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Resumo: Particulas magnéticas de quitosana foram desenvolvidas a partir de quitosana e
nanoparticulas de magnetita e foram estudadas como adsorvente magnético. Verificou-se a remocao
do corante téxtil Reativo Laranja 16 de solucdes aquosas por adsor¢do na quitosana magnética. O
equilibrio quimico foi atingido em 60 min com uma remoc¢ao de 99,9%. A isoterma de adsorgdo,
estudada no intervalo de 30 a 240 mg L', foi melhor descrita pelo modelo de isoterma de
Langmuir. A capacidade maxima de adsor¢do foi estimada em 16,5 mg g"'. O adsorvente magnético
apresentou uma boa resposta magnética de atragdo proporcionando uma rapida e eficiente separacao
magnética entre o solido e o liquido usando um ima. Os resultados indicaram o potencial do
adsorvente magnético de quitosana como uma tecnologia eficaz e de baixo custo para o tratamento
de efluentes téxteis contaminados com o corante Reativo Laranja 16.

Abstract: Magnetic chitosan particles have been developed from chitosan and magnetite
nanoparticles and have been proposed as magnetic sorbent. The removal of the textile dye Reactive
Orange 16 from aqueous solution by the magnetic chitosan was investigated. The equilibrium time
was achieved in 60 min with a removal of 99.9%. The adsorption isotherm in the range of 30 to 240
mg L' was better described by the model of Langmuir isotherm. The maximum adsorption capacity
was estimated at 16.5 mg g”'. The magnetic sorbent exhibited a high magnetic attraction and it was
possible to obtain a rapid and efficient magnetic separation between the solid and the liquid using a
magnet. The results indicated the potential of magnetic sorbent of chitosan as a low cost and
effective technology for the treatment of textile effluents contaminated with dye Reactive Orange
16.

Introducdio

Atualmente, um material sintético chamado adsorvente magnético que combina as propriedades
adsortiva e magnética estd se tornando conhecido no tratamento de aguas residuarias (Kochen e
Navratil, 1997, Leun e Sengupta, 2000, Ngomsik et al.., 2005, Dong et al., 2008, Zhao et al., 2008).
O adsorvente magnético possui sitios ativos que promovem adsor¢do dos contaminantes dos
efluentes e nanoparticulas magnéticas que possibilita a retirada do solido do meio liquido por
aplicacdo de um campo magnético. Essa tecnologia dispensa o sistema de filtragdo ou centrifugacao
necessaria para separar solido de liquido, facilitando e reduzindo os custos de operacdes do
tratamento de dguas residudrias.

Ferritas magnéticas compdem as nanoparticulas magnéticas, sendo a mais usada a ferrita de ferro
ou magnetita, de baixo custo ¢ de facil preparacdo. As ferritas magnéticas quando preparadas em
particulas de tamanho em escala nanométrica adquirem a propriedade superparamagnética
(Yamaura et al., 2004), caracteristica impar e intrinsica das nanoparticulas magnéticas, ou seja, ndo
apresentam a coercitividade e portanto n3o retém a magnetizagdo (Cullity, 1972). Devido ao
fendmeno, os adsorventes magnéticos suspensos em meio liquido sdo atraidos por um ima e podem



ser recuperados por técnica de separacdo magnética. Com a retirada do ima, os adsorventes podem
ser resuspensos em outro meio liquido, pois ndo ficam magnetizados, possibilitando a reutilizagao.

Virios tipos de sitios ativos provenientes de inimeros materiais podem combinar com as
nanoparticulas magnéticas para compor os adsorventes magnéticos, como por exemplo, agentes
extratores (Shaibu et al., 2006, Yamaura et al., 2005), silanos (Huang e Hu, 2008, Donia et al., 2008),
polimeros (Bradbury er al., 1995), hexacianoferrato (Ambashtaa et al., 2003), hidrotalcitas
(Conceigao et al., 2007) zeolitas (Oliveira et al., 2004) e microorganismos (Safarik et al.., 2007).

Recentemente, os subprodutos de atividades agricolas e industriais considerados residuos que
apresentam propriedades adsortivas com grande potencial de aplicagdo em tratamento de aguas
residudrias tém sido utilizados na preparacdo de adsorventes magnéticos. Bagaco de cana de agucar
(Yamaura et al., 2004a), cascas de arroz (Yang ef al.., 2008), quitosana (Yamaura ef al., 2007, Yen
et al., 1981) e cinzas de carvdo mineral de usina termoelétrica (Yamaura et al., 2008) conjugados
com nanoparticulas de magnetita mostraram bom desempenho como adsorventes magnéticos de
metais e compostos organicos. O uso de residuos abundantes e de baixo custo ¢ contribuir com uma
politica ambiental sustentavel, reciclando possiveis poluentes de impacto ambiental e agregando
valores com um destino nobre.

