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RESUMO - O objetivo deste projeto foi preparar amido quimicamente modificado,
atraves do processo de carboximetilacdo, para potencializar suas propriedades durante
aplicacdo na remocgédo de ions metélicos toxicos de efluentes simulados, aplicando-se
técnicas de analises quimicas comuns, principalmente a analise por espectroscopia por

UV-vis, e andlise por absor¢do atbmica.
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INTRODUCAO

A atividade industrial gera grandes
quantidades de residuos contendo substancias
que conforme a situacdo em que se encontram,
podem ser consideradas como poluentes.
Especificamente, muitos metais podem causar
danos tanto para 0 meio ambiente quanto para
a saude humana. A poluicdo quimica,
proveniente de despejos industriais e
residenciais, € um grave problema que
interfere  no meio ambiente. Efluentes
provenientes das lavouras, de mineragéo e das
industrias constituem fontes de polui¢do por
metais toxicos. Efluentes liquidos
contaminados com metais toxicos, que
possuem ions metalicos toxicos dissolvidos e
ndo compativeis com tratamentos bioldgicos,
causam preocupacdo ambiental pelo fato de
modificarem os ciclos bioquimicos afetando a
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fauna, a flora e, consequentemente, a saude
humana (SPIRO, STIGLIANI, 2009).

Mercurio (Hg), chumbo (Pb), cadmio
(Cd), arsénio (As) e cobre (Cu) sdo 0s metais
toxicos que apresentam maiores riscos
ambientais em raz&o do uso intenso, toxidade e
ampla distribuicdo. Podem acumular-se no
meio ambiente e fixar-se nos solos e
sedimentos manifestando sua toxidade pelo
motivo de serem absolutamente n&o-
degradaveis ou nao-eliminaveis ap6s processos
metabolicos. S&o perigosos nas formas
catibnicas e quando ligados a cadeias curtas de
atomos de carbono. Do ponto de Vvista
bioguimico, 0 mecanismo de sua acdo toxica
deriva da forte afinidade dos céations pelo
enxofre (BAIRD, 2002).

Os metais diferem nas suas quimicas
ambientais e rotas de exposi¢do. Portanto, a
poluicdo do mercurio se resume a um
problema de exposi¢cdo por meio da ingestdo



de peixes, devido a bioacumulacdo do
metilmercdrio que € produzido nos
sedimentos. O chumbo representa um
problema em relacdo a ingestdo de poeira
resultante do intemperismo de tinta de parede
e das emissbes geradas pela gasolina. O
cadmio constitui um problema de exposi¢do
por meio dos cultivos de alimentos devido a
sua absorgéo ativa pelas plantas. O arsénio nos
aquiferos pode contaminar a agua e expor a
populacdo ao envenenamento de longo prazo
(SPIRO, STIGLIANI, 2009).

A poluicdo da agua por cobre deriva
principalmente das atividades de mineracao,
metalurgia, produgdo de ligas e condutores
elétricos. O uso de compostos de cobre na
agricultura também ¢é significativo sendo o
sulfato de cobre amplamente usado como
fungicida e  algicida. Quando em
concentracdes elevadas, o ion cobre confere
sabor as aguas e é prejudicial a saude,
provocando problemas gastrintestinais como
vOmito, nauseas e dores abdominais. A
intoxicagdo com cobre provoca também
problemas de figado, rins e anemia
(BHATTACHARYYA, GUPTA, 2007).

A poluicdo por metais toxicos envolve
uma complexa interacdo entre padrdes de
producdo industrial, emissdes, transporte e
bioquimica que requer investigacdo quimica
para decompb-la e avalid-la. Diversos
processos sdo empregados para remogdo de
metais pesados como precipitacdo quimica,
coagulacdo, floculacdo, flotacdo, osmose
reversa, adsorcdo em carvdo ativado ou
alumina, ultrafiltracdo, resinas de troca-ibnica,
biossorcdo,  bioflotacdo, remocdo  por
biomassa.

