaining concentration of MV
2B solution was determined by molecular absorption spectroscopy in the visible region.
The results showed that the magnetic chitosan microspheres present a high potential for
the purpose, with a high capacity for removing MV 2B (~86%). The adsorption process
followed pseudo-second-order rate kinetics, and the adsorption equilibrium was better
described by the Freundlich isotherm (R* higher than 0.98). The thermodynamic data
revealed a spontaneous (AG° = -3.96 kJ mol'l), exothermic (AH® = -1.70 kJ mol'l), and
AS°=-3.73 I mol" K, which suggests a small variation in the randomness at the solid-

solution interface .

Keywords: Magnetic microspheres. Chitosan. Methyl violet 2B. Adsorption. Kinetics.

Isotherm. Thermodynamics.
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1 Introducao

A dgua é um recurso natural de grande valor econdmico, ambiental e social,
indispensavel a sobrevivéncia e bem-estar do homem e fundamental para todos os
ecossistemas da Terra. A poluicdo das dguas tem gerado grande preocupacdo nos
ultimos anos, como resultado da répida industrializag@o e urbanizagao [1].

Com o crescente desenvolvimento industrial, muitos residuos tém sido langados,
de forma direta ou indireta, no meio ambiente. Desta forma, metais, compostos
aromdticos e corantes sdo frequentemente encontrados em diferentes compartimentos
ambientais [2]. Os residuos provenientes de processos de tingimento sdo caracterizados
pela alta demanda quimica (DQO) e bioquimica de oxigénio (DBO), sélidos em
suspensao, mau odor e cor [3].

Os corantes sao amplamente utilizados nas industrias de papel, borracha, tecido,
couro e farmacéutica. Efluentes contendo essas substancias, ao serem langcados em rios,
causam diversos problemas por serem toxicos para a vida aqudtica e esteticamente
desagraddveis. Além disso, eles interferem na transmissio da luz, afetando a
fotossintese e perturbando, assim, os sistemas aqudticos [4]. Muitos corantes sintéticos
sdo toxicos e cancerigenos [5, 6], podendo causar sérios problemas ao homem, como
disfungdes renais, no sistema reprodutor, no figado, no cérebro e no sistema nervoso
central [7].

Muitos métodos de tratamento t€m sido propostos para a remocdo de corantes
em meio aquoso, tais como a degradacdo fotoquimica, a degradacdo bioldgica, a
coagulacdo, a oxidacao e a adsor¢do [8]. Este ultimo tem se destacado nesse cendrio por
ser uma técnica promissora, devido a sua elevada efici€éncia e baixo custo [9, 10]. A
eficiéncia na remocao de corantes por meio da adsor¢do depende, principalmente, da
escolha do adsorvente a ser utilizado e dos pardmetros de processo, como massa de
adsorvente, velocidade de agitacdo e pH do meio [11].

Dentre os adsorventes comumente utilizados, o carvdo ativado € um dos mais
eficazes na remocdo de corantes, uma vez que apresenta elevada drea superficial, alta
capacidade de adsor¢do e baixa seletividade para corantes i0nicos € ndo idnicos.
Entretanto, este material apresenta dificuldades em relacdo a sua regeneracdo para

reutilizagdo, e seu custo pode encarecer o processo [12].



Assim, vdrios adsorventes alternativos de facil obten¢do, provenientes de fontes
naturais e de baixo custo [12], t€ém sido propostos para remover corantes em meio
aquoso. Esta classe de adsorventes inclui argilas naturais [11] como montmorilonita,
zeoblitas e pirofilita, materiais provenientes de subprodutos agricolas e residuos sélidos
industriais [12].

A quitosana, um polissacarideo ndo téxico, biocompativel e biodegradavel [13]
apresenta elevado potencial para a remocao de corantes, ions metélicos e proteinas por
adsorc¢do [14]. Ela pode ser combinada com a magnetita (Fe3O4), por exemplo, o que lhe
confere propriedades magnéticas, aumentando sua capacidade de adsor¢do e facilitando
a sua remog¢ao do meio apds o processo, através da aplicacdo de um campo magnético
externo [10].

Nesse contexto, o objetivo principal deste trabalho foi preparar e caracterizar
microesferas magnéticas de quitosana e avaliar sua eficiéncia na remog¢do do corante

violeta de metila 2B (VM 2B), através do processo de adsor¢do em meio aquoso.



2 Revisao bibliografica

2.1 Corantes

Corantes sdao compostos quimicos que podem se ligar as superficies de varios
materiais, conferindo-lhes coloracdo. Os corantes sintéticos sdao amplamente utilizados
por industrias téxteis, de papel, de borracha, curtimento de couro, processamento de
alimentos, plasticos, cosméticos e impressdes [15]. Assim, constituem uma das
principais fontes de poluicdo de paises em desenvolvimento como, por exemplo, a
China, onde sdo produzidos, anualmente, 1,6><109 m’ de efluentes contendo corantes
[16].

A industria vem gerando, durante décadas, milhdes de toneladas desses
compostos. Geralmente, o volume de efluente descartado em cada etapa do
processamento da inddstria téxtil varia de 40 a 65 L kg™' de produto [17].

Mais de 700 mil toneladas de 10 mil tipos de corantes e pigmentos sao
produzidos anualmente no mundo. Segundo dados da Associa¢do Brasileira da Inddstria
Quimica (Abiquim), de 2000, o Brasil foi responsavel por 2,6% da demanda mundial de
corantes, devido a importante participa¢do do algod@o e do couro na economia do pais
[18]. Estes efluentes, ao atingirem cursos d’dgua, causam graves problemas ao meio
ambiente e a saide humana [19].

Os corantes, mesmo em concentra¢des muito baixas (< 1 mg L), apresentam
uma coloracdo muito forte e altamente visivel [20-22]. Estima-se que cerca de 10000
cores sdo produzidas em escala industrial [23], das quais 20% sdo empregadas na
industria téxtil [24]. Particularmente na industria téxtil, 10 a 15% da quantidade de
corante utilizada é perdida durante a sintese, o processamento e a aplicagcdo [20, 24] e,
normalmente, 250 a 300 m’ de efluentes sdo gerados para a producdo de uma tonelada
de produto final. Devido a legislacdo ambiental cada vez mais rigorosa, este tipo de
efluente ndo pode ser descartado diretamente no meio ambiente [20]. No Brasil, os
padrdes e condi¢Oes de lancamento de efluentes sdo estabelecidos pela Resolucdo n°
357 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), de 17 de marco de 2005.
Segundo essa Resolugdo, uma das condi¢cdes de qualidade das dguas € a auséncia de
corantes provenientes de fontes antrépicas que ndo sejam removiveis por processo de

coagulacdo, sedimentacgdo e filtragcdo convencionais [25]. A Resolucdo n°® 128/2006 do



Conselho Estadual do Meio Ambiente (CONSEMA), que dispde sobre a fixacdo de
padroes de emissdao de efluentes liquidos para fontes de emissdo que lancem seus
efluentes em dguas superficiais no Estado do Rio Grande do Sul, prevé que os efluentes
liquidos industriais, apds o tratamento, ndo devem conferir mudanga de coloracio (cor
verdadeira) ao corpo hidrico receptor [26].

Os corantes apresentam estruturas complexas que podem envolver, durante seu
processo de sintese, até 500 reacOes intermedidrias. Eles apresentam, em sua estrutura,
um grupo croméforo e grupos auxiliares [18].

O grupo croméforo confere cor ao composto pela absor¢do de uma parte de
energia radiante [18]. Quando uma molécula de corante é exposta a luz, a estrutura
cromofora, que inclui ligagdes duplas, absorve parcialmente a luz e origina a cor visivel
[20]. O grupo croméforo geralmente contém heterodtomos (como N, O e S) com
elétrons ndo-ligantes. As moléculas organicas que contém ligacdes duplas sdo capazes
de absorver luz em uma determinada faixa de comprimento de onda, normalmente no
ultravioleta. Estas ligacdes duplas conjugadas na molécula podem interagir por efeito de
ressonancia juntamente com os elétrons ndo-ligantes dos heterodtomos. Se existir
conjugacdo suficiente, a molécula absorverd parcialmente luz no intervalo de
comprimento de onda visivel de baixa energia, sendo considerada um corante ou um
pigmento [27].

Os grupos auxiliares propiciam a afinidade entre a molécula de corante e a fibra
téxtil, natural ou sintética. A fixagdo do corante a fibra ocorre através de reacdes
quimicas ou por adsorcao [18]. A Figura 1 apresenta a estrutura molecular do corante
Remazol Brilliant Orange 3R, em que A € o grupo croméforo da familia azo e B, o

grupo reativo sulfatoetilsulfona.

Figura 1 — Estrutura molecular do corante Remazol Brilliant Orange 3R [18].



A dificuldade na remocdo dessas substancias deve-se as suas complexas
estruturas, nas quais estdo presentes anéis aromaticos, responsdveis também pela
mutagenicidade e carcinogenicidade [6]. Assim como a remocgdo, o tratamento de
corantes também € dificil de ser realizado [3, 28], pois sdo compostos por moléculas
organicas recalcitrantes, resistentes a digestdo aerdbia e estdveis a luz, ao calor e a
agentes oxidantes [28-30].

O tratamento de efluentes contendo essas substincias € extremamente
importante, pois além de ser esteticamente desagraddvel devido a coloracdo, a presencga
de corantes pode provocar a redugdo da passagem de luz no meio aquatico, afetando a
fotossintese. Também sdo cancerigenos, mutagénicos e teratogénicos para vdrias
espécies de peixes [15]. Os efeitos ndo se limitam ao meio ambiente, mas estendem-se
também ao ser humano, no qual podem causar graves problemas a saide, como
disfungdes nos rins, no sistema reprodutivo, no figado, no cérebro e no sistema nervoso

central [15].

2.1.1 Classificaciao dos corantes

Os corantes comerciais podem ser classificados de acordo com sua estrutura, sua

cor e seu modo de aplicacdo. A classificagdo dos corantes de acordo com sua estrutura

quimica, para a classe de corantes mais comuns, esta apresentada na Tabela 1.

Tabela 1 — Classificacdo dos corantes conforme estrutura quimica [15].

Classificacao Substrato
Azo —N=N—
o
Antraquinona ‘.O
o
o
N

Indigoide O - ‘



Continuagdo da Tabela 1.

Classificacao Substrato
Nitroso — N=0
°
Nitro —N N
0]
Trifenilmetano

Além da estrutura quimica, hd outras formas de classificar os corantes, sendo a

mais comum delas de acordo com o modo de aplicacio. A Tabela 2 apresenta a

classificagc@o dos corantes de acordo com esse critério.

Tabela 2 — Classificacdo dos corantes segundo seu modo de aplicacdo [15].

Classificacao Substrato Modo de aplicacao Tipos quimicos
La,
Antraquinona, xanteno, azo
poliamida,
) Geralmente banho (incluindo nitroso e pré-
Acido seda, tintas,
neutro a acido. metalizado), nitro e
couro e
trifenilmetano
papel
Hemicianina, azo, cianina,
Tintas, papel,
Aplicado a partir de diazahemicianina, azina,
poliacrilonitrila,
Basico banhos de corantes difenilmetano, xantana,
poliamida e
acidos. triarilmetano, acridina,
poliéster _ _
antraquinona e oxazina
Poliamida, Aplicado a partir de
D; celulose, banho neutro ou Ftalocianina, azo, oxazina e
reto

papel, couro

e algodao

levemente alcalino,

contendo um eletrdlito.

estilbeno



Continuagdo da Tabela 2.

Classificacao Substrato Modo de aplicacao Tipos quimicos
Poliamida, _
lig Dispersao aquosa
poliester ) .
) frequentemente aplicada ~ Benzodifuranona, azo,
Disperso acrilico, . . .
por alta antraquinona, nitro e estiril
acetato e 3
‘ temperatura/pressao
plasticos

Sitio reativo do corante
La, algodao, reage covalentemente  Antraquinona, formazan,
Reativo seda e com o grupo funcional ftalocianina, azo, oxazina e
poliamida da fibra, sob influéncia basico

da temperatura e do pH.

