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RESUMO

O despejo de efluentes industriais contendo corantes &€ um grave problema ambiental,
tanto para a vida aquatica quanto para a salude publica. Com o intuito de remover
estes corantes dos efluentes, a adsorcdo € uma técnica de facil execugcdo e
extremamente viavel, principalmente quando envolve o uso de bioadsorventes. Um
potencial bioadsorvente para a remocado de corantes € a quitosana, pois, pode ser
obtida de matérias-primas renovaveis e de baixo custo. O objetivo deste trabalho foi
utilizacao do biopolimero quitosana para a adsorcao de trés corantes alimenticios: azul
brilhante, amarelo tartrazina e amarelo crepusculo. O estudo foi realizado mediante a
comparagao da quitosana com adsorventes comerciais, construgdo das isotermas de
equilibrio, determinacdo dos parametros termodinamicos, definicAo de condicoes
6timas do processo, cinética, mecanismos e natureza da adsorgdo. A quitosana foi
mais eficiente que o carvao ativado, terra ativada e terra diatomacea na remogéo dos
trés corantes estudados, preferencialmente em pH acido alcancando percentuais de
remocao de até 90%. O modelo de Langmuir foi mais adequado para representar as
isotermas de equilibrio, sendo que as capacidades maximas de adsorcdo na
monocamada obtidas a 298 K foram 1134 mg g, 1684 mg g' e 1977 mg g ' para os
corantes azul brilhante, amarelo tartrazina e amarelo crepusculo respectivamente.
Valores negativos de entalpia (-51,7 a -34,2 kJ mol™), entropia (-0,14 a -0,10 kJ mol™
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K") e energia livre de Gibbs (-8,52 a -2,24 kJ mol") mostraram que o processo de
adsorcao de todos os corantes foi exotérmico, espontaneo e favoravel. Os corantes,
amarelo tartrazina e amarelo crepulsculo apresentaram comportamento similar, e desta
maneira apenas o corante amarelo crepusculo foi utilizado para a otimizacdo do
processo. As condicbes 6timas de processo foram pH 3, 60 minutos e 150 rpm para o
corante azul brilhante, e pH 3, 60 minutos e 50 rpm para o corante amarelo crepusculo
obtendo-se capacidades de adsorcdo de 210 mg g' e 295 mg g™, respectivamente.
Os modelos de pseudo-segunda ordem e Elovich foram os mais adequados para
representar a cinética de adsorcdo para todos os corantes, obtendo-se 85% da
capacidade maxima de adsorcdo em 40 minutos. O processo de adsor¢do ocorreu
simultaneamente por difusdo no filme e difusado intraparticula, sendo que um aumento
na taxa de agitagcdo causou uma diminuigdo na resisténcia a transferéncia de massa
no filme, sendo este mecanismo o limitante do processo. A adsorcédo dos corantes foi
de natureza quimica, devido a interacoes eletrostaticas dos grupamentos amino e
hidroxila da quitosana com os grupamentos sulfonados dos corantes.

Palavras-chave: Adsorcédo, biopolimero, corantes alimenticios, transferéncia de

massa, quitosana.
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ABSTRACT

The disposal of industrial effluents containing dyes is a serious environmental problem,
for aquatic biota and public health. Adsorption is an alternative method used in order to
dye removal from effluents, due to simplicity and high efficiency, mainly when involves
bioadsorbents. Chitosan is a bioadsorbent used in order to removal dyes from effluents
in adsorption systems, due its high adsorption capacities and low-cost materials
obtained from natural resources. In this work adsorption of food dyes acid blue 9,
FD&C yellow n°5 and food yellow 3 onto chitosan was studied. The research was
carried out in following steps: Chitosan comparison with commercial adsorbents;
isotherm and thermodynamic analysis; process optimization; Kinetic, mechanisms and
nature of adsorption process. Chitosan was more efficient in relation activated carbon,
diatomaceous earth and activated earth for all dyes removal, mainly in acid mean,
reaching 90% of dye removal. The Langmuir model showed the best fit with equilibrium
experimental data, being that maximum adsorption monolayer obtained at 298 K were
1134 mg g, 1684 mg g e 1977 mg g for acid blue 9, FD&C yellow n°5 and food
yellow 3, respectively. Negative values of enthalpy (-51,7 a -34,2 kJ mol™), entropy (-
0,14 a -0,10 kJ mol" K™') and Gibbs free energy (-8,52 a -2,24 kJ mol”) showed that
adsorption was exothermic, spontaneous and favorable. Optimal process conditions
were pH 3, 60 min and 150 rpm for acid blue 9, and pH 3, 60 min and 50 rpm for food
yellow 3, obtaining adsorption capacities 210 mg g and 295 mg g, respectively. For
all dyes pseudo-second order and Elovich models showed best fit with kinetics
experimental data, being that 85% of maximum adsorption capacity was reached in 40
min. Film and intraparticle diffusion occurred simultaneously in adsorption process,
being that stirring rate increase caused a decrease in film mass transfer resistance.
Film diffusion was the rate limiting step in adsorption process. Adsorption process
occurred thought electrostatic interactions between sulfonated groups of the dyes and
chitosan amino and hydroxyl groups.

Key-words: Adsorption, biopolymer, mass transfer, chitosan, food dyes.



1. INTRODUCAO

Nas industrias de alimentos os corantes artificiais sdo largamente utilizados
para conferir, intensificar ou restaurar a cor de seus produtos. Estima-se que sao
produzidas anualmente no mundo 100000 toneladas de corantes artificiais, das quais,
50% sao perdidas durante o processamento. Devido as baixas taxas de fixacdo ao
longo do processamento, uma grande parcela de corantes é descartada nos efluentes.
A remocao destes corantes de efluentes € ambientalmente importante, pois, sédo
considerados altamente téxicos para a vida aquatica, afetando processos simbiéticos,
reduzindo a capacidade de reoxigenagdo da agua, dificultando a passagem de luz
solar, e consequentemente reduzindo a atividade fotossintética. Sabe-se que efluentes
contendo corantes sdo muito dificeis de tratar, uma vez que os corantes sdo moléculas
recalcitrantes (particularmente os azocorantes), resistentes a digestao aerébia, e sdo
estaveis a agentes oxidantes. Outra dificuldade é o tratamento de efluentes contendo
baixas concentracbes de moléculas de corantes. Neste caso, o0s métodos
convencionais para remover corantes sdo economicamente desfavoraveis e / ou
tecnicamente complicados. Assim 0 processo de adsorcdo surge como alternativa
para a remogao de corantes de efluentes.

A adsorcao é comprovadamente um excelente método para tratar efluentes
contendo corantes, oferecendo significantes vantagens em relacdo aos métodos
convencionais. E um processo de facil operacdo e alta eficiéncia, faciimente aplicavel
e rentavel, ambientalmente e economicamente viavel, principalmente quando sao
utilizados adsorventes de baixo custo. Comercialmente 0 adsorvente mais utilizado é o
carvao ativado, entretanto, com objetivo de aumentar a capacidade de adsorcédo e
diminuir o custo do processo, diversos adsorventes alternativos tém sido estudados,
como por exemplo: septiolita, bentonita, cascas de banana, cascas de arroz, cinzas de
cascas de arroz, cinzas de algodao, cascas de coco, penas de galinha, serragem,
quitina, quitosana, zedlitas, p6 de bambu e lignina. Dentre estes adsorventes
alternativos, a quitosana ganha destaque devido a sua versatilidade, alta eficiéncia,
cinética rapida, disponibilidade e custo beneficio.

A quitosana é um aminopolissacarideo biodegradavel, hidrofilico, ndo toxico e
biocompativel obtido a partir da desacetilagdo alcalina da quitina. Quimicamente é
constituida por monémeros de D-glucosamina e N-acetilglucosamina. No que tange o
tratamento de efluentes liquidos, a quitosana possui diversas vantagens, tais como,
custo beneficio, alta seletividade, € ambientalmente aceitavel, abundante em diversos
paises, pode ser obtida de fontes naturais renovaveis, € um polissacarideo catioénico



em meio acido, portanto, € um potencial adsorvente para a remocao de corantes por
adsorcéo.

Para a concepgao de um processo de adsor¢gdo de um determinado corante,
primeiramente é necessaria a escolha do adsorvente mais adequado em funcdo do
tipo de corante e das propriedades e caracteristicas deste adsorvente; em seguida é
necessario verificar como as variaveis relacionadas a origem e natureza do
adsorvente, as condicdes de processo, e condicées da solugdo afetam no processo de
adsorcao; definido o adsorvente, suas caracteristicas e as condi¢des da solucdo e de
processo, € necessario verificar o comportamento de equilibrio do processo, a cinética

e termodinamica de adsorgdo, os mecanismos envolvidos e a natureza da adsorgao.

1.1 Justificativas

A cidade de Rio Grande/RS é um grande pélo pesqueiro, conseqlientemente,
possui uma consideravel producao de rejeitos de camarao, proveniente das industrias
locais. De acordo com o IBAMA, entre 1999 e 2009 o desembarque médio de camarao
no estado do Rio Grande do Sul foi de 3600 toneladas por ano. Sabe-se que cerca de
60% do peso total do camarao sao rejeitos, e destes 7% contém quitina. Estes rejeitos
representam um grande problema para a regido, gerando custos elevados para
descarta-los em alto mar, sendo agentes poluidores. Desta forma a obtencdo de
quitosana a partir de rejeitos de camarao é uma alternativa para agregar valor aos
rejeitos e colaborar com o problema ambiental. No laboratério de Operacdes
Unitarias/EQA/FURG estao sendo realizadas pesquisas para o aproveitamento desses
rejeitos, como é o caso da obtencao de quitosana.

Entre as aplicagbes de quitosana, estd a remocgao de corantes de efluentes
pelo processo de adsorgao. Este uso vem sendo investigado nos ultimos 10 anos,
entretanto ainda ndo é aplicado em escala industrial, fato que mostra que faltam
muitos estudos sobre este tema. O uso de quitosana como adsorvente de corantes é
justificado por diversos fatores, sendo que os principais sdo: sua matéria-prima é de
baixo custo e renovavel, e sua utilizacdo é satisfatéria em relagdo ao custo beneficio;
O montante de adsorvente utilizado é reduzido em relacdo aos adsorventes
convencionais, uma vez que é mais eficiente; Possui alta capacidade de adsorcéo
tanto em solugdes diluidas como concentradas, e alta afinidade com muitas
variedades de corantes; Possui versatilidade, podendo ser utilizada de diversas
formas, como por exemplo, filmes, membranas, nanoparticulas, fibras, esponjas, géis,

esferas ou apoiados em suportes inertes.



