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Adsorc¢ao de ions Zn*? em solugdo aquosa por hidrogel a
base de celulose

Adsorption of Zn*? ions in aqueous solution by cellulose
based hydrogel

RESUMO

Nesse trabalho, foram realizadas a sintese e a avaliagdo do hidrogel a base de celulose para
adsorver ions metdlicos em solugdes aquosas, visando a aplicagdo deste biomaterial no
tratamento de efluentes industriais. Este trabalho foi dividido em trés etapas: solubilizagdo
da celulose, reticulacdo do hidrogel e analise da eficiéncia do hidrogel em fluido simulado.
A principio optou-se por estudar a adsorcdo de fons Zn*> como modelo preliminar. Na
primeira etapa, o sistema LiCI/DMAc mostrou-se altamente eficiente para dissolucdo da
celulose. A segunda parte foi constituida pela introdugdo de fungbes quelantes (4cido
carboxilico) por meio da reticulagdo do hidrogel com anidrido succinico. O ensaio de
adsorgdo foi feito em um fluido simulado e a solugdo remanescente foi analisada por
espectroscopia de absor¢do atémica com chama. A quantidade de ions Zn*?retido no meio
foi de 0,075 pg por grama de hidrogel. Comparado com outros estudos, o hidrogel
preparado neste trabalho apresentou menor capacidade de adsor¢do, contudo apresenta
um diferencial em relacdo aos demais. E ecologicamente correto e muito provavelmente
degraddvel, devido a natureza de suas ligagdes. Por fim, o hidrogel mostrou-se capaz de
adsorver ions Zn*? em solucdo aquosa. Portanto, apresenta potencial na remogao de ions
metalicos em tratamento de efluentes industriais.

PALAVRAS-CHAVE: Aguas residuais. Biopolimeros. Meio Ambiente.

ABSTRACT

In this work, the synthesis and evaluation of the cellulose-based hydrogel were carried out
to adsorb metal ions in aqueous solutions, specific to this biomaterial in the treatment of
industrial wastewater. This work was divided into three stages: cellulose solubilization,
hydrogel crosslinking and analysis of hydrogel efficiency in simulated fluid. At first it was
decided to study the adsorption of Zn + 2 ions as an preliminary model. In the first stage,
the LiCl / DMACc system is highly efficient for dissolving cellulose. The second part was found
by the introduction of chelating functions (carboxylic acid) through the crosslinking of the
hydrogel with succinic anhydride. The adsorption test was performed in a simulated fluid
and the remaining solution was analyzed by flame atomic absorption spectroscopy. The
amount of Zn + 2 ions retained in the medium was 0,075 ug per gram of hydrogel. Compared
with other Studies, the hydrogel prepared in this work Presented less adsorption capacity,
however it presents a differential in relation to the others. It is environmentally friendly and
most likely degradable, due to the nature of its connections. Finally, the hydrogel is shown
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to be able to adsorb Zn*2ions in aqueous solution. Therefore, it has the potential to remove
metal ions in the treatment of industrial wastewater.

KEYWORDS: Wastewater. Biopolymers. Environment.

INTRODUCAO

A atividade industrial tem contribuido para a geracdao de um grande volume de
efluentes contendo diversas substancias prejudiciais a saude humana e ao meio
ambiente. Dentre as substancias presentes nos efluentes industriais, destacam-se
os metais pesados (VAGHETTI, 2009). Esses metais podem apresentar alto grau de
toxicidade, dependendo da dose, via de exposicao e forma quimica. A manifestacao
dos efeitos toxicos na saude humana pode induzir danos multiplos aos érgaos
(TCHOUNWOU et al., 2012). Além disso, a exposi¢cdo cronica a algumas espécies
metadlicas podem causar cancer (KOEDRITH; SEO, 2011). Em relacdo ao meio
ambiente, esses elementos caracterizam uma importante fonte de contaminacao
dos corpos hidricos devido a sua ciclagem biogeoquimica e a bioacumulacdo na
cadeia alimentar (JIMENEZ et al., 2004; REINFELDER et al., 1998).