Substrato aromatico com
Celulose e sulfito de sédio e . .
Sulfirico ‘ Estruturas indeterminadas
algodao reoxidado a produtos

contendo enxofre

Corantes insoliveis em

A cuba L e algoddo dgua solubilizados em Indigoides e antraquinona

sulfito de hidrogénio e

sddio

z

A classificacdo de corantes segundo seu modo de aplicacdo € muitas vezes
favordvel, em func¢do da complexidade de sua nomenclatura a partir de sua estrutura
quimica. Além das classificacdes apresentadas, os corantes também podem ser
classificados com base na sua carga apds dissolucdo em meio aquoso como catidnicos
(todos os corantes basicos), anidnicos (corantes diretos, dcidos e reativos), € ndo-idnicos

(corantes dispersos) [15].



2.1.2 Violeta de metila 2B

O violeta de metila 2B (VM 2B), de férmula molecular C,4H,3CIN3 (Figura 2), é
um corante trifenilmetano, solivel em 4gua, etanol, dietilenoglicol e dipropilenoglicol,

com baixa resisténcia a luz e a agentes alvejantes [30].

I I
/N NH

.
NS
Cl

-

Figura 2 — Estrutura quimica do VM 2B [30].

A presenca de vdrias ligacOes duplas em sua estrutura é responsdvel pelo
deslocamento de elétrons, que promovem a absor¢do da luz visivel. Sua absor¢do
maxima ocorre em 582 nm, o que lhe confere a cor violeta caracteristica [30].

O VM 2B pertence ao grupo de corantes basicos, com alto brilho e elevada
intensidade de cor [14]. E um corante catiénico, sendo utilizado como agente colorante
em trabalhos histopatologicos e bacterioldgicos [31]. Pode ainda ser utilizado como
bactericida e indicador de pH. Entretanto, apresenta toxicidade e, quando decomposto,
libera outras substancias, como CO, CO, e NO. O contato direto com o VM 2B, tanto
para o ser humano quanto para os animais, pode causar dor e congestao, enquanto sua

inalac@o pode ocasionar irritacdo nos sistemas respiratorio e gastrointestinal [32].

2.1.3 Métodos de tratamento de efluentes industriais

Devido a estabilidade e a solubilidade dos corantes, métodos tradicionais de
tratamento de efluentes industriais sdo ineficientes, resultando na liberacdo de um
residuo com coloracdo intensa nas estagdes de tratamento. Por esse motivo, existe a
necessidade de desenvolvimento de novos métodos, eficazes e aceitdveis, para a

eliminacdo de corantes desses residuos [33].



Virios métodos t€ém sido propostos para solucionar este problema, tais como
coagulacdo, floculacdo, precipitacdo, filtracio por meio de membranas, separacdo
eletromecanica [4], degradacdo fotoquimica, degradacio biolégica, oxidacdo quimica e
osmose inversa [34]. Todos esses processos possuem desvantagens e limitagdes, como
elevado custo, geracdo de residuos secunddrios e baixa eficiéncia de remocao [4].

A coagulacdo envolve a alteracdo quimica do material dissolvido, particulas ou
coloides, e € um procedimento comum em estagdes de tratamento [35]. Esta operacao
requer o uso de um coagulante, e as condi¢gdes ideais de operacdo, como pH e dosagem
de coagulante, devem ser rigorosamente mantidas, de modo a atingir o0 maximo de
remogao [12]. O processo consiste na desestabilizacdo de solugdes para formar
aglomerados [20], normalmente através da dosagem de sais metdlicos. Posteriormente,
na floculacdo, ocorre a desestabilizacdo de particulas em suspensdo, unindo flocos
agregados para formar aglomerados maiores, que se assentam por gravidade [20].

A biodegradacdo € um processo no qual diferentes tipos de micro-organismos
sdo capazes de converter uma molécula com estrutura quimica complexa em uma
molécula simples. Esses micro-organismos utilizam essas moléculas como fonte de
carbono para obter a energia necessdria para o crescimento € a manutencdo de seu
metabolismo [36]. Nesse contexto, fungos filamentosos tém sido amplamente estudados
na biodegradacao de corantes. Estes fungos sdo abundantes no meio ambiente e capazes
de adaptar rapidamente seu metabolismo a diferentes fontes de carbono e nitrogénio na
busca pela sobrevivéncia [24].

Os processos bioldgicos sdo, provavelmente, 0os que apresentam menor custo.
Entretanto, a maioria dos corantes € pouco biodegraddvel, devido a sua complexa
estrutura e as suas propriedades xenobidticas. Além disso, muitos corantes sdo toxicos
para os micro-organismos, provocando a sua destruicao ou a inibicdo de suas atividades
cataliticas.

A osmose inversa e a coagulacdo eletroquimica sdo complexas e, geralmente,
invidveis em larga escala por motivos econdmicos. Os processos oxidativos avangados
(utilizando H>0O,/UV, O3) sdo potentes na elimina¢do de carbono orgénico de efluentes
contendo corantes, porém sdo extremamente caros € complexos, além de serem eficazes
apenas para baixas concentra¢des de corantes.

O processo de bioadsorcdo consiste na aderéncia de uma espécie quimica na
superficie ou nos poros de um substrato de origem biologica, como leveduras, fungos

filamentosos, bactérias e algas. Estes bioadsorventes possuem uma grande variedade de
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grupos funcionais capazes de formar complexos com moléculas de corante, permitindo,
desta forma, sua remocao de um determinado sistema [24, 28, 36].

A adsor¢do, quando comparada as técnicas anteriormente mencionadas, €
considerada bastante eficiente, econdmica, de ficil operacdao [4, 37] e com elevado

potencial para a finalidade proposta [8].
2.2  Adsorcao

A adsorcdo consiste em um processo para remog¢do de poluentes organicos e
inorganicos. Quando uma solu¢do que contém um soluto (que pode ser adsorvido) entra
em contato com um s6lido que possui uma estrutura altamente porosa ou com uma
estrutura do tipo gel, as forcas intermoleculares de atracdo (de natureza fisica ou
quimica) fazem com que algumas moléculas de soluto se depositem na estrutura deste
s6lido [38]. O soluto acumulado na estrutura ¢ denominado adsorvato, enquanto o
s6lido em questdo é denominado adsorvente [15, 38]. Portanto, a adsor¢cdo de uma
espécie em uma superficie s6lida consiste no transporte do adsorvato, contido na
solugdo, para a superficie externa do adsorvente. Este processo de acumulacdo do
adsorvato no adsorvente € designado de adsorc¢do.

O processo acontece por meio de interagdes do soluto com os dtomos da
superficie do sélido por quimiossor¢ao, quando fortes interacdes adsorvato-adsorvente
ocorrem através da formacdo de ligacdes covalentes, ou por adsorcdo fisica,
caracterizada por fracas interagdes adsorvato-adsorvente, em que atuam forcas de Van
der Waals [39].

Na adsor¢do de corantes, os parametros experimentais mais estudados nesse
contexto sdo: (i) pH da solugdo; (ii) tempo de contato entre o adsorvato € o adsorvente;
(ii1) concentragao inicial do corante no equilibrio de adsor¢ao; (iv) forca idnica do meio,
que pode afetar a remog¢do do poluente; (v) temperatura de equilibrio da adsor¢do ou,
menos comumente, da cinética de adsor¢do; (vi) tamanho da particula adsorvente na sua
capacidade, e (vii) velocidade de agitacdo do meio [38].

A eficiéncia de remocdo (% R) e a quantidade de corante adsorvido no momento
1 (qw mg g") e no equilibrio (qe, mg g") podem ser calculadas por meio das Equagdes 1,

2 e 3, respectivamente:

%R = (C"Cﬁxmo (1)

0
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q = (Cy-Co <V (2)

q — (CO'CS) XV (3)

sendo C,, C; e C, as concentragdes inicial, no tempo 7, e de equilibrio do corante
(mg L'l), respectivamente, m a massa de adsorvente (g), V o volume da solucdo de
corante (L), e g. ¢ g, representam a capacidade de adsor¢io do material (mg g") no

estado de equilibrio € no momento ¢ (min), respectivamente [4, 40].

2.2.1 Cinética de adsorcao

A cinética de adsor¢do fornece dados importantes para compreensdo da
dindmica do processo em termos da ordem de constante de velocidade [41]. Os estudos
de cinética sdao importantes no tratamento de efluentes, pois fornecem informacdes
sobre 0 mecanismo do processo de adsor¢do [42]. Os parametros cinéticos podem ser

determinados segundo os modelos de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem.
2.2.1.1 Modelo cinético de pseudoprimeira ordem

O modelo cinético de pseudoprimeira ordem assume que a taxa de adsorcao é
proporcional a diferenca entre g, € g, [43]. Este modelo € mais adequado para baixas

concentragdes de soluto [44], sendo expresso pela Equagdo de Lagergren (Equaciao 4).

dql
= =k (q,- q) @)
sendo k; a constante de velocidade de pseudoprimeira ordem (min™) e ¢, a capacidade
de adsor¢do no equilibrio (mg g™) (quantidade adsorvida em monocamada). Aplicando-
se a integral definida, com a condig¢do inicial t = 0 e q;= 0, a Equacdo 4 transforma-se na

Equacdo 5.

In (qe— qt) =Inq-k;t )
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sendo g. e g;, respectivamente, a quantidade de corante adsorvida (mg g™) no estado de
equilibrio e em um determinado tempo ¢, e k; a constante de velocidade de
pseudoprimeira ordem (min™"). Os valores de k;, sob as diferentes concentracdes iniciais
de corante, sdo calculados a partir do coeficiente angular da reta no grafico In (q. — q:)

em funcdo de 7 [41].

2.2.1.2 Modelo cinético de pseudossegunda ordem

O modelo cinético de pseudossegunda ordem € baseado na capacidade de
adsorcdo da fase sélida e considera que o processo de adsorcdo € controlado por um
mecanismo de adsor¢cdo quimica, envolvendo compartilhamento ou transferéncia de
elétrons entre o adsorvente e o adsorvato [43].

A Equacdo 6 € utilizada para descrever este modelo.

R (6)

sendo k; a constante de velocidade de pseudossegunda ordem (g mg” min™). Os valores
de k>, sob as diferentes concentracdes iniciais de corante, sdo calculados a partir do

coeficiente angular da reta no gréfico #/gq, em funcdo de 7 [41].

2.2.2 Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcdo descrevem a relagdo entre a quantidade de adsorvato
presente no adsorvente e a concentracdo de adsorvato remanescente em solucdo [42,
45]. Além disso, descrevem como o adsorvato interage com o adsorvente, sendo
importantes na otimiza¢do do uso de um adsorvente em um processo de adsorcdo real.
Virios modelos de isotermas estdo disponiveis na literatura [46], sendo que os mais
utilizados no caso dos corantes sdo os de Freundlich e de Langmuir.

A interpretacdo correta dos dados experimentais das isotermas de adsorcdo é
realizada através de equacdes matemadticas [45]. Para identificar o mecanismo do
processo de adsor¢d@o, a adsorcdo de um corante é determinada como uma fungdo da
concentragdo residual de corante no equilibrio (C,). Os dados sdo, entdo,

correlacionados com uma isoterma adequada.
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A isoterma de adsorcdo de Langmuir assume que a adsor¢do ocorre em sitios

homogeéneos especificos do adsorvente, sendo representada pela Equacgao 7.

qe _ Y9max ki Ce (7)

T+ kp, Ce

sendo ¢. a quantidade de adsorvato em fase sélida no equilibrio (mg g"), Gmar @
capacidade mdxima de adsorcio superficial em monocamada (mg g'), C. a
concentracio de adsorvato no equilibrio (mg L), e k; corresponde a constante de
Langmuir (L mg™). A Equacdo 7 pode ser rearranjada para uma forma linear, descrita

pela Equacdo 8.

