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RESUMO

Neste trabalho, foram preparadas microesferas magnéticas de quitosana através da técnica de reticulacdo em
suspensdo. O material magnético utilizado para a preparacdo das microesferas foi a magnetita (Fes0,), a qual
foi preparada por meio da precipitacdo de solucbes de ferro em meio alcalino. As microesferas foram
caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier por refletancia total atenuada (FTIR-ATR). Em seguida, as microesferas de quitosana
foram utilizadas na remoc¢édo do corante violeta de metila 2B em meio aquoso. Foram obtidos percentuais de
remoc&o do corante da ordem de 86%. Os resultados demonstraram que o tempo de contato € um importante
pardmetro que influencia a remocéo do corante.

PALAVRAS-CHAVE: Quitosana, Microesferas magnéticas, Adsor¢do, Corante.

INTRODUCAO

A poluicdo da &gua por metais e compostos organicos constitui um grave problema ambiental, tornando-se
uma grande preocupacdo para a maioria dos setores industriais. Com o crescente desenvolvimento industrial,
muitos residuos sdo lancados no meio ambiente, direta ou indiretamente. Assim, ions de metais pesados,
compostos aromaticos e corantes sdo frequentemente encontrados nos diferentes compartimentos ambientais,
devido as suas amplas aplicagdes industriais [1].

Os corantes sdo amplamente utilizados em indUstrias de papel, borracha, tecido, couro e farmacéutica.
Efluentes contendo essas substancias, ao serem langados em rios, tm causado problemas significativos por
serem carcinogénicos, toxicos para a vida aquatica e esteticamente desagradaveis. Além disso, eles interferem
na transmissdo da luz e perturbam os processos de metabolismo biolégico, provocando a destruicdo de
comunidades aquaticas presentes no ecossistema [2].

Residuos provenientes de processos de tingimento sdo caracterizados pela alta demanda quimica e bioguimica
de oxigénio (DQO e DBO, respectivamente), sélidos em suspensdo, mau cheiro e cor. E muito dificil trata-los,
uma vez que sdo persistentes e resistentes a digestdo aerdbia [3].

As estruturas dos corantes podem sofrer mudancas quimicas e bioldgicas. O corante violeta de metila 2B
(Figura 1), ao sofrer decomposicdo, origina produtos perigosos, como monoxido de carbono, diéxido de
carbono, 6xidos de nitrogénio e cloreto de hidrogénio. Estes produtos podem causar sérios problemas a salde
humana e aos demais animais, como irritacdo nos olhos e na pele. Além disso, sua inalacdo pode causar
irritacdo no trato respiratorio e sua ingestdo, no trato gastrointestinal [4].
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Figura 1 — Estrutura quimica do violeta de metila 2B.

Muitos métodos de tratamento tém sido propostos para a remoc¢do de corantes em meio aquoso, incluindo
degradacédo fotoquimica, degradacdo bioldgica, coagulacdo, oxidacdo, e adsorcdo [5]. Dentre estes, destaca-se
a adsorcéo, por ser uma técnica promissora devido a sua alta eficiéncia e baixo custo [6].

A eficiéncia na remocdo de corantes por meio de adsorcdo depende, principalmente, da escolha do adsorvente
a ser utilizado. Varios adsorventes tém sido propostos para remover violeta de metila e outros corantes basicos
em meio aquoso, dentre os quais podem ser citados o carvdo ativado, as argilas, as nanoparticulas e as
biomassas de origem vegetal [7]. Recentemente, a quitosana tem revelado elevados potenciais no processo de
adsorcéo de corantes, ions metalicos e proteinas [8].

A quitina, encontrada no exoesqueleto de crustaceos, cuticulas de insetos e paredes celulares de fungos, é o
aminopolissacarideo mais abundante na natureza. Sua desacetilagdo parcial origina a quitosana (Figura 2), um
polissacarideo composto por unidades de glucosamina e N-acetil-glucosamina. A quitosana é solGvel em
solugdes 4cidas e quimicamente mais versatil que a quitina. Isto se deve as suas propriedades intrinsecas,
como biodegradabilidade, biocompatibilidade, capacidade de formagdo de filmes, hidrofilicidade e
propriedades de adsor¢do. A maioria das propriedades relaciona-se com sua natureza catibnica, e sdo essas
propriedades que a tornam uma matéria-prima promissora para fins de adsorcao [1].
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Figura 2 — Estrutura quimica da quitosana.

