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RESUMO

Neste trabalho foi estudada a eficiéncia de adsorcédo de Cr®* em particulas
magnéticas de quitosana, usando o Cr-51, como tragador. As solu¢des usadas nos
experimentos foram obtidas a partir da diluicdo de uma solucdo estoque de cromato
de sddio 3g/L, ajustando-se o pH em 5 com HCI 0,1 mol/L durante a diluicdo. As
particulas sdo constituidas de magnetita superparamagnética, de granulometria e
morfologia praticamente uniforme, incorporadas na matriz polimérica de quitosana,
um derivado da desacetilacdo alcalina da quitina, um biopolimero barato disponivel
como rejeito da industria pesqueira. A quitosana é um mucopolissacarideo catiénico
nao toxico que contém grupos amino. Esses grupos formam quelatos com diversos
cations metalicos, podendo, desta forma, remové-los dos efluentes aquosos. O
ajuste dos dados experimentais ao modelo de Langmuir sugeriu que o fon CrO,* foi
adsorvido quimicamente nas particulas de quitosana. A capacidade maxima de
adsorcéo foi praticamente igual as encontradas na literatura.

Palavras-chave: particulas magnéticas de quitosana, adsorcédo de Cr®*, efluentes
industriais.
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INTRODUCAO

A poluicao causada pela descarga de efluentes industriais aquosos contendo
metais toxicos e outros poluentes no meio ambiente afeta diretamente a sociedade e
a economia, por isso, foram criadas leis que estdo direcionando as industrias a
adotar politicas de gerenciamento voltadas para a resolucdo de problemas
ambientais [1].

Um dos problemas mais sérios enfrentados pela industria € a disposicao final
do rejeito gerado nos processos tradicionais de tratamento. Portanto, estdo sendo
estudados processos alternativos mais econdmicos, como a adsor¢cdo em particulas
superparamagnéticas. Essas particulas podem ser revestidas por material polimérico
contendo sitios ativos ou associado a agentes extratores [2]. A separa¢cdo magnética
possui algumas vantagens em relacdo as técnicas convencionais, como maior
eficiéncia e capacidade de adsor¢cdo por causa da grande é&rea especifica das
particulas magneéticas, eliminacdo das etapas de filtracdo e centrifugacao,
possibilidade de regeneracdo e reutilizacdo das particulas magnéticas, o0s
equipamentos de operacdo sdo simples e baratos e baixa geracdo ou nenhuma de
rejeito secundario.

A adsorcdo de metais por microrganismos ou substancias quimicas deles
extraidas é chamada biossor¢cdo e segue mecanismos complexos por causa do
gradiente de concentracdo e difusdo através da parede celular. Entre os varios
grupos quimicos que podem reter metais na biomassa, destacam-se 0S grupos
acetamido da quitina, um biopolimero encontrado em muitas fontes naturais, sendo
obtido comercialmente a partir do exoesqueleto de crustaceos, um subproduto da
indUstria pesqueira, e 0s grupos amino da quitosana, um derivado da desacetilacéo
alcalina da quitina, cuja estrutura quimica € mostrada na Figura 1 [3,4].

CH.OH NH> CH,OH
HO %0 OHO o

NH, CH,OH NH,
Figura 1. Estrutura quimica da quitosana

A quitosana pode ser usada como floculante, clarificador, espessor, fibra,
filme, em coluna cromatografica, em membrana seletiva a gas, como agente
antimicrobiolégico, em comida de animais, na preservacdo de frutas, vestimenta,
cosméticos, Orgaos artificiais, produtos farmacéuticos, imunizacdo genética e
terapia de doencas humanas [5,6]. Sua estrutura quimica permite complexa¢do com
diversos metais, principalmente, com os de transicdo. Embora haja consenso quanto
a complexacao de grupos amino com ions metélicos, o seu mecanismo ainda néao foi
totalmente esclarecido; supde-se ocorrer complexacao inter ou intramolecular [7]. A
acessibilidade de ions a cadeia polimérica é maior em estruturas hidratadas, de
baixa cristalinidade e com grande area especifica. J4, a seletividade parece ser
independente do tamanho e da dureza dos ions e ndo depende do estado fisico da
quitosana [3].

Os rejeitos das industrias téxteis, de couro e de galvanoplastia sdo ricos em
cromo. Embora a maioria dos metais se encontre dissolvidos no meio aquoso como
cations, o cromo pode ser encontrado dissolvido nas formas catiénica ou anidnica,
dependendo do seu estado de oxidacdo (Cr** ou Cr"), sendo que o &nion CrO,*
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(Cr’") é altamente téxico. O Cr*" também é considerado potencialmente téxico,
porgue no interior das células se liga a proteinas e acidos nucleicos [8].