Biomassa

A biomassa pode ser definida como
matéria biolégica morta ou recentemente
morta que pode ser usada como matéria prima
ou para produzir energia. Quando biomassas
sdo utilizadas como materiais sorventes, o
processo de sor¢cdo pode ser chamado também
de biossorcdo e a biomassa é um biossorvente.
Sorcdo é um termo geral que inclui adsorcédo e
absorcdo. Adsor¢do €é o0 processo de
concentragdo de uma substancia em uma
superficie ou interface, absorgdo é o processo

de acumulagdo pela interpenetracdo de uma
substancia em outra fase. E necessario
distinguir os diversos tipos de forgas que agem
no fenbmeno de adsorcdo. Esse fendmeno
superficial pode ser devido as forcas
hidrofobicas, atracéo elétrica entre o soluto e o
adsorvente, forcas de Van der Waals ou
simplesmente produto de uma reacdo quimica
entre o soluto e o sorvente (WEBER, 1972).

As vantagens do uso de biossorventes,
comparadas as técnicas convencionais de
tratamento de efluentes sd&o baixo custo
(considerando que muitos desses materiais séo
residuos  abundantes e até  mesmo
inconvenientes para o0s locais onde sé&o
gerados), recuperacdo dos ions metalicos,
possibilidade  de  regeneracdo  (muitos
biossorventes podem ser reutilizados apds a
recuperacdo dos ions metalicos), eficiéncia
(comparavel as técnicas como troca ibnica
com resinas sintéticas) (MONTANHER et al.,
2007).

A utilizacdo de materiais alternativos
provenientes de biomassa vegetal como
matéria prima para a producdo de novos
materiais, por exemplo, o0s polissacarideos
naturais, mostra-se menos agressiva a0 meio
ambiente pela possibilidade de recuperacdo do
metal e reutilizacdo do biossorvente, quando
comparados aos aditivos quimicos. Os
polissacarideos naturais podem formar géis, ao
combinarem com o solvente apropriado, e
interagir com espécies dissolvidas e outras
moléculas biologicas, além de possuirem
propriedades similares a polimeros sintéticos.
Polissacarideos acidos reticulados tém sido
testados como adsorventes de metais pesados.
A presenca de grupos carboxilicos ou amino é
responsavel pela capacidade de ligacdo de
polissacarideos com  metais. Derivados
reticulados e carboximetilados podem ser
utilizados como resina para remocao de metais
(DRONNET et al.,1998).

O amido é uma mistura de dois
polissacarideos de estruturas diferentes:
amilopectina, como mostra a Figura 1 (a), e
amilose, como mostra a Figura 1 (b). A
amilopectina é uma substancia de alto peso
molecular cuja capacidade hidrofilica €
determinada pela presenca de grupos hidroxila
(-OH) fortemente polares. Sua formula é
(CsH100s)n, onde n é o numero de unidadesD-



glicosidicas que compdem a molécula. Devido
as diferencas estruturais, a amilose é mais
hidrossolUvel que a amilopectina na separagdo
das duas substancias.
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Figura 1 — Estrutura dos polissacarideos
presentes no amido: (a) amilopectina; e (b)
amilose

O amido e seus derivados também séo
usados como depressores, na flotacdo catidnica
reversa e na anionica direta, para controlar as
caracteristicas das interfaces envolvidas no
processo de flotagdo. Antes de ser usado como
reagente na flotacdo o amido precisa passar
por um processo de gelatinizacdo, que se
baseia na capacidade que os granulos de amido
tém de absorver agua quando molhados ou
expostos a umidade (BOTELHO, 1999).

O melhoramento de métodos para o
tratamento de efluentes € um campo de
pesquisa crescente, porém muitos desses
métodos séo demorados, utilizam
reagentes/auxiliares caros ou funcionam sob
uma faixa limitada de condicGes.

Para isso, estudou-se a funcionalizagéo
adicional do amido por reacgdo de reticulacao,
visando a obtencdo de uma macroestrutura
insoltvel para potencializar o efeito da
remocao dos metais.

