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Resumo

Existe uma crescente preocupagdo global com a degradacdo ambiental causada pela
liberacdo indiscriminada de poluentes industriais em corpos d'dgua. Dentre esses poluentes, os
corantes artificiais representam um desafio significativo, sendo liberados em quantidades
substanciais, afetando a qualidade da dgua, ecossistemas aquaticos e a satide publica. O azul de
metileno (AM) - um corante sintético amplamente utilizado na indudstria - ¢ particularmente
problemaético devido a sua estabilidade molecular e efeitos adversos na saidde humana. Diante
desse cendrio, diversas estratégias de remediacao tém sido exploradas, e a adsor¢ao se destaca
como uma técnica promissora. A quitosana, um biopolimero derivado da quitina presente em
cascas de crustaceos, ¢ a bentonita, uma argila com propriedades catidnicas e porosas, surgem
como materiais potenciais para a adsorcao eficaz de corantes como o AM. Este estudo propoe
a criagao de esferas hibridas (beads) compostos de quitosana e bentonita como uma abordagem
inovadora para a remediacdo de AM. A quitosana, devido a sua natureza cationica, interage
com corantes por meio de ligagdes de hidrogénio e eletrostaticas, enquanto a bentonita, com
sua estrutura porosa, retém contaminantes. O trabalho visa avaliar a viabilidade e eficacia
desses beads na remocao do AM, investigando sua capacidade de adsor¢do e cinética de
remocdo. Além disso, busca-se compreender como a relacdo entre quitosana e bentonita

influencia o desempenho dos beads na remediag@o de contaminantes.

Palavras-chave: beads; remedia¢ao ambiental; adsor¢cao de contaminantes; azul de metileno.
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1) Introducao

A degradagdo ambiental resultante da liberac¢do indiscriminada de poluentes industriais
em corpos hidricos ¢ uma preocupagao global que exige solugdes inovadoras. Neste cenario os
corantes artificiais sdo especialmente preocupantes, estima-se que anualmente sdo produzidas
cerca de 7 x 10° toneladas'. Aproximadamente 10-15% dos corantes utilizados sdo liberados
como efluentes durante as aplicacdes.’

Existem mais de 100.000 corantes comercialmente disponiveis com diferentes
propriedades fisico-quimicas. Os quais sao empregados por uma variedade de setores, como o
téxtil, alimentos, cosméticos, farmacéutica, medicina, pléstico e papel, com diversos
objetivos.!! Sob o ponto de vista ambiental, a liberagdo de efluentes de corantes originados nas
instalacdes industriais em corpos d'agua representa uma potencial ameaga a qualidade da agua
e a satide publica, além de impactar diretamente nos ecossistemas aquaticos.'”

O azul de metileno (AM) ¢ um dos corantes sintéticos que ¢ utilizado em larga escala
pela industria. O composto ¢ facil de ser obtido, devido ao seu baixo prego e uso amplo no
processo de tingimento. A molécula do corante ¢ muito estavel devido ao anel aromatico
presente na sua estrutura molecular, tornando-o dificil de ser decomposta em condigdes naturais
21O azul de metileno pode causar uma variedade de efeitos adversos na saide humana,
incluindo cianose, necrose tecidual, vomitos, ictericia, choque, problemas gastrointestinais,
respiratdrios e cardiovasculares, efeitos geniturinarios e dermatoldgicos, além de apresentar
riscos teratogénicos e carcinogénicos.!®!®

Dada a seriedade do problema causada pelo AM na saude publica e nos ecossistemas
aquaticos, tem-se buscado mecanismos alternativos para sua remediacdo. Atualmente,
diferentes métodos de tratamento t€ém sido empregados, como métodos biologicos (uso de
enzimas e microrganismos), métodos quimicos (uso de processos de oxidagdo avangados) e
métodos fisico-quimicos (principalmente adsor¢dio).'® Dentre estes processos a adsor¢iio tem se
destacado, devido a sua simplicidade e eficacia em comparacdo com outras técnicas.