Diante dessa problematica, métodos convencionais como adsorcdo, filtracdo
com membranas, precipitacdo quimica e troca i6nica tém sido empregados no
tratamento de efluentes contendo ions metdlicos (GUO; ZHANG; SHAN, 2008). No
entanto, Pereira Neto (2008) e Xiao et al. (2019) ressaltam que essas técnicas
podem apresentar algumas limitacGes como: elevado custo operacional,
ineficiéncia em solugdes diluidas e geracdo de subprodutos altamente toxicos.

Apesar das limitagOes dessas técnicas, a adsor¢do pode ser promissora quando
executada com materiais poliméricos. Contudo, muitos polimeros sdo derivados de
fontes ndo-renovaveis, como petrdleo e carvdo, tornando-os prejudiciais ao meio
ambiente. Nesse sentido, o uso de biopolimeros como adsorventes pode ser
considerado uma alternativa ecologicamente correta, pois além de serem
biodegradaveis, esses biomateriais provém de fontes renovaveis (RENDON-
VILLALOBOS et al., 2016). Alguns estudos mostram o emprego da quitosana
(JUANG; SHAOQ, 2002) e da celulose (CHEN et al., 2016) para essa finalidade.

Dentre todos os biopolimeros utilizados e disponiveis para a fabricacdo de
materiais adsorventes, destaca-se a celulose. Segundo Gil e Ferreira (2006), a
celulose é o polimero natural mais abundante do planeta. Além disso, este
biopolimero apresenta baixo custo e é proveniente de fontes renovaveis (TORRES;
FARIA; PRADO, 2006). Karnitz et al. (2007) destacam que os grupos de hidroxila
presentes na composicdo quimica da celulose podem ser modificados para
adicionar a este biomaterial novas propriedades. Desse modo, pode-se introduzir
grupos ligantes capazes de complexar metais por meio de processos quimicos de
baixo custo. Gurgel et al. (2008) destacam que a modificacdo quimica da celulose
permite o aumento da capacidade de adsor¢do em compara¢do com sua forma
original. Em estudos realizados por Hokkanen, Repo e Sillanpda (2013), a
nanocelulose foi modificada usando anidrido succinico e mostrou-se eficiente na
adsorcdo de Zn*?, Ni*?, Cu*?, Co*? e Cd*.. Em outro estudo, Zhou et al. (2012)
apontaram resultados positivos na adsor¢do de Hg*? por celulose modificada com
anidrido maleico.
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Outra forma polimérica interessante sdo os hidrogéis. Por defini¢do, hidrogéis
sdo estruturas poliméricas tridimensionais capazes de absorver grande quantidade
de agua (FAN et al., 2012). O carater hidrofilico dessas estruturas permite que
solutos possam penetrar rapidamente na rede com agua e formar complexos
estdveis com grupos funcionais (JANG et al., 2008). Barakat e Sahiner (2008)
destacam que os hidrogéis podem ser sintetizados com tamanhos variaveis. Além
de serem ecoldgicos, biocompativeis e fdceis de manusear. Devido a essas
caracteristicas, nota-se um potencial dessa forma polimérica como adsorvente.
Estudos realizados por Wang, Liu e Wei (2011) mostraram a eficiéncia de hidrogéis
derivados de polimeros sintéticos na adsor¢cdao de metais pesados em sistemas
aquosos. Em relacdo aos hidrogéis de celulose, nota-se que eles sdao poucos
utilizados no tratamento de efluentes industriais devido a dificuldade na
solubilizacdo da celulose em solventes organicos convencionais.

Diante disso, a proposta deste trabalho é preparar e avaliar o potencial de
adsorc3o de fons Zn*? por hidrogel a base de celulose em um fluido simulado,
visando aplicar no tratamento de efluentes industriais posteriormente.

