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RESUMO

Quitosana magnética composta de nanoparticulas de magnetita e quitosana foi
preparada e caracterizada. As nanoparticulas de magnetita foram sintetizadas e
adicionadas a solucdo de biopolimero de quitosana para formar o compoésito de
particulas de quitosana magnética. Microscopia eletrénica de varredura foi aplicada
para caracterizar a morfologia do compoésito. Espectroscopia de infravermelho
mostrou as principais bandas de absor¢cdo e por meio da difracdo de raios-x foi
possivel estimar o tamanho do cristalito das particulas. As particulas de quitosana
magnética exibiram propriedades superparamagnéticas com alto valor de
magnetizagédo de saturagéo.

Palavras-chave: quitosana magnética, nanoparticulas de magnetita,
superparamagnético, adsorvente magnético.

INTRODUCAO

O descarte das aguas residuarias contendo metais pesados e compostos
organicos téxicos ao meio ambiente sem um tratamento adequado tem sido um
cenario com potencial risco de contaminacao dos solos e recursos hidricos com
danos irreparaveis de varios ecosistemas.

Em varias partes do mundo, desenvolvem-se tecnologias de processos menos
dispendiosas, simples, limpas e eficientes para o tratamento das aguas residuarias

seguido de descarte sem os riscos de contaminagao do meio ambiente.
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Os processos baseados em adsorventes magnéticos ("' % ® tem sido uma das
opgdes estudada em fungdo da sua versatilidade. Os adsorventes magnéticos séo
compositos de material magnético contendo sitios ativos com propriedades
adsortivas “ 5 ®. A grande vantagem dessa tecnologia é a combinagao das técnicas
de separagado quimica e magnética em um unico processo, simples e compacto, de
baixo custo operacional e geracdo minima de efluentes secundarios.

Devido aos sitios ativos, eles sdo capazes de reter espécies quimicas ou
biolégicas por fendmenos de adsor¢cao e facilmente retirados do efluente por
aplicagao de um campo magnético devido as propriedades magnéticas, dispensando
0 uso de sistema de filtragdo ou centrifugagcdo normalmente utilizado nos processos
de separagéo sélido-liquido.

Certos residuos de atividades antropogénicas, como o bagaco de cana-de-

8, 9) 10, 11)

agucar ), cinzas de carvdo mineral e quitosana ! , apresentam

potencialidades adsortivas e tém sido combinados com particulas magnéticas para
compor os adsorventes magnéticos "> ' ) S30 materiais de baixo custo que
aplicados em processos de tratamento de aguas residuarias contribui com o
desenvolvimento de uma tecnologia sustentavel, evitando possiveis impactos
ambientais decorrentes da disposicdao inadequada destes residuos no meio
ambiente, garantindo o futuro das proximas geragoes.

Neste trabalho, um adsorvente magnético composto de quitosana e particulas
magnéticas de magnetita foi preparado e caracterizado por microscopia eletrénica
de varredura, espectroscopia de infravermelho, difratometria de raios-x e medidas de
magnetizagao.

A quitosana é um biopolimero obtido da desacetilagdo da quitina (figura 1)
presente principalmente nos invertebrados marinhos e insetos. A quitosana
comercializada € derivada somente do exoesqueleto de crustaceos, como camarao,
lagosta e caranguejo, por causa da grande quantidade disponivel desse material
como residuo do processamento de alimentos marinhos. O grupo amino presente na
estrutura quimica da quitosana €& o sitio ativo responsavel pelas propriedades

adsortivas pelos ions metalicos e compostos organicos 1 9.
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Figura 1. Esquema simplificado de obtengao de quitosana a partir de quitina.

EXPERIMENTAL

PARTiICULAS DE MAGNETITA

As particulas da magnetita foram obtidas a partir de ions de Fe** e Fe*', da
dissolucdo de sais de cloreto, por precipitacdo '®. Uma solucdo de NaOH foi
adicionada lentamente a solugéo de cloreto ferroso e férrico na relagédo molar de 1:2,
sob agitagdo com um dispersor, da Quimis Q252-K28, até tornar-se basica. A
magnetita, o precipitado preto, foi lavada com agua destilada até apresentar a agua
de lavagem com pH7-8. Foi dividida em duas fragdes, uma foi seca a temperatura
ambiente e moida e a outra foi resuspensa com agua destilada e utilizada na

preparagao da quitosana magnética. Os reagentes utilizados foram de marca Merck.