Existem diversos estudos sobre a remocado de corantes por quitosana em
sistemas de adsorcao, entretanto, cerca de 90% destes estudos tratam de corantes
téxteis, sendo que corantes alimenticios sdo pouco investigados, além disso, estima-
se que existam 100000 variedades de corantes artificiais, sendo que apenas cerca de
100 foram estudados.

Neste contexto, o uso dos conhecimentos de engenharia e ciéncia de alimentos
a fim de utilizar uma matéria-prima renovavel e disponivel na regido para a remocao
de corantes de efluentes da industria de alimentos é desejavel. Deste modo, colabora-
se com a questdo ambiental, e com o avanco de estudos neste sentido no laboratério
de Operagbes unitarias, e consequentemente na universidade.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho é a utilizacdo do biopolimero quitosana para a
adsorcao de trés corantes alimenticios: azul brilhante, amarelo tartrazina e amarelo

crepusculo.

1.2.2 Objetivos Especificos

e Obter e caracterizar o pé de quitosana a partir de rejeitos de camarao;

e Comparar o potencial para adsorcdo de corantes da quitosana com carvao
ativado, terra ativada e terra diatomacea em diferentes condi¢des de pH;

e Obter experimentalmente isotermas de adsorcdo e verificar o ajuste dos
modelos de isotermas para os corantes azul brilhante, amarelo tartrazina e
amarelo crepusculo em diferentes temperaturas;

e Determinar os parametros termodindmicos de adsorgao;

e Otimizar o processo de adsorcdo dos corantes azul brilhante e amarelo
crepusculo por quitosana, em relagdo ao pH, tempo de contato e taxa de
agitacao;

e Obter experimentalmente as curvas cinéticas de adsorcao e verificar o ajuste
dos modelos cinéticos para os corantes, azul brilhante e amarelo crepusculo
em diferentes taxas de agitacao;

e Definir o mecanismo de adsorcdo dos corantes azul brilhante e amarelo

crepusculo em diferentes taxas de agitacao;



e \Verificar a natureza do processo de adsorgdo dos corantes azul brilhante e

amarelo crepusculo.

1.3 Historico da linha de pesquisa no laboratério

Em 1989 iniciaram-se as mobilizacées na FURG a favor do inicio de uma longa
caminhada de estudos sobre produgao de quitosana e de seus derivados, a partir de
rejeitos de camaréao, assim como também, suas aplicacoes. Até o ano de 1992 o Prof.
Walter Ruiz coordenou os projetos de obtengdo de quitina e quitosana na FURG,
auxiliado por bolsistas de iniciagao cientifica. Neste mesmo ano foram encaminhados
projetos para estudo da quitosana no tratamento de aguas e efluentes.

No ano de 1996 o Prof. Dr. Luiz Antonio de Almeida Pinto assumiu a pesquisa
com quitosana, este estudo contava com o apoio do Pélo Pesqueiro, do antigo
departamento de quimica da FURG e de bolsistas (CNPq/FAPERGS/FURG).

Em 1999, passou-se a estudar a otimizagcdo do processo de producdo de
quitosana em escala de bancada e em seguida em escala piloto, assim, varios
trabalhos foram publicados, tanto em eventos técnicos cientificos regionais como
nacionais.

No ano de 2000 a pesquisa seguiu em diferentes frentes, no Laboratério de
Operagoes Unitarias. Uma linha continuou com os estudos de otimizagao do processo
estudado em bancada, sendo ampliado para escala piloto. Uma segunda linha iniciou
o estudo de secagem da quitosana, e outra linha estudou as aplicagdes da quitosana e
da quitina, visando especificamente o tratamento de efluentes e clarificacdo de 6leos,
com o uso da quitosana e/ou quitina como agente floculante e adsorvente.

Entre 2003 e 2007, iniciaram-se pesquisas com rejeitos de siri, sendo este
processo otimizado. Além disso, a etapa de secagem de quitosana foi estudada
verificando como esta afeta as caracteristicas do produto. A quitosana entdo comecou
a ser modificada, sendo obtida com diferentes massas moleculares (a reacdo de
despolimerizacéo foi otimizada) e graus de desacetilacdo (a reacédo de desacetilacédo
foi otimizada), visando futuras aplicagdes. As diferentes quitosanas foram utilizadas
para aplicagao em filmes de recobrimento em frutos e vegetais a fim de aumentar sua
vida util.

A partir de 2007, visando ampliar o campo de estudos relativos a aplicacoes de
diferentes quitosanas, iniciaram-se estudos sobre o uso de quitosana com diferentes
caracteristicas para o tratamento de efluentes liquidos. Neste contexto, foi verificada a
acao de diferentes quitosanas para o tratamento de efluentes com alta carga organica.



O Engenheiro de Alimentos Jefersson Piccin iniciou um trabalho pioneiro no
laborat6rio, utilizando diferentes quitosanas na adsorcéo de corantes alimenticios. No
ramo de adsorcao de corantes, foi estudada a capacidade de adsorcdo da quitosana
com diferentes graus de desacetilacdo e tamanhos de particula em relacdo ao corante
alimenticio vermelho n°40.

Atualmente, estudos estdo sendo realizados em relacdo a capacidade de
adsorcdo da quitina e quitosana frente a outros adsorventes usuais para outros
corantes. Estes estudos visam a concepcdo de um sistema de adsorcédo de corantes
por bioadsorventes, através do conhecimento ja adquirido, e buscando somar
conhecimentos para consolidar esta linha de pesquisa no laboratério. Nesse contexto
este grupo de pesquisa ja possui relevantes trabalhos publicados em congressos de
iniciacdo cientifica, regionais e nacionais (CRICTE e COBEQ-IC), congressos de
pesquisadores (ENEMP, COBEQ, CBCTA) e também em revistas internacionais
especializadas no assunto (Brazilian journal of chemical engineering, Journal of food

engineering, Carbohydrate polymers, Journal of hazardous materials).



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisdo bibliografica aborda os seguintes temas: teoria de adsorgio,
quitosana, adsorventes em geral e corantes alimenticios. Também s&o relacionados
estudos de adsorcdo de corantes por quitosana, sendo que neste caso apenas sera
tratada a adsorgéo de corantes em processo descontinuos.

2.1 Adsorcao

2.1.1 Teoria de adsorcao

Adsorcao é o termo utilizado para descrever o fenbmeno no qual moléculas
que estdo presentes em um fluido, liquido ou gasoso, concentram-se
espontaneamente sobre uma superficie sélida. Geralmente, a adsorgéo parece ocorrer
como um resultado de forgas ndo balanceadas na superficie do sélido e que atraem as
moléculas de um fluido em contato por um tempo finito (RUTHVEN, 1984). A adsorcéo
€ considerada um fendmeno complexo, e é dependente da superficie e natureza do
adsorvente, adsorbato, suas interagdes, e condicoes da solucao (SUZUKI, 1990).

Classificam-se os fendbmenos adsortivos quanto as forgas responsaveis, em
dois tipos: adsorgdo quimica e adsorcao fisica. A adsorgdo quimica, ou quimissorcao,
€ assim denominada porque neste processo ocorre efetiva troca de elétrons entre o
s6lido e a molécula adsorvida, ocasionando as seguintes caracteristicas: formacao de
uma Unica camada sobre a superficie soélida, irreversibilidade e liberagdo de uma
quantidade de energia consideravel (da ordem de uma reacao quimica). A adsorcao
fisica € um fendbmeno reversivel onde se observa normalmente a deposicdo de mais
de uma camada de adsorbato sobre a superficie adsorvente. As forcas atuantes na
adsorcao fisica sdo idénticas as forcas de coesao, as forcas de Van der Walls, que
operam em estados liquido, sélido e gasoso. As energias liberadas sao relativamente
baixas e atingem rapidamente o equilibrio (RUTHVEN, 1984; SUZUKI, 1990;
RUTHVEN, 1997). Segundo CRINI E BADOT (2008) a entalpia de adsorcao para os
processos que envolvem quimissorcdo estdo na ordem de -40 a -800 kJ mol™,
enquanto que para a adsorcao fisica estes valores sdo na grandeza de unidades.

Em relagdo a remocdo de corantes, a adsorcao figura como um método
alternativo, devido a sua facilidade de operacao e eficiéncia em relacdo aos métodos

convencionais, que sao de alto custo ou tecnicamente complicados (DEMIRBAS,



2009). Além disso, é um método versatil que possui ampla faixa de aplicagdo e
rentabilidade, principalmente quando sao utilizados adsorventes de baixo custo.
Geralmente, os processos de adsorcdo em sistemas descontinuos sdo estudados no
que diz respeito a suas condi¢des de equilibrio, cinética, termodinamica e mecanismos
envolvidos, além da verificacdo dos fatores que afetam o processo (CRINI E BADOT,
2008).

Para o correto dimensionamento e compreensao de um sistema de adsorgao,
estudos devem ser realizados a fim de determinar os fatores que afetam o processo,
os parametros de capacidade, velocidade, natureza e mecanismos da adsorcao
(KAVITHA E NAMASIVAYAN, 2007). Neste contexto, autores vém desenvolvendo
trabalhos para a adsorcdo de corantes especificos através de planejamentos
experimentais fatoriais (DOTTO E PINTO, 2010), modelos de isotermas (PICCIN et al.,
2009), modelos cinéticos (UZUN, 2006), modelos termodinamicos (CESTARI et al.,
2004) e mecanisticos (McKAY, 1986), buscando explicacdes mais detalhadas sobre o

processo adsortivo.

2.1.2 Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcdo descrevem como 0s poluentes interagem com o
material adsorvente e, portanto, sdo criticos para aperfeicoar o uso de adsorventes.
Além disso, através do estudo das isotermas de equilibrio, &€ possivel determinar a
quantidade maxima de poluente que um determinado adsorvente pode remover em
uma condicao especifica. A fim de melhorar o design de um sistema de adsorgao para
remover corantes de solugdes, é importante estabelecer a correlacdo mais adequada
para a curva equilibrio. Existem varios modelos disponiveis de isotermas para analisar
os dados experimentais e para descrever o equilibrio de adsorgdo, incluindo,
Langmuir, Freundlich, BET, Toth, Temkin, Redlich-Peterson, SIPs, Frumkin, Harkins-
Jura, Halsey, Henderson e Dubinin-Radushkevich. Estas equacdes de isotermas de
equilibrio sdo usadas para descrever dados experimentais de adsorcdo (CRINI E
BADOT, 2008). A seguir sdo apresentadas as isotermas mais usuais na remogéo de
corantes por quitosana.