C_ L, C (8)

Qe Gmack]  Ymax

A constante k;, pode ser avaliada a partir do coeficiente linear do grafico de C./q.
em funcao de C..
As principais caracteristicas da isoterma de Langmuir podem ser expressas em

termos de um fator de separacdo adimensional, R;, definido conforme a Equagao 9.

R = — 9)

1 +KLC,

sendo C, a concentracdo inicial de soluto (mg L) e k. a constante de adsorcdo de
Langmuir (L mg'l) [41].

O valor obtido para Rp indica a natureza do processo de adsor¢do. De forma
geral, se Ry > 1 o processo é desfavordvel; Ry = 1 tem-se uma isoterma linear;
0 < RL < 1 indica que o processo € favoravel e Ry = 0 sugere a irreversibilidade do
processo [44, 47, 48].

A teoria da isoterma de adsor¢do de Langmuir € baseada em cinco pressupostos:
(1) a adsorcao € limitada a formag¢do de uma monocamada, assim, o nimero de espécies
adsorvidas ndo excede o nimero total de sitios superficiais; (2) a energia de adsor¢do é
independente, ou seja, todos os sitios superficiais t€ém a mesma energia e, desta forma, a
mesma afinidade pelo adsorvato; (3) tanto o soluto quanto o solvente possuem dareas

superficiais molares iguais; (4) a superficie e as fases em massa apresentam um
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comportamento ideal, ndo sendo consideradas, por exemplo, interagdes soluto-soluto ou
solvente-soluto; e (5) assume que todos os sitios sdo inicialmente livres e ndo considera
qualquer reagdo inversa de deslocamento de ions, como prétons com o sitio [46].

A isoterma de Freundlich é um modelo de adsor¢do de um unico sistema de
soluto. Este modelo baseia-se em uma equacao empirica de distribui¢cao de soluto entre
as fases solida e aquosa em equilibrio. Diferente da teoria de Langmuir, nio se restringe
a formacao de uma tnica camada e assume que se a concentracdo de adsorvato aumenta
na superficie do adsorvente. Teoricamente, de acordo com este modelo, o processo de
adsor¢do pode ocorrer infinitamente [46].

A equagdo de Freundlich é uma equacdo empirica utilizada para descrever
sistemas heterogéneos, os quais sao caracterizados por um fator de heterogeneidade //n.

Assim, a equacdo empirica pode ser escrita conforme a Equacgao 10.
q.= K C;" (10)

sendo g, a concentracdo de adsorvato em fase sélida no equilibrio (mg g”), C. a
concentracio de fase liquida no equilibrio (mg L™), kr a constante de Freundlich (L g™)
e I/n o fator de heterogeneidade.

Neste modelo, o valor de 1/n prevé a aplicabilidade do adsorvente para um
determinado adsorvato e, em particular, a favorabilidade do processo de adsorcdo. Se o
valor de I/n for inferior a 1,0, o processo de adsor¢do € favordvel ao longo de toda a
faixa de concentracdo do adsorvato; valores de I/n superiores a 1,0 indicam que o
processo € favordvel em concentracdes elevadas, porém ndo € favordvel em baixas
concentracgoes [49].

A forma linear da expressdo de Freundlich pode ser obtida a partir do logaritmo

natural da Equacio 10, resultando na Equacdo 11.

Ing=Ink+~InC, (11)

Portanto, através de um gréifico de In g, em funcdo de In C,, é possivel
determinar a constante kr € o expoente I/n através dos coeficientes linear e angular,

respectivamente.
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2.2.3 Termodinamica do processo de adsorcao

Os parametros termodinamicos fornecem informacdes relevantes sobre a
natureza do processo de adsor¢do, como espontaneidade, aleatoriedade,
endotermicidade e exotermicidade. A variacdo da energia livre de Gibbs (AG®) indica a
espontaneidade do processo. A adsor¢do pode ocorrer espontaneamente, a uma dada
temperatura, se AG® for negativo. Caso AG® seja positivo, 0 processo ndo € espontaneo.
Um valor negativo de variacdo de entalpia (AH®) indica que o fendmeno de adsor¢do é
exotérmico, enquanto um valor positivo indica que a adsorcdo € um processo
endotérmico. A magnitude e o sinal da variacao de entropia (AS°) refletem o grau de
desordem ou aleatoriedade do processo [40].

A variacdo da energia livre de Gibbs (AG®, kJ mol™), a variacdo de entalpia

(AH®, kJ mol™) e a varia¢do de entropia (AS°, J mol'K™) sdo determinados de acordo

com as Equacdes 12 e 13 [42].

AG® = AH° - T AS°® (12)
AG° =-RTInk, (13)

Os valores de 4H° e AS° podem ser obtidos, respectivamente, a partir dos
valores dos coeficientes angular e linear do gréfico In k. em funcao de 1/T [50].
As Equacdes 12 e 13 sdo denominadas equagdes de Van't Hoff [48]. A

combinacdo destas leva a Equacao 14.

X

AS°  AH°
> (14)

Ink, = —-—
R

-

sendo R a constante universal dos gases (8,314 J K! mol'l), T a temperatura absoluta
(K) e k. a constante de equilibrio de adsor¢do [42], a qual pode ser calculada pela razdo
entre a capacidade de equilibrio de adsor¢do (g.) e a concentragdo de equilibrio do

corante em solucao (C,), ou seja, k. = g./C, [50].
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2.2.4 Consideracoes finais sobre o processo de adsorcao

Diversos adsorventes podem ser utilizados para remover uma grande variedade
de compostos indesejados de efluentes industriais [8]. Dentre estes adsorventes,
destaca-se o carvao ativado, altamente eficiente. Entretanto, seu elevado custo tem
motivado o desenvolvimento de adsorventes com valor mais acessivel [51].

Muitos pesquisadores relataram a viabilidade do uso de adsorventes de baixo
custo provenientes de fontes naturais [15]. Dentre estes, podem ser citados os residuos
s6lidos provenientes da agricultura (bagacos e cascas de frutas), as argilas naturais
(haloisita, caulinita, montmorilonita), o carvado ativado proveniente de fontes renovaveis
e a quitosana [37].

Recentemente, a combinacdo de adsorventes com materiais magnéticos tem
recebido atencdo considerdvel por parte de inimeros pesquisadores. Zhou et al. [52]
utilizaram microesferas magnéticas de quitosana modificadas com etilenodiamina para a
remoc¢ao de fons Hg(II) em solucdo aquosa; Shen et al. [S] empregaram o hidrogel de
quitosana-Fe(III) para a remog¢ao do corante Acid Red 73; Podzus et al. [53] sintetizaram
microesferas magnéticas de quitosana para adsor¢do de Cu(Il); nanoparticulas de
quitosana-Fe;O4 foram utilizadas por Li et al. [54] para a remoc¢do de Saccharomyces
cerevisiae, uma proteina do tipo dlcool desidrogenase, que causa a reducdo do acido
fenilglioxilico para 4cido R-mandélico, precursor de produtos farmacéuticos como

penicilina sintética.

2.3 Quitosana

Encontrada no exoesqueleto de crustdceos, cuticulas de insetos e paredes
celulares de fungos e leveduras, a quitina é o aminopolissacarideo mais abundante na
natureza [55]. Sua estrutura € composta por unidades de f-(1-4)-N-acetil-D-
glucosamina, semelhante a celulose. Porém, na quitina, os grupos hidroxila na posi¢cdo
C-2 sdo substituidos por grupos acetamida. A presenca desses grupos € altamente
vantajosa, pois promove caracteristicas de adsor¢do e conduz a reagdes de modificagdo

[56]. As estruturas desses polimeros estdo representadas na Figura 3.
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CH2OH

CH20H

Celulose

NHCOCH 3

Quitina

Figura 3 — Estruturas quimicas da celulose e da quitina [57].

O grau de desacetilacdo da quitina € inferior a 10%, e a massa molar deste
polissacarideo linear pode ser superior a 1,0-2,5 x 10° g mol'l, podendo variar de acordo
com o grau de polimerizacdo [58].

A quitina € a principal fonte de poluicdo de zonas costeiras [57]. O processo de
biodegradagdo da quitina derivada de residuos de crustidceos € muito lento. O acimulo
de elevadas quantidades de rejeitos provenientes do processamento desses crustidceos
tornou-se uma grande preocupacgdo para a industria de processamento da pesca. Assim,
existe a necessidade de reciclar estes subprodutos, cuja aplicacdo para o tratamento de
efluentes de outras indudstrias pode ser util ndo apenas para o meio ambiente, resolvendo
o problema do residuo sélido, mas também para a economia [56]. Entretanto, a quitina é
extremamente insolivel em solventes organicos devido a ampla extensdo das ligacdes
de hidrogénio presentes na sua estrutura semi-cristalina [59], o que prejudica o
desenvolvimento de processos e sua aplicacdo. Por isso, tém sido encontradas poucas
aplicacdes industriais em larga escala para este biopolimero [56].

No processamento industrial, a quitina é extraida de crustdceos (principalmente
caranguejo e camardo) por meio de tratamento 4cido, para dissolucdo do carbonato de
célcio, seguido de extracdo alcalina, para solubilizagdo de proteinas. Uma etapa de
descoloracdo € frequentemente acrescentada, com o objetivo de remover pigmentos
remanescentes e obter um produto incolor. Estes tratamentos devem ser adaptados para
cada fonte de quitina, devido a diferencas na estrutura dos materiais iniciais utilizados

na extragdo e no pré-tratamento. A quitina resultante € classificada de acordo com sua
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pureza e sua cor, uma vez que a proteina residual e o pigmento podem gerar problemas
em aplicacOes posteriores, especialmente em produtos biomédicos [60].

A desacetilacdo parcial da quitina, em condicdes alcalinas, origina a quitosana
(Figura 4), um polissacarideo composto por unidades de glucosamina e N-acetil-
glucosamina [61]. Este polissacarideo foi descoberto em 1859 por Rouget que, ao
aquecer quitina com hidréxido de potdssio, obteve um produto que apresentava
solubilidade em meio 4cido. A quitosana raramente € encontrada naturalmente, porém
pode ser obtida por meio da hidrélise da quitina. A cada ano, no mundo,
aproximadamente 20 milhdes de toneladas de camardo, lagosta e caranguejo sao
descartados como subprodutos da industria pesqueira [62]. Em termos de aplicagdes, a

quitosana € o mais importante derivado da quitina [60].

CH20H CH20H

H NHCOCH3 H NH2

N-acetil-glucosamina Glucosamina

Figura 4 — Estrutura quimica da quitosana [57].

O grau de desacetilacdo da quitosana varia de 40 a 98%, e sua massa molar
encontra-se na faixa de 5,0 x 10 e 2,0 x 10° g mol™. O grau de desacetilagdo e o grau
de polimerizacdo, que definem a massa molar do polimero, sdo dois pardmetros
fundamentais que definem o uso da quitosana para vdrias aplicacdes [58].

A Figura 5 apresenta um esquema simplificado da preparacdo de quitina,

quitosana e seus derivados.
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Residuos
de crustaceos
Desmineralizagéio
Desproteinagao
Descoloragfio
[ Quitina }
Hidrolise Carboximetilagdo
Desacetilacio
Rlilucosaminas Quitosana Carboximetilquitina
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»Glucosaminas . . .
o , Sais Derivados de quitosana
» Oligossacarideos
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[;N—acetil—D-glucosaminas }

Figura 5 — Representacdo da producdo de quitina, quitosana e derivados [56].