A quitosana (CS) ¢ um biopolimero obtido por meio da desacetilacdo da quitina, um dos
polissacarideos naturais mais abundantemente encontrados no mundo. Essa substancia ¢
extraida das cascas de camardes e outros crustaceos, tornando-se um recurso aproveitavel a
partir de residuos da industria alimenticia.!” A quitosana exibe uma notavel estrutura quimica,
consistindo em unidades de N-acetil-D-glucosamina, que sdo ligadas por ligacdes glicosidicas
B-(1,4), conferindo-lhe caracteristicas poliméricas unicas. Além da sua estrutura molecular

distinta, a quitosana possui um amplo espectro de aplicagdes devido as suas notaveis



propriedades funcionais. Estas incluem atividade adsortiva, que permite a interacao,
propriedades antibacterianas, ndo toxicidade, facilidade de modificacdo quimica para atender a
requisitos especificos e, o que é crucial para a sustentabilidade ambiental, biodegradabilidade.'®
A combinacdo dessas propriedades torna a quitosana um material atraente para diversas
aplicagdes em setores que vao desde a medicina até a inddstria alimenticia e ambiental.

A quitosana ¢ conhecida por sua rica presenca de trés grupos funcionais primadrios,
exibindo notaveis capacidades de adsor¢cao em relagdo a uma ampla gama de poluentes hidricos
(ions metalicos e corantes organicos).*'*> Em primeiro lugar, a quitosana possui um grupo
amino (-NH2) como seu grupo funcional primario. Os grupos -NH> na quitosana contém um
par solitario de elétrons, que também podem ser utilizados para formar ligagcdes com ions
positivamente carregados. Em segundo lugar, a quitosana contém numerosos grupos hidroxila
(-OH), que envolvem a quitosana em liga¢des de hidrogénio com outras moléculas funcionais.
A presenca de grupos -OH e -NH: aprimora a natureza hidrofilica da quitosana, permitindo sua
dissolucdao em agua e a formagao de ligagdes de hidrogénio com moléculas funcionais em pH
acido. Por fim, a quitosana incorpora grupos acetila (-COCH3) ligados aos grupos amino,
contribuindo para a estrutura geral da quitosana e aprimorando ainda mais suas propriedades
de adsor¢dio em relacdo ao corante MB. 1+

A capacidade de adsor¢do da quitosana pode ser afetada pelo pH na solu¢do, onde o pH
desempenha um papel muito importante no processo geral de adsorcdo. Em baixo pH, a
capacidade de adsor¢do ¢ baixa devido a grande quantidade de H+ na solugdo, o que leva a
protonacdo dos sitios ativos da quitosana e resulta em uma forga de repulsao entre o adsorvente
e o corante catidnico (azul de metileno). Além disso, ocorre competicdo entre H+ e azul de
metileno para se ligarem aos sitios ativos da quitosana. Ao aumentar o pH, o teor de H+ na
solugdo diminui e a capacidade de adsor¢io aumenta.*+*°

A bentonita, um tipo de argila composta principalmente pelo mineral montmorilonita,
apresenta uma série de propriedades fisicas e quimicas que a tornam valiosa em diversas
industrias.* Uma de suas caracteristicas notaveis é sua alta capacidade de troca catiénica (CTC),
permitindo-lhe atrair e efetivamente trocar cations como calcio, magnésio e potassio. Além
disso, a bentonita ¢ caracterizada por um pH alcalino variando entre 8 e 10. Essas propriedades
distintas contribuem para a versatilidade da bentonita, permitindo-lhe desempenhar um papel
significativo em numerosas aplicagdes.!'*

Os beads - esferas poliméricas - constituidos por bentonita e quitosana apresentam uma

combinagdo Unica de caracteristicas. A quitosana, devido a sua natureza cationica, demonstra



afinidade pela adsor¢do de corantes. Por outro lado, a bentonita exibe uma estrutura porosa
capaz de reter contaminantes.

Com isso, o objetivo principal deste trabalho ¢ investigar a viabilidade e a eficacia dos
beads de bentonita e quitosana na remog¢ao do azul de metileno. Avaliando sua capacidade de
adsorcao e cinética de remog¢ao. Além de buscar compreender como a relagdo entre a quitosana

e a bentonita influencia o desempenho dos beads na remediagao.