O modelo de isoterma de Langmuir foi proposto em 1918 para a adsorcao de
gases em superficies metalicas. Este modelo assume que um adsorvente possui sitios
especificos, homogéneos e energeticamente idénticos de adsorcdo, e prevé o
recobrimento da monocamada na superficie externa do adsorvente. Dessa forma,

quando uma molécula atinge determinado sitio nenhuma adsorcdo adicional pode



ocorrer naquele local. Tendo o adsorvente uma capacidade finita de adsorver
determinada substancia, a saturagdo da monocamada (com Ce—<«) pode ser

representada pela Equacao 1 (ZHANG et al., 2010):

4.k, C, (1)
A=y k,C,

onde gn é a maxima capacidade de adsorcdo na monocamada (mg g’), k. é a
constante de Langmuir (L mg™”), e g € C, S&0 a capacidade de adsorgdo (mgg') e a
concentracdo de equilibrio (mg L™), respectivamente.

Outra caracteristica essencial do modelo de isoterma de Langmuir pode ser

expressa pelo fator de separacao ou fator de equilibrio (R.) de acordo com Equagéo 2.

1 @)
LT 15k, C,

Valores de R.>1 indicam que o processo é desfavoravel, R =1 indicam uma
isoterma linear, 0<R. <1 indicam que o processo é favoravel e R =0 indica que o
processo é irreversivel (ANNADURAI et al., 2008).

A isoterma de Freundlich é uma equacdo empirica utilizada para sistemas
heterogéneos, onde a heterogeneidade é caracterizada pelo fator 1/n (Equagéao 3)
(ZHANG et al., 2010):

q. =k:C" 3)

onde ke é a constante de Freundlich ((mg g')(L mg")"") e 1/n o fator de
heterogeneidade.

O modelo Redlich-Peterson (Equacao 4) incorpora trés parametros em uma
isoterma empirica. Este modelo combina elementos do modelo de Langmuir e de
Freundlich, e o mecanismo de adsorcdo é um hibrido e ndo segue adsorcdo de
monocamada ideal (CHEUNG et al., 2009):

q = k,C, (4)
© 1+a,C



onde ks e ar sdo as constantes de Redlich-Peterson, (L mg”’) e (L mg™)P
respectivamente) e B é o coeficiente de heterogeneidade, que variaentre O e 1.

O modelo de isoterma de Temkin assume que o calor de adsor¢ao de todas as
moléculas diminui linearmente com o aumento em cobertura da superficie do
adsorvente, e a adsorgédo é caracterizada por uma distribuigdo de energia uniforme,
até um valor maximo (LIANG et al. 2010). A curva do modelo de Temkin pode ser
descrita como a Equagéo 5:

RT
q. = Tln(kTCe)

onde kr é a constante de equilibrio (L mg™”) correspondente a maxima energia de
ligacdo, b é relativo ao calor de adsorgdo, R é a constante universal dos gases
(8,31x10° kJ K" mol™") e T é a temperatura (K).

O modelo de isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R) considera que o
tamanho da molécula adsorbato é comparavel ao tamanho do microporos do
adsorvente, e que a relacdo de equilibrio de adsorcdo para uma determinada
combinacdo de adsorbato-adsorvente pode ser expressa independentemente da

temperatura, usando o potencial de adsorcao (¢) (Equacao 6) (LIANG et al., 2010).

e = RTIn(1 +—) ©)
C

&

O modelo de D-R assume uma distribuicao Gaussiana para a curva e pode ser

descrito de acordo com a Equagéao 7:
q. =qsexp(-Be’) (7)
onde g, é a constante de D-R (mg g ') e B é relativo a energia livre de adsorcéo E (kJ

mol™') por molécula de adsorbato no momento da transferéncia da fase liquida para a
superficie do soélido, que pode ser determinado pela Equacgéo 8 (LIANG et al., 2010).

1 (8)
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2.1.3 Termodinamica de adsorcao

A termodinamica de adsorcdo é determinada usando os coeficientes de
equilibrio termodinamicos, obtidos em diferentes temperaturas e concentragdes, com o
objetivo de verificar possiveis mecanismos de adsorcdo. As caracteristicas de
adsorcao de um material podem ser expressas em parametros termodinamicos como
a energia livre de Gibbs (AG), entalpia de adsorcao (AH) e entropia de adsorcao (AS).
Estes valores indicam se o processo é espontaneo e endotérmico ou exotérmico e
oferecem informagdes sobre a heterogeneidade do adsorvente (ELWAKEEL, 2009).
De acordo com a termodinamica, AG pode ser calculado através de Equagéao 9:

AG = —RTlnk , 9)

onde kp é a constante de equilibrio termodinamico (L mg’), que pode ser obtida
plotando C./qge versus C. e extrapolando C, para zero.

De acordo com a termodindmica, a Energia Livre de Gibbs corresponde a
diferenca entre a entalpia de adsorcdo (AH) e a entropia de adsorcdo (AS), a uma
temperatura constante. Desta maneira, aplicando este conceito a Equacdo 9, os
parametros termodinamicos AH e AS podem ser determinados através do grafico de
Van'’t Hoff’s, ajustando os dados a Equacédo 10 e obtendo-se um coeficiente angular
AH/RT e uma intercepgao AS/R (ELWAKEEL, 2009):

1nkD=—_AH+§ (10)
RT R

onde R é a constante universal dos gases (8,31x10° kJ mol™ K™") e T é a temperatura
(K).

2.1.4 Cinética de adsorcao

O estudo cinético é de fundamental importancia em um processo de adsorgao.
A cinética controla a eficiéncia do processo, fornece informacées sobre a velocidade
em que as reacOes acontecem, e sobre os fatores que influenciam a taxa de reagao.
Além disso, fornece informacbes sobre as interacées que ocorrem na interface
adsorbato-adsorvente (CRINI E BADOT, 2008). Em relacdo a adsorcdo de corantes

por quitosana, os modelos cinéticos mais utilizados sdao os chamados modelos de
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adsorcao reacdo. Neste grupo de modelos estdo os modelos de pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem e a equagao de Elovich (QIU et al., 2009).

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem foi proposto por Lagergrem em
1898, baseado na lei de resfriamento de Newton. Este modelo assume que a adsorgéao
ocorre como consequéncia de um gradiente de concentragao entre a superficie do
adsorvente e a solucao, e pode ser expresso de acordo com a Equacao 11 (QIU et al.
2009):

dq,
——=k(q.— 11
" 1. —4q,) (11)

onde g e g, sdo as capacidades de adsorcdo no instante “t” e no equilibrio
respectivamente (mg g'), e k; é a constante cinética de pseudo-primeira ordem (min°
"). Resolvendo a Equagéo 11 por variaveis separaveis, considerando g=0 em t=0 e q;=
g: em t=t, e rearanjando, a cinética de pseudo-primeira ordem pode ser representada
pela Equacao 12 (SKODRAS et al., 2008):

q, =q,(1—exp(-k;t)) (12)

onde g; é o valor da capacidade de adsorcdo (mg g') obtido através do modelo de
pseudo-primeira ordem.

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem acopla na mesma equagao o0s
coeficientes interno e externo de transferéncia de massa, e geralmente é adequado
em processos de quimiosorcdo (SKODRAS et al., 2008). Este modelo pode ser

expresso de acordo com a Equacédo 13 (QIU et al. 2009):
dq 2
m »(q. —q,) (13)

onde ko é a constante cinética de pseudo-segunda ordem (g mg'min’'). Resolvendo
Equacao 13 por variaveis separaveis, considerando q=0 em t=0 € qi= q; em t=t, e
rearanjando, a cinética de pseudo-segunda ordem pode ser representada pela
Equacao 14 (SKODRAS et al., 2008):

t
(1,92 +(¥q,)

q.
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onde g, é o valor da capacidade de adsorcdo (mg g') obtido através do modelo de
pseudo-segunda ordem.

Quando os processos de adsorgdo envolvem quimissorcdo em superficie
s6lida, e a velocidade de adsorcdo decresce com o tempo devido a cobertura da
camada superficial, 0 modelo de Elovich é um dos mais usados, e é representado na
Equacgao 15 (WU et al., 2009):

q, :lln(l+abt) (15)
a
onde ‘a’ é a velocidade inicial devido (dg/dt) = a, quando q=0 (mg g’ min")eb é a
constante de dessorcdo do modelo de Elovich (g mg”) que indica e extensdo da
cobertura da superficie (WU et al., 2009).

2.1.5 Mecanismos de adsor¢ao

A elucidacdo dos mecanismos que ocorrem no fendmeno de adsorgcao é de
fundamental relevancia, para verificar de que maneira ocorrem as interacées entre o
adsorvente e o adsorbato (CRINI E BADOT, 2008). De uma maneira geral os
mecanismos envolvidos na adsorcao de um determinado adsorbato por um adsorvente
sa0: conveccao na solucdo, difusdo no filme, difusao intraparticula e reacdo quimica
(RUTVHEN, 1984). A Figura 1 mostra a representacao esquematica de uma particula
adsorvente com os principais mecanismos de transferéncia de massa envolvidos em
um processo de adsorgao.

Na Figura 1 a regido de “A” até “B” representa 0 mecanismo de transferéncia
de massa externo (conveccao na solugdo), ou seja, a migracdo das moléculas de
adsorbato do seio da solugao até a superficie externa do filme estagnado (McKAY,
1986). Neste caso a resisténcia a transferéncia de massa esta na fase liquida, e é
mensurada através do coeficiente de transferéncia de massa externo (SUZUKI, 1990).
Da regido “B até a regiao “C” ocorre a difuséo no filme, onde as moléculas de
adsorbato migram da superficie externa do filme estagnado até a superficie interna do
filme estagnado (RUTHVEN, 1997). Nesta regido a resisténcia a transferéncia de
massa esta no filme estagnado ao redor da superficie do adsorvente, e pode ser
mensurada através da difusividade no filme (SUZUKI, 1990). Na regiao “C-D” ocorre a
difusdo intraparticula, onde as moléculas de adsorbato difundem-se a partir da
superficie interna do filme estagnado, migrando pela estrutura interna de poros do

material (RUTHVEN,1984). Nesta regiao a resisténcia a transferéncia de massa esté
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na fase sélida, sendo determinada pela difusividade intraparticula (SUZUKI, 1990). No

ponto “D”, as moléculas de adsorbato sdo efetivamente adsorvidas nos sitios de

adsorcao devido a interacdes quimicas ou fisicas (RUTHVEN, 1997).