Tanto a quitina como a quitosana possuem grande interesse comercial [63],
devido a elevada porcentagem de nitrogénio (6,89%) em relagdo a celulose
sinteticamente substituida (1,25%). A maioria dos polimeros utilizados atualmente é
sintética, e estes possuem biocompatibilidade e biodegradabilidade limitadas quando
comparados aos polimeros naturais, como celulose, quitina, quitosana e seus derivados.
Entretanto, materiais naturalmente abundantes também podem apresentar limitagdes,
tanto na reatividade quanto no processamento. Em relacdo a isto, a quitina e a quitosana
sdo recomendadas como materiais funcionais adequados, por possuirem excelentes
propriedades como biodegradabilidade, ndo-toxicidade e propriedades de adsor¢do [57].

A quitosana € utilizada em muitas dreas, incluindo medicina, alimentos, quimica,
farmaceéutica, nutri¢do e agricultura. Esta ampla variedade de aplicacdes deve-se a sua

atividade bioldgica, como acdo antimicrobiana e acdo estimulante ou inibidora para

diversos tipos de células humanas [64]. Também € quimicamente mais versatil que a
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quitina. Isto se deve as suas propriedades intrinsecas, como biodegradabilidade,
biocompatibilidade, capacidade de formacdo de filmes, hidrofilicidade e propriedades
de adsorcdo. A maioria das propriedades relaciona-se com sua natureza catidnica, e é
essa propriedade que a torna uma matéria-prima promissora para fins de adsor¢ao [56].

A quitosana € insolivel em &4gua, solugdes alcalinas e solventes orgénicos,
devido as ligacdes de hidrogénio entre suas moléculas [17]. Entretanto, € solivel em
solugdes 4cidas [56], nas quais os grupos amino encontram-se na forma protonada —
NH;" [55]. Essas propriedades, aliadas a presenca de vérios grupos funcionais
disponiveis, conferem a quitosana elevada afinidade para a remog¢do de contaminantes
como metais pesados e corantes [17]. A presenca de grupos OH nas posi¢oes C-3 e C-6
e NH; na posicdo C-2 da estrutura deste biopolimero € responsavel pelas interagdes
moleculares com os corantes [3]. Estes grupos funcionais também permitem reacdes de
substituicdo direta (esterificacdo, eterificacdo) ou modificacdes quimicas (hidrélise,
oxidagdo, degradacdo enzimatica), produzindo diferentes derivados de polissacarideos
para aplica¢Oes especificas [2].

Essas modificacdes estruturais sdo extremamente importantes para fins de
adsorcdo de corantes organicos, uma vez que a quitosana possui uma estrutura semi-
cristalina e uma 4rea superficial relativamente baixa, sendo, em sua forma original, um
material com desempenho limitado para fins de adsor¢do [62].

Assim, os polissacarideos podem ser reticulados por meio de uma reagdo entre
os grupos OH ou NH, das cadeias, formando uma rede tridimensional. No caso da
utilizacdo de glutaraldeido ou pentano-1,5-dial (OHC—(CH;);—CHO) [62], uma
molécula linear anidnica dipolar [64], como agente reticulante, ocorre reacdo entre os
grupos carbonila (C=0) do glutaraldeido e os grupos amina (NH,) da quitosana,

conforme ilustrado na Figura 6 [2].
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Figura 6 — Reacao de reticulacao entre quitosana e glutaraldeido [38].

A reticulagd@o torna o material altamente insolivel em dgua. Isto ocorre porque o
agente reticulante introduz ligagdes cruzadas intermoleculares entre as macromoléculas
do polissacarideo, que sdo responsaveis pela reducdo da mobilidade das cadeias [2].
Esta caracteristica € importante para o processo de adsorcdo, uma vez que a reticulacdo
promove um prolongamento da vida util do material e aumento da sua estabilidade
quimica [65]. Além disso, melhora a resisténcia mecénica e reduz seu inchamento em
contato com a dgua [66].

Pesquisas revelaram que a quitosana apresenta potencial para ser utilizada na
remoc¢ao de corantes. Peng et al. utilizaram o compdsito de hidrogel contendo quitosana
e nanotubos de haloisita para a remog¢ao dos corantes verde malaquita e azul de metileno
[67]; Momenzadeh et al. empregaram uma nanodispersdo de quitosana para remog¢do do
corante azo C.I. Reactive Red 120 (RR120) em solucdo aquosa [68]; Copello et al.
sintetizaram o hidrogel quitosana/SiO, para verificar a capacidade de adsor¢cdo do
material para os corantes Remazol Black B, Erythrosine B, Neutral Red e Gencian
Violet [69].

Pesquisas recentes ressaltam a importancia de transferéncia de propriedades
magnéticas a quitosana. A quitosana magnética possui elevada capacidade e rapida taxa
de adsorcdo, mesmo presente em baixa quantidade e em tempos de equilibrio curtos [1].
Além disso, a presenca de Fe;O4 torna ficil a recuperagdo apds o tratamento [70]. A
separacdo de adsorventes a base de quitosana utilizando métodos tradicionais de
separacdo, como filtracao ou sedimentacdo, pode resultar no bloqueio de filtros ou perda

de adsorvente, gerando um poluente secundédrio [1]. A tecnologia de separacdo
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magnética por combinacdo de quitosana e compostos magnéticos € uma estratégia
eficaz para este problema [48]. As técnicas de adsorcdo magnética, por serem
convenientes, rapidas e de baixo custo [71], tém recebido aten¢do considerdvel nesses

ultimos anos [48].

2.4 Magnetita

A magnetita (Fe3O4) ¢ um mineral que possui uma vasta gama de aplicacdes,
incluindo estudos geofisicos, petrologia ignea e exploracio mineral. E um 6xido de
ferro polivalente [72], com fons Fe** e Fe’* na estrutura do espinélio. O fon Fe** ocupa o
sitio octaédrico e o jon Fe’* encontra-se distribuido entre os sitios octaédricos e
tetraédricos (Figura 7). A localizagdo desses ions nos sitios octaédricos permite que as
espécies de ferro sejam reversivelmente oxidadas e reduzidas, mantendo a estrutura

inalterada [73].

F e3+ Y
Fe?t/Fe?t @

0@

Figura 7 — Estrutura ctbica da magnetita [74].

A Fes;04 possui propriedades elétricas e magnéticas em funcdo da transferéncia
de elétrons entre os fons Fe** e Fe’ nos sitios ctbicos. Devido as suas propriedades
(magnetismo, compatibilidade quimica e alta durabilidade) e vantagens (baixa
toxicidade e baixo custo), € amplamente utilizada na remocao de ions de metais pesados
e na absorc¢do de ondas eletromagnéticas.

As propriedades da FesO4 dependem de sua dimensdo e de seu formato. Um
modo de controlar esses parametros € a escolha do método de preparacdo da mesma.
Esses métodos incluem métodos hidrotérmicos, solvotérmicos e sonoquimicos € co-
precipitacdo. Estudos demonstram que este ultimo fornece nanoparticulas de Fes;Os

predominantemente esféricas [75].
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Virias pesquisas descrevem o uso de quitosana combinada com Fes;O4 para
adsor¢do de corantes. Um exemplo tipico dessa combinagdo estd representado na Figura
8. Neste caso, os grupos amina disponiveis na quitosana atuam como nucledfilos,
reagindo com a carbonila do glutaraldeido e originando um polimero sobre a superficie
da Fe3;04[1]. Assim, forma-se uma rede porosa com melhores propriedades adsorventes

do que a quitosana em sua forma original [62].

1 Glutaraldeido .:. - .
).'..1'11_1"' OH G
Fe:Os  Quitosana Quitosana magnética

Nl all

Figura 8 — Polimero formado na superficie da magnetita [1].

Cao et al. utilizaram nanoparticulas magnéticas de quitosana para remog¢do do
corante Reactive Brilliant Red X-3B [50]; hidrogel de quitosana—Fe(I1l) foi utilizado por
Shen et al. para remover eficientemente o corante anidnico Acid Red 73 [5]; Fan et al.
revestiram a superficie da magnetita com quitosana com a finalidade de remover o
corante Alizarin Red (AR) em meio aquoso por adsorcdo [76]; Fan et al. sintetizaram
nanoparticulas magnéticas de B-quitosana-ciclodextrina na remog¢do do corante azul de

metileno [77].
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Objetivos

Objetivo geral

Preparar e caracterizar microesferas magnéticas de quitosana, avaliando sua

capacidade de adsor¢do na remog¢ao do corante violeta de metila 2B em meio aquoso.

3.2

Objetivos especificos

Preparar microesferas magnéticas de quitosana através da técnica de

reticulagdo em suspensao.

Caracterizar o material obtido quanto a sua morfologia, caracteristicas

quimicas e propriedades térmicas.

Avaliar a capacidade de adsorcdo das microesferas magnéticas de quitosana

na remoc¢ao do corante violeta de metila 2B.

Verificar a influéncia de pardmetros experimentais, como massa de
adsorvente, velocidade de agitacdo do sistema, pH do meio, concentragdao

inicial da solu¢do de corante e tempo de contato, no processo de adsor¢ao.
Avaliar a cinética e o equilibrio envolvidos no processo de adsorcao, através
da aplicacdo dos modelos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem e das

isotermas de Langmuir e de Freundlich.

Analisar a termodinamica envolvida no processo de adsor¢@o.
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4 Materiais e métodos

4.1 Reagentes

Para a preparagcdo da magnetita (Fe3O4), foram utilizados os seguintes reagentes:
cloreto de ferro hexaidratado (FeCl; . 6H,0) e sulfato de ferro heptaidratado
(FeSO4 . TH,0), adquiridos da Sigma-Aldrich, e hidréxido de s6dio (NaOH), fornecido
pela Merck. Para a preparagdo das microesferas, foram utilizados quitosana de alta
massa molar (> 300000 g mol™), com grau de desacetilacio superior a 75% (Sigma-
Aldrich), acido acético glacial (Merck) e glutaraldeido (Vetec). Além disso, foram
utilizados 6leo mineral, éter de petréleo e monoleato de polioxietilenosorbitan (Tween-
80), fornecidos por Sigma-Aldrich, bissulfito de sédio (Vetec) e acetona (Synth).

O corante VM 2B (C4H23CIN3, Colour Index 42535) foi adquirido da Vetec.
Todas as solucdes aquosas foram preparadas com dgua deionizada, com resistividade de

18,2 MQ cm, obtida a partir do sistema de purificacdo Direct-Q 3 UV da Millipore.

4.2 Procedimento de limpeza

Todas as vidrarias, acessorios plasticos e de porcelana utilizados na preparacao
das microesferas de quitosana e nos ensaios de adsorcdo foram lavados inicialmente
com detergente e dgua corrente. Em seguida, permaneceram submersos em uma solu¢do
de Extran alcalino 15% v/v, durante 24 h. Em seguida, os mesmos foram enxaguados
com 4gua corrente e imersos em uma solu¢do de HNO3 5% v/v, permanecendo nesta por
24 h.

Os materiais metdlicos e a cubeta de quartzo permaneceram em uma solugdo de
Extran neutro 15% v/v por 24 h.

Finalmente, todos os materiais foram lavados com 4gua deionizada e secos a

temperatura ambiente.
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4.3 Preparacao da magnetita

A magnetita foi preparada com base no método da precipitacdo quimica
proposto por Duan et al. [78]. Inicialmente, foram preparados 500 mL de solugdo
contendo 7,28 g de FeCl;. 6H,0 e 3,75 g de FeSO,. 7H,0. Em seguida, a solucdo foi
colocada em refluxo, durante 3 h, em um banho de glicerina a 120 °C, sob atmosfera de
N,.

A mistura foi resfriada até 50 °C e, posteriormente, sob agitacdo magnética
vigorosa, foi adicionada, gota a gota, uma solucio de NaOH 4,0 mol L™ até que o pH do
meio ficasse entre 9,0 e 10,0. A mistura foi mantida nessa mesma temperatura durante
2,5 h, também sob atmosfera de N,. Ao término deste procedimento, as nanoparticulas
de Fe;O4 foram isoladas do meio reacional por centrifugacdo e lavadas com dgua
deionizada até pH préximo da neutralidade. A secagem foi realizada em estufa a 60 °C,

por 24 h.

