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25. Meio ambiente

Bionanocompdsito a base de residuo de levedura e magnetita: sintese, caracterizagéo

e aplicacédo na sorcéo de Cu(ll) em meio aguoso
José, Julia C.; juuliacj@gmail.com; Debs, Karina. B.; kdebs@gmail.com;
Labuto, Georgia; geolabuto@gmail.com; Carrilho, EIma. N. V. M.; elma.carrilho@gmail.com;

Universidade Federal de Sao Carlos

Resumo

Um biossorvente preparado com residuos de levedura impregnados com
nanoparticulas de magnetita foi sintetizado, caraterizado e aplicado na sorcao de ions Cu(ll)
em meio aquoso. Este subproduto da industria sucroalcooleira foi utilizado devido a sua
abundancia, baixo valor agregado, e a presenca de diversos sitios ativos em sua superficie,
tornando-o uma alternativa viavel para descontaminacdo de efluentes. O material
nanomodificado (NPM) foi obtido pelo método de coprecipitagdo, no qual sais de Fe(ll) e
Fe(lll) foram titulados com NH,OH. Apés a sintese, a impregnacdo de magnetita sobre a
levedura (BL) foi conduzida adicionando-se esta biomassa na suspensédo de NPMs, sob
aguecimento e agitacdo constantes, para formacdo do bionanocompésito, BL-NPM. Este,
assim como BL e NPM puros, foram caracterizados pelas técnicas DRX, FTIR e MEV. Os
testes de sorcdo de Cu(ll) com BL, NPM e BL-NPM foram conduzidos em batelada. Nestes,
apos agitacdo, houve a separacado de fases da mistura Cu(ll)-biossorvente para analise do
sobrenadante e determinacdo de Cu por FAAS. Os modelos isotérmicos de Langmuir,
Freundlich e Dubinin-Radushkevich foram ajustados aos dados experimentais, e mostraram
que a sorcao entre biossorvente e Cu(ll) foi favoravel para todos os materiais, onde NPM e
BL apresentaram afinidades semelhantes por Cu(ll), e BL-NPM melhor adsorveu o analito. A
caracterizacdo por DRX permitiu a determinagdo das estruturas cristalinas dos
nanomateriais, em contraste com a estrutura amorfa de BL. Os espectros de FTIR entre
4000 e 400 cm™, indicaram a presenca de bandas de N-H, C-H, C=0, N-O, O-H, C-C, e
Fe-O (para os nanomateriais). Através das imagens de MEV, 7000X, foi possivel verificar a

eficiéncia de sintese de BL-NPM por impregnacédo de NPM em BL.

Palavras-chave: levedura, magnetita, nanocompadsito, biossorcao.
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Introducéo

Principalmente a  partir da
Revolugdo Industrial, os problemas
ambientais vém sendo cada vez mais
intensos, devido a exploragdo dos
recursos naturais, de maneira vertiginosa,
realizada pelo homem (Barbieri, 2004).
Com isso, hd uma grande quantidade de
residuos produzidos pelas indudstrias que
vém sendo destinados de maneira a
comprometer grande parte dos
ecossistemas. Desta forma, acarretam,
dentre outras adversidades, a
contaminacdo de ambientes terrestres e
aquaticos por metais pesados, que nédo
podem ser degradados de maneira
natural, portanto, ao se acumularem,
tornam-se nocivos aos seres Vvivos por sua
potencialidade téxica (Olaniran et al.,
2013). Por isso, foi sendo necessario
pensar em maneiras de tratar as matrizes
aquosas, por exemplo, visando uma
diminuicao ou remocgéo dos ions metélicos
presentes, devido a importancia da
qualidade dos recursos hidricos para a
manutencédo da vida em geral.