Figura 1. Interagao quimica entre Quitosana e AM
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Fonte: (ILHAM BEN AMOR et al., 2023)

2) Materiais e métodos
2.1) Reagentes

A Bentonita foi cedida pela Universidade Federal de Campina Grande (UFCQG), a
quitosana foi adquirida da Sigma Aldrich, o 4cido acético foi adquirido da Dinamica, o citrato

de sodio, hidroxido de sédio e azul de metileno foram adquiridos da marca Synth.

2.2) Preparo das esferas poliméricas de bentonita-quitosana

Para o preparo das esferas poliméricas, inicialmente foi preparada uma solucdo
contendo 7,5 gramas de bentonita em 60 mL de H>O, contendo acido acético a 2,0% (v/v), a
qual foi agitada por 30 min. Apds a completa dissolugdo, foram incorporados 1,5 gramas de
Quitosana a solugdo, seguida de 30 minutos de agitacdo até a total homogeneizagdo, apds isso
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a solucdo foi entdo colocada em agitagdo com auxilio do agitador mecéanico por mais 2 horas.
A mistura resultante da bentonita com a quitosana foi entdo gotejada gota a gota em uma
solugdio composta por citrato de sodio (0,1 mol L") e NaOH (1,25 mol L"), com o auxilio de
uma seringa de 10 mL e uma agulha 25x12. As esferas foram precipitadas e depois removidas
e lavadas extensivamente com agua deionizada. Posteriormente, as esferas formadas foram

colocadas em placas de vidro e levadas a estufa para serem secas.

Figura 2. Ilustraciao do preparo das esferas hibridas (Beads)

Agitador mecanico

— Stirring e Stirring

A . Stirring T—
30 minutes 30 minutes 2 hours < 5>
—

Acido acético 2% Bentonita
Quitosana

Citrato de sddio
Hidroxido de sédio

Figura 3. Beads bentonita-quitosana secos, entumecidos e apos adsorcao

2.3) Analise de entumecimento das esferas.



Foi realizado um ensaio de entumecimento das esferas, onde uma solugao de azul de
metileno (AM, 47,84 mg/L) foi preparada, e 7 mL dessa solugdo foi exposta em trés quantidades
diferentes de esferas hibridas secas (Amostra A com 0,2g; Amostra B com 0,3g; e Amostra C
com 0,04g), e deixado em repouso a temperatura ambiente. A analise foi realizada em triplicata.

Apos 48 horas as esferas poliméricas foram pesadas novamente para quantificar sua massa.
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Figura 4. Exposicado das esferas poliméricas de bentonita-quitosana, em diferentes massas, em

AM a 47,84 mg/L

2.4) Cinética de adsor¢ao dos contaminantes

Para o ensaio de cinética de adsor¢ao de contaminantes, uma solugao de azul de metileno
(AM, 47,84 mg/L) foi preparada, ¢ 7 mL dessa solugdo foi exposta em trés quantidades
diferentes de esferas poliméricas (Amostra A com 0,2g; Amostra B com 0,3g; ¢ Amostra C com
0,4g) e deixadas em repouso em temperatura ambiente. Em tempos pré-determinados aliquotas
de 2ml foram removidas. As aliquotas foram quantificadas por espectroscopia de UV-VIS
(Cary 50 Varian) no comprimento de onda de 665nm, com metodologia previamente validada.

A quantidade de contaminante absorvida (q, mg.g™') foi calculada de acordo com a equagcdo 1.

q = (CO - Ce)V
w

0]

onde, q ¢ a quantidade de contaminante adsorvida no equilibrio (mg/g), Co (mg.L!) ¢ a
quantidade inicial de contaminante, Ce (mg.L!) é a concentra¢io de contaminante no equilibrio

(mg/L), V (L) é o volume da solucdo adsorvente e w ¢ a massa de esferas usada (g). Os dados

foram plotados utilizando o software GraphPad Prisma 9.0.



Figura 5. Avaliagdo da cinética de adsor¢do através de UV-vis.
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2.5) Caracterizacao fisico-quimica das esferas
Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As analises de espectroscopia de infravermelho foram realizadas em um
espectrofotometro FTIR (Nicolet SDXB FT-IR) em uma faixa de 400 a 4000 cm-1, utilizando
128 varreduras por amostra com resolugdo de 2 cm-1. As amostras de esferas poliméricas, antes
e apos o ensaio de cinética de adsorcao, foram secas, trituradas e analisadas utilizando pastilhas
de brometo de potassio (KBr), a fim de identificar os grupos funcionais presentes nas amostras

e a seu potencial interacdo como contaminante.

