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Luiz Claudio Stopa* (IPEN, PG)
Mitiko Yamaura (IPEN, PD)
*stopas@ig.com.br

RESUMO

A quitosana, um aminopolissacarideo formado por unidades repetidas de D-glucosamina, é derivada
da quitina pela retirada do grupo acetila. Das fontes de biopolimeros renovaveis, a quitina destaca-se
pela facilidade de obtencdo, é encontrada nas paredes celulares dos fungos, leveduras, insetos e
principalmente nas carapacas dos crustaceos, notadamente camardo, lagosta e caranguejo,
constituindo cerca de 30% do exoesqueleto destes Ultimos. O presente trabalho consistiu em preparar
particulas magnéticas de magnetita revestidas com quitosana, caracterizar e avaliar seu desempenho
de adsorcdo de uranio (VI), na forma de fon uranilo UO,*". As nanoparticulas de magnetita foram
obtidas por precipitacdo simultanea dos ions Fe?* e Fe** pela adicdo de NaOH. As particulas
magnéticas de quitosana foram caracterizadas por espectrometria de infravermelho e medidas de
magnetizacdo. Os estudos de adsorcdo consistiram em verificar a influéncia da dose de particulas
magnéticas de quitosana, velocidade de agitacdo, a influéncia do pH, o tempo de equilibrio, as
isotermas de adsorc¢éo.

ABSTRACT

The chitosan, an aminopolysaccharide formed for repeated units of D-glucosamine, is chitin
deacetylation product. Chitin has been found in a wide range of natural sources polymers. It is found
in fungi, yeast and insect’s cellular walls and mainly in shells of crustaceans as shrimp, lobster and
crab, constituting about 30% of exoskeleton of ones. The present work consisted in coated magnetic
particles with chitosan to evaluate its performance of adsorption of U(VI), as UO,*" ion. Magnetite was
prepared by simultaneous precipitation of ions Fe’* and Fe** by addition of NaOH. The magnetic
particles of chitosan had been characterized by infrared spectrometry and magnetization
measurements. The adsorption studies had consisted of verifying the influence of the dose of
magnetic particles of chitosan, the influence of pH, the contact time and the isotherms of adsorption.

INTRODUCAO

Quitosana é um produto de origem natural obtido a partir da quitina, encontrado
principalmente, em carapagas de crustaceos. E um biopolimero do tipo polissacarideo,
possuindo estrutura molecular semelhante a fibra vegetal celulose, sendo que se
diferencia em seus grupos funcionais. S8o os grupos funcionais amino que lhe
conferem propriedades especiais, como a ampla capacidade adsorvente, contemplando
varias areas, como a medicina, biotecnologia, odontologia, industria alimenticia e
famacéutica. Na area ambiental, é conhecida como um bioadsorvente, indicada para
remocdo de ions metdlicos toxicos [7], corantes, compostos organicos, age como
floculante e coagulante nos tratamentos de efluentes industriais e remove petroleo em
derramamentos marinhos. A quitosana interage por complexacao, combinando-se por
adsorcao ou ligacdo covalente por meio de seus grupos ativos com substancias puras

ou extratos formando microesferas, pode ainda revestir substancias organicas ou
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inorganicas como as nanoparticulas superparamagnéticas [1], materiais susceptiveis ao
campo magnético, assim estas particulas podem ser atraidas e agrupadas por
aplicacdo de um campo magnético e como nao rettm a magnetizacdo, podem ser
desagrupadas e reutilizadas em processos para remog¢ao de contaminantes de rejeitos
aquosos, bem como nos ensaios biomédicos de separacdo de enzimas, hormonios e
proteinas [3]. Diante das técnicas tradicionais que envolvem processos fisico-quimicos
de separacdo (precipitacdo, troca ibnica, filtracdo e sedimentacéo), as nanoparticulas
magnéticas revestidas apresentam vantagens, visto que apos a adsorcdo dos
contaminantes podem ser removidas do meio aquoso por aplicagdo de um campo

magnético sem gerar efluentes secundarios [2,4,5,9].
OBJETIVOS

O presente trabalho consistiu em preparar particulas de magnetita revestidas com
quitosana, caracterizar e avaliar seu desempenho de adsorcdo dos ions uranilo. As
particulas foram caracterizadas por espectrometria de infravermelho e medidas de
magnetizagdo. Os estudos de adsorgéo consistiram em verificar a influéncia do pH,

da dose do adsorvente, o tempo de equilibrio e as isotermas de adsorc¢ao.