Partindo deste principio, destaca-
se o processo de biossorcao, que faz uso
de biomassas provenientes de residuos,
tais como as leveduras descartadas por
industrias sucroalcooleiras. Trata-se de
uma técnica na qual atuam forgas que
promovem uma interacdo entre os ions
metalicos e a biomassa, ocasionando uma

descontaminacao facilitada do meio
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aquoso em questdo (Volesky, 2004). A
biossorcdo é considerada vantajosa por
possuir valor econbmico favoravel,
elevada renovacdo na natureza, alta
capacidade de remocéao de ions metalicos
e, consequentemente, ser um processo
pertinente para remediacdo de ambientes
contendo metais potencialmente toxicos
(Volesky, 2004).

Juntamente a técnica de
biossorcdo, o uso de nanoparticulas
ferromagnéticas, devido as suas
propriedades, tem um papel muito util
para a melhoria da capacidade de sorcao
da biomassa. O superparamagnetismo é
uma de suas principais caracteristicas,
fazendo com que, devido ao tamanho
menor, as nanoparticulas sejam
magnetizadas em toda sua estrutura com
a mesma intensidade. Com isso, ha mais
interacdes entre as particulas e, ao ser
aplicado um campo magnético, elas sao
capazes de responder de maneira
integral, também nao havendo
magnetizagdo residual quando o campo
for retirado (Caruntu et al., 2007).

Deste modo, esta pesquisa torna-
se relevante porque, além do baixo custo,
a biomassa utilizada é um residuo
extremamente abundante e de facil
acesso, com grande importancia na
descontaminacao ambiental,
principalmente, apés a impregnagao de

nanoparticulas de magnetita, esperando-
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se assim, resultados promissores para a
progressao no tratamento de efluentes

contaminados por metais pesados.

Objetivos

O trabalho teve como propdsito
produzir, avaliar e caracterizar um
biossorvente a partir de residuos de
leveduras impregnados com
nanoparticulas de magnetita (Fes0,), para
sorcdo de ions Cu(ll). A biomassa em
questdo foi utilizada devido a sua vasta
disponibilidade, ao baixo valor agregado,
e a alta quantidade de sitios ativos
negativos em sua superficie, o que a torna
uma alternativa viavel para estudos
visando a descontaminacdo de ambientes
aquosos contendo ions  metalicos.
Visando, ainda, o aumento do potencial
adsortivo do material e a facilidade de
remo¢cdo do meio, nanoparticulas
ferromagnéticas foram impregnadas a

superficie da biomassaa.

Material e Métodos

Para a sintese de nanoparticulas
de magnetita (Fe3O,4) foi empregado o
método de coprecipitacdo (Labuto et al.,
2018; Panneerselvam et al.,, 2011), em
que sais de cloreto de Fe(ll) e Fe(lll), tetra
e hexa hidratados, respectivamente, em
meio acido (HCI), foram titulados com
solucdo alcalina de NH,OH, mantendo
constante agitacdo. A obtencdo do

material nanomodificado esta apresentada
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na Reacéo 1.

FeC|2(S) e 4H,0O + 2F6C|3(5) e 6H,O +
8N H4OH(|) - F8304(S) + 8NH4C|(aq) +
20H,0, 1)

Para a sintese de
bionanocompdsito & base de levedura, a
biomassa foi adicionada a suspensao
aquosa, contendo as nanoparticulas de

magnetita, como indica a Reacao 2.

Fego4(s) + BL(S) - BL'Fe3O4(s) (2)

Onde BL representa a biomassa de

levedura
Apos a sintese do
bionanocompdsito, uma solucéo

monoelementar de Cu(ll) foi adicionada ao
biossorvente, para os testes de sorcdo em
bateladas, que foram realizados em
triplicadas, repetindo o procedimento 10
vezes. Entdo, a mistura foi agitada para
que houvesse interagédo entre
biossorvente-contaminante. Depois, foi
possivel separar 0 sobrenadante e
analisid-lo para testar a capacidade de
sorcdo do biossorvente para Cu(ll). No
caso do bionanocompésito, o]
sobrenadante foi separado com o auxilio
de um ima de neodimio, enquanto para a
biomassa in natura, uma centrifuga foi
utilizada. O procedimento descrito esta

apresentado na Figura 1.
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40 mL de solugdo
100 mg L'" de Cu(ll)

+

1gde
biomassa de
levedura
nanomodificada

10 X 40 mL 100 mg L'
em solugao

CaE———

Biossorvente-Cu(ll)
.°%¢| Separagdo
o 4| com imé de

Q; Nd Andlise do

sobrenadante,
por FAAS, para
determinagao
de Cu

—)

Sobrenadante

Agitagdo por 10 min.