Seio da seluciio

Figura 1: Diagrama esquematico de uma particula adsorvente e suas principais
regides de transferéncia de massa (Adaptado de RUTHVEN, 1984).

Para identificar estes mecanismos de transferéncia de massa, geralmente é

utilizada a teoria de Weber e Morris, (1963). Segundo estes autores, construindo um

grafico da capacidade de adsorgdo em funcao da raiz quadrada do tempo é possivel a

identificacdo de diferentes porcdes lineares, sendo que cada uma delas representa um

mecanismo distinto de transferéncia de massa (WEBER E MORRIS, 1963).

Quando a resisténcia a transferéncia de massa esta na fase liquida, a

resisténcia a difusividade no interior da particula pode ser negligenciada. De acordo

com Qiu, et al. (2009) nessa situacao o processo de adsorcao pode ser representado

pela Equacao 16:
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oq A,
=k, (C,-C 16
o Vp( 0 =€) (16)

Utilizando a definicdo de Ruthven, (1984) pode se considerar o caso da
adsorcao de corantes por quitosana um processo a volume finito. Desta forma, a
solucdo da Equacao 16 fornece a Equacao 17 (Suzuki, 1990):

aQ__ G [ —exp3(1+ o)t )] a7

qe C() - Ce

Sendo a e 17 definidos nas Equactes 18 e 19:

Ty =
Rpque

Um modelo para representar a difuséo no filme liquido foi proposto por CRANK,
(1975), baseado na lei de Fick. Este modelo esta apresentado na Equacéao 20:

D
9 _ 6(—=

0,5 t(),S (20)
q. R’ )

Onde, Dy ¢é a difusividade no filme (m® min™"), R, é o raio da particula adsorvente (m) e
g: € ge SA0 as capacidades de adsorcéo no instante “t” € no equilibrio respectivamente
(mgg™).

Quando a resisténcia a transferéncia de massa ¢é interna, a difusdo
intraparticula controla o processo. Neste caso considerando a difusividade
intraparticula constante, uma particula amorfa, esférica e homogénea, sendo
desprezivel a resisténcia externa, o processo de adsorcao pode ser representado pelo
modelo de difusdo em um solido homogéneo (modelo HSDM) de acordo com a
Equacao 21 (RUTHVEN, 1984; QIU, 2009):
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aq d°q 29dq
—=D,|—+=== 21
ot P[ar2 +r or @)

sendo as condi¢des inicial e de contorno mostradas nas Equagbes 22, 23 e 24

respectivamente.
q(r,0)=0 (22)
dq
ke QR 23
or r=0 ( )
qRp.0=q, (24)

Aplicando as condicdes iniciais e de contorno na Equacdo 21 e considerando uma
isoterma linear entre as concentragdes inicial e final na fase liquida, para um processo
a volume finito, CRANK, (1975) desenvolveu uma solugcdo que pode ser aproximada
para o primeiro termo da série quando o nuimero de Fourier for maior que 0,2,
mostrada na equagéao 25:

4 _q_ 6a(a.+1)exp( —q.D,t/R})

(25)
q, 9+9a+q.a’

Onde Dp é a difusividade intraparticula (m? min™'), a é o coeficiente de particao
solido/liquido, e g, sao as raizes diferentes de zero da Equagao 26:

3q,
2
3+oq; (26)

tanq, =

Sendo o Numero de Fourier definido pela Equagao 27:

F=_r (27)

No caso da adsorcdo de corantes por quitosana, a convecgdo na solucao
(regido A-B), pode ser negligenciada, pois, essa etapa de transferéncia de massa é
instantanea, devido a agitacdo do sistema, e prépria mistura das solucdes de corante
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e quitosana (CRINI E BADOT, 2008; ANNADURAI et al., 2008; CHEUNG et al., 2009).
Além disso, a etapa de reacdo que ocorre no ponto “D” entre os amino grupos da
quitosana e os grupamentos sulfonados dos corantes possui cinética rapida, e também
pode ser negligenciada (STEFANICH et al., 1994). Desta forma os mecanismos de
transferéncia de massa relevantes para a adsorcdo de corantes por quitosana séo a
difusao no filme e a difusao intraparticula (CRINI E BADOT, 2008).

2.2 Quitosana

2.2.1 Aspectos quimicos

Quando o grau de desacetilacdo da quitina alcanca valores de
aproximadamente 50% (dependendo da origem do polimero), a mesma fica solivel em
meio aquoso acido e € chamada de quitosana. A solubilizagdo acontece devido a
protonagao do —NH, funcional no C-2 da repetida unidade de D-glucosamina, devido a
conversao para um polieletrélito em meio acido. A quitosana é o Unico polimero
pseudonatural catibnico e assim, este tem diversas aplicacbes devido a este seu
carater sem igual. Sendo solUvel em solucbes aquosas, é largamente usado de
diferentes formas: géis, filmes, fibras entre outros (RINAUDO, 2006; PILLAI et al.,
2009)

Quimicamente, a quitosana é um polimero de alto peso molecular, sendo uma
poliamina na qual os grupos amino estdo disponiveis para reagbes quimicas
(preparagao de derivados) e formagao de sais com acidos. Os grupos hidroxila C-6
(primario) e C-3 (secundario) também podem ser utilizados na preparacdo de
derivados. A Unica diferenca presente entre a quitosana e a quitina é a substituicdo do
grupo acetamino na posigdo 2 (RINAUDO et al., 2006). A Figura 2 apresenta a
estrutura da quitosana.

0
0=

— 4)-BD-GleN-{ | —4)-BD-GleMN Ac-( | = 4)-BD-GleN-( 1 — 4)-pD-GleN- (1 —
Figura 2: Estrutura da quitosana (HARISH PRASHANTH E THARANATHAN,
2007).
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Do ponto de vista reacional, a quitosana € muito mais atrativa que a quitina,
pois, possui um grupamento amina livre, que propicia modificacdo quimica na
estrutura polimérica original. O grupamento amina livre confere a quitosana uma maior
solubilidade em solucdes acidas diluidas e conseglientemente amplia suas aplicacdes
(PILLAI et al., 2009). Além disso, pode-se afirmar que este grupamento é o
responsavel pela maioria das propriedades e aplicagdes da quitosana (RINAUDO,
2006).

2.2.2 Fontes de obtencao

A quitosana disponivel para o processo industrial € geralmente obtida a partir
da desacetilagao da quitina (JAYAKUMAR et al., 2010). Atualmente, os crustaceos sao
0s maiores produtores de quitina. A sintese anual deste polissacarideo, em agua doce
e ecossistemas marinhos, é estimada em aproximadamente 0,6 a 1,600 bilhées de
toneladas, respectivamente. As melhores fontes de quitina sao oriundas do camaréo,
caranguejo, lagosta, krill (29,9 milhdes de toneladas/ano), ostras (1,4 milhdes
toneladas/ano) e lula (0,7 milhdes toneladas/ano). Entretanto, célculos recentemente
publicados dos recursos de quitina sdo baseados em aproximacdes e dados nao
completos que necessitam de futuras verificagbes (PILLAI et al., 2009).

O conteudo de quitina em crustaceos varia normalmente de 2% a 12% (base
Umida) da massa de corpo inteiro. Os conteldos de quitina, proteina, minerais e
carotendides variam amplamente dependendo das condicbes de descasque durante o
processamento, como também da espécie, a parte do organismo, estado de nutricio e
fase do ciclo reprodutivo. Quanto maior a idade, mais calcificado o exoesqueleto se
torna, e menor é o conteldo de quitina. A fragdo mineral do exoesqueleto é constituida
principalmente de fosfato e carbonato de calcio. O contetdo de Na, K, Mg e Sr néo
ultrapassa 1% e Mn, Fe, Cu, Zn e Ba estao presentes em tracos (RINAUDO, 2006).

A quitina ndo é solivel em solventes habituais, e para sua utilizacdo
modificagbes em sua estrutura devem ser feitas. O derivado mais comumente obtido é
a quitosana, oriunda da desacetilacdo parcial da quitina (HARISH PRASHANTH E
THARANATHAN, 2007).
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2.2.3 Processo de obtencao

Normalmente o isolamento da quitina consiste na desmineralizacao,
desproteinizacdo, e remocdo de pigmentos (etapa também de desodorizagao)
(WESKA et al., 2007), como apresentado na Figura 3.

Carapagas de crusticeos
(residuns)

I

Limpeza dos residuos

Desmineralizagdo

Desproteinizacao

Despigmentagdo
e desodorizagio

|

Lavagem

Secagem

I

Quitina

Figura 3: Fluxograma representativo de obtencao da quitina (MOURA, 2008).

A quitina pode ser convertida em quitosana por meios enzimaticos ou por
desacetilacao alcalina, sendo este ultimo método o mais utilizado. Durante o curso da
desacetilacdo, parte das ligacées N-acetil do polimero sdo rompidas com a formacgéao
de unidades de D-glucosamina que contém um grupo aminico livre, aumentando a
solubilidade o polimero em meios aquosos (HARISH PRASHANTH E
THARANATHAN, 2007).

Ap6s a desacetilacdo, o polimero ja é considerado quitosana, e geralmente
passa por um processo de purificacdo para diminuir o conteldo de cinzas e
consequentemente concentrar a quitosana (WESKA et al.,, 2007). O processo de
obtencao da quitosana a partir da quitina é apresentado na Figura 4.
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Ciditing Seca

|

MalH — 45° Be — Desacetilagdo
Cuitosana

|

HAC. —1,0% — Dissalugdn
Centrifugagdo Retirada do
- Precipitado
¥
Precipttagdo
MaOH— 8% ply  —w
¥ Retirada dos
Centrifugagdo — Reagentes
¥
Secagem — H-0

!