As esferas poliméricas foram caracterizadas por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) (EVO-LS15 da marca Carl Zeiss), a fim de avaliar sua morfologia. Amostras foram
colocadas em um grid de silicio previamente limpo com fita dupla-face para melhorar a adesao.
Posteriormente, as amostras foram levadas ao MEV e as imagens adquiridas tratadas pelo

software imagelJ.

3) Resultados e Discussao
3.1) Caracterizacio fisico-quimico das esferas poliméricas

Os resultados obtidos mostram que as esferas poliméricas de bentonita-quitosana
apresentaram uma morfologia esférica e rugosa, o que pode ser visualizado através de
microscopia eletronica de varredura (Figura 4) e que apresentaram um didmetro médio de 1~2

mm. Essas caracteristicas podem ser interessantes para aplicagdes em remediagdo ambiental,
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uma vez que a rugosidade aumenta a area superficial das esferas, proporcionando uma maior
capacidade de adsorgio de contaminantes.

Além disso, os resultados mostram que, apds a remediacdo do azul de metileno, as
esferas de bentonita-quitosana ficaram entumecidas, ou seja, houve um aumento significativo
da sua massa, o que pode indicar que houve uma interacio entre as esferas e o contaminante.>!-*2
Esse resultado sugere que as esferas poliméricas podem ser eficazes na remediacdo de corantes
organicos, como o azul de metileno, uma vez que a quitosana possui grupos funcionais tais
como hidroxilas e aminos em sua estrutura, que podem interagir eletrostaticamente com
compostos cationicos positivos do azul de metileno. Além disso, quando o azul de metileno ¢
adsorvido na superficie das esferas, a interacdo entre o corante e os grupos funcionais dos
polimeros faz com que as moléculas de 4gua presentes nos poros das esferas sejam atraidas e
absorvidas. Isso resulta em um aumento do teor de d4gua dentro das esferas e, consequentemente,
em um inchago ou entumecimento dos mesmos.

A partir do espectro de infravermelho (Figura 5A) foi possivel identificar grupos
funcionais das amostras. Como ocorreu para o comprimento de onda de 3629 cm’!, sendo que
essa banda ¢ geralmente atribuida a vibragcdo de estiramento dos grupos OH presentes na
bentonita.’”*® As bandas em 545 e 460 cm™ s3o devidas as vibragdes de estiramento de Al-O-
Si e Si-O-Si, respectivamente. A banda correspondente a Al-Al-OH ¢ observada em 912 cm’'.
A banda de absor¢io em 1031 cm™ é devida a vibragdo de estiramento de Si-O.3”*® As bandas
em 3412 e 1630 cm™! sdo decorrentes da presenca de H-O—H.37-*8

Por outro lado, os comprimentos de onda entre 1420-1300 cm™!, que é uma regifio tipica
do espectro de FTIR que pode ser usada para identificar a presenga de quitosana em uma
amostra. Essa faixa ¢ geralmente atribuida a vibracdo de estiramento da ligagdo C-N, sendo
uma caracteristica importante da estrutura quimica da quitosana.’>*® Outras faixas podem
representar a presenga de quitosana nesta analise, como a banda de estiramento da ligagao C-H
em torno de 2900-2800 cm’!, a banda de estiramento da ligagdo C-O em torno de 1150-1000
cm’!, banda de estiramento da ligagdo C=0 em torno de 1650-1550 cm™' ¢ a banda de absorgdo
da quitosana em torno de 3400 cm™! atribuida as vibragdes -NH2 e -OH.3*

No espectro do composito bentonita-quitosana sao observados os picos a 1661 cm™,
1562 cm™, 1379 cm™, 1318 cm™, que correspondem aos grupos funcionais da quitosana, e as
bandas de 1029 cm™, 915 cm™, 792 cm™, 686 cm™, 640 cm™, 594 cm™, 526 cm™' € 465 cm™,
que representam os grupos funcionais da bentonita. O espectro do composito bentonita-

quitosana revela uma banda caracteristica a 3269 cm™, que se deve a formacao de ligagdes de
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hidrogénio entre os grupos funcionais da quitosana (grupos N-H e O-H) e grupos O-H na

bentonita. Isso indica que o composito bentonita-quitosana foi sintetizado com sucesso.>>

Figura 6: Anélise por Microscopia Eletronica (MEV) dos Beads, para avaliagao da morfologia

superficial, tamanho e forma.