QUITOSANA MAGNETICA

A suspensao de particulas de magnetita foi adicionada lentamente a uma
solucdo de acetato de quitosana 10 g.L™" em &cido acético 2%, sob agitagdo com um
dispersor da Quimis Q252-K28. Apds 4 h de agitacdo, uma solugdo de NaOH foi
adicionada até tornar-se basica. O produto, a quitosana magnética, foi lavado varias
vezes com agua destilada. A quitosana magnética foi resuspensa em agua destilada
e foi submetida em um sistema spray-dryer (210°C - 214°C) a fim de obter o p6 de

quitosana magnética. Os reagentes utilizados foram de marca Merck.

CARACTERIZACAO
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Caracterizagbes fisicas foram realizadas em particulas de magnetita e de
quitosana magnética para verificar a morfologia, identificar as principais bandas de
absorgao na regido do infravermelho, estudar as propriedades magnéticas e estimar
o tamanho das particulas de magnetita.

As fotos de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foram obtidas
utilizando-se o microscopio eletrénico de varredura Philips XL-30.

Utilizou-se um espectrometro Nexus 670 FTIR da Thermo Nicolet para analise
por espectroscopia de absorgédo na regidao do infravermelho.

As curvas de magnetizacdo das amostras foram obtidas em magnetémetro de
amostra vibrante GLOBALMAG e campo magnético até 20 kOe. Os dados foram

obtidos na temperatura de 300 K.

A analise por difratometria de raios-x (DRX) foi realizada com um difratbmetro
Rigaku RINT 2000/PC utilizando radiagdo CuKq1 (A=1,5406 A), a 40 kV e 40 mA. Os
tamanhos médios dos cristalitos foram calculados da medida da largura a meia
altura dos picos de difracdo correspondentes ao plano (hkl) 311 aplicando-se a

equacao de Scherrer (A) (7).
Dic = (0,9 X A\)/(AO x cosB)  (A)

Sendo: A = comprimento de onda (1,5406 A) da radiacao incidente CuKq4
AB = largura na meia altura da radiacéo de angulo 26, em radianos

0 = angulo Bragg

RESULTADOS E DISCUSSAO

O p6 castanho escuro de magnetita sintética e o pé castanho com tonalidade
avermelhada de quitosana magnética apresentaram uma forte resposta magnética
na presenga de um campo magnético. Os pds apresentaram-se como aglomerados
de minusculos particulados de tamanhos variados como mostram as fotos da figura

2 obtidas por MEV com um aumento de 5000 vezes.
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Figura 2. Foto de MEV dos p6s de magnetita e quitosana magnética com aumento
de 5000 vezes.

Com a finalidade de estudar o comportamento magnético destes materiais,
curvas de magnetizacdo foram obtidas e estdo apresentadas na figura 3. A
magnetita e a quitosana magnética exibiram altos valores de magnetizacdo de

8 foram observadas. As curvas nio

saturacdo e as curvas sem histerese
apresentaram retentividade nem coercitividade em concordancia com a auséncia de
magnetizacao residual nos materiais apos a retirada do campo magnético. Este
comportamento €& conhecido como superparamagnetismo, peculiar em
nanoparticulas magnéticas.

Comparando as curvas de magnetizacao verificou-se um pequeno decréscimo
no valor de magnetizagéo de saturagdo para a quitosana magnética em relagado ao
da magnetita. O decréscimo pode ser atribuido aos efeitos da camada nao

magnética de quitosana presente.
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Figura 3. Curvas de magnetizagao dos poés de magnetita e quitosana magnética.

Pela figura 4 observam-se os espectros de absorcdo dos pds, na regido do
infravermelho. No espectro da magnetita, as bandas de absorgéo caracteristicas em

16,19 As demais

634 cm™ e 560 cm™ sao atribuidas as vibragdes das ligagdes Fe-O
bandas observadas em 3410 cm™ e 1624 cm™ podem ser atribuidas as vibragées
das moléculas de H,O livres ou adsorvidas.

