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RESUMO - A presente pesquisa visa a investigacdo do biopolimero quitosana
comercial com o intuito em preparar microesferas, que serdo utilizadas como
adsorventes para estudo do comportamento em aguas poluidas com metais pesados,
sendo proposto: o cobre, seguindo como parametro, o carvao ativo. As esferas foram
produzidas por gotejamento de duas solugdes distintas de quitosana comercial sobre
uma solucédo coagulante, seguido de repouso por 16h e neutralizacdo do pH com agua
deionizada. Os materiais vém sendo caracterizados por: morfologia em MEV, analise
métrica do tamanho das mesmas. A adsorcdo dos metais foi avaliada por absorcéo
atdmica das solucdes antes e apds processo adsortivo, tanto pelas microesferas de
quitosana quanto pelo carvéo.

1. INTRODUCAO

A quitosana ¢ um copolimero natural proveniente da desacetilacdo da quitina, esta é muito
mais atrativa por conter um grupo amino, que proporciona a modificacdo quimica da estrutura
polimérica original (Airoldi, 2008, p.144-153).

Devido as suas caracteristicas atdxicas, insolubilidade em agua, comportamento de
biopolimero catiénico, carga global positiva em pH biolégico e de facil formacdo de géis a
quitosana se tornou um composto de interesse industrial (Santos et al., 2003, p.1; Khor, E.; Lim,
2003, p. 2339-2349).

As quitosanas comerciais apresentam caracteristicas e propriedades que se alteram pelo
processo de manufatura. Tais propriedades sdo: grau de pureza, grau de desacetilacdo,
solubilidade, viscosidade, massa molecular e a capacidade de interagir com diferentes substancias
(Li, 1992, p. 370-397).

Em relacdo a essas propriedades, a mais importante é sua funcionalidade como quelante
(pode-se ligar seletivamente a outras substancias como o colesterol, proteinas, ions metalicos,
etc) (Li, 1992, p. 370-397; Roberts, 1992, p. 349).

Quitosanas com formato esférico e microesférico, tém sido desenvolvidas e largamente
empregadas na biotecnologia como meio de transporte, interacdo e remocdo de substancias no
organismo e no tratamento de efluentes de industrias (Genta, 1998, p. 81-86).
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Além do mencionado acima, existem outros métodos para remocdo de ions de metais
pesados em efluentes, tais como o uso do carvdo ativo (Claudino, 2003).

O carvao ativo (C.A) € um material carbonoso de forma microcristalina que sofreu um
processo para acrescentar a sua porosidade interna (Bégin, 1990, p. 285). O uso deste material é
favorecido pela sua baixa reatividade quimica, alta estabilidade térmica em auséncia de ar,
resisténcia a mudancas de pH no meio, elevada disponibilidade, apresenta baixa relagdo custo-
beneficio além da capacidade de regenerativa e recuperacdo do contaminante (Vignola, 2011, p.
49).

Os aspectos mencionados motivam o desenvolvimento e aplicagdo da quitosana e carvédo
ativo como meio adsortivo que possuam alta capacidade adsortiva, estabilidade quimica e fisica,
além de baixo, produzindo assim novas tecnologias de tratamento de efluentes contaminados.

2. OBJETIVOS

Obtencéo de parametros que permitam avaliar a eficiéncia das microesferas do biopolimero
quitosana comercial na remoc¢édo de metais pesados tendo como base de validacdo a remogéo ja
realizada com o uso de carvao ativo.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

e Quitosana (POLYMAR), grau de desacetilacdo de 88%;
e Acido acético (P.A);

e Acetato de sddio (P.A);

e Hidrdxido de sodio em lentilhas (P.A);

e Carvéo ativo;

e Cloreto de Cobre (CuCl,.H,O — P.A);

e Seringa descartavel 5 mL.

3.2. Método
3.2.1. Preparo da solucéo de quitosana

Para o experimento foram produzidos dois tipos de quitosana, no qual sua diferenca béasica
é a densidade. O método para ambas segue abaixo:

I. A quitosana foi inserida em uma solucdo de 1% (v/v) de acido acético (P.A) de modo
que a solucdo de quitosana obtida fosse de 4% (M/V);

I1. A quitosana foi inserida em uma solucdo de 1% (v/v) de &cido acético de modo que a
solucdo de quitosana obtida fosse de 4% (m/v). Em seguida foi adicionado acetato de sddio (P.A)
na mesma proporcao que a quitosana.
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Para ambos os tipos de solucdo (Figura 1), apds preparo, foram submetidas a agitacdo
durante o periodo de 1 hora. Para realizagdo desta etapa, foi utilizado um agitador orbital (ORB —
001; ARSEC).
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Figura 1 — Solucdo de quitosana: tipo I e Il respectivamente.
Fonte: Foto tirada pelo autor em 16/12/2013.