MATERIAIS E METODOS

O projeto se divide em duas etapas:

1. Reacdo de carboximetilacéo.

2. Estudo da remocdo do metal.

Na 1% etapa, sera obtido amido
quimicamente modificado a partir da
preparacdo e tratamento do amido de milho
natural (obtido em supermecados), atraves da
reacdo de carboximetilacdo, da seguinte
maneira:

- mistura-se, em reator de vidro, 8,5 g de
amilopectina em isopropanol/agua;

- agita-se mecanicamente até obter boa
dispersao;

- adiciona-se solucdo aquosa de
hidréxido de sédio: relagdo hidroxido de sodio
/amostra de 5,4:1 (mol/mol);

- agita-se por 30 minutos a temperatura
de 25 °C;

- adiciona-se solucdo aquosa de acido
monocloroacético: relacao acido
monocloroacético/amostra de 8,8:1 (mol/mol);

- eleva-se a temperatura do reator para
80 °C por 4 horas;

- filtracdo e purificacdo do produto:
lavagens consecutivas com metanol aquoso a
80%, 90% e 95%;

- elimina-se o solvente por rota-
evaporacao seguido por secagem em estufa a
temperatura de 55°C por 24h.

Na 22 etapa, serdo tratadas solucdes
aquosas de cobre (II) com o material
produzido na etapa 1. Serdo investigadas duas
formas de aplicagdo: como coluna de
separacao e; como polieletrolito (gel) disperso
em solucdo. O grau de remocdo dos ions
metalicos sera analisado por Espectroscopia de
Absorcdo Atémica (AA) (CALDAS et al,
2011).

RESULTADOS

Na 12 etapa do projeto o amido de milho
natural foi preparado e tratado pelo processo
de carboximetilagdo com  subsequente
purificacdo, o que permitiu obter o amido
quimicamente modificado, como mostra a
Figura 2 e potencializa-lo na remocéo de ions
de cobre de amostras de efluentes simulados,
como modelo. Verificou-se nessa etapa que a
reacao de carboximetilacdo deve ser executada



com atencdo e cuidado, principalmente na
parte do manuseio do &cido e agitacdo com
aquecimento da amostra, para evitar acidentes
e perda de material.

Figura 2 — Amido quimicamente
modificado

Na 22 etapa, foram efetuados ensaios
para tratar solugfes aquosas de cobre (11) com
0 material produzido na etapa 1. O material foi
investigado nas seguintes condigdes:

e Remocdo dos ions metalicos por

coluna de separacéo, e;

e Remocdo dos ions metélicos pelo

material disperso em solucéo.

A remocao de cobre (I1) das solucdes foi
estudada em diferentes concentracbes (0,01 —
0,10 mol/L em CuSQ,) e em varios valores de
pH (1 — 14). A eficiéncia ao longo do processo
de remocdo foi evidenciada, de forma
qualitativa pela variacdo da cor da solucdo —
inicialmente azul claro e incolor no final —
indicando uma remocéao significativa dos ions
de Cu (11).

Estes resultados foram confirmados por
analise de absorcao atdmica (AA). No sistema
de deteccdo do espectrébmetro de absorgdo
atdbmica com chama, Cu (Il) foi determinado
através da propagacéo de luz pela absorcao de
radiacdo no comprimento de onda de 324 nm.

CONCLUSOES

O método em questdo mostrou-se eficaz
no que diz respeito & preparacdo e tratamento
de amostras de amido oriundo de milho
através do processo de carboximetilagdo
promovendo a modificacdo quimica deste
amido e potencializando suas propriedades.

Em funcdo deste método permite-se o
tratamento de solucBes aquosas de cobre (1)
com o amido quimicamente modificado e
investigacdo da remocéo dos ions metalicos. O
conhecimento  destes dados viabilizara
alteracdes nos procedimentos de modificacao
do amido de milho para melhorar o processo
de remocéo de metais de efluentes simulados e
industriais.
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