MATERIAL E METODOS

REAGENTES

A celulose utilizada neste trabalho é a microcelulose cristalina (MCC). O
anidrido succinico e o cloreto de litio (LiCl) foram utilizados sem purificacdo prévia.
A dimetilacetamida (DMAc) foi seca com peneira molecular com didmetro interno
de 3 A e usada apds 48 horas de repouso. O fluido simulado foi feito com sulfato
de zinco heptaidratado (ZnS04.7H,0) A solugdo padrdo de zinco 1000 mg/L foi
fornecida pelo Laboratério Multiusudrio da Universidade Tecnoldgica Federal do
Parana — Campus Londrina.

SOLUBILIZACAO DA CELULOSE

A solubilizagcdo da celulose foi feita conforme descrito por Dongfang (2010).
Em um baldo de fundo redondo foi adicionado 1 g de MCC e em seguida, com o
auxilio de uma seringa foi adicionado 50 mL de DMAc. Essa mistura foi aquecida a
120°C e permaneceu sob agitacdo magnética por 2 horas. Apds esse periodo, se
estabilizarou a temperatura do meio reacional a 100°C e em seguida, quatro
porgdes de 1 g de LiCl foram adicionadas nessa mistura. A reacdo permaneceu sob
agitagao por 15 minutos.

RETICULAGAO DO HIDROGEL

O processo de reticulagdo do hidrogel foi adaptado de uma metodologia
descrita por Rasia (2014). Em um baldo de fundo redondo foram adicionados 10
mL da solugdo de celulose, 100 mg de acido succinico e 1 uL de H,SO4 concentrado.
A reacdo permaneceu sob agitacao por 10 minutos a 40°C. Em seguida, a solugcao
foi vertida em um béquer e foi adicionado cerca 5 mL de dgua. Apds a adicdo da
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agua, formou-se o gel. Posteriormente, o hidrogel permaneceu por 5 dias em um
béquer com dgua destilada. A troca da dgua foi feita 2 vezes ao dia.

ENSAIO DE ADSORGAO EM FLUIDO SIMULADO

Para o ensaio de adsorcdo, preparou-se inicialmente uma solucdo de zinco 1
mmol/L. Pesou-se 7,4 mg de sulfato de zinco heptaidratado em um béquer de 25
mL. Adicionaram-se cerca de 10 mL de dgua destilada e com o auxilio de um bastdo
de vidro solubilizou-se o soluto. Logo apds, transferiu-se a solu¢ao para um baldo
volumétrico de 25 mL e completou-se o volume até atingir o menisco. Apds isso,
homogeneizou-se a solugao. O ensaio de adsorg¢ao foi realizado utilizando 5 mL da
solucdo contendo o metal de interesse. O hidrogel seco (30 mg) foi imerso nessa
solucdo, onde permaneceu por 20h com agitacdo mecanica. Apds esse periodo,
retirou-se o hidrogel dessa solucdo. A solucdo remanescente foi transferida para
um recipiente plastico para posterior determinacdo da concentracdo de ions por
espectroscopia de absor¢cdo atdbmica com chama. Realizou-se também um
experimento controle, onde somente a celulose sem reticular foi utilizada. Esse
experimento foi realizado nas mesmas condicdes descritas para o hidrogel.

ANALISE POR ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO ATOMICA COM CHAMA

A quantificacdo de ions Zn*? foi feita em um espectrofotémetro de absorcdo
atémica com chama. Essa analise foi realizada na Universidade Tecnoldgica Federal
do Parana — Campus Apucarana (Laboratdrio N104). Para realizar a leitura no
aparelho, a amostra foi diluida. Em um baldo volumétrico de 5 mL, adicionaram-se
300 pL da amostra e completou-se o volume com agua destilada. Apds isso,
realizou-se a leitura da amostra. Antes de realizar a andlise, preparou-se solucdes
padrio correspondentes a0 (branco); 0,2; 0,6; 1,0; 1,6; 1,8 mg/L a partir da solucdo
padrdo de zinco. Foram realizadas as leituras e construiu-se a curva de calibracao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para execugdo desse trabalho, foram planejadas trés etapas: solubiliza¢do da
celulose, reticulagdo do hidrogel e analise da eficiéncia do hidrogel em fluido
simulado. A celulose é descrita na literatura como um biomaterial insoluvel em
agua e em solventes organicos convencionais (DUARTE, 2014). Desse modo,
empregou-se o sistema LiCl/DMAc nesta primeira etapa. Esse sistema mostrou-se
capaz de dissolver celulose. Uma possivel explicacdo para eficiéncia desse sistema
¢ a interacdo do complexo LiCl/DMAc com grupos de hidroxila nas ligacdes de
hidrogénio intermolecular da celulose. Essa interagao pode ter levado ao aumento
da separac¢do das cadeias de celulose (OLSSON; WESTMAN, 2012).