4.4 Preparacao das microesferas de quitosana

As microesferas de quitosana foram preparadas com base no método proposto
por Denkbas et al. [79]. Uma solugdo 2,0% (m/v) de quitosana foi preparada através da
dissolucdo em 4cido acético 5% (v/v). A solucdo foi gotejada no meio de dispersdo,
composto por 6leo mineral, éter de petréleo (25:35 v/v) e Tween-80 (emulsificante). O
meio de dispersdo foi mantido sob agitacdo mecanica constante (750 rpm). Apds
10 min, foram acrescentados 1,5 mL de glutaraldeido (50% v/v), e o sistema
permaneceu sob agitacdo por mais 1 h. Decorrido este tempo, as microesferas obtidas
foram filtradas a vicuo e lavadas com éter de petrdleo, bissulfito de s6dio 0,5 mol L'e
acetona. As mesmas foram secas em estufa, a 40 °C, por 16 h e mantidas em dessecador
até o momento das andlises.

Para a preparacdo das microesferas magnéticas de quitosana (Figura 9), repetiu-
se 0 mesmo procedimento descrito acima, acrescentando-se 0,25 g de Fe;O4 a solucio
de quitosana em d4cido acético. O material magnético foi previamente disperso na

solugdo de 4cido acético em um ultrassom Unique USC-1400A, durante 15 min.
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Figura 9 — Microesferas magnéticas de quitosana.

4.5 Caracterizacao da quitosana e das microesferas

A morfologia da quitosana e das microesferas foi analisada por meio da técnica
de microscopia eletronica de varredura (MEV) em um microscépio Shimadzu SSX-550,
no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais I da UCS, operando com um feixe de
elétrons de 15 kV. As amostras foram fixadas em um porta-amostra com uma fita
condutora de carbono e recobertas com uma fina camada de ouro durante 2,5 min. A
andlise qualitativa de ferro presente nas microesferas foi realizada por espectroscopia de
dispersdo de energia (EDS), no mesmo equipamento, sob as mesmas condi¢des
operacionais.

A morfologia da magnetita foi analisada por microscopia eletronica de
transmissdo (MET), utilizando um microscépio Jeol JEM-1200 Ex II do Centro de
Microscopia Eletronica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS),
operando na voltagem de 80 kV. As amostras foram previamente dispersas em acetona,
utilizando um ultrassom Unique USC 1400, por 20 min. Em seguida, uma gota dessa
solu¢do foi depositada sobre um grid de cobre com filme de Formvar (200 mesh) e seca
por 48 h. Apds esse processo, a amostra foi analisada no microscépio.

Os difratogramas foram obtidos em um difratdmetro de raios X Shimadzu XRD-

6000, localizado no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais I da UCS, a temperatura
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de 25 °C e no modo de reflexdo (Cugg, A = 1,5405 10\), nos angulos de 1 a 45° e com
passo de 0,05°.

As caracteristicas quimicas da quitosana foram avaliadas por espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier por refletancia total atenuada (FTIR-ATR),
através de um equipamento Nicolet iS10, com cristal de diamante, utilizando 32
varreduras na faixa de 4000 a 400 cm'.

As caracteristicas térmicas das amostras foram determinadas através de andlise
termogravimétrica (TGA). As curvas de TGA foram registradas em um analisador
termogravimétrico Shimadzu TGA-50, no Laboratério de Polimeros da UCS.
Aproximadamente 10 mg de cada amostra foram analisados sob atmosfera inerte de N,
com fluxo de 50 mL min™, utilizando-se um porta amostra de platina aquecido de 30 a
700 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C min™".

A determina¢do do pH no ponto de carga zero (pHpcz) foi realizada com base no
método proposto por Mall [80], que consistiu em adicionar 0,1 g de adsorvente em
erlenmeyers contendo 50 mL de solucdo de nitrato de potéssio (KNO3) 0,01 mol L. Os
valores de pH foram ajustados entre 2,0 e 11,0 por meio da adicdo de solugdes de
hidréxido de potéssio (KOH) ou de écido nitrico (HNOs3), ambos na concentragdo de
0,10 mol L. As suspensdes permaneceram sob agitacio constante a uma velocidade de
200 rpm, durante 24 h, a 25 °C. Os valores de pH inicial e final foram medidos em um
pHmetro com eletrodo combinado Digimed DM-20. O pHpcz foi determinado no ponto
de interseccao da curva de ApH (pH inicial — pH final) em funcio do pH inicial, em que

ApH ¢€ igual a zero.

4.6 Ensaios de adsorcao

Inicialmente, foram realizados ensaios de adsor¢do com quitosana em trés
formas distintas, de modo a comparar a efici€éncia de remocao do corante de cada uma
delas: quitosana comercial, microesferas de quitosana sem material magnético e
microesferas magnéticas de quitosana. Utilizou-se 25 mL de solu¢cdo de VM 2B com
concentracdo de 50 mg L™, contendo 0,1 g de adsorvente. O tempo de contato (8 h) foi
0 mesmo para todas as amostras. Posteriormente, amostras de 25 mL de solu¢do de VM
2B com concentragdo de 60 mg L e contendo 0,1 g de microesferas magnéticas de

quitosana foram mantidas sob agitacdo durante diferentes tempos de contato (15, 30, 60,
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120, 180, 240 e 360 min). Todos os testes foram realizados sob agitagdo de 200 rpm em
uma mesa agitadora orbital Novatecnica NT 165.

Ao término dos ensaios, as microesferas magnéticas foram expostas a um campo
magnético através da aproximacio de um ima de 3000 G por 5 min, a fim de separar o
material adsorvente da solu¢do aquosa. As demais amostras utilizadas nestes ensaios
preliminares de adsor¢do foram separadas do meio por centrifugacdo, a 5000 rpm,
durante 5 min.

O percentual de remocdo do corante foi analisado por espectroscopia de
absor¢cdo molecular na regido do visivel, utilizando-se o comprimento de onda de
absor¢cdo méxima do corante VM 2B (582 nm), em um espectrofotdmetro Thermo

Scientific Evolution 60 do Laboratério de Caracterizacdo de Materiais 11 da UCS.

4.6.1 Influéncia de parametros experimentais nos ensaios de adsorciao

O processo de adsorcao depende de diversos parametros experimentais, como
massa de adsorvente, velocidade de agitacdo do sistema, pH do meio, concentragdo
inicial da solucdo de corante e tempo de contato. Assim, esses parametros foram

previamente otimizados.

4.6.1.1 Quantidade de adsorvente

A influéncia da quantidade de adsorvente sobre a capacidade de adsorcdo das
microesferas magnéticas de quitosana e a taxa de remog¢do do corante VM 2B foi
avaliada através da variacdo da massa de adsorvente, utilizando-se quantidades iguais a
0,05; 0,1; 0,15; 0,20 e 0,25 g. Foram utilizados 25 mL de uma solu¢do de VM 2B com
concentracdo de 60 mg L, a 25 °C, sob agitacdo de 200 rpm, por 2 h, em pH natural
(~ 4,3).

4.6.1.2 Velocidade de agitacao

O efeito da velocidade de agitacdo no processo de adsorcdo foi avaliado
utilizando-se uma massa de 0,1 g de adsorvente em 25 mL de solu¢do de VM 2B com

concentracdo de 60 mg L™, durante 3 h, 2 temperatura de 25 °C e em pH natural (~ 4,3).
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As velocidades de agitacdo utilizadas foram 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700 e
800 rpm.

4.6.1.3 pH do meio

Para avaliar o efeito do pH na adsorcdo do corante VM 2B, foram realizados
testes na faixa de pH de 2,0 a 12,0, em intervalos da unidade, mantendo-se constante o
volume da solu¢do de VM 2B (25 mL), a concentracio do corante (60 mg L) e a massa
de adsorvente (0,1 g). Os valores de pH foram ajustados com a adicdo de HCI
0,1 mol L™ e NaOH 0,1 mol L. As solu¢des permaneceram sob agitacdo de 200 rpm,

em mesa agitadora orbital Novatecnica NT 165, durante 2 h, a temperatura de 25 °C.

4.6.1.4 Concentracao inicial de corante e tempo de contato

Para a verificacdo do efeito da concentracdo inicial de corante e do tempo de
contato no processo de adsor¢do, os testes foram realizados com 25 mL de solugdo
aquosa de VM 2B nas concentragdes de 30, 45, 60, 75 e 90 mg L'l, nos intervalos de
tempo de 5, 10, 20, 30, 60, 90, 120, 240, 360 e 480 min. A velocidade de agitacdo, a
quantidade de adsorvente e o pH do meio utilizados foram aqueles ja otimizados a

temperatura de 25 °C (200 rpm, 0,10 g e pH = 7,0, respectivamente).

4.7  Cinética e equilibrio de adsorc¢ao

Para avaliar a cinética e o equilibrio do processo de adsor¢@o foram utilizados os
parametros anteriormente otimizados: massa de 0,10 g de adsorvente, velocidade de
agitacdo de 200 rpm e pH inicial do meio igual a 7,0. Os ensaios foram realizados a
temperatura de 25 °C, durante um periodo de, no médximo, 12 h, em mesa agitadora
orbital Novatecnica NT 165.

Os modelos cinéticos utilizados para ajustar os dados experimentais foram o de
pseudoprimeira e o de pseudossegunda ordem.

O equilibrio do processo de adsorcao foi avaliado através da utilizacdo dos

modelos de isotermas de Langmuir e de Freundlich. Para isto, foi realizada a andlise da
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relacdo entre a quantidade de corante adsorvida nas microesferas magnéticas de

quitosana com a concentragdo final em solug@o, no equilibrio, de VM 2B.

4.8 Termodinamica do processo de adsorcao

Para a avaliagdo da termodindmica do processo, foram utilizadas aliquotas de
25 mL de solu¢do de VM 2B, com pH ajustado em 7,0, nas concentragdes de 60, 75 e
90 mg L, contendo 0,10 g de adsorvente, com uma velocidade de agitacdo de 200 rpm.
A temperatura dos ensaios (30, 40 e 50 °C) foi mantida constante através da utilizacdo
de um banho incubador com agitacio orbital 501D da Nova Etica. O tempo de duracio

de cada ensaio foi de 7 h.
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5 Resultados e discussao

5.1 Caracterizacao da quitosana e das microesferas

As imagens de MEV (Figura 10) confirmaram o formato esférico da quitosana
ap6s a modificacdo, com e sem as nanoparticulas de Fe;O4. Estudos indicam que o
formato esférico das particulas de quitosana resulta em elevada drea superficial e € uma
caracteristica favordvel a adsorcdo de poluentes, diferente da quitosana comercial, que
apresenta um aspecto de particulas geometricamente irregulares [§1]. O tamanho médio

das particulas € de, aproximadamente, 40 pm.

Figura 10 — Imagem de MEV: (a) quitosana comercial, (b) microesferas de quitosana e

(c) microesferas magnéticas de quitosana.
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O mapeamento composicional das microesferas magnéticas de quitosana por
EDS (Figura 11) permitiu verificar que as nanoparticulas de Fe;Os encontram-se
uniformemente distribuidas na superficie das microesferas, com alguns pontos de

aglomeracao, evidenciados pelas setas.

—— 200 um ) —— 200 um

Figura 11 — Mapeamento de ferro por EDS das microesferas magnéticas de quitosana.

A partir das imagens de MET (Figura 12) foi possivel verificar que as
nanoparticulas de Fe;O4 apresentaram diversos tamanhos, variando de 10 a 30 nm, e
formato predominantemente esférico. Resultados semelhantes foram observados por

Habibi [82] e Sundar, Mariappan e Piraman [83] em trabalhos anteriores.