Figura 7: Andlise do FTIR — A) Comparacdo entre os picos caracteristicos da bentonita em
relacdo aos beads antes da adsor¢do. B) Comparagao entre os picos caracteristicos da quitosana
em relacdo aos beads antes da adsor¢ao. C) Comparagdo entre os picos caracteristicos do AM

em relacdo aos beads apos adsorgao.
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3.2) Cinética de Adsorcao de Contaminante

Para avaliar a capacidade de remediacao do corante AM pelas esféricas poliméricas
compostas por bentonita-quitosana, foi realizado um ensaio de cinética de adsorcdo de
contaminantes em batelada. As aliquotas foram coletadas em intervalos, sendo a primeira com
20 min e apos isso de 1 em lh durante 4 horas e 20 minutos, tendo sido quantificadas por
espectroscopia de UV-Vis. Pode-se comprovar a remediacdo do contaminante AM, uma vez
que a Figura 7 (0,3 g) demonstra a diminui¢do da concentracdo do corante, alcancando 86% de
taxa de adsorcdo. Além disso, foi constatado que, para a concentracdo de 0,4675 de AM
analisada, ndo ha necessidade de grandes quantidades de esferas para realizar a remediagao.
Visto que com apenas 0,3 g de esferas poliméricas obteve-se um grande indice de adsorgao
deste contaminante.

Esses resultados sugerem que as esferas de bentonita-quitosana tém uma boa capacidade
de adsorcao do corante Azul de Metileno em solucao aquosa. A cinética de adsor¢do indica que

o processo adsortivo ocorre de forma rapida, o que ¢ uma vantagem para aplicagdes praticas,
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pois uma rapida remocao do contaminante ¢ desejavel. Além disso, a remediacao de até 86% ¢
uma porcentagem significativa, considerando-se que se trata de um processo de adsor¢do
relativamente simples e que nao necessita de agitacdo prévia. Isso sugere que as esferas
poliméricas podem ser uma opcdo promissora para a remediacdo de corantes em solugdes
aquosas, uma vez que estudos ja demonstram tais resultados conferindo a efetividade na

remocdo ambiental do corante AM em meio aquoso.>

Figura 8: A) Cinética de adsorcao do AM em diferentes quantidades de beads, B) andlise
quantitativa de AM adsorvida em cada quantidade de beads bentonita-quitosana, C) curva de

calibragdo, D) ensaio de entumecimento
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Figura 9: Quantidade de AM adsorvida em porcentagem em diferentes quantidades de beads

ao longo do tempo.

Tempo (minutos) 0,2g 0,3g 0,4g
20 64% 63% 73%
80 82% 80% 80%
140 84% 84% 80%
200 85% 85% 80%
260 85% 86% 81%

4. Conclusao

No que diz respeito as esferas poliméricas, estas demonstraram ser altamente eficazes
na remediacdo ambiental do corante azul de metileno. Isso se deve as suas propriedades
morfologicas, quimicas e fisicas Uinicas. A forma esférica favoreceu a dispersdo e a adsor¢ao
do corante, enquanto a capacidade de inchar em meio aquoso permitiu uma interacdo mais
eficaz com o poluente.

As propriedades quimicas da bentonita e da quitosana desempenharam um papel
fundamental na adsor¢do da 4gua e do corante organico. A capacidade desses materiais de
formar ligagdes de hidrogénio e de carregar cargas negativas e positivas, respectivamente, foi
essencial para esse processo.

No conjunto, as propriedades fisicas, quimicas e morfologicas das esferas poliméricas
de bentonita-quitosana contribuem significativamente para o desenvolvimento de solucdes
sustentaveis na remediagdo de poluente em ambientes aquaticos. Portanto, este estudo sugere
que esse material biodegradavel apresenta um grande potencial para a eficaz remediacao de
contaminantes, desempenhando um papel significativo no desenvolvimento de abordagens
sustentaveis e ecologicamente responsaveis na gestao de residuos e poluentes em ambientes

aquaticos.
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