No espectro de absorcdo “®® da quitosana, as bandas fortes e largas
observadas em 3439 cm™ e 1635 cm'1, além de ser atribuidas as moléculas de
agua, podem ser assinadas pelos grupos OH dos &lcoois e N-H dos aminos
presentes na estrutura quimica do biopolimero. A banda de 1635 cm™' esta também
associada as vibragbes do grupo carbonila C=0O proveniente do grupo amida
residual da quitina. As bandas na regido de 1386 cm” podem ser atribuidas a
presenca de hidrocarbonetos —CH e deformagédo C-N. As bandas na regido de 1300
cm™ a 1000 cm™ estdo associadas ao alcool e éter e na regido de 559 cm™ esta
associada as vibracoes de deformacao C-H.

No espectro de absor¢do da quitosana magnética, a incorporacdo de
particulas de magnetita é comprovada pela observagdo do aumento da banda em
557 cm™" caracterizada pela ligagcao Fe-O e pela diminuigdo das bandas nas regides
de 3430 cm™ e 1300 cm™ a 1000 cm™" sugerindo uma reducdo nas vibragdes de OH
dos alcoois ou de N-H dos aminos que possivelmente poderiam reagir quimicamente

com a magnetita.
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Figura 4. Espectros de absorgédo na regido do infravermelho dos pés de magnetita,

quitosana e quitosana magnética.

Nos difratogramas da figura 5 observam-se os principais picos caracteristicos
do padrao de referéncia de magnetita (JCPDS-ICDD 19-629) € maghemita (JCPDS-ICDD
39-1346) para uma comparagao e estudo dos picos do p6 de magnetita. Observou-
se como a fase predominante do p6 a estrutura cristalina cubica do tipo espinélio
inversa correspondente a magnetita. A maghemita possui os principais picos de
difragdo muito préximos dos picos da magnetita tornando dificil a sua identificagéo.
Entretanto, observaram-se dois picos secundarios em 23,7° e 26,3° o qual sao
atribuidos somente a maghemita. Portanto, o p6é castanho escuro de magnetita
obtido nas condi¢cbes deste trabalho acusou a presenga de maghemita como
impureza identificada por DRX, corroborizando com a cor observada. A magnetita
sendo um material de cor preta e a maghemita de cor marrom, a mistura dos dois,

dependendo da proporcio de cada um, apresentou a cor entre o preto e o marrom.
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Figura 5. Difratogramas de raios-x da amostra de nanoparticulas de magnetita e dos
padroes de referéncia JCPDS da magnetita (Fe3O4, n° 19-629) e maghemita (y-
Fe203, n° 39-1346). Radiagao incidente de CuKj,.

Por meio da equagao de Scherrer (A) e utilizando o pico do plano (311) de
maior intensidade, estimou-se o tamanho dos cristalitos das particulas de magnetita
sendo igual a 14 nm. Nessa grandeza de tamanho manifesta-se a propriedade
superparamagnética impar das nanoparticulas de magnetita confirmada pelas

curvas de magnetizacdo sem histerese.
CONCLUSOES

A magnetita obtida por precipitagdo de ions Fe?* e Fe* exibiu o
comportamento superparamagnético em concordancia com o tamanho de cristalitos

de 14 nm e a curva de magnetizacdo de saturacdo sem histerese. Esta
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caracteristica combinada com a propriedade adsortiva da quitosana de se combinar
com metais e moléculas proporciona a quitosana magnética um potencial de
aplicagdo como adsorvente magnético nos processos de tratamento de aguas
residuarias como uma tecnologia alternativa de baixo custo que combina as técnicas

de adsorgao e separagao magnética.
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CARACTERIZATION OF MAGNETIC CHITOSAN PARTICLES
ABSTRACT

Magnetic chitosan containing magnetite nanoparticles and chitosan was prepared
and characterized. The magnetite nanoparticles were obtained and added into the
chitosan biopolymer solution to formed the composite of magnetic chitosan particles.
Scanning electron microscopy was applied to characterize the morphology of the
composite. Fourier Transform Infrared spectroscopy showed the principal absorption

bands and by x-ray diffractometry was possible to estimate the size of the magnetite
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nanoparticles. Magnetic chitosan particles exhibited superparamagnetic properties

and high value of saturation magnetization.

Key-words: magnetic chitosan, magnetite nanoparticles, superparamagnetic,

magnetic adsorbent.
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