Cuitosana
Purificada

Figura 4: Fluxograma representativo de obtencdo da quitosana (MOURA, 2008).

A Ultima etapa da obtencdo é a secagem. Esta operacdo é muito importante,
pois deve garantir a umidade comercial do produto (até 10% b.u.) sem causar
alteragbes no material (BATISTA et al., 2007). Atualmente a quitosana é seca em
bandeja (BATISTA et al., 2007), secadores spray (SRINIVASA et al., 2004).
Recentemente foi demonstrado que a secagem em leito de jorro € uma alternativa
para a secagem de quitosana, produzindo um pé fino (70 um) uniforme e de alta
qualidade (DOTTO et al., 2009).

2.2.4 Propriedades e aplicacoes

A quitosana e seus derivados possuem uma ilimitada area de aplicagbes, como
por exemplo, na agricultura, medicina, biotecnologia, engenharia, odontologia, bebidas
e alimentos, farmacéuticos entre outros. Suas aplicagdes estao relacionadas com suas
propriedades, como por exemplo, grau de desacetilagdo, massa molecular,
viscosidade, biodegradabilidade, bioatividade e outras (RINAUDO, 2006; HARISH
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PRASHANTH E THARANATHAN, 2007; PILLAI et al., 2009). As Tabelas 1 e 2

apresentam respectivamente as propriedades e as aplicacdes da quitosana.

Tabela 1: propriedades da quitosana

Propriedades fisico-quimicas

Aminopolisacarideo linear com
elevado teor de nitrogénio;
Estrutura rigida de D-glucosamina
com alta  cristalinidade e
hidrofilicidade;

Capacidade para formar pontes
de hidrogénio intermoleculares,
alta viscosidade;

Propriedades quelantes e
complexantes;

Condutividade i6nica;

Numerosos grupos reativos para
ativacdo quimica e crosslinking;

Propriedades biol6gicas

Biopolimero catibnico com alta
densidade de carga;

Agente floculante, interage com
moléculas carregadas
negativamente;

Propriedades de recobrimento e
adsorcao, filtragao e separacgao;
Capacidade de formacdo de
filmes, adesividade;

Materiais para isolamento de
biomoléculas.

Polieletrélito(em pH &cido)

Biocompatibilidade (atoxico,
biodegradavel);

Bioatividade (Atividade
antimicrobiana, propriedades
antiacidas, antitlcera e
antitumoral, Anticoagulante
sanguineo);

Bioadesividade.

Fonte: adaptado de RINAUDO, 2006; HARISH PRASHANTH E THARANATHAN, 2007; PILLAI

et al., 2009.
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Tabela 2: Aplicacoes da quitosana.

Areas Aplicacoes

Agricultura e Aumento da colheita (reduz a
contagem de fungos fitopatogénicos);
e Revestimento de sementes e
fertilizantes;
e Tratamento de solos.

Engenharia biomédica e Atividade Dbioloégica  (Antifungica,
antimicrobiana e antinfecciosa);
e Agente Hemostatico, antitumoral;
e Promove crescimento dos tecidos, e
estimula a proliferagao celular;
e Substituto da pele, curativos e lentes

de contato.
Biotecnologia ¢ Imobilizagdo de enzimas;
Matriz para cromatografia em
membranas.
Industria quimica e Purificacdo de agua;

e Engenharia de aguas (floculagao,
filtracao e adsorgéo);

e (Osmose reversa, separacao de
gases, membranas de filtracao;

e Producgao de embalagens
biodegradaveis;
e Filmes;
e C(Catdlise.
Industria de alimentos e Alimentos e fibras dietéticas;

e Preservagado de alimentos através da
deterioracdo microbiana;

e Recuperacdo de produtos no
processamento de alimentos;

e C(Clarificagdo e desacidificagdo de
sucos de frutas e derivados;

e Agente emulsificante e estabilizante
de cor;

e Aditivo de racdes animais;

e Atividade hipocolesterbnica;

e Bioconversio.

Fonte: adaptado de RINAUDO, 2006; HARISH PRASHANTH E THARANATHAN, 2007; PILLAI
et al., 2009.

As propriedades da quitosana que fazem desta um eficiente material
adsorvente para corantes sao suas propriedades intrinsecas (biodegradabilidade,
biocompatibilidade, capacidade de formagdo de filmes, bioadesividade,
polifuncionalidade, hidrofilicidade) e principalmente seu carater policatibnico em meio
acido e sua capacidade de formar pontes de hidrogénio e interagdes de Van der Walls
com as moléculas de corante (CRINI E BADOT, 2008).
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O carater policatibnico da quitosana em meio acido é consequéncia da sua
caracteristica de base fraca, desta forma, seus amino grupos sao facilmente
protonados. Além disso, os grupamentos hidroxila dos carbonos 3 e 6 também podem
ser protonados (CRINI E BADOT, 2008). A protonacao destes grupamentos faz com
que ocorra sua interacao eletrostatica com os grupamentos sulfonados dos corantes
(CHEUNG et al., 2009). Por outro lado, em meio alcalino, geralmente prevalecem
interacdes intermoleculares de pontes de hidrogénio e forgas de Van der Walls
(SAKKAYAWONG et al., 2007).

2.3 Outros adsorventes

Os adsorventes mais utilizados em escala industrial a partir de 1970 sédo o
carvao ativado, a silica-gel, a alumina ativada e as peneiras moleculares (RUTHVEN,
1984; RUTHVEN, 1997). Atualmente, a fim de reduzir custos, aumentar a capacidade
de adsorcao, e regenerar os adsorventes, muitas alternativas vém sendo estudadas
(DEMIRBAS, 2009). Este trabalho se resume apenas a explicitar os adsorventes
utilizados no trabalho.

2.3.1 Carvao ativado

O carvao ativado € um material carbonaceo e poroso preparado pela
carbonizacao e ativacado de substancias organicas, principalmente de origem vegetal.
Pode ser produzido de varias maneiras e suas caracteristicas vao depender da
matéria prima utiizada e da forma de ativagdo (RUTHVEN, 1997).
Convencionalmente, o carvao ativado é produzido de madeira, turfa (carvao féssil) e
carvao de pedra (brasa) (DEMIRBAS, 2009).

No processo de preparacdo do carvao ativado, os dois métodos mais
comumente utilizados sdo a ativagdo quimica e fisica. A ativagdo quimica tem sido
objeto de diversos estudos e apresenta algumas vantagens, como por exemplo, uso
de menor temperatura de pirélise, maior rendimento e obtencdo de material com maior
area superficial especifica. No processo de ativagdo quimica sdo utilizados reagentes
ativantes, sendo o mais utilizado o cloreto de zinco (DEMIRBAS, 2009).

O carvao ativado possui varias aplicacoes, entre elas, € um eficiente e versatil
adsorvente para a purificacdo de agua, ar, produtos quimicos e naturais. Sua
aplicacdo como adsorvente é principalmente devida a sua natureza porosa e sua
grande area superficial especifica. Grande parte da sua area superficial especifica é
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composta por micro e mesoporos (KAVITHA E NAMASIVAYAM, 2007). No entanto, o
uso de carvao ativado ainda é limitado devido ao seu alto custo, principalmente devido

as elevadas temperaturas empregadas na sua obtencao, em geral superiores a 700°C
(DEMIRBAS, 2009).

2.3.2 Terra ativada

A terra ativada é uma terra de descoramento obtida pela ativagdo acida da
bentonite de célcio, e pode ser usada em diversas aplicacdes. E um p6 fino de cor
clara com uma estrutura interna altamente porosa e muitos grupamentos acidos em
sua superficie. A terra de descoramento ativada é usada principalmente para a
adsorcao de 6leos vegetais, 6leos minerais e gorduras endurecidas. Sao apropriados
para a remocao de compostos polares como a clorofila, os carotendides, os
fosfolipidios, os perédxidos, pela quimissorcao/adsorcao fisica e a catalise do acido
(SOUTO, 2006).

2.3.3 Terra diatomacea

A terra diatomacea, diatomito, ou kieselghur é composta por fristulas de
diatomaceas fossilizadas no transcorrer de épocas geolédgicas. Diatomaceas sdo algas
unicelulares que existem em escala mundial, tanto em agua doce como em agua
salgada. Estas algas absorvem silica da dgua metabolizando e depositando em seu
esqueleto externo, também chamado de frastula. A terra diatomacea tem como
componente majoritario a silica a qual é encontrada na forma hidratada além de
aluminio, ferro, magnésio e sédio. E um material leve e de baixa massa especifica
aparente, cuja coloragéo varia do branco ao cinza. Devido a suas propriedades fisicas
e estabilidade quimica a terra diatomacea é muito utilizada como abrasivo, isolante
térmico, meio filtrante entre outros. O potencial adsorvente do diatomito vem sendo
estudado para a remocao de urdnio, ions metalicos (chumbo, cadmio e cobre) e
corantes téxteis de efluentes (POLAKIEWICZ, 2008).

2.4 Corantes alimenticios

Corantes sao aditivos alimentares definidos como toda substancia que confere,
intensifica ou restaura a cor de um alimento (BRASIL, 2002).
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Existem trés categorias de corantes permitidas pela legislacdo para uso em
alimentos, os corantes naturais, o corante caramelo e os corantes artificiais. Segundo
o artigo 10 do Decreto n® 55.871, de 26 de margo de 1965 (BRASIL, 2002), considera-
se corante natural, o pigmento ou corante inécuo extraido de substancia vegetal ou
animal. O corante caramelo é o produto obtido a partir de aglcares pelo aquecimento
a temperatura superior ao seu ponto de fusdo e ulterior tratamento indicado pela
tecnologia. Ja o corante artificial € a substancia obtida por processo de sintese (com
composicao quimica definida). Os corantes artificiais permitidos no Brasil sdo o
amarelo crepusculo, azul brilhante FCF, bordeaux S ou amaranto, eritrosina,
indigotina, ponceau 4R, tartrazina e o vermelho 40 (CONSTANT et al., 2002).

Apesar das vantagens proporcionadas pelos corantes nos alimentos, o
descarte de efluentes contendo altas concentragdes de corantes é um problema bem
conhecido associado a varios tipos de industrias. Devido as taxas de fixagéo
relativamente baixas, e a baixa eficiéncia dos processos biol6gicos normalmente
usados para o tratamento destes efluentes, cerca de 60% dos corantes nao-fixados
sao descartados no meio ambiente. Torna-se, portanto, necessario investigar novas
alternativas adequadas ao tratamento deste tipo de poluentes (CHEUNG et al., 2009;
ELWAKEEL, 2009).