Na literatura ndo foram encontrados trabalhos referentes a adsorcdo de Cr®*
em particulas magnéticas de quitosana [1,3,7,8,9,10], por isso, realizou-se um
estudo preliminar sobre a eficiéncia das particulas magnéticas de quitosana na
remocdo de Cr®. Essas particulas sd3o constituidas de magnetita
superparamagnética, de granulometria e morfologia praticamente uniformes,
incorporadas na matriz polimérica de quitosana.

MATERIAL E METODOS

Preparacédo das particulas magnéticas de quitosana: as particulas magnéticas de
quitosana foram produzidas pela coprecipitacdo da magnetita in situ. Uma solucao
de NaOH (5 mol L) foi gotejada na solucdo aquosa contendo Fe?* (0,064 mol L™),
Fe®* (0,128 mol L™) e quitosana (0,06% em massa) acidificada com HCI (0,1 mol L™)
em pH 3, sob agitacdo vigorosa, até atingir pH 11. A mistura foi mantida em ebuli¢cdo
por duas horas O precipitado magnético preto foi filtrado, lavado com agua destilada
e secado.

Preparacédo das solugdes de cromato de sodio: uma solucao estoque de Na,CrO4
(Merck) 3 g/L foi diluida nas concentrac¢ées 0,010, 0,100, 0,200, 0,500, 0,750, 1,000,
1,500 e 2,000 g/L com agua destilada; ajustando-se o pH em 5 com HCI 0,1 mol/L.

Estudo de adsorcdo: os experimentos sobre adsorcdo de Cr®* em particulas
magnéticas de quitosana (Figura 2) foram realizados utilizando-se 0 método em
batelada (batch), a 25°C. Transferiu-se 1 mL de cada solugdo de Na,CrO, para
frascos de vidro de 50 mL previamente rotulados e adicionou-se 50 uL de Cr-51
(IPEN-CNEN/SP) com cerca de 50 mg de particulas magnéticas de quitosana. A
mistura foi mantida em contato por uma hora, sob agitacdo mecanica. Separou-se as
particulas magnéticas de quitosana com um ima permanente e retiraram-se 500 uL
do sobrenadante para a contagem das atividades das soluc¢des de equilibrio em um
detetor de Nal (Tl) (Ortec, EUA), por um periodo de 10 minutos. Preparou-se
também uma solucdo de referéncia, adicionando-se 50 puL de Cr-51 em 1 mL de
agua destilada.

RESULTADOS
A Figura 2 mostra a fotomicrografia das particulas magnéticas de quitosana
obtida por microscopia eletronica de transmissao (MET).
As concentracBes de cromo nas solugcbes em equilibrio e nas particulas
magnéticas de quitosana foram obtidas a partir das equacdes 1 e 2.
[Cr®]e = (Ce/Crer)[Cr®"]; (1)
ge = ([Cr*Ti — [Cr*"]e)V/m 2)
onde [Cr®]e é a concentracéo da solugdo de Cr®* em equilibrio (mg/mL), ce € Cref SBO

as contagens das atividades da solugdo em equilibrio e da solucdo de referéncia,
[Cr®*] é a concentracdo inicial da solucdo de Cr®* (mg/mL), ge é a concentracdo de
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Cr®* adsorvido nas particulas magnéticas de quitosana (mg/g), V é o volume da
solucéo contendo Cr°* e Cr-51 (mL) e m é a massa das particulas magnéticas (g).

-
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Figura 2. Fotomicrografia MET das particulas magnéticas de quitosana.

Na Figura 3 é mostrada a relacao entre a quantidade de cromo adsorvido nas
particulas magnéticas de quitosana e a concentragdo de equilibrio a 25°C.

0,10

0,08 |

0,06 - o

9. (Mg/g)

0,04 -

0,02 -

0,00 &
0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0

[Cr®*]e (mg/mL)

Figura 3. Adsorcédo do Cr®* em particulas magnéticas de quitosana.