A presenga de corantes sintéticos téxteis nas aguas residuarias pode apresentar riscos a0 homem
e ao meio ambiente, e efeitos indesejaveis como a coloragdo nas aguas naturais receptoras
(Guaratini e Zanoni, 2000). De modo que ¢ altamente desejavel a remocao desses produtos das
aguas residudrias por meio de uma tecnologia de tratamento de efluentes eficaz e de baixo custo
como de adsorventes magnéticos, antes de serem langados ao meio ambiente.

Neste trabalho, desenvolveu-se um adsorvente magnético a partir de um biopolimero, a
quitosana, ¢ nanoparticulas de magnetita e estudou-se a adsor¢do do corante Reativo Laranja 16
utilizado em processos de tingimento pela industria téxtil.

A quitosana, um biopolimero catidnico ¢ biodegradavel com comprovada propriedade adsortiva
(Guibal, 2004, Crini e Badot, 2008), tem grande aplicagdo em tratamento de aguas residuérias. E um
polissacarideo composto principalmente por unidades D-glucosamina, apresenta na sua estrutura
polimérica grupos amino (-NH>), os quais interagem com os ions metalicos e moléculas orgénicas.
A quitosana esta presente em muitos fungos, algas e leveduras. Comercialmente, a quitosana ¢
preparada da quitina, a qual ¢ encontrada especialmente nos exoesqueletos de invertebrados
marinhos e insetos. Entretanto, a quitosana ¢ manufaturada da quitina somente dos crustaceos, como
camardo, lagosta e carangueijo, principalmente por causa da grande quantidade dos exoesqueletos
disponiveis como subproduto de industria de alimentos.

As aplicagdes da quitosana sdo as mais diversas, como na agricultura, medicina, biotecnologia ¢
industrias farmacéuticas (Chan et al., 2005, Amorim et al., 2001, Costa et al., 2006) por causa das
suas extraordinarias propriedades bactericidas, fungicidas, cicatrizantes, bioadesivas, além de ser
biocompativel, biodegradavel, atoxica e agente hemostatico.

Experimental

Preparacdo das particulas de quitosana magnética

As nanoparticulas de magnetita foram preparadas 2por precipitacdo simultinea, segundo o
procedimento descrito por Yamaura (2004b), de ions Fe*" ¢ Fe*" com adi¢io de NaOH até atingir
pH 11. O precipitado negro de magnetita, Fe;O,, foi lavado com agua destilada até a obtengdo do
pH 7-8 na agua de lavagem. O precipitado foi resuspenso em agua destilada e foi vertido lentamente
a solucdo de quitosana 10 g L' em 4cido acético (2%) (Yamaura et al., 2007). A mistura foi
homogeneizada por 2 h na mesa agitadora, Q225M, Quimis. Em seguida, uma solugdo de NaOH foi
adicionado lentamente, sob agitagdo, até atingir o pH 10 a fim de solidificar a quitosana formando
uma camada sobre as nanoparticulas de magnetita. O produto foi lavado véarias vezes com agua
destilada e seco a temperatura ambiente. Foi moido e as particulas de tamanhos maiores do que 32
mesh foram guardadas para os estudos de adsorcdo. O adsorvente obtido foi denominado quitosana
magnética. Os reagentes utilizados foram de marca Merck e Sigma-Aldrich.
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Ensaios de adsorcao

Os experimentos de adsor¢@o foram conduzidos com dose de adsorvente 10 g L', ou seja, foram
colocados 50 mg de quitosana magnética em contato com 5 mL de uma solugdo aquosa de corante
Reativo Laranja 16, pH 5, sob agitagdo de 360 rpm, durante um intervalo de tempo utilizando uma
mesa agitadora, Q225M da Quimis. Apds o contato, foi deixado em repouso por 15 min, sobre um
ima, para a separagdo de fases solido e liquido. As concentragdes do corante da fase liquida antes e
apos o contato foram determinadas por espectrofotometria utilizando o espectrofotdometro de UV-
Vis, B582, Micronal. Utilizou-se o comprimento de onda igual a 494 nm. Para a concentragdo do
corante Reativo Laranja 16 (Sigma-Aldrich) considerou-se o grau de pureza de 50%, segundo as
especificagdes do reagente. A Figura 1 mostra a estrutura do Reativo Laranja 16.