Figura 1. Esquema para a realizacao do teste
de sorcdo de Cu(ll), em bateladas, utilizando
biomassa de levedura nanomodificada (BL-
NPM) e biomassa de levedura in natura (BL).

A partir dos dados de sorgao
obtidos foram

aplicados diferentes modelos de isotermas

experimentalmente,
de adsorcdo, que sao modelos
matematicos, cujo papel € auxiliar o
entendimento dos processos que ocorrem
experimentalmente, a fim de descrever os
fendbmenos ocorrentes mantendo
temperatura constante, além de prever,
avaliar e comparar o desempenho do
adsorvente em questdo, buscando
otimizar sua capacidade de sorgéo (Chen,
2015).

Quando o equilibrio é atingido,
tem-se uma concentragdo de adsorvato
remanescente no meio (C.) e uma
quantidade de adsorvato retirada do meio
pelo adsorvente (Qg). A partir dessas duas
grandezas é que as curvas de adsorcao
sao plotadas, de acordo com cada modelo
tedrico escolhido (Limousin et al., 2007),
entre os quais serdo empregados o0s
modelos de

Freundlich e Dubinin-Radushkevich (D-R)

isotermas de Langmuir,
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para avaliacdo dos dados experimentais
obtidos.

A isoterma de Langmuir considera
que cada sitio de sor¢do tem a
capacidade de adsorver uma molécula em
superficies homogéneas, assim, a
adsorcdo ocorre em monocamada e em
sitios especificos do adsorvente (Debrassi
et al., 2011).

A equacdo nédo-linear do modelo

de Langmuir pode ser escrita como na

Equacéo 1:
_QubcCe _
Qe = 1+bC. (Equacio 1)
Sendo Q. a quantidade de

adsorvato retida no equilibrio (mg g*), QOnm
a capacidade de adsorcdo maxima em
monocamada (mg g*), Ce a concentragéo
de adsorvato presente na solugcédo apos a
sorcdo, no equilibrio (mg L) e b sendo
uma constante relacionada com a energia
de sorcéo (L mg™).

Ao contrario da isoterma de
Langmuir, a de Freundlich permite que o
processo de adsorcdo ocorra em uma
superficie heterogénea e em
multicamadas. Seu modelo n&o-linear é

representado na Equacao 2:
1/ .
Qe=KsC. '™ (Equagdo 2)

Onde Ky esta relacionado a afinidade de

sorcdo (Lmg") e ny tem relagdo com
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heterogeneidade da superficie do material
sorvente (adimencional).
Dubinin-

Radushkevich (D-R) envolve o processo

O modelo de

de adsor¢cdo em multicamadas, em
superficies homogéneas ou heterogéneas,
com interagdes de Van der Waals entre as
moléculas (Chen, 2015; Foo e Hameed,
2010). A expressao nao-linear do modelo
isotérmico D-R esta apresentada na
Equacéo 3:

Qe = Qpr exp (—Bpg €?) (Equagdo 3)

Onde Qpré a capacidade de
saturagao tedrica, Bpr € uma constante de
energia relacionada ao processo de
adsorgao e € é o potencial Polanyi.

Com isso, foi possivel, a partir das
isotermas e seus paradmetros, determinar
qual dos modelos se ajustou de maneira
mais satisfatoria aos dados experimentais
utilizando biomassa de levedura in natura
(BL), nanoparticulas de magnetita (NPM)
e biomassa de levedura nanomodificada
magneticamente (BL-NPM).