100 nm

Figura 12 — Imagem de MET das nanoparticulas de Fe30,.
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A difracdo de raios X (XRD) é uma técnica eficiente para a determinacdo da
estrutura de compdsitos de quitosana, podendo fornecer informagdes fisicas e quimicas
das nanoparticulas magnéticas dispersas na matriz de quitosana [1]. De acordo com a
literatura, quando o grau de reticulag@o € alto, o material é predominantemente amorfo
[2]. Na Figura 13, pode-se verificar que a quitosana comercial apresenta uma estrutura
semi-cristalina [84], com picos acentuados em 20 =~ 10° e 20° correspondentes aos
planos (0 2 0) e (1 1 0), respectivamente [81, 85-87]. Apds a modificacdo de seu
formato para microesferas, os picos referentes a estrutura semi-cristalina sofreram
alteracoes, resultando numa diminuicdo de cristalinidade, provavelmente devido a
quebra das interagdes de hidrogénio intramolecular, que ndo se mantiveram apds a
reagdo de reticulacao [70].

As microesferas magnéticas, assim como a magnetita, exibem também picos
em 20 =~ 30,1°, 35,5° e 43,1°, que podem ser indexados aos planos cristalinos de uma
célula cubica de face centrada (22 0), (31 1) e (4 0 0), respectivamente [50, 76, 88, 89].
A estrutura cristalina das nanoparticulas corresponde ao Fe;O4 puro, com a estrutura do
espinélio [88, 89]. Os picos em 20 ~ 31,6° e 33,7°, observados nas microesferas sem
material magnético e nas microesferas magnéticas de quitosana, correspondem a
formacdo de Na,SO4 (JCPDS 24-1132), proveniente dos reagentes utilizados na

preparacdo desses materiais.

Magnetita

Quitosana comercial

Microesferas de quitosana
Microesferas magnéticas de quitosana

Intensidade (u.a.)

20 (grau)

Figura 13 — Difratogramas de raios X das amostras de quitosana e magnetita.
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Os grupos funcionais da quitosana sdo importantes para diversas aplicacdes.
Portanto, é importante que eles sejam mantidos, mesmo que a geometria seja alterada
para o formato de microesferas [79]. Os espectros de FTIR-ATR (Figura 14a a 14c¢)
apresentam bandas entre 3290 e 3395 cm™, referentes ao estiramento NH dos grupos
—NH, e estiramento —OH [79, 90]. Em 2920 c¢cm™, verifica-se o estiramento CH do
grupo —CH,. As bandas de carbonila presentes em 1730 cm™ comprovam a reticulagio
com glutaraldeido para ambas as formas de microesferas (Figuras 14b e 14c). Em 1650,
1560 e 1374 cm’ tem-se, respectivamente, a deformacdo axial C=0 de amidas
secunddrias, a deformacdo angular simétrica NH do grupo NH; no plano e a deformacao

angular CH do grupo —CH3 [79].

3290 1650
1560

° 'l" “ 1374

1730

T (%)

2920

T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
\% (cm’l)

Figura 14 — Espectro de FTIR-ATR: (a) quitosana comercial, (b) microesferas de
quitosana, (c) microesferas magnéticas de quitosana e (d) magnetita.

Estudos de degradagdo térmica sdo importantes para estimar a quantidade
relativa de quitosana e Fe;O4 nas microesferas [1].

As caracteristicas térmicas das amostras foram determinadas através de andlise
termogravimétrica (TGA). As curvas termogravimétricas da Fe;Os, da quitosana
comercial, das microesferas de quitosana e das microesferas magnéticas de quitosana

estdo dispostas na Figura 15.
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Figura 15 — Curvas de TGA da magnetita, quitosana comercial, microesferas de
quitosana e microesferas magnéticas de quitosana.

As derivadas das curvas de TGA da Figura 15 estdo representadas na Figura 16.
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Figura 16 — Derivada primeira das curvas de TGA da magnetita, quitosana comercial,
microesferas de quitosana e microesferas magnéticas de quitosana.



37

De acordo com a Figura 15, a curva de TGA da Fe;O4 apresentou uma perda de
massa de aproximadamente 2% durante a variagdo de temperatura de 30 °C a 700 °C,
resultante da perda de dgua residual da amostra [50, 91]. A quitosana comercial exibiu
uma perda total de massa de aproximadamente 69%. Na faixa de temperatura entre
35 °C e 150 °C ocorre a primeira perda de massa, equivalente a 6%, evidenciado por um
pico largo na curva da derivada (Figura 16) [55]. Abaixo de 300 °C, a pequena perda de
massa ocorre devido a remo¢do de &dgua adsorvida quimica e fisicamente [91].
Entretanto, sua principal perda de massa ocorreu entre 240 °C e 400 °C, referente a sua
degradacdo [92]. Em temperaturas superiores a 500 °C ndao houve nenhuma perda de
massa significativa. Resultados semelhantes foram observados por Cao et al. [50] e
Corazzari et al. [55].

A Figura 15 evidencia ainda que as curvas referentes as microesferas de
quitosana (com material magnético ou ndo) apresentaram semelhancas entre si e
diferengas em relacdo a quitosana comercial. Em ambas podem ser verificadas trés
etapas de perda de massa. A primeira delas, equivalente a 9% (microesferas de
quitosana) e 11% (microesferas magnéticas de quitosana), entre 30 °C e 200 °C, ¢é
resultado da evaporacdo de dgua adsorvida. As outras duas principais etapas, em 200 °C
- 350 °C e 350 °C - 500 °C, foram causadas pela decomposi¢do da quitosana reticulada.
No decurso da reacdo, € possivel que tenha ocorrido uma ligacdo entre FesO4 e
quitosana através da quelacdo entre jons Fe’* e quitosana [50]. As mudangas
conformacionais e a ligacdo adicional entre Fe3O4 e quitosana aumentou a estabilidade
térmica da quitosana contendo nanoparticulas magnéticas. Dessa forma, a temperatura
final de decomposi¢cdo da quitosana magnética foi maior do que a da quitosana
comercial [50]. Nas curvas de DTG das microesferas de quitosana e microesferas
magnéticas de quitosana (Figura 16), € possivel verificar picos de degradacdo em
400 °C, os quais estdo ausentes na curva da quitosana comercial. Esses picos
relacionam-se com a degradacdo de cadeias ligadas ao glutaraldeido presente nas

microesferas [90].

5.2 Determinacao do pH no ponto de carga zero

Os resultados referentes a determinacdo do pHpcz das microesferas magnéticas

de quitosana encontram-se no grafico da Figura 17.
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pH inicial

Figura 17 — Determinacdo do pH no ponto de carga zero das microesferas magnéticas de
quitosana.

Uma das caracteristicas mais importantes da superficie de um adsorvente é o
pHpcz, que corresponde ao valor de pH do liquido em torno das particulas de
adsorvente, quando a soma das cargas positivas equivalem a soma das cargas negativas
da superficie. O valor do pHpcz caracteriza a acidez superficial [61, 93]. Assim, em
meio aquoso, as particulas adsorventes possuem carga superficial positiva se o pH da
solu¢do for menor que o pHpcz, € carga superficial negativa se o pH da solugdo for
maior que o pHpcz [94].

Para compreender o mecanismo de adsorc¢do, € necessario determinar o pHpcz. A
adsorcdo de corantes catidnicos € favorecida em pH superiores ao pHpcz, enquanto a
adsorcdo de corantes anidnicos € favorecida em pH inferiores ao pHpcz[80]. Assim, de
acordo com a Figura 17, o pHpcz das microesferas magnéticas de quitosana é
equivalente a 3,1. Em pH inferior a 3,1, a carga superficial do material é positiva.
Acima deste valor, sua superficie possui carga negativa, o que favorece a adsor¢cdo do

corante VM 2B utilizado neste estudo.
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5.3 Ensaios de adsorcao

z

Para a avaliacdo do percentual de remocdo do corante VM 2B, é necessario
conhecer o valor da concentracdo final de corante ao término de cada ensaio de
adsor¢do. Esta concentragdo € obtida através de uma curva de calibragdo.

Os espectros de absor¢do molecular na regido do visivel obtidos para as
concentragdes de VM 2B de 1,0 a 15,0 mg L'l, no intervalo da unidade, estdo

representados na Figura 18.
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Figura 18 — Espectro de absor¢do molecular na regido do visivel para diferentes
concentragcdes de VM 2B.

A Figura 19 mostra a curva de calibracdo obtida e a equag@o da reta utilizada

para determinar a concentragdo do corante, apds a realizacdo dos ensaios de adsorcao.
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Figura 19 — Curva de calibracdo externa para diferentes concentracdes de VM 2B.

Inicialmente, realizou-se um estudo comparativo entre a eficiéncia da quitosana

comercial em relacdo as microesferas e as microesferas magnéticas de quitosana, para a

remocdo do corante de uma solucio de VM 2B com concentracdo de 50 mg L. Os

resultados estao descritos na Tabela 3.

Tabela 3 — Percentual de remog¢ao de VM 2B.

Amostra Percentual de remocao (%)
Quitosana comercial 19,3
Microesferas de quitosana 60,5
Microesferas magnéticas de quitosana 86,0

Condi¢des experimentais: 25 mL de solugdo, 50 mg L, 0,1 g de adsorvente, tempo de

contato 8 h, pH =4,3, T =25 °C.

Observou-se um maior percentual de remog¢do para as microesferas magnéticas

de quitosana, o que indica que as nanoparticulas de Fe;O4 potencializam a capacidade

do material para remover o corante VM 2B, presente em meio aquoso.

Em funcdo do elevado percentual de remocgao observado, os ensaios posteriores,

que avaliaram o efeito do tempo de contato, foram realizados utilizando-se apenas as

microesferas magnéticas de quitosana. O percentual de remo¢do do corante, na
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concentragdo de 60 mg L, em funcio do tempo de contato encontra-se na Figura 20.
Pode-se verificar que a quantidade méixima de corante removida pelas
microesferas ocorre por volta de 60 min, no qual o valor é de, aproximadamente, 86%, e

que este percentual se mantém praticamente constante para tempos de contato maiores.
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Figura 20 — Percentual de remoc¢do do corante VM 2B em fun¢do do tempo de contato.

5.4 Influéncia de parametros experimentais nos ensaios de adsorc¢ao

5.4.1 Quantidade de adsorvente

Os resultados referentes a influéncia da quantidade de adsorvente (microesferas
magnéticas de quitosana) no percentual de remo¢do do VM 2B estdo apresentados na

Figura 21.
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Figura 21 — Influéncia da quantidade de adsorvente no percentual de remo¢ao do VM
2B e quantidade de corante adsorvida por massa de adsorvente.

Como pode ser observado, ocorreu um acréscimo no percentual de remo¢ao com
o aumento da quantidade de adsorvente. Isto ocorreu devido ao aumento da 4rea
superficial do adsorvente, com elevada quantidade de sitios ativos disponiveis para
adsorcdo. Entretanto, mesmo que o percentual de remo¢do aumente, hd uma queda de
rendimento, pois hd uma menor quantidade de corante adsorvida por grama de
compdsito. Esta diminuicdo pode ser atribuida a sobreposicdo ou a agregacdo de sitios
de adsorcdo, resultando numa diminuicdo de drea superficial total disponivel do
adsorvente e em um aumento do percurso para a difusdo [34, 50].

O percentual de remocdo alterou-se de 66% para 83% com um aumento na
quantidade de adsorvente de 0,05 g para 0,1 g. Entretanto, quando a quantidade de
adsorvente foi aumentada para 0,25 g, o percentual de remoc¢ao correspondente ndo teve
um ganho significativo (4%).

O ponto de interseccao entre as curvas da Figura 21 indica a melhor relacao
entre a quantidade de adsorvente e o percentual de corante removido [78]. Portanto,
para aprimorar simultaneamente a taxa de remog¢do e a capacidade de adsorcao, a massa

de adsorvente considerada ideal para a aplicagdo prética foi de 0,1 g [50].
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5.4.2 Velocidade de agitacao

A influéncia da velocidade de agitacdo no percentual de remoc¢do do VM 2B esté

representada na Figura 22.
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Figura 22 — Influéncia da velocidade de agitacdo no percentual de remocao do VM 2B.