L
NaOsS0CHCH,0:5—( [ ) [E— 504Ma

e

—

on—{( )}

'\'M_HI,

0 -Mh

o W

| —

HyCCNH

Figura 1 — Estrutura quimica do corante Reativo Laranja 16. Férmula
molecular: C20H17N3Na201183.

Analise dos ensaios
A eficiéncia de adsor¢do da quitosana magnética foi calculada com base nos valores de
porcentagem de corante removido da fase aquosa, calculados pela equagéo (1).

% removida = (C; —Cy) x 100 (D)
Ci

sendo:
C; = concentragdo inicial do corante (mg L' ) na fase aquosa
Cr= concentragdo do corante (mg L") na fase aquosa ap6s o contato

A quantidade de corante adsorvido pela quitosana magnética, no equilibrio, foi determinada pela
equacao (2).

Qeq = (Qi__cgl) xV (2)
M

sendo

Jeq = quantidade (mg g™) de corante adsorvido, no equilibrio

Ceq = concentracdo do corante (mg L") na fase aquosa apos o equilibrio

V = volume (L) da solucdo de corante em contato com a quitosana magnética
M = massa (g) de quitosana magnética em contato com a solucdo de corante.

O fenomeno de adsorcdo foi avaliado quantitativamente por meio da isoterma de adsorcao,
segundo os modelos de equilibrio de adsor¢do de Langmuir e Freundlich, os mais freqiientemente
usados para descrever as isotermas para aplicagcdes em tratamento de aguas e efluentes (Faust e Aly,
1987).
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Resultados e Discussdo

A quitosana magnética exibiu uma forte atragdo magnética pelo ima. Quando o frasco contendo
as particulas de quitosana magnética suspensas em meio liquido foi colocado em contato com um
ima, as particulas foram facilmente atraidas, separando-se rapidamente do liquido, como mostra a
Figura 2.

Suspensdo de quitosana Quitosana magnética separada do
magnética. liquido em 2 min de aplicagio de um
campo magnético (ima).

Figura 2 — Efeito do campo magnético sobre as nanoparticulas de quitosana
magnética suspensas em meio liquido.

Efeito do tempo de contato

A adsorgdo do corante Reativo Laranja 16 de concentragdo 20 mg L™ foi verificada em fungdo do
tempo de contato para determinar o tempo de equilibrio do processo de adsorcao e o resultado esta
apresentado na Figura 3.

A Figura 3 indica uma cinética de adsorcdo rapida no inicio, com 5 min de contato foi observado
uma remocgdo de 97,5%. Apos esse tempo, a adsor¢do ocorre lentamente e o equilibrio quimico é
atingido em 60 min com uma remogdo de 99,9% de corante para concentragio de 20 mg L a
26°+£2°C.
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Figura 3 — Efeito do tempo de contato na remoc¢ao do corante de Reativo Laranja 16 pela

quitosana magnética. Concentragio do corante =20 mg L™, dose de adsorvente =10 g L™,
26+2°C.

Estudo da isoterma de adsorc¢do

A isoterma de equilibrio foi obtida para avaliar a capacidade de adsor¢do e o fendomeno fisico-
quimico envolvido no processo de adsor¢do. Estudou-se no intervalo de concentracdo inicial de
30mg.L" 2240 mg. L', pH 5, & temperatura ambiente (26°+2°C). Utilizou-se o tempo de equilibrio
de 60 min de contato entre 5 mL de solucdo e 50 mg de biossorvente. Os valores de concentracao de
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corante Reativo Laranja 16 na solugdo, Ceq, em equilibrio com a quantidade adsorvida, qeq, foram
colocados em um grafico mostrado na Figura 4, obtendo-se a curva da isoterma de equilibrio de
adsor¢do. Observa-se que a adsor¢do apresenta duas inclinagdes com o aumento da concentragdo de
corante: no primeiro estagio, a quantidade adsorvida evoluiu rapidamente com o aumento da
concentragdo de equilibrio até 4,8 mg L™'; no segundo estagio, em concentragdes de equilibrio acima
de 4,8 mg L', o aumento da quantidade adsorvida foi menor tendendo a estabilizacdo, indicando
uma possivel saturagdo do biossorvente, nas condicdes deste estudo.
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Figura 4 — Isoterma de equilibrio de adsor¢ao do corante de Reativo Laranja 16 pela
quitosana magnética. Intervalo de concentragdo do corante = 30 mg L' a240 mg L. Dose
de adsorvente = 10 g L™, 26+2°C.