Além disso, o0s biossorventes,
antes e apos a sorgcdo, foram
diferentes
técnicas (DRX, FTIR e MEV) a fim de

caracterizados utilizando

auxiliar a compreensdo de aspectos

relacionados a cada um dos materiais.

Resultados e Discussao

Os modelos isotérmicos de
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Langmuir, Freundlich e Dubinin-

Radushkevich (D-R) foram ajustados aos
dados experimentais. A Figura 2 mostra

as isotermas obtidas e a Tabela 1 mostra

os resultados das constantes, r* e ¥°

obtidos para cada modelo tedrico avaliado
para fins de comparacdo entre o0s

materiais adsorventes empregados.
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Figura 2. Curvas de adsorcéo e isotermas de
Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich
(D-R) para sorgdo de Cu(ll) por nanoparticulas
de magnetita (NPM), biomassa de levedura
(BL) e bionanocompdsito magnético (BL-
NPM), n = 3.
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Tabela 1. Valores da Capacidade de Sorcao

Experimental (SC.,p), parametros de isotermas

e avaliagao do erro do )(2 para sorcédo de Cu

por NPM (nanoparticulas magnéticas), BL

(biomassa de levedura) e BL-NPM (biomassa

de levedura nanomodificada). SD = desvio

padrdo; SE = erro padrdo fornecido pela
adaptacao do modelo aos dados
experimentais, n = 3, d.f. = 9 (o= 0,05).
NPM BL BL-NPM
SCexp
(mglg) 5852008 47020 B 83+0,26P
Langmuir
Qmax 6685 +2,2x 3503 +6,167 x 12,41 +0,98
(mglg) 10° B 10° ©B) (SE)
b (L/g) 8,1x10°+ 1,6 x10° 0,021+
268,0x 107 285,0 x 10° 0,004 8
(SE) (SE)
r 0,9321 0,9435 0,9834
e 0,2445 0,1445 0,1429
Freundlich
Kr 0,029+0,002 0,042+0,006 0,8+0,4®"
(SE) (SE)
(L/mg) , ,
ny 061004  08+01°Y 21+03®
(SE)
r 0,9889 0,9584 0,97281
X 0,0401 0,1065 0,2334
D-R
Qbr 9,8+0,5CY 6,7+03%9 86+0,1%"
(mg/g) . X .
Bor 91x10%+ 39x10*+30 7,7x10°%
(mol¥/kJ) 6,8 x 10° B x 10° B 4,6(§E)10'6
E 23,44 35,80 80,58
(kd/mol)
T (K) 298,15 298,15 298,15
ré 0,9879 0,9872 0,9950
X 0,0433 0,0329 0,0427

De acordo com a Figura 2, pode-se

inferir que a adsorcdo entre adsorvente e

adsorvato foi favoravel para todos os

materiais empregados, uma vez que 0S

perfis das curvas séo do tipo L (Limousin

et al., 2007). Além disso, quanto menor o

angulo entre a faixa inicial da curva e o

eixo y, maior a afinidade entre o

17, 18 y 19 de octubre de 2018

adsorvente e o adsorvato (Labuto et al.,
2015). Assim, realizando uma avaliacdo
visual da inclinagéo inicial conclui-se que
NPM e BL
semelhante por Cu(ll) enquanto BL-NPM

apresentam  afinidade

exibe maior afinidade por este ion.

De acordo com a Tabela 1, é
importante notar que todos os materiais
obtiveram um coeficiente de determinacgéo
(r¥) com valores préximos a 1, indicando
similaridade entre o modelo e os dados
experimentais, sendo que o modelo D-R
ajustado para os dados de BL-NPM
(0,9950) foi o melhor resultado obtido. O
teste do qui-quadrado (x°) também foi
utilizado para avaliar o melhor ajuste dos
modelos tedricos ndo-lineares aos dados
experimentais (Foo e Hameed, 2010), e
seus pequenos valores indicam maiores
semelhancas com as isotermas
experimentais, principalmente ao utilizar o
modelo D-R

A afinidade entre o adsorvente e o
adsorvato é fornecida pelo coeficiente b
da equacédo de Langmuir, e quanto menor
a b, maior a afinidade de sorcdo (Labuto
et al., 2015). Entretanto, € impossivel
comparar os valores do coeficiente b
obtidos por Langmuir para todos os
materiais, uma vez que esses modelos
ndo se ajustaram bem aos dados
experimentais e 0s erros do parametro
fornecido foram elevados para NPM e BL.