A agitacdo do sistema € um parametro importante que influencia a distribui¢ao
de soluto na solucdo e na formagdo de camada limite externa. Geralmente, o percentual
de remocao de corante € influenciado pela taxa de agitacdo, e a adsorcdo aumenta em
velocidades de agitacdo maiores, uma vez que o aumento no grau de agitacdo reduz a
resisténcia da camada limite, aumenta a mobilidade do sistema e diminui o efeito de
transferéncia de massa externo [56].

Na Figura 22, pode ser observado que um aumento de 100 para 200 rpm na
velocidade de agitacdo aumenta a capacidade de adsorcdo de 76% para 86%. Entretanto,
em velocidades de agitacao superiores a 200 rpm, a capacidade de adsor¢do diminui.
Este comportamento pode ser explicado devido as interacdes fisicas entre o corante € a
quitosana. A alta velocidade de agitacdo pode dificultar as interagdes fisicas

intermoleculares e, consequentemente, reduzir a capacidade de adsor¢do [95].
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5.4.3 pH do meio

O pH da solu¢do de corante desempenha um importante papel em todo o
processo de adsorcdo, principalmente sobre a capacidade de adsorcdo [56]. Ele
influencia significativamente as propriedades de superficie e o grau de protonacdo do
adsorvente [10], alterando assim o grau de ioniza¢do do material presente na solucdo e a
carga superficial e a dissociagdo dos grupos funcionais e dos sitios ativos do adsorvente
[56]. A quitosana € uma base fraca, insolivel em 4gua e solventes organicos. Entretanto,
€ solivel em solugdes aquosas 4cidas (pH < 6,5), nas quais as unidades de glucosamina
podem ser convertidas a forma solivel R-NH;" [56)].

Os resultados referentes a influéncia do pH no percentual de remoc¢ao do VM 2B

estdo apresentados na Figura 23.
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Figura 23 — Influéncia do pH do meio no percentual de remocdo do VM 2B.

De acordo com a Figura 23, pode-se verificar que a adsor¢do aumenta com o
aumento do pH. A capacidade minima de adsor¢cdo ocorreu em pH 2,0. Esta baixa
capacidade de adsorcdo de corante em meio 4cido ocorre devido a competi¢do entre os
ifons H' e as moléculas de corante pelos sitios de adsorcdo, o que diminui a eficiéncia da

adsorcdo. Entretanto, em solugdes alcalinas, o adsorvente adquire carga negativa, o que
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aumenta a afinidade pelas moléculas de corante, que estdo carregadas positivamente
[49, 96, 97]. Estas caracteristicas relacionam-se com o pHpcz. O valor do pHpcz do
adsorvente é de 3,1. Se o pH do meio for superior a 3,1, a adsorcdo de corantes
catidbnicos, como o VM 2B, € favorecida, ao contrdrio de pH inferior ao pHpcz, que
facilita a adsorcao de corantes anidnicos.

Com o aumento do pH, observa-se um considerdvel acréscimo no percentual de
remocao, sendo este proximo a 100% em pH = 12,0. O pH pode afetar a estabilidade
estrutural de um corante e, consequentemente, sua intensidade de cor. O VM 2B € um
corante instidvel em pH alcalino [80]. Em meio alcalino, ocorre a descoloracdo de
triarilmetil carbocétions, conforme reacao apresentada na Figura 24 [98].

Assim, a remog¢do da cor, decorrente da alteracdo do pH, deve-se a mudanca
estrutural que ocorre nas moléculas do corante [80] e ndo a sua remocao do meio pelo
processo de adsorcdo. Desta forma, o corante continua em solug¢do nesta faixa de pH.
Portanto, o pH considerado 6timo neste trabalho foi de 7,0.

N(CHj3),

(CH3),N< ‘
O N(CH3); + HOO ——> (H3C),N O OH

(CH3),N

N(CH3),

base carbinol

Figura 24 — Descoloracao de trifenilmetanos em meio alcalino [98].

Com base nos resultados experimentais, as condicdes Otimas para a realizagao
dos ensaios de adsor¢do foram 0,1 g de adsorvente, velocidade de agitacdo de 200 rpm e
pH do meio igual a 7,0. Estudos posteriores referentes a influéncia da concentracio

inicial de corante e tempo de contato foram realizados com essas condigdes.
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5.4.4 Concentracio inicial de corante e tempo de contato

Os resultados relativos a influéncia da concentragdo inicial de corante e do
tempo de contato no processo de adsor¢do foram obtidos pela andlise do gréafico

apresentado na Figura 25.
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Figura 25 — Influéncia da concentracgdo inicial de VM 2B e do tempo de contato no
processo de adsorcao.

A partir da Figura 25, pode-se constatar que os valores de ¢; aumentam a medida
que aumentam os valores das concentragdes inicias de VM 2B na solucdo. Apds
determinado periodo de tempo, esses valores tendem a ser constantes, o que ¢é
evidenciado pela formag¢do de um platd em cada uma das curvas. Nesse momento, a
quantidade de corante a ser adsorvida fica num estado de equilibrio dindmico com a
quantidade de corante dessorvido a partir do adsorvente. O tempo necessdrio para
atingir esse estado de equilibrio € denominado tempo de equilibrio, e a quantidade de
corante adsorvida neste instante corresponde a capacidade médxima de adsor¢do, sob as

condicoes particulares determinadas [97].
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De acordo com o gréfico da Figura 25, o tempo de contato necessario para as
solucdes de VM 2B atingirem o equilibrio foi de 120 min. Entretanto, os dados
experimentais foram avaliados até 480 min.

A adsor¢@o ocorre rapidamente no tempo inicial de contato, o que pode ser
atribuido a disponibilidade abundante de sitios ativos na superficie do material
adsorvente. Posteriormente a ocupacdo gradual desses sitios ativos, a adsor¢do torna-se
menos eficiente [78, 97].

Fica evidente ainda, na Figura 25, que a remocao de corante é dependente de sua
concentracdo. O aumento na concentracdo inicial de corante aumentou a quantidade de
corante adsorvido, em funcdo de um maior gradiente de concentracdo no meio,
favorecendo a difus@o no processo de transferéncia de massa.

No entanto, analisando-se o percentual de remocdo de corante para diferentes
concentragdes iniciais, em um determinado periodo de tempo, tem-se uma reducdo
nesse valor. Em baixas concentracdes, os sitios de adsorcdo atraem rapidamente o
corante disponivel. Entretanto, em concentracdes mais altas, o corante necessita difundir
a superficie do adsorvente, através de difusdo intraparticula. Além disso, a repulsdo
entre as moléculas de soluto pode retardar o processo de adsorcdo [97]. Isso pode
justificar também a diminuicdo no percentual de remocao de VM 2B de 85,3 para 80%
quando a concentragdo inicial aumentou de 30 para 90 mg L', em 90 min, conforme

ilustra a Figura 26.
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Figura 26 — Percentual de remog¢do em funcdo da concentracdo inicial de corante.
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5.5 Cinética de adsorcao

A Figura 27 apresenta os resultados para o modelo cinético de pseudoprimeira
ordem. Os resultados para este modelo foram obtidos por meio da equacdo de Lagergren
linearizada, através da constru¢do de um grafico de /n (¢. — q;) em fung¢do do tempo,

para cada valor de concentracao inicial de VM 2B.
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Figura 27 — Modelo cinético de pseudoprimeira ordem para a adsor¢cdo do VM 2B pelas
microesferas magnéticas de quitosana.

Os valores correspondentes ao g, no lado esquerdo da equacdo de Lagergren
linearizada foram aqueles obtidos experimentalmente (ge cxp). Os parametros g.
calculado (g. caic) € k; foram determinados, respectivamente, a partir dos coeficientes
linear e angular das equacdes formadas pela regressdao de In (g. — g;) em funcdo do
tempo. Esses parimetros e os valores do coeficiente de determinacio (R?) ajustado estio

apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4 — Parametros cinéticos para o modelo de pseudoprimeira ordem.

Concentraciio (mg L™)

30 45 60 75 90

e exp (Mg g7) 6,39 9,38 12,66 15,54 18,58
qe calc (mg g™) 0,74 0,44 1,56 1,66 1,96
k; (min™) 0,009 0,010 0,011 0,006 0,003
R? ajustado 0,589 0,340 0,823 0,362 0,102

A partir da Figura 27 e dos valores de R? (inferiores a 0,98), constata-se que o
processo de adsor¢do em questdo nio apresenta um ajuste adequado para o modelo
cinético de pseudoprimeira ordem. Além disso, conforme pode ser observado na Tabela
4, os valores de g, experimentais divergem dos valores de g, calculados. Estes dados
sugerem que o processo de adsor¢io de VM 2B nas microesferas magnéticas de
quitosana nio segue esse modelo cinético.

O parametro k; desempenha um fator de escala de tempo, que define a rapidez
com que o sistema atinge o equilibrio. Valores relativamente elevados de k; indicam
tempos mais curtos para o sistema atingir o equilibrio. Estudos demonstraram que o
valor de k; pode ser dependente ou independente das condigdes operacionais [99].
Devido ao baixo coeficiente de correlagdo encontrado com a aplicacdo desse modelo,
este parametro ndo pode ser utilizado neste trabalho para avaliagdo da velocidade com
que o sistema atinge o equilibrio.

A cinética de pseudoprimeira ordem € controlada pela difusdo através da camada
limite em torno do sélido adsorvente [99]. Assim, pode-se afirmar que a difusdo ndo € a
etapa determinante do processo em questdo, uma vez que esse modelo ndo apresentou
um bom ajuste para os dados experimentais.

O modelo cinético de pseudossegunda ordem para a adsor¢cdo do VM 2B pelas

microesferas magnéticas de quitosana esta representado na Figura 28.
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Figura 28 — Modelo cinético de pseudossegunda ordem para a adsorcdo do VM 2B pelas
microesferas magnéticas de quitosana.

Neste modelo, os valores de g. exp» ge caic € k2 foram obtidos utilizando-se a
equacgdo linearizada e construindo-se um gréfico #/q, em funcdo do tempo para cada
valor de concentracdo inicial de VM 2B. Esses parametros e os valores de R’ ajustado

estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Parametros cinéticos para o modelo de pseudossegunda ordem.

Concentraciio (mg L™)

30 45 60 75 90
e exp (Mg g7) 6,39 9,38 12,66 15,54 18,58
qe calc (mg g™) 6,39 9,42 12,72 15,67 18,77
kz (g mg'min™) 0,120 0,049 0,026 0,022 0,011
R? ajustado 0,9996 0,9998 0,9995 0,9998 0,9997

A partir da Figura 28 e dos valores de R’ ajustado (superiores a 0,99) que
constam na Tabela 5, pode-se afirmar que o processo de adsor¢do em questao se ajusta
bem a este modelo cinético. Os valores de g, calculados por meio desse modelo foram
proximos aos obtidos experimentalmente, o que indica que este modelo descreve

adequadamente o processo de adsorcdo. Resultados semelhantes foram descritos na
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adsor¢cdo do VM 2B em poliacrilamida [41] e na adsor¢do do corante amaranto em
folhas de aguapé [100].

O parametro k, desempenha um fator de escala de tempo, semelhante a k;.
Valores elevados de k; indicam que o sistema atinge o equilibrio em tempos menores
[99]. Pode-se observar, a partir da Tabela 5, que os valores de k; diminuem com o
aumento de concentracdo. Esses baixos valores evidenciam que o processo de adsor¢ao
€ lento e o equilibrio ndo foi atingido rapidamente. Estudos revelaram que o valor de k>
depende das condi¢bes operacionais, principalmente da concentracdo inicial de soluto
[99].