METODOLOGIA

Preparacédo de Particulas Magnéticas de Quitosana - PMQ
As PMQ foram obtidas em quatro etapas. Inicialmente, obtiveram-se as particulas de

magnetita pelo processo de precipitacdo simultanea dos ions férrico e ferroso em
meio alcalino (pH 11); na segunda etapa, obteve-se a solucédo acética de quitosana
(2%), na terceira obteve-se 0 revestimento das particulas de magnetita pela

quitosana, e na quarta etapa, a solidificacdo das PMQ.

12 Etapa - Particulas de Magnetita
As nanoparticulas de magnetita FeO.Fe,O3, foram obtidas a partir da precipitacdo de

fons Fe?* e Fe** com solucdo de NaOH 5 mol.L™, até atingir o pH préximo a 11,
segundo a reacdo (1). Em seguida separou-se o precipitado que foi lavado
repetidamente com agua destilada até a agua de lavagem atingir pH 7. O processo

de separacdo das fases liquido-sélido foi realizado usando um im&. Em seguida
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realizou-se uma filtracdo e o precipitado obtido foi pesado. Desse precipitado
preparou-se uma suspenséo de concentracéo igual 18g.L™.
Fe** + 2Fe* + 80OH - > FeO.Fe,0O3 + 4 H,0 (1)

22 Etapa — Solucao de Quitosana.
Quitosana em po foi dissolvida em solugdo acética 2%, obtendo-se uma solugdo acida de

quitosana.

3? e 42 Etapas — Revestimento da Magnetita, decantacao e solidificacdo das PMQ

A sequéncia consistiu em revestimento das particulas de magnetita e solidificacdo das
PMQ por adicdo de NaOH 5 mol.L™. Sob intensa agitac&o de um homogeinizador, verteu-
se lentamente a suspenséo de magnetita 18g.L™ sobre a solugdo de quitosana (3¢ etapa).
Apos a obtencdo da suspensdo de PMQ, foi separada sob a acdo do campo magnético.
Em seguida, sob agitacdo adicionaram-se lentamente NaOH 5 mol.L™, a fim de obter
a quitosana solidificada (42 etapa). As lavagens de PMQ foram realizadas com agua
destilada e acetona. Apos a secagem, obteve-se um po fino, cristalino e negro que
foi separado por uma peneira granulométrica de 80 mesh e denominado PMQ. As
FIG.1 e 2 mostram respectivamente o aspecto do pé e sua propriedade magnética.

FIG.1 — PMQ em po. FIG.2-PMQ sob um campo magnético .

Preparacdo de Solucdes de Uranio em Diferentes pH . A partir de uma
solucdo padrdo de U de procedéncia do Centro de Quimica e Meio Ambiente
(CQMA) do IPEN, foram preparadas por diluicdo solugbes com concentracédo de U
0,11 g.L*, parapH 2, 3, 4, 5 e 10.

Processo de Adsorcao

Os estudos de adsorcéo foram realizados utilizando-se 0 ensaio em batelada. Agitou-se

mecanicamente um frasco contendo uma massa de adsorvente PMQ e 1 mL de solucéo
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de uranilo, durante um determinado tempo. Atingido o equilibrio, a suspensao PMQ-U foi
separada com auxilio de um im& e o sobrenadante foi analisado por espectrofotometria
para a determinagéo do U remanescente. Por diferenga de concentragdes de U entre a
solucéo inicial Cy e a fase sobrenadante, solucéo final C, determinou-se a quantidade de
U adsorvida pelo PMQ.

Analise de UO,** em Arsenazo Ill por Espectrofotometria

O controle analitico dos ions uranilo foi realizado pelo método de Arsenazo llI,
utilizando-se um Espectrofotbmetro de UV-visivel, modelo B582-Micronal. Aliquotas
entre 100 e 300 uL de solugdo de ions uranilo (sobrenadante), provenientes do estudo
de adsorcdo foram analisadas pela leitura de absorbancia em 650 nm. A

concentragdo de uranilo foi determinada utilizando-se a curva de calibragéo.

Porcentagem de Remocéao

A guantidade de urénio adsorvido pelo PMQ foi avaliada pela porcentagem de remocao

de ions de uranilo, demonstrada na equacéo (2):

% Remocéao = (C, — C) * 100/C, (2)

Isotermas de Adsorcéo

As isotermas sao curvas que indicam a relagao entre as quantidades de adsorbato
no adsorvente (mg.g™') e remanescente (mg.L™") na solucdo de contato com o
adsorvente, assim que atingido o equilibrio. Os dados de equilibrio sdo obtidos
através dos experimentos de contato do adsorbato, em concentracdes variadas com
o adsorvente, em quantidades fixas a temperatura constante, bem como o tempo
estabelecido para atingir o equilibrio. Esses resultados sdo aplicados a modelos
matematicos a fim de obter as variaveis que controlam 0s processos adsortivos.