2.4.1 Azul brilhante

O corante azul brilhante, também conhecido como Acid blue 9, pertence a
classe dos triariimetanos (VIANNA, et al. 2008) e seu indice de cor ou color index é
42090. Esse material esta de acordo com o critério de pureza de cores para 0 uUso no
género alimenticio segundo a Comissao Diretiva 95/45/EC. E empregado como aditivo
de cor em alimentos, produtos de perfumaria e beleza (VIANNA, et al. 2008). A Figura

5 apresenta a estrutura quimica do corante azul brilhante.
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Figura 5: Estrutura do corante azul brilhante.
(VIANNA et al., 2008).
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2.4.2 Amarelo crepusculo

O Sal dissodico de acido 6-hidréxi — 5-[(4-sulfofenil)azo]- 2-2naftaleno sulfénico
€ um azocorante também conhecido como amarelo crepusculo (C.l. 15985), Food
yelow 3. Fisicamente, apresenta-se como um pé fino homogéneo de cor vermelha,
inodoro, muito higroscoépico, que em solugdo a 10ppm apresenta tonalidade, laranja.
Em geral, é aplicado em alimentos, produtos de perfumaria e beleza (VIDOTTI E
ROLLEMBERG, 2006). A Figura 6 apresenta a estrutura quimica do corante amarelo
crepusculo.

SD:;NH.

o)
H
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Figura 6: Estrutura do corante amarelo crepusculo.
(VIDOTTI E ROLLEMBERG, 2006).

2.4.3 Amarelo tartrazina

A tartrazina, também conhecida como FD&C Yelow n°5 é um corante sintético
pertencente ao grupo funcional dos azo-compostos, e que proporciona a cor amarelo-
limdo se utilizada como corante alimenticio, por exemplo. Seu uso mais freqliente
ocorre em condimentos (bala, goma de mascar, gelatina), como também em
cosméticos e medicamentos. Este corante é reconhecido internacionalmente pelo
color index 19140 (VIDOTTI E ROLLEMBERG, 2006). A Figura 7 apresenta a

estrutura quimica do corante amarelo tartrazina.
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Figura 7: Estrutura do corante amarelo tartrazina.
(VIDOTTI E ROLLEMBERG, 2006).
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2.5 Uso de quitosana na adsorcao de corantes em sistemas

descontinuos

Os primeiros estudos sobre o uso de quitina para a remogao de corantes em
sistemas descontinuos foram realizados por Giles e colaboradores em 1958. Estes
pesquisadores verificaram a eficacia da quitina para a remocao de azocorantes por
adsorcao em sistemas aquosos descontinuos (GILES et al., 1958). Um amplo estudo
sobre a utilizacdo de quitina para a adsorcdo de corantes foi realizado entre 1982 e
1987 por McKay e outros pesquisadores na universidade de Glasgow na Escocia,
onde estudaram os mecanismos de adsor¢cdo de corantes por quitina (CRINI e
BADOT, 2008).

A quitosana foi proposta como adsorvente de corantes em sistemas
descontinuos em 1988 por Maghami e Roberts (MAGHAMI E ROBERTS, 1988), e
desde entdo o numero de trabalhos e artigos publicados em relacao a este tema vem
crescendo. Estima-se que em 1995 o numero de artigos publicados sobre o uso de
quitosana na descontaminacao de aguas resduarias foi de 60, aumentando para 300
em 2005, sendo que 30% destes artigos tratam de adsorcao (CRINI E BADOT, 2008).

Atualmente a quitosana é largamente estudada para a adsorcdo de corantes
em diversos paises. Em particular, trés fatores tém especificamente contribuido para o
crescente reconhecimento da quitosana como um biomaterial apropriado para a

remogao de corantes:

e O primeiro é o fato de que a matéria prima da quitosana
€ de baixo custo, obtido a partir de materiais naturais e a sua utilizagao
como adsorvente € extremamente satisfatéria levando em
consideragao o custo beneficio. Em muitos paises, rejeitos da industria
pesqueira foram utilizados como excelentes fontes para produzir
quitosana. Uma vez tendo esses rejeitos é perfeitamente possivel,
produzir quitosana com baixo custo. O volume de adsorvente usado
também é reduzido em comparacdo com adsorventes convencionais

uma vez que eles sao mais eficientes (CRINI E BADOT, 2008).

e (O segundo é a alta capacidade de adsorcédo. A quitosana possui uma
excelente capacidade e alta taxa de adsorcdo, e também alta
seletividade tanto em solugcbes muito diluidas quanto em solucdes
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concentradas. Ela também tem uma elevada afinidade para muitas
variedades de corantes (CRINI E BADOT, 2008).

e O terceiro fator € o desenvolvimento de novos materiais complexantes
porque a quitosana é versatil: esta pode ser fabricada em filmes,
membranas, fibras, esponjas, géis, esferas e nanoparticulas, ou
apoiados em materiais inertes. A utilizacao destes materiais apresenta
muitas vantagens em termos de aplicabilidade a uma ampla variedade
de processos (CRINI E BADOT, 2008).

Industrialmente a quitosana ainda nao é utilizada para a remocao de corantes
(CRINI E BADOT, 2008), o que mostra que esta possui também desvantagens, e sdo
necessarios muitos estudos nesse sentido. A Tabela 3 apresenta as vantagens e
desvantagens da quitosana para a adsorgcao de corantes.

Tabela 3: Vantagens e desvantagens da aplicacdo de quitosana na remocgao de

corantes.

Vantagens Desvantagens

Biopolimero hidrofilico de baixo Variabilidade das caracteristicas

custo do polimero
Material abundante e disponivel O desempenho depende da
em varios paises origem, processo de obtencéao, grau de
desacetilacao

Recurso renovavel Requer derivacao quimica para
melhorar seu desempenho

Polissacarideo catiénico ( meio Nao é eficaz para corantes
acido) catidnicos (apenas com modificacdes)
Extremamente rentavel Adsorvente de baixa porosidade
Capacidade de interagdo com Sensibilidade ao pH

varios corantes

Alta seletividade tanto em
solugdes diluidas quanto em solugdes
concentradas
Cinética rapida
Versatilidade

Uso limitado em colunas de

adsorcao

Processo nao destrutivo

Fonte: CRINI E BADOT, 2008.
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Existem diversos fatores que influenciam a adsor¢ao de corantes por quitosana
em sistemas descontinuos. Estes fatores podem ser divididos em: Influéncia das
caracteristicas da quitosana, das condicoes de ativagao, das variaveis do processo, da
quimica do corante, e efeito das condigbes da solucdo (CRINI E BADOT, 2008). A
influéncia das caracteristicas da quitosana esta relacionada com a origem da
quitosana (camarao, caranguejo e lagosta), natureza fisica (cristalinidade, superficie,
porosidade, tipo de particula, granulometria e conteldo de &agua) e estrutura quimica
(massa molecular e grau de desacetilacdo) (WONG et al., 2008). Em relacdo as
condicdes de ativacdo podemos citar a sua pré-protonacao, reacgdes de graffiting e
reticulagdo (CRINI E BADOT, 2008). As varidveis do processo que geralmente
influenciam no processo de adsor¢do sao a quantidade de quitosana (PICCIN et al.,
2009), concentracido inicial de corante (UZUN, 2006), tempo de contato, taxa de
agitacao (UZUN E GUZEL 2004) e umidade (CRINI E BADOT, 2008). As condicdes
da solucdo podem ser relacionadas ao pH (PICCIN et al., 2009), forca ibnica e
competicdo de moléculas e ions (CRINI E BADOT, 2008).

A literatura mostra que um estudo completo sobre a adsorcao de corantes deve
ser realizado em sete grandes etapas: Primeiramente deve se definir o melhor
adsorvente para um determinado corante; em seguida, um planejamento experimental
deve ser realizado a fim de obter condigbes 6timas de processo em funcédo das
variaveis envolvidas; Apds, modelos de isotermas devem ser estudados para verificar
o comportamento de equilibrio; Modelos cinéticos devem ser verificados a fim de
conhecer o comportamento do processo ao longo do tempo e também obter
informagbes sobre a natureza do processo; Equacdes termodinamicas precisam ser
analisadas para determinar se o processo é espontdneo ou nao; Um fator muito
importante a ser levado em consideracdo € o mecanismo pelo qual ocorre 0 processo
de adsorcao; e finalmente para ter o completo dominio do processo é necessaria a
modelagem fisico-matematica, para obter equacdes que representem o fenébmeno de
forma mais adequada (CRINI E BADOT, 2008; DEMIRBAS, 2009).

2.5.1 Estudos sobre adsor¢ao de corantes por quitosana

Os estudos sobre adsorcao de corantes por quitosana sdo amplos, e englobam
uma série de fatores, além disso, a variabilidade de condigbes, corantes, tipos de
quitosana e demais condicbes de estudo tornam dificil a comparacéo destes estudos.
Deste modo, com o intuito de elucidar de uma forma sucinta a literatura recente deste
tema, foram investigados alguns estudos relevantes. A Tabela 4 apresenta estudos
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recentes sobre a aplicacdo de quitosana na remocédo de corantes em sistemas

descontinuos, seus principais objetivos e constatacoes.

Tabela 4: Estudos sobre a aplicacdo de quitosana na remocao de corantes.

Autores

Corante e quitosana

Objetivo do estudo

Principais constatacdes

Annadurai (2000)

Corante téxtil “Direct
Scarlet B” e quitosana
comercial.

Verificar o} efeito da
temperatura (30 a 60°C), pH
(6,7 a 9,5 e tamanho de
particula (0,17 a 1,65 mm) na
capacidade de adsorgao.

A maxima capacidade de
adsorcdo foi de 37,18 mg g
usando 47,5°C, pH 8,5 e tamanho
de particula 0,206mm.

Chiou e Li (2002)

Corante téxtil “Reativo
vermelho 189" e
quitosana modificada
com epicloridrina.

Verificar o efeito do tamanho
de particula (2,3 a 3,8 mm)
nas isotermas de adsorcao;
Verificar o} efeito da
concentragdo de corante
(4320 a 7286 g m?),
temperatura (30 a 50), pH (1
a 9) e percentual de
modificacdo (0,2 a 1) na
cinética de adsorgao.

