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Resumo:

O objetivo deste trabalho foi avaliar o
processo de adsorcdo de metais téxicos e
nobres por particulas produzidas pela blenda
de sericina (Ser), alginato (Alg) e
polietilenoglicol diglicidico (PEG).

Diagramas de especiacdo metalica em
funcdo do pH e o estudo de afinidade metalica
pelos metais nobres e toxicos foram obtidos.
Além disso, foram analisados fatores de
producdo das particulas, sendo estes a
presenca de agente reticulante, utilizagdo de
solucédo aquosa para etapa de gotejamento e
presenca do ion cloreto na solugdo citada.
Esse estudo mostrou que a particula contendo
agente reticulante, em solugdo aquosa e nao
contendo ions cloreto apresentou melhor
desempenho como bioadsorvente dentre os
avaliados em estudo.

Foi realizado um estudo cinético da
adsorcdo de ions metalicos de prata pelas
particulas. Os resultados indicaram que as
particulas apresentaram afinidade satisfatoria
pelo ion prata (63%) e os modelos cinéticos se
ajustaram aos dados adequadamente.
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Introducdo:

A sericiha é uma  proteina
hidrossoltvel, descartada no processamento
do casulo do bicho da seda, e o alginato é um
polissacarideo extraido de algas marrons,
muito abundantes na costa brasileira. Ambos
sdo polimeros que habilitam seu uso na
producdao de biomateriais, como as particulas
empregadas em processos de adsorcao™, pois
possuem propriedades aplicaveis em diversas
areas.

A sericina, mesmo sendo altamente
solivel em agua®, possui uma composicédo

Desenvolvimento de Processos e Produtos

que possibilita facil reticulacao,
copolimerizacdo e blendas com outros
polimeros®, além da facilidade em interagir
com uma variedade de cétions, metais e
corantes, sendo interessante seu uso na area
ambiental para diminuicdo de contaminantes
em agua e efluentes!”.

JA o alginato de sbdio apresenta
propriedades como biocompatibilidade,
biodegradabilidade, capacidade de
viscosificacdo e capacidade de formar géis
insoltveis (gelificacdo i6nica) por meio de
reaces com cétions divalentes como célcio®.
Desse modo, devido a essas caracteristicas, o
alginato foi empregado na formacao de blenda
com a sericina para a producdo de particulas
utilizadas no estudo.

A prata é um metal nobre com grande
utilizacdo industrial, como, por exemplo, na
producdo de catalisadores, espelhos e
materiais médicos, sendo o metal nobre mais
utilizado nos processo industriais. Além disso,
houve aumento do consumo de prata no meio
industrial, especialmente nitrato de prata, nos
dltimos tempos!®. Com o aumento da utilizacéo
do metal, a quantidade de efluentes
contaminados com a prata aumenta. Levando
em consideragdes 0s riscos que pode trazer a
salude e ao meio ambiente, é essencial sua
recuperacao dos rejeitos industriais. Ademais,
€ um metal com grande valor econdmico.

O objetivo deste projeto foi a andlise de
adsorcdo de metais téxicos e nobres a partir
de uma estrutura adsorvente formada pela
blenda entre sericina, alginato de sodio e
polietilenoglicol  diglicidico (PEG). Mais
especificamente, foram avaliadas a producédo
de particulas com diferentes composicdes e
métodos de preparo e a afinidade que essas
particulas tinham por diversos metais. A
avaliacdo da adsorcédo foi realizada por meio
da determinacdo da porcentagem de reducgéo
e da capacidade adsortiva das particulas
produzidas. O estudo de adsorcdo da prata
pela particula produzida a partir da blenda
entre sericina/alginato/PEG gotejada em
solucdo aquosa de nitrato de calcio foi
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realizado e a aplicacdo de modelos cinéticos
foi avaliada.

Metodologia:

As atividades de obtencéo de solucdo
de sericina e de particulas foram realizadas de
acordo com as metodologias pesquisadas no
levantamento bibliografico!®! e as
desenvolvidas pelo grupo de pesquisa ao qual
o estudo esta vinculado™.

Para obter a particula mais eficiente
entre as produzidas na adsorcdo de metais,
foram analisadas a presenca do agente
reticulante polietilenoglicol diglicidico (PEG),
solucdo alcodlica de gotejamento e solugdo
nao contendo cloreto. Com isso, foi obtido o
seguinte planejamento.