Dentre os modelos mais utilizados estédo as equacdes de Langmuir e Freundlich [6].
Langmuir
Este modelo pressupde que o adsorvente possui um numero limitado de posicdes

disponiveis na superficie e portanto, as moléculas de soluto podem ser adsorvidas

até que os sitios livres estejam todos ocupados.
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Ceq/Qeq =1/QKL+ Ceq/ Q (linear) (4)

Q é a capacidade maxima de adsorcao e K, € a constante de Langmuir relacionado

com a energia de adsorcao.

Freundlich

O modelo descreve que o numero de sitios de adsor¢cdo € muito maior que o niumero
de moléculas de soluto, portanto os ions sdo ‘infinitamente’ acumulados na

superficie do adsorvente.

g eq = Kr.Ceq v ou (5)

log g eq =10g Ke+ 1/nlog Ceq (Linear) (6)

Em que Kg e 1/n s&o as constantes de Freundlich e sdo indicadores da capacidade

de adsorcao e intensidade de adsorcao, respectivamente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Espectro naregido do infravermelho
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FIG. 3- Espectro de absorcdo na regido do infravermelho das nanoparticulas de
magnetita.
Observando a FIG.3, a presenca de nanoparticulas de magnetita é caracterizada

pelas duas bandas de absorgdo 556 cm™ e 635 cm™, referentes & ligagdo Fe-O. As

bandas 1614 cm™ e 3424 cm™ correspondem ao grupo O-H da agua.
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FIG.4 - Espectro de absorcdo na regidao do infravermelho do adsorvente PMQ.

No espectro de absor¢do de infravermelho do PMQ, mostrado na FIG.4, verificaram-se
as bandas em 632 cm® e 558 cm™ que sdo caracteristicas da magnetita. A banda
observada em 1063 cm™ esta associada aos grupos éteres do polimero de quitosana. A
presenca de bandas na regido de 3424 cm™ e 1622 cm™ correspondem aos grupos N-H e
-OH. A banda de 1622 cm™ est4d também associada as vibragdes do grupo C=O
proveniente dos grupos amida residuais do polimero. O espectro de infravermelho

confirmou a incorporacao da magnetita pela quitosana.

Curva de Magnetizacéao
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FIG. 5 — Curva de magnetizacdo do PMQ.

Observando a FIG.5, nota-se que a curva nao € uma histerese. O PMQ exibiu

intensa reposta de atracdo por um ima, ou seja, uma magnetizacado de saturacdo da



« > =X

ordem de 60 emu.g™” e ndo apresentou retentividade nem coercividade, ou seja néo

reteve a magnetizacdo. Este comportamento € conhecido como superparamagnetismo.

Estudos de Adsorcao

Influéncia do pH na Adsorcdo de UO,**. O procedimento utilizado foi agitar 30 mg
de PMQ com 1 mL de solucéo de uranilo-0,11 g.L™. A faixa de pH investigada variou
de 2 a 10, mantendo fixos o tempo de agitacdo de 40 minutos e a velocidade de
agitacdo em 400 rpm. Os valores de % remocao por pH estéo ilustrados na FIG.6. A
melhor adsor¢do ocorreu no intervalo de pH 3 a 6, observou-se também uma
diminuicdo na % de remocdo de uranilo em pH 2; nota-se aqui que apesar de
ocorrer somente UO,2*, em meio &cido as formas H * competem pelos sitios ativos —
NH, do PMQ; no intervalo de pH 3 a pH 5, a remocdo € méaxima, as formas
cationicas sado abundantes, evidenciando a grande afinidade pelo PMQ. Nas solu¢oes
preparadas no intervalo de pH 6 a pH 9, observou-se precipitado de U, assim o0s estudos
de adsorcdo nao foram realizados neste intervalo. A diminuicdo da remocéo em pH 10 se

deve a formacao de espécies de hidroxi-uranilo, UO,(OH)z ,de baixa adsortividade.
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FIG. 6 — Variaggo da % de remocao de UO,** pelo PMQ em funcéo da variagéo do pH

Estudo de Dose de PMQ. O objetivo foi verificar o comportamento de adsor¢cdo em
relacdo a quantidade de PMQ (mg) por volume de solucédo de contato (mL). Variou-
se a massa do adsorvente entre 5 e 25mg para 1mL de solucdo de U (0,11g.L™),
mantendo-se fixos o tempo de agitacdo 40 min e a velocidade 400 rpm. O estudo foi
realizado em pH 4 e pH 5, separadamente. Os valores em % de remocao para cada
dose estudada estdo ilustrados na FIG.7. Nota-se pelas curvas obtidas que a adsorcao

aumenta com o aumento de dose e se torna constante a partir de 20 mg.L™.
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FIG. 7 — Variacdo da % remocao de UO,> em funcdo da dose de PMQ em solucéo nitrica .