O modelo de Langmuir foi o mais
adequado para representar os
dados experimentais de equilibrio;
O modelo cinético de pseudo-
segunda ordem foi mais adequado

para representar o0s dados
cinéticos;
O processo foi controlado pela

quimiosorcao;

A  maxima capacidade de
adsorcao foi de 1936 g kg™ obtida
em pH 3, 30°C, tamanho de
particula 2,3 mm e percentual de
modificacao 0,2.

A adsorgdo ocorreu através da
formacdo de uma monocamada

Anjos, Vieira e Corgnte AI_imenticio Verificar as interagbes entre a de corante na superficie do
’ “indigo carmin” e pé : .. adsorvente;
Cestari (2002) de quitosana quitosana e o core,mt_e atraves Valores negativos de entalpia e
; de dados termoquimicos. o .
comercial. energia livre de Gibbs mostraram
que o processo foi exotérmico e
favoravel.
Corantes texteis: Os _modelos de Langmuir e
verde 4cido 25: Redlich-Peterson  foram  mais

Wong, Szeto,

Cheung e McKay

alaranjado acido 10,
alaranjado acido 12,

Verificar a capacidade de
adsorgdo dos corantes por

adequados para representar os
dados experimentais de equilibrio.

e quitosana através das Corantes de menor massa

(2004) vermelho acido 19 e . N ’

B isotermas de equilibrio. molecular e tamanho de cadeia

vermelho cido 73. tiveram maior capacidade de

uitosana comercial. = .

Q adsorgao, alcangando 973 mg g'.

Maiores capacidades de adsorgao

foram observadas nos corantes

Corantes tBxteis: com menores massas

_ o reativo amarelo. moleculares,  ramificagbes e
Cestari,  Vieira, roativo azul o reativa Avaliar o efeito  da cadeias carbonicas.

Santos, Mota € vermelho. temperatura (25-50°C) e da O ajuste dos dados ao modelo de

Almeida (2004)

Esferas de quitosana
modificada com
glutaraldeido.

estrutura do corante
cinética de adsorgao.

na

Avrami mostrou que o fenémeno
ocorreu por adsorcao superficial
seguida de difusdo nas esferas de
quitosana. O aumento da
temperatura causou um aumento
na contribuicdo da difuso.
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Sakkayawong,
Thiravetyan e
Nakbanpote
(2005)

Corante téxtil reativo
vermelho 141 e
quitosana comercial.

Verificar o mecanismo de
interacdo entre o corante e a
quitosana em  condigdes
acidas e alcalinas.

Em condigdes &cidas o processo
ocorreu por quimiosorcdo, e
ocorreram interagcbes entre 0s
grupamentos amino da quitosana
e 0s grupamentos sulfonados do
corante. Em condicées alcalinas o
processo foi fisico-quimico e os
grupamentos  hidroxila ~ foram
responsaveis por parte da
adsorgao.

Kim e Cho (2005)

Corante téxtil reativo

preto 5.
Esferas de quitosana,
esferas modificadas

de quitosana e carvao
ativado

Verificar a capacidade de
adsorcdo das esferas de
quitosana frente ao carvao
ativado em diferentes
temperaturas (25-35°C) e pHs
(3, 6, 9, 10 e 12) usando a
técnica de isotermas.

Verificar o} efeito da
modificacdo da quitosana na
capacidade de adsorcdo em
diferentes pHs (3, 6, 9 € 12).

As esferas de  quitosana
apresentaram capacidades de
adsorcdo muito superiores a do
carvao ativado, sendo que o
modelo de Freundlich foi mais
adequado para a quitosana e o
modelo de Langmuir foi mais
adequado para o carvao ativado.
A capacidade de adsorcao
aumentou com o0 aumento da
temperatura e diminuicdo do pH,
alcancando 2,5 mol kg™

A  modificagdo na quitosana
causou uma diminuicdo de 20%
na capacidade de adsorgao.

Uzun (2006)

Corantes téxteis:
reativo amarelo 2 e
reativo preto 5

Investigar o efeito da
concentragao inicial (300-600
ppm), temperatura (20-60°C)
e taxa de agitagdo(100-150

A adsorcdo dos corantes deve ser
estudada em altas temperaturas.

O fenébmeno ocorreu por difusdo
na superficie devido a baixa area

Hasan, Ahmad e
Hameed (2007)

Quitosana comercial. rpm) na adsorgéo_ dos superficial especifica da
corantes por  quitosana quitosana.
utilizando modelos cinéticos.
A maxima capacidade de

Corante téxtil reativo
azul 19.
Esferas compostas de
quitosana modificada
e cinzas de 6leo de
palma.

Verificar o efeito do pH (2-13),

temperatura  (30-50°C) e
concentragao inicial (50-500
mg L") de corante na
capacidade de adsorcao

usando isotermas, cinética e
termodinamica.

adsorcao alcancgada foi de 400 mg
g obtida em pH 6 e 30°C.
O modelo de Redlich-Peterson foi

mais adequado para a
representacdo dos dados de
equilibrio.

Para os dados cinéticos o melhor
ajuste foi o do modelo de pseudo-
segunda ordem.

Os dados termodinamicos
mostraram que o processo foi
espontaneo e de natureza fisica.

Cheung, Szeto e
McKay (2007)

Corantes téxteis:
verde acido 25,
alaranjado acido 10,
alaranjado acido 12,
vermelho acido 19 e
vermelho 4cido 73.

Quitosana comercial.

Determinar as curvas de
concentragdo em fungdo do
tempo, e utilizar o modelo de
difusdo intraparticula para
verificar o comportamento da
adsorcao.

A adsorgado ocorreu por difusao
intraparticula, e a difusdo dos
corantes foi dependente do
tamanho dos poros da quitosana.
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Annadurai, Ling e

Corante téxtil remazol
preto 13.

Verificar o efeito  da
concentragao inicial de
corante (100-300 mg L),
pH(6,7-9,5) , temperatura (30-
60°C) e tamanho de particula

As maiores capacidades de
adsorgdo ocorreram a 60°C, em
menores tamanhos de particula e
pH 9,5.

O modelo de Langmuir foi mais
adequado para representar os
dados experimentais de equilibrio.

Lee (2008) Quitosana comercial. é%’Lﬁ;&?g;)rg)on;faﬁ:c'dade Os modelos cinéticos de pseudo-
Verificar o comportame.nto de Primeira ordem e pseudo-segunda
equilibrio cinético o ordem foram adequ_ad,o_s para
termodinémico da adsorcao representar os dados cinéticos.

’ O processo foi espontaneo e
endotérmico.
A maxima capacidade de
adsorcao foi de 93 mg g’ obtida
em pH 6.
O modelo de Langmuir foi mais

Chatterjee, adequado para representar os

. A s Verificar condicoes de dados de equilibrio.
Chatterjee, Corante téxtil congo equilibrio, cinética e O fenbmeno foi dependente da

Chatterjeee Guha
(2007)

red.
Esferas de quitosana.

mecanismos que ocorrem no
processo de adsorgao.

temperatura e pH, sendo o modelo
cinético de  pseudo-segunda
ordem adequado para representar
os dados experimentais.

A adsorcdo ocorreu por forcas
fisicas e interagdes idnicas.

Wong, Szeto,
Cheung e McKay

(2008)

Corantes téxteis:
verde acido 25,
alaranjado acido 10,
alaranjado acido 12,
vermelho acido 18 e
vermelho &cido 73.

Quitosana obtida a
partir da
desacetilacao da
quitina comercial.

Estudar o} efeito da
temperatura (25-80°C), grau
de desacetilagdo (53-95%) e
tamanho de particula (125-
500 um) na capacidade de
adsorgao, utilizando a técnica
de isotermas.

As maiores capacidades de
adsorcdo para cada corante foram
obtidas com 125 um, 60°C e grau

de desacetilacado de 53%,
alcancando 973 mg g
O modelo de isoterma de

Langmuir foi o mais adequado
para representar o0s dados
experimentais.

Cestari, Vieira e
Mota (2008)

Corante téxtil reativo
vermelho RB.
Quitosana modificada
com epicloridrina

Verificar o} efeito da
concentragcao de corante (25-
600 mg L"), temperatura (25-
55°C) e adigdo ou nao de
surfactante.

Melhores resultados foram obtidos
em baixas concentracées de
corante, sem a presenga de
surfactante e a temperatura entre
de 25 e 35°C.

Cheung, Szeto e
McKay (2009)

Corantes Téxteis:
alaranjado acido 10,
alaranjado acido 12,
vermelho acido 18 e
vermelho &cido 73.

Quitosana obtida a
partir da
desacetilacao da
quitina comercial.

Comparar a capacidade de
adsorcao de quitosana (355-
500 um) e nanoquitosana
(0,06-1,73 um) através de
isotermas de equilibrio.

A nanoquitosana se mostrou mais
eficiente que a quitosana para a
adsorcao dos corantes,
preferencialmente em pH acido.
Os modelos de Langmuir e
Redlich-Peterson  foram  mais
adequados para representar os
dados experimentais.




32

Piccin,

Vieira,

Goncalves, Dotto
e Pinto (2009)

Corante  alimenticio
vermelho 40.
Quitosana obtida a
partir de rejeitos de
camarao.

Verificar o efeito do pH (5,7-

7,5), tamanho de particula
(0,1-0,26mm), grau de
desacetilacdo (42-84%) e
temperatura (15-35°C) na
capacidade de adsorcao
utilizando isotermas de
equilibrio.

Os modelos mais adequados para
representar 0S dados
experimentais foram Langmuir e
Redlich-Peterson.

A maxima capacidade de
adsorcao na monocamada foi de
529 mg g, obtida a 35°C, em pH
6,6 cm menores tamanhos de
particula e grau de desacetilacao
84%.