A isoterma de adsorcao representa a relacdo entre a distribuicdo do
adsorbato nas fases liquida e solida e a concentracdo de equilibrio. Por isso, a
eficiéncia da adsorcdo de Cr°* em particulas magnéticas de quitosana foi
determinada pelo ajuste dos dados experimentais aos modelos de Langmuir e
Freundlich

ge = bQICr™"e /(1 + b[Cr*]c) 3)

de = K[C r6+]elm (4)
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Esses modelos fornecem a expressdo matematica de alguma propriedade do
adsorvente e permitem conhecer melhor a natureza dos processos de adsorcgéao.

Os gréficos do inverso de ge em funcéo do inverso [Cr®']e e do log ge em
funcdo do log [Cr®*]e, mostrados nas Figuras 4 e 5, representam a transformagao
linear das equacdes das isotermas de Langmuir e de Freundlich.

3000
2500
2000

1500

1/ge (9/mg)

1000

500

0
0 100 200 300 400

1/[Cr**1. (mL/mg)

Figura 4. Isoterma de Langmuir para o Cr®* em particulas magnéticas de quitosana.
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Figura 4. Isoterma de Freundlich para o Cr®" em particulas magnéticas de quitosana.

Na Tabela 2 estéo registrados os valores da capacidade maxima de adsorcao
do Cr° (Q), das constantes b (relacionada & energia de ligacdo), k, n e dos
coeficientes de determinacédo do ajuste dos dados experimentais aos modelos de
Langmuir e Freundlich (R?).
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Tabela 2. Parametros dos modelos de Langmuir e Freundlich.

b Q y = a, + aiX 2
Modelo k n R
(mL/mg) (mg/g) o a1
Langmuir 0,688 0,118 5,8555 8,507 0,999
Freundlich 0,108 1,165 - 0,9659 0,858 0,905

O modelo de Langmuir é baseado nas seguintes hipoteses: (1) o adsorbato
(Cr®") é adsorvido quimicamente em um nidmero fixo de sitios bem definidos, (2)
cada sitio pode conter apenas uma molécula do adsorbato, (3) todos os sitios sao
energeticamente equivalentes e (4) ndo ha interacdo entre moléculas adsorvidas em
sitios vizinhos [11].

DISCUSSAO

Os dados experimentais se ajustaram melhor ao modelo de Langmuir,
sugerindo que o cromo é adsorvido quimicamente pelas particulas magnéticas de
quitosana [8,11]. A complexac&o entre os fons Cr®" e a quitosana deve ocorrer pela
coordenacao do par de elétrons livres do grupo amino de cada unidade monomérica
com os orbitais livres do ion metalico e das constantes de estabilidade e dissociacao
do complexo formado [3].

Aparentemente, a capacidade méaxima de adsorcdo dos fons Cr®" nas
particulas magnéticas de quitosana foi menor que a encontrada em outros artigos
[3,8,10,11]. Mas, considerando-se apenas a massa de quitosana usada na sintese
das particulas magnéticas (aproximadamente 5000 vezes menor que a massa de
ferro) no céalculo da quantidade de Cr®" adsorvido por unidade de massa de
adsorvente, obtém-se um valor similar aos da literatura .

CONCLUSOES

Os dados experimentais se ajustaram melhor ao modelo de Langmuir,
sugerindo que o cromo é adsorvido quimicamente pelas particulas magnéticas de
quitosana.

As particulas magnéticas de quitosana apresentaram boa eficiéncia na
adsorcdo de Cr® em pH 5 e uma capacidade maxima de adsorcédo préxima das
obtidas na literatura.
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ABSTRACT

In this work the eficience of the Cr®* adsorption on magnetic chitosan
particles was studied using Cr-51 as target. The particles are constituted of
superpamagnetic magnetite of uniforme morphology and granulometry incorporated
withing chitosan polymeric matrix. Chitosan is a non toxic cationic polysaccharide
with amino groups derived from chitin, a byproduct of sea fish industry. This groups
amino may form complexes with several metalic cations. Then, cations may be
removed from aqueous effluents. The experimental data were adjusted to the
adsorption Langmuir model, indicating that Cr®" is chemically adsorbed on chitosan
particles. The maximum adsorption capacity of the magnetic chitosan particles was
similar to the maximum adsorption capacities obtained in literature.

Keywords: magnetic chitosan particles, adsorption of Cr®*, industrial effluent.
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	Esses modelos fornecem a expressão matemática de alguma propriedade do adsorvente e permitem conhecer melhor a natureza dos processos de adsorção. 
	Os gráficos do inverso de qe em função do inverso [Cr6+]e e do log qe em função do log [Cr6+]e, mostrados nas Figuras 4 e 5, representam a transformação linear das equações das isotermas de Langmuir e de Freundlich. 