O modelo cinético de pseudossegunda ordem, que melhor representa este
processo, indica que a adsor¢@o € controlada por um mecanismo quimico, envolvendo
compartilhamento ou transferéncia de elétrons entre o adsorvente e o adsorvato.

Na adsorcido de VM 2B por carviao ativado granular, observou-se
comportamento semelhante. Neste, o modelo de pseudossegunda ordem melhor
descreveu o processo, com valores de k; e de k> na ordem de 10'2, similares aos valores

encontrados neste estudo [8].

5.6 Isotermas de adsorcao

5.6.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir, representada na Figura 29, foi obtida através de um
grafico de C./q., em funcdo de C,. Os valores de k. e ¢, foram determinados,
respectivamente, a partir dos coeficientes linear e angular da equacdo obtida pela
regressao linear da reta. Na Tabela 6 encontram-se descritos esses valores, juntamente
com os valores de R* e Ry, sendo que este ultimo permite avaliar se o processo de

adsorc¢do € favoravel.
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Figura 29 — Isoterma de Langmuir para a adsor¢do de VM 2B pelas microesferas
magnéticas de quitosana.

Tabela 6 — Valores dos parametros da isoterma de Langmuir para adsor¢do do VM 2B
pelas microesferas magnéticas de quitosana.

Parametro Valor

Gmax (Mg ) 454,54

k. (L mg™) 0,0034
RL 0,906-0,763

R? ajustado 0,579

Através da andlise dos dados da isoterma de Langmuir, verifica-se que o
processo de adsorcdo ndo se ajusta bem a este modelo, uma vez que o valor de R’
ajustado € inferior a 0,58. Mesmo assim, os valores de Ry, cuja faixa encontra-se entre
zero e um, sugerem que a adsor¢do € favoravel [48].

O valor da capacidade maxima de adsor¢do, gm. (mg g'l), ¢ importante para
identificar o adsorvente que apresenta maior capacidade de adsorcdo [99]. Estudos tém
sido realizados utilizando varios tipos de adsorventes para adsorcdo do corante violeta
de metila. A Tabela 7 apresenta uma comparacdo entre a capacidade de adsorcdo de

microesferas magnéticas de quitosana e de outros adsorventes relatados na literatura.
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Tabela 7 — Comparacdo do valor de capacidade méxima de adsor¢ao (gma.) de diferentes
adsorventes para o VM 2B.

Adsorvente Gmax (mg g7) Referéncia
Fibra de semente de palma 68,67 [100]
Beads de hidrogel de quitosana 76,9 [101]
Poliacrilamida 1136,0 [41]
Microesferas magnéticas de quitosana 454,54 Este estudo

O valor de g, depende de diversos fatores, como as caracteristicas e a massa do
adsorvente, o volume e a concentracdo do adsorvato. As microesferas magnéticas de
quitosana utilizadas neste estudo apresentaram uma capacidade de adsor¢do comparével

a outros adsorventes, o que indica que sdo adequadas para a remog¢ao do VM 2B.
5.6.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich (Figura 30) foi obtida através do grafico de In g, em
funcdo de /n C,. Os valores de kr e I/n foram determinados, respectivamente, pelos
coeficientes linear e angular da equagdo obtida pela regressdo linear da reta. Esses

parametros e o valor de R’ ajustado estdo representados na Tabela 8.
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Figura 30 — Isoterma de Freundlich para a adsor¢cao de VM 2B pelas microesferas
magnéticas de quitosana.
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Tabela 8 — Valores dos parametros da isoterma de Freundlich para adsorcao do VM 2B
pelas microesferas magnéticas de quitosana.

Parametro Valor
kr(Lgh) 1,80
1/n 0,85
n 1,18

R? ajustado 0,989

Através dos dados referentes a este modelo, verifica-se que 0 mesmo possui um
valor de R? ajustado alto, acima de 0,98. Assim, pode-se afirmar que os dados
experimentais ajustam-se bem a este modelo, que considera o adsorvente constituido de
multiplas camadas e € aplicavel para a adsorcao reversivel em superficies heterogéneas,
com sitios disponiveis com diferentes energias de adsor¢do [102].

O valor de 1/n inferior a 1,0 indica que a adsorcdo € aplicdvel a toda a faixa de
concentragdes de VM 2B estudada [49], e também indica que a adsor¢@o ocorre por
meios heterogéneos, sendo que os locais de alta energia sdo ocupados primeiro e, em
seguida, ocorre adsorcdo em locais de mais baixa energia [103]. O valor de n superior a
1,0 indica que o processo de adsor¢do de VM 2B pelas microesferas magnéticas de
quitosana € favordvel. Valores de n superiores a 1,0 também foram descritos na
adsorcdo de VM 2B por compdsitos de nanoargila com hidrogéis de acido acrilico e
polietilenoglicol [104]. A adsor¢do de VM 2B por casca de semente de girassol
apresentou comportamento semelhante, na qual a isoterma de Freundlich apresentou

melhor ajuste ao processo [97].

5.7 Termodinamica do processo de adsorcao

A Tabela 9 apresenta os valores de variagdo de energia livre de Gibbs (AG®) e k.
obtidos para a adsorcdo do corante VM 2B pelas microesferas magnéticas de quitosana
nas concentragdes de 60, 75 e 90 mg L' A partir dos dados termodinamicos, verifica-se
que AG® varia de -2,96 a -3,67 kJ mol'l, ficando praticamente inalterado no processo de
adsorcdo. O valor negativo deste parametro indica que € um processo fisico espontaneo

[41] e, portanto, ndo requer energia de uma fonte externa para ocorrer [100].
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Tabela 9 — Valores da variagdo de energia livre de Gibbs (AG®) e k. para a adsor¢@o do
VM 2B pelas microesferas magnéticas de quitosana.

Concentraciao (mg L'l) k. AG° (kJ mol'l) R’ ajustado
60 3,93 -3,67 0,766
75 3,14 -3,07 0,767
90 3,01 -2,96 0,796

A partir da Tabela 9, tem-se ainda que, com a concentracdo inicial de VM 2B
igual a 90 mg L', obteve-se o maior valor de R? ajustado para a adsorcdo do corante
pelas microesferas magnéticas de quitosana. Portanto, esta condi¢do foi selecionada
para realizar o acompanhamento do processo de adsor¢cdo e para a determinagdo dos
valores de AH° e AS°.

O diagrama de Van’t Hoff para concentracio inicial de VM 2B de 90 mg L™ estd
representado na Figura 31. Os valores de AS° e AH° foram determinados,
respectivamente, a partir dos coeficientes linear e angular da equacdo obtida pela

regressao linear da reta desse gréafico.
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Figura 31 — Diagrama de Van’t Hoff para adsor¢do do VM 2B pelas microesferas
magnéticas de quitosana, para concentracao inicial de 90 mg L.
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A Tabela 10 representa os parametros termodindmicos (k., AG°, AH® e AS®)
para a adsor¢do do VM 2B pelas microesferas magnéticas de quitosana, com

concentracio inicial equivalente a 90 mg L™

Tabela 10 — Parametros termodinamicos para a adsorcao do VM 2B pelas microesferas
magnéticas de quitosana para concentracao inicial de 90 mg L.

T (K) k. AG® (kJ mol") AH° (kJmol")  AS° (J mol'K™)
303 3,91 -3,96
313 3,45 -3,22 -1,70 -3,73
323 2,46 2,41

O aumento da temperatura implica em uma reducdo de quantidade de VM 2B
adsorvido no equilibrio. Ocorre uma diminuicdo do k. € um aumento do AG®, o que
significa uma diminuicdo da espontaneidade. O aumento do valor de AG° com o
aumento de temperatura indica que, quanto menor € a temperatura, mais facil € a
adsor¢do [32]. Esta diminui¢do da capacidade de adsor¢do pode ser explicada pelo fato
de que o aumento da temperatura possivelmente provoque um aumento na solubilidade
do VM 2B, o que dificulta a sua adsorc¢do, ja que o corante terd mais afinidade com o
solvente do que com o adsorvente. Com relacdo a forca de atracdo entre o VM 2B e as
microesferas magnéticas de quitosana, a mesma diminui em funcdo do aumento da
temperatura, ja que esse fator causa um aumento na agitacdo das espécies quimicas
dissolvidas, diminuindo sua interacdo com o adsorvente [105].

Valores negativos para AG° também foram encontrados na adsorcdo do corante
safranina em solu¢do aquosa por cascas de mexilhao calcinadas [106] e na adsor¢do do
corante VM 2B por argila do Marrocos, nas quais valores negativos de AG®, para todas
as temperaturas estudadas, confirmaram que o processo € espontineo e
termodinamicamente favoravel [96].

O valor negativo de AH® indica que o processo € exotérmico [41]. Este valor,
inferior a 40 kJ mol”, confirma que o processo de adsor¢do de VM 2B pelas
microesferas magnéticas de quitosana € de natureza fisica [105].

J4 o valor negativo de AS° sugere que as moléculas de corante sdo estdveis na
superficie do adsorvente [100] e que hd uma diminui¢do da aleatoriedade na interface

sOlido-soluto durante a adsor¢do. Além disso, o valor confirma a afinidade do material
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adsorvente pelo corante. O valor baixo de AS° sugere que ndo hd uma mudanca

significativa de entropia [43].
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6 Conclusao

Neste estudo, microesferas magnéticas de quitosana foram preparadas com
sucesso, conforme demonstrado pelos ensaios de caracterizagdo. Os resultados dos
testes revelaram o potencial deste material para ser aplicado na remocdo de corantes
através do processo de adsorcdo. Além disso, a presenca de Fe;O4 aumentou a efici€ncia
de remocdo e proporcionou um método simples e rdpido de coleta do material
adsorvente para posterior reuso, reduzindo, assim, a geracdo de residuos sélidos.

Os parametros experimentais exerceram influéncia sobre o processo de
adsorcdo, o qual apresentou maior eficiéncia com 0,1 g de adsorvente, velocidade de
agitagdo do sistema de 200 rpm e pH neutro do meio. Este foi avaliado considerando-se
o pHpcz, 0 qual foi equivalente a 3,1. Acima deste, a superficie do adsorvente encontra-
se carregada negativamente, favorecendo a adsor¢do do corante catidbnico VM 2B.
Entretanto, em pH alcalino, ocorrem mudancgas estruturais que favorecem a
descoloracdo do VM 2B e ndo sua efetiva remocao do meio.

Os dados cinéticos obtidos experimentalmente revelaram que a adsor¢do do VM
2B pelas microesferas magnéticas de quitosana ajustou-se melhor ao modelo de
pseudossegunda ordem, o que indica que a adsorcdo € controlada por um mecanismo
quimico, envolvendo compartilhamento ou transferéncia de elétrons entre as moléculas
do adsorvente e do adsorvato.

Em relac@o ao equilibrio de adsorcdo, os resultados experimentais apresentaram
um melhor ajuste a isoterma de Freundlich. O processo de adsor¢cao ndo se ajustou bem
ao modelo de Langmuir. Entretanto, os valores de Rr, que variaram entre zero e um,
sugeriram que a adsor¢do € favordvel, com gn.. equivalente a 454,54 mg g'l, 0 que
evidencia a elevada capacidade de adsorcao das microesferas magnéticas de quitosana.

Os resultados referentes a termodindmica do processo de adsorcdo revelaram
que o mesmo € espontaneo (AG°® =-3,96 kJ mol ™) e exotérmico (AH® = -1,70 kJ mol ™).
O valor negativo de AS° (-3,73 J mol” K™ sugere que as moléculas de corante sdo
estdveis na superficie do adsorvente e que hd uma diminuicdo da aleatoriedade na
interface sélido-soluto durante a adsor¢do. Além disso, o valor confirma a afinidade do
material adsorvente pelo corante.

Por fim, pode-se concluir que as microesferas magnéticas de quitosana

constituiram um material eficiente para a remoc¢ao do corante VM 2B em meio aquoso.
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