Na segunda etapa, utilizou-se o anidrido succinico como agente reticulante e
o acido sulfurico como catalisador da reacdo. A fim de avaliar a influéncia da
reticulacdo, o hidrogel foi reticulado com diferentes concentracdes de anidrido
succinico e sem o 4cido no meio reacional.
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Teoricamente, a reticulagdo quimica ocorre por meio da reacdo de
esterificacdo entre o grupo hidroxila da celulose e o anidrido succinico, na presenca
de acido sulfurico que é responsavel por controlar a extensdo que a reagdo ocorre.

Essa estratégia permite a introducdo do 4cido carboxilico que age como um
agente quelante. Ndo é possivel confirmar o sucesso dessa reagcdao por
espectroscopia no infravermelho, apenas que houve insercdo dos grupos
succinicos na celulose. No entanto, foi possivel verificar manualmente que o
hidrogel com maior concentracao de anidrido succinico formou um gel mais rigido
e compacto do que os demais, indicando que a rea¢do ocorreu (Figura 1). A
reticulacdo serd confirmada apds a andlise por termogravimetria, que ainda nao
foi realizada.

Figura 1 - Hidrogel formado apds a precipitacdo com agua

Fonte: Autoria prépria (2020)

Na terceira etapa, o fluido simulado no qual o hidrogel permaneceu por 20h
foi submetido a andlise de espectroscopia de absorcdo atdbmica com chama. A
quantidade de ions Zn?* foi determinada por meio da curva de calibracdo (Figura
2).

Figura 2 - Curva de calibracio para Zn?*
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Fonte: Autoria prépria (2020)

A partir da leitura obtida pelo espectrofotometro (Quadro 1), determinou-se
que a quantidade de ions Zn?* retida no meio foi de 0,075 pg por grama de hidrogel.
Esse calculo foi feito pela diferenca entre o que havia antes e depois da adi¢dao do
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hidrogel no fluido simulado Por fim, calculou-se a porcentagem que foi equivalente
a 0,0075% m/m.

Quadro 1 - Leitura da concentragao de zinco obtida pelo espectrofotdmetro
Amostra Concentragdo (mg/L)
Hidrogel 3,1194

Fonte: Autoria prépria (2020)

Em um estudo similiar, Corti et al. (2004) analisaram a capacidade de
complexacdo de ions Cu?* em solucdo aquosa usando celulose modificada com
anidrido succinico e com poliamidas e obtiveram como resultado uma variacdo de
141 e 263 mg de Cu?* por grama de material modificado. Apesar do hidrogel
preparado neste trabalho apresentar menor capacidade de adsorcdo, ele
apresenta um diferencial em relacdo aos demais. E ecologicamente correto e
muito provavelmente degradavel, devido a natureza de suas ligagdes quimicas.
Esse material ainda sera otimizado para aplicacdo em tratamento de efluentes
industriais, sendo assim as caracteristicas que esse hidrogel apresenta sdo
bastante relevantes para essa finalidade.

CONCLUSAO

O hidrogel mostrou-se capaz de adsorver ions Zn*?> em solucdo aquosa.
Portanto, apresenta potencial na remocgdo de ions metalicos em tratamento de
efluentes industrias. A estratégia de introduzir funcGes quelantes (acido
carboxilico) por meio da modificacdo da celulose com anidrido succinico contribuiu
para o aumento da capacidade de adsor¢cdo do metal. Este material serd
caracterizado por termogravimetria e espectroscopia de infravermelho. No futuro,
objetiva-se otimizar o material para aplicacdo no tratamento de efluentes
industriais.
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