Alguns parametros podem explicar

os resultados observados nas isotermas,
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como ns (2,1 para BL-NPM), do modelo
de Freundlich, mostrado na Tabela 1.
Como ny esta entre 1 e 10, indica um

processo favoravel, enquanto se o valor

estivesse fora deste intervalo, seria
desfavoravel (Liu e Wang, 2013).
Adicionalmente, também foi

possivel observar que as energias (E)
envolvidas no processo de adsorcéo,
segundo o modelo D-R, na Tabela 1,
foram 23,44 kJ/mol (NPM), 35,80 kJ/mol
(BL) e 80,58 kJ/mol (BL-NPM), o que
significa que a sorgédo de Cu por BL-NPM
de
relacionado ao seu valor de E ser maior
que 40 kJ/mol (Al-Anber, 2011). Este fato

justifica a eliminagcdo do modelo de

€ um tipo processo  quimico

Freundlich para descrever a isoterma de
adsorcdo de Cu(ll) pelo NPM, uma vez
que esse modelo esta relacionado a uma
adsorcdo fisica e ndo quimica (Al-Anber,
2011). Por estas razbes, sugere-se que 0
modelo D-R seja 0 mais adequado para
descrever os fendbmenos de adsorcéo de
Cu(ll) por todos os materiais estudados.
Além disso, todos o0s materiais,
antes a ap0s a sorcdo, foram analisados
por Difracdo de Raios-X, para avaliar suas
propriedades ao observar o arranjo de
e outros constituintes

seus atomos

estruturais. Estes resultados estao

apresentados na Figura 3.
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Figura 3. Difratogramas de raios-X de

biomassa de levedura antes (BL) e apos a
sorcdo de Cu(ll) (BL-Cu), nanoparticulas de
magnetita antes (NPM) e apds a sor¢cdo de
Cu(ll) (NPM-Cu), bionanocompdsito magnético
antes (BL-NPM) e apo6s a sorgdo de Cu(ll) (BL-
NPM-Cu). Os difratogramas dos nanomateriais
foram deslocados para melhor visualizacdo e

comparacao dos picos.

Ao observar estes difratogramas,
presentes na Figura 3, pode-se perceber
leveduras BL e BL-Cu néo
de

diferentemente das amostras contendo

que as

apresentaram picos reflexao,
nanoparticulas de magnetita (NPM, NPM-
Cu, BL-NPM e BL-NPM-Cu). Isto ocorreu
como o esperado, visto que a biomassa
de

microrganismos

levedura é composta por

inativos e  matéria
organica e, por isso, possui estrutura
amorfa (sem forma definida).

As nanoparticulas de magnetita
possuem uma estrutura cristalina cubica
indicada pelos picos de reflexdo na
andlise de DRX. Assim, observando a

existéncia desses picos peculiares da
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magnetita no difratograma da BL-NPM,
pode-se inferir que ocorreu a impregnacao
da biomassa com a nanoparticula. Os
picos refletores que se destacam
correspondem aos planos 220, 311, 400,
422, 511 e 440, respectivamente, da
esquerda para a direita (Labuto et al.,
2018).

A caracterizacdo dos materiais
sintetizados também foi realizada por
Microscopia Eletrbnica de Varredura
(MEV), para que as amostras de
biomassa de levedura (BL), nanoparticula
de magnetita (NPM) e d nanocompdésito
(BL-NPM) pudessem ser observadas em
7000 vezes de ampliacdo, para a
obtencdo de imagens externas e que
apresentassem a superficie do material de

forma mais detalhada (Figura 4).