Tabela 1. Composi¢ao/preparo das particulas

las8.
Composicio
. Agente -
Particula : Solucio de
Blenda Reticulante X
(PEG) gotejamento
1 _ CaClz em
alcool etilico
2 _ CaClz em
dgua
3 Ca(NOs)2
B em agua
4 Sericina - Srﬁl:glgjizl
(25 gL etilico
Alginato
5 de sdio | 28 FEC1G Caé%'ﬁ;m
6 (20g1) 0,2g PEGHMg CaClz em
sericina dlcool etilico
7 02g E*EGHQ CaI:I\JGBIIE
sericina em agua
Ca(NOs)z
0,2g PEG/g .
8 sericina em ?.lmﬂl
etilico

Para a preparacdo da solucdo de
sericina, fez-se a degomagem dos casulos,
sendo a limpeza, corte, lavagem e secagem
dos casulos. Em seguida, sdo colocados com
dgua em uma autoclave a 120 °C por 40
minutos. Como a sericina é sollvel e a fibroina
insoluvel, pode-se separar 0s compostos por
filtracdo. Para a obtencdo da sericina com
maior peso molecular, foi realizado
fracionamento por congelamento/
descongelamento, possibilitando a separacdo
por filtracdo em papel filtro qualitativo. A
determinagdo da concentracdo foi feita de
acordo com Lie e Xie”. A partir disso, foi feito
um ajuste para concentracdo final de 25 g/L (£
0,5 g/L).

Com a solucdo ajustada, foram
produzidos 8 tipos de particula descritos pela
Tabela 1. Primeiramente, fez-se a blenda

adicionando uma proporcao de 2 g de alginato
para 2,5 g de sericina. Para a completa
homogeneizagéo, a solucdo foi agitada com
Ultraturrax® a 6000 rpm por 10 min. Para
particulas contendo agente reticulante PEG,
adicionou-se o composto apés a blenda estar
formada e agitou-se a mistura por 30 min. Foi
preparada uma solucédo 6,4% (m/v) de nitrato
de célcio tetrahidratado (Ca(NO3)2 .4 H20) e
3% (m/v) no caso do cloreto de calcio anidro
(CaCl2), para cada formulacdo demonstrada
na Tabela 1. As solu¢des foram preparadas de
modo a conterem a mesma concentracado de
célcio. Fez-se o0 gotejamento, seguido de
lavagem e secagem.

Com as particulas foram realizados
ensaios de afinidade com 9 metais,
analisando-se o pH da solugdo para néo
precipitacdo do metal. Colocou-se 1 g de
particulas em 100 mL de solugdo metalica 1
mmol/L e manteve-se a agitagdo a
temperatura controlada de 25 °C por 24 h em
Shaker a 200 rpm (SI-600R/Lab. Companion).
Centrifugou-se e diluiu-se o sobrenadante para
leitura no espectofotbmetro de absorcéo
atbmica Shimadzu (AA-7000). Calculou-se a
porcentagem de remo%ao pelas Eq. 1 e 2.

%R = =% 100 (Equagdo 1)

||‘__|:l

Gs = mm IV (Equacéo 2)

il

A partir dos resultados obtidos, pode-se
determinar a particula e o metal para estudo
cinético, para o qual se repetiu o procedimento
do estudo de afinidade para 3 diferentes
concentracdes iniciais de adsorbato em
solucdo metalica. Aplicou-se, para cada curva
cinética, 4 modelos cinéticos: pseudoprimeira
ordem (PsP), pseudossegunda ordem (PsS),
modelo difusdo intraparticula (DIP) e modelo
de Boyd (MB), dados pelas Equacbes 3 a 6,
respectivamente.

q=q.(1—-e7*%)

g kzget
ge (1+kgget)

(Equacéo 3)

(Equacéo 4)

qe = 'E‘:z'r:'t:l-':l2 +C

SCE

(Equacéo 5)
(ﬂ 4977 +1n (1 -2 )

(Equacéo 6)

Resultados e Discusséo:

Os diferentes processos de producdo
de particulas tiveram como objetivo alcancar
melhores propriedades. A adicdo de PEG tem
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como intuito atuar nas caracteristicas da
blenda, notadamente, na diminuicdo da
solubilidade do material a base da sericina a
partir do aumento das reticulacdes da blenda.
Utilizaram-se solugBes de célcio, para reticular
o alginato, e ainda reticularam-se
termicamente as particulas. Para a solucdo de
gotejamento, a mudanca para solucdo
alcodlica visou avaliar se o etanol ocasionaria
alguma mudanga na estrutura da proteina de
modo que promovesse um aumento da
capacidade de adsorcdo do biomaterial, e a
utilizagdo de nitrato de célcio deveu-se ao fato
de que quando as particulas foram produzidas
com cloreto de célcio, a presenga do anion
cloreto promoveu a precipitacdo da prata
durante o0 experimento, inviabilizando a
avaliacdo do processo adsortivo deste metal.

Com as analises de pH feitas através
do programa Hydra, obteve-se um pH em
torno de 3,5 em comum a todos os metais a
fim de comparagédo. A partir dos experimentos,
foram obtidas as porcentagens de remocao
descritas pelas Tabelas 2 e 3.

Tabela 2. Porcentagem de remocéo (%) dos
metais nobres.