A isoterma de equilibrio foi avaliada segundo os modelos de Lagmuir e de Freundlich.
O modelo de Langmuir € descrito pela equacdo (3):

Qeq = _QKi Ceq (3)
(I +ko Cq)

Sendo:

Jeq = quantidade de soluto adsorvido no adsorvente (mg g™), no equilibrio

Ceq = concentracdo de equilibrio da solugdo (mg L™

Q = capacidade méaxima de adsorgdo (mg g)

ki = constante de Langmuir (L mg™) relacionada a constante de equilibrio quimico (Liu, 2005)

A equacdo (3) pode ser rearranjada e representada pela sua expressao linear (4) e as constantes de
capacidade maxima de adsor¢do (Q) e de Langmuir (ki) determinadas pelo coeficiente angular e
coeficiente linear da reta, respectivamente.

le =_1+ le “4)
Qg Qk Q

O modelo de Freundlich é representado pela equacao (5):

1/m

Qeq = kr Ceq Q)

Sendo:
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kr = constante de Freundlich [(mg g )(L mg™")""] que esta relacionada a capacidade de adsor¢io
I/n = intensidade de adsorcdo relacionada a energia de adsor¢@o. Se 1/n ¢ menor que 1, a

adsorgdo € considerada favoravel.

Da mesma forma que o modelo de Langmuir, a equacdo de Freundlich pode ser rearranjada e
representada pela expressdo linear (6) para determinar os valores das constantes kg ¢ 1/n.

log qeq=log kr + 1 log Ceq (6)
n

As curvas das expressoes lineares dos modelos foram aplicadas a isoterma de equilibrio e estdo
ilustradas nas Figuras 5 e 6. Os valores dos pardmetros foram determinados a partir delas e estdo

descritos na Tabela 1.
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Figura 5 - Isoterma linear de Langmuir para a adsor¢do de Reativo Laranja 16 na
quitosana magnética. Dose de adsorvente = 10 g L™, 26+2°C.
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Figura 6 — Isoterma linear de Freundlich para a adsor¢@o de Reativo Laranja 16 na
quitosana magnética. Dose de adsorvente =10 g L™, 26+2°C.

Tabela 1 — Valores dos pardmetros dos modelos de isoterma de equilibrio Langmuir e
Freundlich para o processo de adsorcdo de Reativo Laranja 16 pelo biossorvente de quitosana

magnética.

Langmuir Freundlich
r Q(mgg™) | ku(Lmg") r 1/n kp (mg g")(L mgH™
0,991 16,5 0,169 0,983 0,311 4,390
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Encontraram-se valores altos de coeficiente de correlagdo linear (rz) das retas e muito proximos
entre si indicando uma boa aproximacgao dos dois modelos para descrever a isoterma de adsorc¢do.
Os parametros da Tabela 1 foram substituidos nas equag¢des dos modelos e estes estdo ilustrados na
Figura 7 para uma comparacdo com a isoterma experimental. Observa-se que o modelo de
Freundlich descreve melhor os dados experimentais para concentragdes do corante, em equilibrio,
menores do que 50 mg L. A curva de Langmuir descreve melhor acima desse valor. Este
comportamento sugere que a biossor¢do em monocamada e superficie heterogénea coexistem no
sistema estudado. A biossor¢ao envolve mais do que um mecanismo.

Pelo modelo de Langmuir ocorre uma possivel interagcdo entre o adsorbato e o adsorvente por
meio de adsor¢do quimica em superficie homogénea com formag¢do de monocamada apresentando
uma capacidade maxima de adsor¢do estimada em 16,5 mg de corante por g de biossorvente.

Pelo modelo de Freundlich, a biossorcdo ocorre em superficie heterogénea e o valor de 1/n
menor que 1 indicou que o processo de adsor¢ado foi favoravel.
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Figura 7 - Comparagdo entre a isoterma de adsor¢@o de Reativo Laranja 16 pelo biossorvente de
quitosana magnética e os modelos de Langmuir e Freundlich. Dose de adsorvente = 10 g L™,
26+2°C.

Conclusoes

A quitosana magnética apresentou-se como um eficiente adsorvente para o corante Reativo
Laranja 16 de meio aquoso. Observou-se uma cinética de adsor¢@o rapida atingindo o equilibrio em
60 min com 99,9% de remogdo de Reativo Laranja 16 de concentragdo 20 mg L™, Apresentou uma
capacidade maxima de 16,5 mg g', a temperatura ambiente. Apresentou uma boa resposta
magnética tornando o processo de separagdo solido-liquido simples, rapido e eficiente. Os
resultados indicaram grande potencial do adsorvente magnético de quitosana como uma tecnologia
eficaz e de baixo custo para o tratamento de efluentes téxteis contaminados com o corante Reativo
Laranja 16.
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