3.2.2. Preparo da solucéo coagulante

Para producdo das esferas foi preparada uma solucdo de 8% (m/v) de hidréxido de sodio
em lentilhas (P.A), onde serdo gotejadas as solu¢des de quitosana.

3.2.3. Microesferas de quitosana

As esferas de quitosana foram produzidas por gotejamento da solucdo de quitosana em
solucdo coagulante. O gotejamento da solucdo de quitosana foi realizado com o auxilio de uma
seringa de 5 m (Figura 2), mantendo-se fixa a altura de gotejamento de 13 cm. ApoOs o
gotejamento e consequente obtencdo das microesferas de quitosana, as mesmas permaneceram
em repouso por 16h de acordo com Dias (2008), em seguida, por repetidas vezes, as microesferas
foram lavadas com agua liofilizada, até a obtencéo de pH = 7,5.

Figura 2 — Gotejamento da solucdo de quitosana.
Fonte: Foto tirada pelo autor em 15/12/2013.
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Figura 3. Analise de pH.
Fonte: Foto tirada pelo autor em 15/12/2013

3.2.4. Determinagéo do didametro médio das microesferas

A determinacdo do didmetro médio das microesferas de quitosana foi realizada tomando-se
como base na amostragem de 50 microesferas de quitosana do tipo | e 50 microesferas de
quitosana do tipo Il. A andlise foi feita com um paquimetro sendo as medidas realizadas em
milimetros. Para tal analise foi utilizado um paquimetro digital da marca King Tools.

3.2.5. Analise em MEV

Para a realizacdo da analise de Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV, as amostras
foram inicialmente secas a 105°C por 15 min, em seguida acondicionadas em dessecador
contendo silica gel, até que atingissem a temperatura ambiente. Ap0Os esse periodo as amostras
foram analisadas no equipamento do tipo Tabletop Microscope TM 3000 — Hitachi.

3.2.6. Tratamento do Carvao Ativo - C.A

As amostras de carvao ativo foram secas em estufa, a 105°C por um periodo de 24h e em
seguida armazenadas em dessecador contendo silica gel.

3.2.7. Preparo da solugéo contendo os ions de Cu?*

As solugdes contaminadas com ions de cobre (Figura 4) foram preparadas com a utilizacéo
do reagente de Cloreto de Cobre (CuCl,.H,O — P.A) em agua deionizada de modo a atingir uma
concentracdo de 7,5ppm. As amostras foram produzidas em triplicata.

3.2.8. Analise da adsorcéo dos ions de Cu?*

A andlise de absorcdo atdmica foi realizada primeiramente nas amostras contendo 0s ions
de Cu?" e, em seguida, utilizando-se do mesmo recipiente foram inseridas em frascos separados,
amostras de 0,05g de carvao ativo, quitosana tipo | e Il, respectivamente e, apds um periodo de
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4horas, periodo estipulado como sendo periodo de repouso com controle de pH, foram retirados
de cada recipiente as amostras de 0,05g de carvao ativo, quitosana tipo | e Il, para que entdo fosse
dado inicio a uma nova andlise de absorcdo atdmica. Vale ressaltar que, as analises foram
realizadas num equipamento de absorc¢ao atbmica da marca (Specter AA — 508).

Figura 4. Analise de pH.
Fonte: Foto tirada pelo autor em 20/12/2013

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Rendimento do processo de conversdo da solucdo em microesferas

O rendimento do processo de conversdao das solucdes de quitosana em microesferas é
avaliado pela capacidade de conversdo da solucdo de quitosana em microesferas uniformes. Uma
vez que, as perdas de massa da solucdo se deram pela presenca residual no frasco, no tubo da
seringa e por solucdes ndo convertidas, por analise da massa residual da quitosana ao fim do
processo, € possivel verificar sua presenca em quantidades minimas, podendo afirmar que o
rendimento foi elevado, proximo a 100%.