Porcentagem de remocio dos metais (YaR)

Part. Paladio Platina OCuro  Prata
1 87.13 73,11 9886 -
88.65 T1.77 99.15 -
88.63 66,35 99 38 61,31
88.87 70,30 9924 6042
86,78 74,41 99 28 -
86,88 713.67 99.70 -
88.92 71,59 90,70 63.36
89,00 73,22 99.66 6098

[T T = SN T O L R o

Tabela 3. Porcentagem de remocéao (%) de
metais toxicos.
Porcentagem de remogdo dos metais em solugdo (%R)

Part. Cobre Cadmio Niguel Chumbo Zmnco Cromo

1 6504 6223 1475 6589 1562 73,16
7385 7071 1548 8199 2192 7097
7438 7211 2346 7995 2405 7441
7140 7362 1398 83.21 28.45 71.99
74,85 70,70 1972 82,32 17.70 73.32
7285 7080 12,01 8177 2232 7175
7309 79,63 2371 8276 2784 7367
7423 7961 1333 8332 3023 69,64

=R R = SV R S VAR

Como a prata tem grande afinidade
com ions cloreto para formacao de sais, fez-se
somente estudo com nitrato. Percebe-se que

as particulas apresentaram boa afinidade, com
excecdo do niquel. Em geral, particulas
contendo agente reticulante e solucdo de
gotejamento de nitrato mostraram melhores
resultados de adsor¢cdo. Comparando as
particulas em solucdo aquosa e alcodlica,
observa-se pequena diferenca. Como a
producdo em meio alcodlico € inviavel
economicamente, principalmente em grande
escala, devido aos altos custos, definiu-se
como melhor particula a de formulagéo n°. 7.

Com relagdo aos metais nobres, a
maior adsor¢do obtida foi de ouro (99,7%) e
dentre os metais toéxicos foi de chumbo
(82,76%). Mesmo a prata ndo apresentando
melhor resultado entre os estudados, esta foi
selecionada devido & maior utilizag&o industrial
dentre os metais nobres.

Para o0 estudo cinético, foram
analisadas 3 diferentes concentragbes (0,33,
0,90 e 1,65 mmol/L). A Figura 1a mostra os
dados experimentais com o0s ajustes dos
modelos de pseudoprimeira e pseudosegunda
ordem, e na Figura 1b, h& o ajuste do modelo
de difus@o intraparticula para os dados em
cada concentragao.
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Figura 1. Curvas cinéticas e modelagens: (a)
pseudoprimeira e pseudosegunda ordens; (b)
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difusdo intraparticula.

Como se observa nos gréaficos acima,
todas as cinéticas alcangaram o equilibrio em
aproximadamente 400 min. Com maior
guantidade de prata no sistema, maior a
guantidade de metal adsorvido. Tem-se boa
aproximacdo tanto dos modelos de
pseudoprimeira e pseudosegunda quanto de
difusdo intraparticula. Ja no caso de Boyd,
como se observa em R? do modelo, tem-se
maior distanciamento entre o modelo e o0s
dados experimentais, concluindo que néo se
ajusta apropriadamente aos dados.

De acordo com os valores de R2, tem-
se como melhor modelo para descrever o
processo o de pseudosegunda ordem, visto
maior proximidade do modelo aos dados. Isso
pode estar relacionado ao fato de existir uma
etapa limitante relacionada a forcas de
valéncia por meio do compartilhamento ou
troca de elétrons entre adsorvente e
adsorvato””., Os menores resultados no
modelo de pseudoprimeira ordem podem estar
relacionados, em alguns casos, ao fato do
modelo ndo descrever adequadamente o
namero de sitios ativos disponiveis no
adsorvente. Observa-se que o modelo de
difusdo intraparticula também se ajusta aos
dados, tendo 3 estagios bem definidos: o
primeiro a difusdo na superficie externa da
particula, seguida da difusdo interna, ou
intraparticula, cuja etapa € a limitante do
processo, e a Uultima onde o equilibrio é
atingido. Altos valores de R2 do segundo
estdgio mostram a influéncia da difusdo
intraparticula na velocidade de adsorgcdo de
prata pelas particulas.

Conclusodes:

Pode-se concluir que a particula que
apresentou melhor eficiéncia é a formada pela
blenda de sericina, alginato e PEG, gotejada
em uma solucao aquosa de nitrato de calcio.

Os metais téxico e nobre que melhor
foram adsorvidos sdo chumbo e ouro (82,76%
e 99,7%, respectivamente), muito embora
remocgOes satisfatorias foram obtidas para
todos os metais, com excessdo do niquel e do
zinco. A prata foi o metal selecionado para a
realizacdo de um estudo mais aprofundado,
pelo fato de ser o metal nobre com maior
utilizacédo industrial, com aumento do uso nos
ultimos anos.

No estudo cinético pode-se observar
gue o0s modelos de pseudoprimeira e
pseudossegunda ordens ajustaram-se
adequadamente aos dados experimentais.
Através do modelo de difusd@o intraparticula,
tem-se que o processo de adsorcdo da prata
pela particula é limitado principalmente pela

transferéncia de massa na parte interna. O
modelo de Boyd foi o Unico que n&o se ajustou
adequadamente aos dados experimentais. Os
valores de g. aumentam com aumento da
concentracdo inicial de ions metalicos na
solucdo, assim como a espessura da camada
limite.
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