Cinética de Adsorcao

Estudo do Tempo de Equilibrio. Neste estudo fixou-se a massa de PMQ em 10mg
e variou-se o tempo, sendo que cada amostra foi colocada em contato com PMQ no
intervalo de 10-50 min, sob uma agitacdo de 400 rpm. Considerou-se somente um valor
de concentragdo inicial de uranilo 0,11 g.L”* em pH 5. Os valores de % de remocao
foram colocados no grafico em funcdo do tempo, como mostra a FIG.8. A partir da
curva verificou-se que o equilibrio do processo de adsorcao foi atingido em 20 min
de contato com o PMQ.
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FIG.8- Variacdo da % de remocao de UO,* em funcéo do tempo em soluc&o nitrica.

Isotermas de Adsorcgéo
A isoterma de adsorcgo de U no PMQ foi obtida no intervalo de 0,05 g.L™ a 0,5 g.L™ de U de

solucdo nitrica em pH 5. Fixou-se a massa do adsorvente em 10 mg. O tempo de

agitacao foi de 40 minutos e a velocidade de agitagcdo de 400 rpm a temperatura



« > =X

ambiente. A FIG.9 mostra as isotermas linearizadas de Langmuir e Freundlich,
respectivamente, para o UO,*" de solucdes nitricas, para o PMQ, baseadas nas
equacoes (4) e (6).
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FIG. 9 — Isotermas linearizadas de Langmuir
e de Freundlich para UO,?* de solucdes nitricas em pH 5 pelo PMQ a
27°C.
Os valores da capacidade de adsorcao, da constante de Langmuir (K.), da intensidade de
adsorcao (1/n) e da constante de Freundlich (Kg) sdo mostrados na TAB. 1. A
capacidade maxima de adsorcdo encontrada foi de 41,8 mg.g™. O valor de 1/n é
menor do que uma unidade indicando que o processo de adsorcao € favoravel. O
modelo tedrico que melhor representou o processo de adsor¢do, segundo a isoterma
linearizada, € o de Langmuir, pois apresentou melhor coeficiente de correlacéo linear com os

dados experimentais.

TABELA 1 - Parametros de Langmuir e Freundlich para Adsorcdo de ions de Uranio
de Meio Nitrico, pH 5, dose 15 g.L™*, a 27°C, pelo PMQ.

r’ Ko (L.mg™) | Q(mg.g™) | Ke(L.g™) 1/n
Langmuir 0,9863 0,2254 41,8 - -
Freundlich 0,7564 - - 13,4865 0,2694

CONCLUSOES

O adsorvente PMQ apresentou a propriedade superparamagnética e dos estudos de
adsorcao verificou-se que o processo € influenciado pelo pH da solugédo de contato.

A melhor remocédo obtida ocorreu em pH 5. Em pH 2 e pH 10 verificou-se um
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decréscimo na % de remocao devido & competitividade do H* pelos sitios do PMQ e
a formacao de espécies de hidroxi-uranilo UO,(OH)s, respectivamente. Constatou-se que
0 aumento da dose aumenta a remocao, tornando-se constante acima de 20 g.L™.
Na cinética de adsorcéo, o tempo para atingir o equilibrio foi de 20 minutos. O modelo
de isoterma que melhor se aplicou aos dados experimentais de adsorcdo de UO,** foi de
Langmuir, sendo a capacidade maxima de adsorcdo encontrada foi igual a 41,8
mg.g* (miligrama de fons UO,** por grama de PMQ). O uso do PMQ
superparamagnético possibilita a aplicacdo da técnica de separacdo magnética, reduzindo
0S custos operacionais, visto que dispensa as etapas de centrifugacdo e ou filtracao,
utilizadas na separacao liquido-sodlido. Apés a adsorcéao de U, o PMQ pode ser facilmente
removido do meio liquido por aplicacdo de um campo magnético. O rejeito de U
adsorvido no PMQ é um sdlido, de armazenamento facil e mais seguro do que na

forma liquida.
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