4.2. Determinacado do diametro médio das microesferas

As microesferas tipo | e Il demonstraram possuir um didmetro médio de 5,97 = 0,85 mm e
5,68 + 0,60 mm, respectivamente. De acordo com o esperado, as microesferas tipo Il possuem
um menor tamanho, devido sua conformacdo ser mais uniforme, uma vez que, sua densidade foi
corrigida pelo acetato de sddio inserido no procedimento de preparo. Desta forma, apds o preparo
e, durante a medicdo, foi visivel o formato oval das esferas, podendo assim, uma estimativa
estatistica ou mesmo a propria média apresentarem grande erro em relacdo ao tamanho médio das
mesmas.

4.3. Avaliacao Morfolégica - MEV

Area tematica: Engenharia Ambiental e Tecnologias Limpas



<]

kaQOlll 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Florianépolis/SC
Engenharia Quimica

Foi notdrio que as esferas produzidas tanto tipo | quanto tipo Il, apresentaram forma oval e
uma superficie bastante constante, ndo apresentando assim, poros visiveis (Figura 5 — (a) e (b)).
Os pontos brancos podem ser classificados como sais ou outros elementos contaminantes
presentes, 0s quais sdo impurezas do proprio material ou obtido durante o processo de
manufatura. J& o carvdo ativo apresentou uma superficie altamente porosa como pode ser
observado, demonstrando teoricamente que seu poder absortivo seria mais efetivo. Como sao
verificadas as cavidades apresentam uma vasta irregularidade em sua forma e tamanho (Figura 5
— (©)), dificultando estimar um nimero médio ou até mesmo um tamanho médio para 0s poros
presentes.

() (b) (c)
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Figura 5. MEV. (a) Microesferas tipo I. (b) Microesferas tipo Il. (c) Carvdo ativo
Fonte: Fotos tiradas pelo autor em 12/03/2014

4.4. Avaliacao da adsorcéo dos ions metalicos

A partir das amostras contendo ions metalicos foram feitas avaliagdes da concentracio Cu?*
da solucdo antes e depois do processo de adsor¢édo, sendo os resultados expressos na Tabela 1.

Tabela 1 — Dados experimentais.

Adsorvente Adsorcao inicial* Adsorcédo Final*
Carvao ativo 0,324 + 0,033 0,308 + 0,009
Quitosana | 0,321 +£0,123 0,305 * 0,006
Quitosana Il 0,319 +£ 0,073 0,310 £+ 0,007

*Valores dados em unidades de absorg¢éo de luz. Leitura realizada na faixa de 425nm

Como pode ser observado houve uma adsorcdo dos ions metélicos para o0s trés
adsorventes usados, como pode ser visualizado na Tabela 1. O teor adsorvido para um processo
de 4h foi de 5,23%, 5,18% e 2,81% para o carvao ativo, quitosana | e Il, respectivamente. Como
esperado a presenca de poros no material pareceu ser fundamental para promover a adsorcdo de
fons de cobre. De fato, o carvdo ativo, possui superficie mais porosa (Figura 6) apresentando
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uma capacidade de remoc¢do superior, sendo atribuida a maior acessibilidade dos ions do cobre
aos sitios do carvao ativo. A quitosana | apresentou adsor¢do similar ao C.A, podendo justificar
o fato de os ions metalicos terem conseguido interagir com os sitios quelantes (grupo amino da
quitosana). J& a baixa remocdo pela quitosana Il pode ser justificada pelo uso do acetato de sddio
para ajuste da densidade, o qual pode ser diminuido o numero de sitios de interagdo com o Cu?".

5. CONCLUSAO

Com o presente trabalho pode-se concluir que o sistema desenvolvido para producdo de
microesferas de quitosana é reprodutivel, em escala de laboratério, destacando-se, contudo, a
possibilidade de alta reprodutibilidade. Microesferas Umidas foram obtidas com didametro médio
de 5,97 + 0,85mm e 5,68 + 0,60mm, para quitosana tipo | e Il respectivamente, controlando-se 0s
parametros velocidade do fluxo de gotejamento da solucdo de quitosana, didmetro da agulha e
altura do gotejador em relacéo a superficie da solucéo coagulante, bem como a sua densidade.

Diante desse contexto conclui-se também que a quitosana é uma alternativa viavel para
ser aplicada como metodologia alternativa no tratamento de efluentes contaminados com cobre,
devendo, porém ser estudada e elucidada para aprimoramento e aplicacdo em escala maior.
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