Combinada com nanoparticulas de FezO,, a quitosana pode adquirir propriedades magnéticas. Recentemente,
esses materiais magnéticos tém recebido atencao consideravel por parte de varios pesquisadores em processos
de adsorcao. As propriedades magnéticas podem ser transferidas aos adsorventes, o que confere facilidade a
separacdo utilizando-se um campo magnético, ndo sendo necesséria a centrifugagdo [9].

Dentro deste contexto, o objetivo principal deste trabalho foi preparar e caracterizar microesferas magnéticas
de quitosana e avaliar sua eficiéncia no processo de remogdo do corante violeta de metila 2B, através do
processo de adsor¢do em meio aquoso.
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MATERIAIS E METODOS

Para a preparagdo da magnetita (Fe;O,4), foram utilizados os seguintes reagentes: cloreto de ferro hexaidratado
(FeCls. 6H,0) e sulfato de ferro heptaidratado (FeSO, . 7H,0), adquiridos da Sigma-Aldrich, e hidréxido de
sodio (NaOH), fornecido por Merck. Para a preparagdo das microesferas, foram utilizados quitosana de alta
massa molar com grau de desacetilagdo superior a 75% (Sigma-Aldrich), acido acético glacial (Merck) e
glutaraldeido (Vetec). Além disso, foram utilizados 6leo mineral, éter de petroleo e monoleato de
polioxietilenosorbitan (Tween-80), fornecidos por Sigma-Aldrich, bissulfito de sédio (Vetec) e acetona
(Synth). O corante violeta de metila 2B (Cx4H,gN3Cl, Color Index 42535) foi adquirido da Vetec. Todas as
solucBes descritas foram preparadas com agua deionizada, obtida a partir de um sistema de purificacdo da
Millipore.

A magnetita foi preparada por meio da precipitacdo de uma solucdo em meio alcalino [10]. Foram preparados
500 mL de solucdo contendo 7,28 g de FeCls. 6H,0 e 3,75 g de FeSO, . 7H,0. Durante 3 h, a solugdo foi
mantida em refluxo, em banho de glicerina, a 120 °C, e sob atmosfera de N,. A solugdo foi resfriada até atingir
a temperatura de 50 °C. A fim de tornar o meio alcalino (pH = 10,0), gotejou-se NaOH 4 mol L™, sob agitacdo
vigorosa. A mistura foi envelhecida por 2,5 h, também sob atmosfera de N,. Ao término deste procedimento,
as nanoparticulas de Fe;O,4 foram isoladas por centrifugacdo e lavadas com agua Milli-Q até o pH se tornar
neutro. A secagem foi realizada em estufa a 60 °C por 24 h.

A preparacdo das microesferas magnéticas de quitosana foi baseada no método descrito por Denkbas et al.
[11]. Uma solucdo 2,0% (m/v) de quitosana foi preparada através da dissolucdo em acido acético 5% (v/v),
contendo o material magnético seco. A solucdo foi gotejada no meio de dispersdo, composto por 6leo mineral,
éter de petrdleo (25:35, v/v) e Tween-80 (emulsificante). O meio de dispersdo foi mantido sob agitacdo
mecanica constante (750 rpm), a temperatura ambiente. Apdés 10 min, foi acrescentado 1,5 mL de
glutaraldeido (50%) e o sistema permaneceu sob agitagdo por mais 1 h. Decorrido este tempo, as microesferas
obtidas foram filtradas a vacuo e lavadas, respectivamente, com éter de petroleo, bissulfito de sddio e acetona.
As mesmas foram secas em estufa a 40 °C por 16 h e mantidas em dessecador até 0 momento das analises.

A morfologia das microesferas foi analisada por microscopia eletrdnica de varredura (MEV), e 0 mapeamento
composicional das amostras por espectroscopia de energia dispersiva (EDS). As imagens foram obtidas em um
microscépio Shimadzu SSX-550, operando a uma voltagem de 15 kV. As amostras foram previamente
recobertas com uma fina camada de ouro, de modo a torna-las condutoras. As caracteristicas quimicas da
quitosana foram avaliadas por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier por reflectancia
total atenuada (FTIR-ATR), através de um equipamento NicoletiS10, com cristal de diamante, utilizando 32
varreduras na faixa de 4000 a 400 cm™.