~10 pm ‘ag.=.7.08K.§
Figura 4. Imagens de microscopia eletrbnica
de varredura (MEV) de biomassa de levedura
(BL), nanoparticulas de magnetita (NPM), e do

bionanocompésito (BL-NPM).
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Na imagem de BL, na Figura 4,
pode-se observar a estrutura externa das
Células da levedura. Quanto a MEV de
NPM, pode-se
nanoparticulas  de

perceber que as

magnetita  estdo
aglomeradas, devido a suas propriedades
magnéticas, 0 que gera atracdo entre
elas. Na imagem de MEV de BL-NPM
mostra que a estrutura externa da
biomassa de levedura apés a
nanomodificagdo  mudou, ou seja,
observou-se que a magnetita envolvia a
superficie da levedura, mostrando que
havia interacdo entre elas e que, de fato,
ocorreu impregnacdo satisfatoriamente
(Labuto et al., 2018).

Além desses dados, a andlise FTIR
forneceu informacodes sobre 0s
comprimentos de onda em que o0s
materiais  absorveram a  radiacdo
infravermelha. A Figura 5 mostra os
espectros de transmitancia VS.
comprimento de onda, possibilitando a
discussdo sobre os grupos funcionais

presentes em cada um dos materiais.

Intensidade (u.a
z
T
=

BL-NPM-Cu

500 1(500 ISIOO 2600 2500 EdOO 3500 4600
Comprimento de onda (cm")
Figura 5. Espectro de FTIR de biomassa de
levedura antes (BL) e apés a sorcéo de cobre

(BL-Cu), nanoparticulas de magnetita antes
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(NPM) e ap6s sorcdo de cobre (NPM-Cu),
biomassa de levedura nanomodificada antes
(BL-NPM) e ap6s sorcédo de cobre (BL-NPM-
Cu).

De acordo com a Figura 5, os
espectros de infravermelho de BL e BL-Cu
mostram bandas com comprimentos de
onda em 1040, 1233, 1402, 1529, 1690,
2924 e 3230 cm™, que correspondem
grupo -C-C-,

estiramento  OH,

respectivamente a
estiramento  N-O,
dobramento N-H, estiramento C=0, grupo
C-H alifatico e a ultima banda pode ser
atribuida ao estramento N-H ou
dobramento O-H. (Silverstein et al., 2012).

Assim, observando estes possiveis
grupos funcionais em BL e BL-Cu, pode
estar implicita a presenca de sitios
negativos na superficie da biomassa,
como hidroxila e carbonila, que estdo
envolvidos no processo de sorcéo.

Além disso, percebe-se que NPM,
BL-NPM, NPM-Cu e BL-NPM-Cu possuem
uma nova banda de estiramento (Fe-O) a
573 cm™, relacionada a presenca das
nanoparticulas ferromagnéticas. A banda
esta presente, também, no
bionanocompdsito (BL-NPM), devido a
interagdo entre o BL e a nanoparticula,
como esperado, indicando alta eficiéncia

do biossorvente sintetizado.

Concluséao
Com este trabalho, foi possivel

observar que a massa de Cu retida pelo
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biossorvente nanomodificado, no
equilibrio, foi maior que a obtida para os
precursores NPM e BL e que houve
afinidade entre adsorvente e adsorvato,
apresentando resultados favoraveis. Além
disso, vale ressaltar que o modelo que
melhor  se ajustou aos dados
experimentais foi o de D-R para todos os
modelos, principalmente para BL-NPM,
com um valor de r? = 0,9950 e de ¥* =
0,0427.

A partir dos resultados de
caracterizacdo, foi possivel concluir que
houve, de fato, a impregnacdo de
nanoparticulas ferromagnéticas a
superficie da biomassa, havendo uma
melhora do potencial adsortivo do material
e facilitando a retirada de contaminantes

do meio aquoso em questéo.
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