Inicialmente, foram realizados testes de adsor¢do com quitosana em trés formas distintas, de modo a comparar
a eficiéncia de cada uma delas: quitosana comercial conforme adquirida, microesferas de quitosana sem
material magnético e microesferas de quitosana contendo magnetita. Utilizou-se 25 mL de solugdo de violeta
de metila 2B com concentracéo de 50 mg L™, contendo 0,1 g de quitosana. O tempo de contato foi 0 mesmo
para todas as amostras. Posteriormente, aliquotas de 25 mL de solugdo de violeta de metila 2B com
concentracdo de 60 mg L™ contendo 0,1 g de adsorvente foram mantidas sob agitacdo. Cada amostra
permaneceu em diferentes tempos de contato: 15, 30, 60, 120, 180, 240 e 360 min. Todos os testes foram
realizados sob agitacdo de 200 rpm. De modo a avaliar o percentual de remogdo do corante, foi realizada a
analise de espectroscopia de absor¢do molecular na regido do visivel, utilizando-se 0 comprimento de onda de
absorcdo maxima do corante violeta de metila 2B (582 nm), em um espectrofotdbmetro Thermo Scientific
Evolution 60.

RESULTADOS

As imagens de MEV (Figura 3) confirmaram o formato esférico da quitosana modificada e da quitosana
magnética. O mapeamento composicional da amostra por EDS (Figura 4) permitiu verificar que as
nanoparticulas de magnetita encontram-se uniformemente distribuidas na superficie das microesferas, com
alguns pontos de aglomeracéo.
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Figura 3 — Imagem de MEV da (a) quitosana comercial, (b) microesferas de quitosana e (c) microesferas
magnéticas de quitosana.
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Figura 4 — Mapeamento de ferro por EDS das microesferas magnéticas de quitosana.

Os grupos funcionais da quitosana sdo importantes para diversas aplicagdes. Portanto, é importante que sejam
mantidos, mesmo que a geometria seja alterada para microesferas [11]. Os espectros de FTIR-ATR estdo
representados na Figura 5, para todas as formas de quitosana (comercial, microesferas e microesferas
magnéticas) e para a magnetita. E possivel observar bandas entre 3290 e 3395 cm™, referentes ao estiramento
dos grupos NH e OH. Em 2920 cm™, verifica-se o estiramento do grupo CH,. As bandas da carbonila
presentes em 1730 cm™ comprovam a reticulacdo com glutaraldeido para ambas as formas de microesferas.
Em 1650, 1560 e 1374 cm™ tem-se, respectivamente, a deformacéo axial C=O de amidas secundérias, a
deformacéo angular simétrica do grupo NH, no plano e a deformagdo angular do grupo CHa.
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Figura 5 — Espectro FTIR-ATR de (a) quitosana comercial, (b) microesferas de quitosana, (c)
microesferas magnéticas de quitosana e (d) magnetita.
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Como pode ser verificado na Figura 6a, o maior percentual de remocéo ocorre quando a quitosana magnética é
utilizada, o que indica que as nanoparticulas de magnetita potencializam a capacidade do material em remover
0 corante violeta de metila 2B presente em meio aquoso.

Em funcéo do elevado percentual de remog&o observado, os ensaios posteriores foram realizados utilizando-se
apenas as microesferas magnéticas de quitosana (Figura 6b). Pode-se verificar que a quantidade maxima de
corante removida pelas microesferas ocorre por volta de 60 min, no qual o valor é de aproximadamente 86%.
Este valor corrobora os resultados preliminares encontrados na comparacdo entre as diferentes formas de
quitosana.
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Figura 6 — Percentual de remocao de violeta de metila 2B: (a) comparacéo entre as diferentes formas de
quitosana e (b) em funcao do tempo de contato, utilizando microesferas magnéticas de quitosana.

CONCLUSOES

Neste estudo, microesferas magnéticas de quitosana foram preparadas pela técnica de reticulagdo em
suspensdo. As mesmas foram utilizadas como adsorvente para a remogéo do corante violeta de metila 2B em
meio aquoso. As microesferas apresentaram elevada capacidade de adsorcdo, removendo aproximadamente
86% do corante. Esses resultados preliminares revelaram que esse material tem grande potencial para ser
aplicado na remoc&o de corantes por adsorgao.
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