Corantes Téxteis:
remazol amarelo gelb
3RS e Basico amarelo

Comparar a capacidade de

A quitosana modificada com
grupamentos amida foi mais
eficiente na remocdo do corante
remazol em pH 2. A carboxil-
quitosana foi mais eficiente para a
remogao do corante basico em pH

Kyzas e Lazaridis 37 adsorcdo de 6 tipos de 10
(2009) Quitosana comercial, quitosana através  das o6l hibrido de Langmuir-
2 isotermas e cinética de . L
com modificacoes adsorcio Freundlich foi mais adequado para
realizadas no ’ representar 0s dados
trabalho. experimentais de equilibrio.
@] processo seguiu um
comportamento cinético de
segunda ordem.
Verificar o} efeito da O processo seguiu uma cinética
Corantes texteis: ?oncentragéo (1,5-2,5 mg mL™ de segunga ordem.
Remazol preto 5 e ) de corante e da A_adsorgap de ambos,os_corantes
Chen e Chen remazol brilhante t(?m,p_eratura (30:50°C) na foi espontaneagexotermlca.
laranja 3R cinética de ads_orgao. O modelo mais adequado para
(2009) Quitosana. comercial Verificar o efeito do tamanho repregentar _ os _dados_
modificada com de particula (149-1QQO_um) expenmgntms de equnibno_ foi
glutaraldeido nas isotermas de equilibrio. Langmuir € o processo foi de
Verificar o comportamento natureza quimica.
termodinamico.
O modelo de Langmuir foi mais
adequado para representar os
Corantes téxteis: Azul Verificelr a capaqidade de dados gxperime_ntais de equ_ilibri(_),
Kamari, Ngah e écido 25 e verhelho adsorgao_ de quitosana e e a quitosana in natura f(_)l mais
’ acido 37 ED_GE-qwtosana avaliando o ef|C|(_ar_1te que a quitosana
Liew (2009) Quitosaﬁa comercial e efeito do pH (2-12), tempo de modificada na adsorgdo dos
agitacao e concentracdo dos corantes.

modificada.

corantes (50-150 mg L ™)

O processo seguiu uma cinética
de segunda ordem, sendo que a
melhor faixa de pH foi de 2 até 6.

Konaganti, Kota,

Patil
(2010)

e Madras

Corantes téxteis:
alaranjado G, remazol
azul R, congo red,
Azul metil.

Quitosana comercial e
modificada com 4
tipos de agentes

reticulantes.

Avaliar o efeito da reticulacao,
pH (4-7), concentragdo de
corante  (100-500  ppm),
massa de adsorvente (125-
300 mg) na cinética e
isotermas de adsorcao dos
corantes

O modelo de isoterma de
Langmuir foi o mais adequado
para representar o0s dados
experimentais.

O processo de adsorcdo seguiu
uma cinética de segunda ordem.

A quitosana reticulada apresentou
uma capacidade de adsorcao
cerca de 4 vezes superior a
quitosana in natura.
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A Tabela 4 mostra que a grande maioria dos estudos de adsorcéo de corantes
com quitosana é relativa a corantes téxteis, sendo os corantes alimenticios pouco
estudados. Além disso, a quitosana utilizada geralmente é adquirida de industrias, e é
aplicada na forma natural ou modificada de varias formas. As modificacdes na
quitosana como, por exemplo, reacdes de grafting e reticulacdo nem sempre fornecem
produtos com maiores capacidades de adsorcao e demandam uma série de alteracoes
no polimero. Outro fato relevante € que a maioria dos estudos utiliza quitosana com
granulometria maior que 100 um ou em escala nano, entretanto o uso de quitosana na
granulometria obtida por DOTTO et al., (2009) (70 um) é escasso na literatura. Neste
contexto, a producdo de um pé fino de quitosana em sua forma natural para a
adsorcao de corantes oriundos da industria alimenticia mostra-se como uma area que

demanda ainda muitos estudos.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 Producao da quitosana

3.1.1 Extracao da quitina

A quitina utilizada nos experimentos foi extraida a partir de residuos de
camarao-rosa (Farfantepenaeus brasiliensis) através da execugdo de tratamentos
quimicos seqiienciais destinados a eliminar carbonatos, proteinas e pigmentos, para
tal, foram utilizadas as etapas de desmineralizacdo, desproteinizacdo e desodorizacao
(TOLAIMATE et al., 2003).

As etapas para extracdo de quitina dos residuos foram realizadas com
solucdes diluidas a temperatura ambiente e curtos periodos de reacao para que seja
evitado qualquer tipo de degradacdo das propriedades, ligadas ao carater
macromolecular da quitina e hidrélise dos grupos acetamida durante o processo de
extracao.

3.1.2 Desacetilacao da quitina

A desacetilacdo da quitina foi realizada em escala de bancada, utilizando
solucdo alcalina concentrada (42,1%) a 130#2°C mantida sob agitacdo mecéanica
constante (50 rpm) durante 90 min, em um reator projetado no laboratério (WESKA et.
al., 2007).

3.1.3 Purificacao da quitosana

A quitosana obtida da reacdo de desacetilacdo foi purificada na forma neutra
apos a dissolucdo em acido acético. As solugdes foram entdo centrifugadas a 6000
rom por 30 minutos, para retirada do material nao dissolvido. A precipitacao total da
quitosana ocorreu por adicdo de hidroxido de sédio até pH 12,5, sendo apods
neutralizada até pH 7,0. A suspensao de quitosana resultante foi centrifugada para a
separagao do sobrenadante (MOURA, 2008).



35
3.1.4 Secagem

A pasta de quitosana purificada foi seca em leito de jorro (DOTTO et al., 2009).
Foi utilizado um secador de geometria bidimensional. A coluna Retangular de acrilico
possuia base triangular com angulo incluso de 60° e 20 cm de altura, e a coluna com
seccgao transversal retangular (7cmx30cm) e altura de 50 cm. O diametro do orificio de
entrada do ar possuia 7,5 cm.

As condigbes de operacao utilizadas foram determinadas a partir de estudos da
literatura e testes preliminares, sendo utilizada a temperatura de entrada do ar de
secagem de 90°C, a concentracdo de pasta de 4% e a taxa de alimentacdo de 0,18
kQpasta Kginete ' ™" (DOTTO et al., 2009).

3.2 Caracterizacao da quitosana

O po6 de quitosana foi caracterizado de acordo com sua massa molar (MM),
grau de desacetilagdo (GD), tamanho de particula (Dp), analise de infravermelho e
curvas termogravimétricas. Foram realizadas analises de microscopia eletrénica de
varredura né p6 de quitosana antes e depois do processo de adsorcao.

A massa molar da quitosana foi determinada através do método viscosimétrico.
Primeiramente foi determinada a viscosidade reduzida utilizando a Equacdo de
Huggins, apos esta foi convertida em massa molar por meio da Equagao de Mark-
Houwink-Sakurada (Equacao 28) (ZHANG E NEAU, 2001):

[n]= K.(Mm)* (28)

onde n é a viscosidade intrinseca (mL g™'), MM é a massa molar (Da), K=1,81x10° mL
g'ea=0,93 (ZHANG E NEAU, 2001) .

Os valores de esfericidade foram estimados por ensaio de permeametria
(APENDICE 1). O tamanho das particulas do pé de quitosana foi determinado por
ensaio de elutriacdo (APENDICE 1). O diametro médio foi calculado através da
definicdo de Sauter, conforme a Equacéo 29 (FOUST et al., 1980):

D sauter =
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onde Dsayter € 0 didmetro médio de Sauter (um), AXi € a fragdo em massa de particulas
com tamanho Dmi (%) e D, € a média aritmética dos didmetros das particulas
coletadas em duas vazdes subsequentes (um).

As bandas caracteristicas da quitosana e seu grau de desacetilagdo (GD)
foram verificados através de analise de infravermelho. Amostras de quitosana foram
maceradas e submetidas a determinacdo espectroscopica na regido do infravermelho
(450-4500nm) (Prestige 21, the 210045, Japao) usando a técnica de refletancia difusa
em brometo de potassio (SAKKAYAWONG et al., 2005). O grau de desacetilacao foi
determinado através da Equacao 30 (CERVERA et al., 2004):

GD =87.8—[3(A /A _oy)] (30)

onde GD é o grau de desacetilacdo(%), Ac-o € a absorbancia do grupo C=0 Aonis é a
absorbancia do grupo —OH.

As curvas termogravimétricas foram obtidas em uma termobalanga (TA
Instruments, DSC 2010, EUA), com uma taxa de aquecimento de 10°C min” sob
atmosfera modificada de N, (50 mL min™"). A quantidade de amostra utilizada foi na
faixa de 1-5 mg as quais foram colocadas em cadinhos de platina e submetidos ao
aquecimento na faixa de temperatura de 20-800°C. Para determinar as faixas de
temperatura em relagdo a desidratacdo do material, decomposicdo do material
organico e residuos, foram utilizadas as curvas de DTG, as quais sao relativas a
primeira derivada das curvas termogravimétricas (CESTARI et al., 2008).

O p6 de quitosana antes e ap6s o processo de adsorcao, foi submetido a
microscopia eletrénica de varredura (Jeol, JSM- 6060, Japao) (CHATTERJEE et al.,
2007).

3.3 Especificacoes dos adsorventes

Os adsorventes utilizados neste trabalho foram: Carvao ativado, terra ativada,
terra diatomacea (VETEC, BRASIL), quitina e quitosana. Todos os adsorventes foram
caracterizados em relacao ao tamanho de particula (Dp), massa especifica (p) e

esfericidade (P). As especificacdes dos adsorventes estdo apresentadas na Tabela 5.
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Tabela 5: Especificacdes dos adsorventes.

Adsorvente Dp (um)**** p (kgm?** ®** GD (%)* MM (kDa)*
Carvao ativado 7015 1100 0,8
Terra ativada 7015 2150 0,8
Terra diatomécea 7015 2800 0,8
Quitina 7015 1550 0,8 451
Quitosana 7015 1550 0,8 85+1 14715

*Media + erro padrao para trés repetigbes. ** FONTE: RINAUDO, 2006; DEMIRBAS, 2009. ***
Valor estimado por ensaio de permeametria (1). **** Valor estimado por elutriacdo (APENDICE

1).

3.4 Especificacoes dos corantes

Os corantes alimenticios utilizados foram: Azul brilhante, amarelo crepusculo e
amarelo tartrazina (PLURYQUIMICA, BRASIL). As especificacdes dos corantes estdo
apresentadas na Tabela 6, e suas estruturas quimicas sdo mostradas na Figura 8. Os
demais reagentes utilizados foram de grau analitico. Todas as solugbes foram

preparadas com agua destilada.

Tabela 6: Especificacdes dos corantes®.

Corante Indice de cor Classe Massa Molar Pureza
(C.1.) quimica (g mol™) (%)
Azul brilhante 42090 Triarilmetano 792,84 85
Amarelo crepusculo 15985 Azocorante 452,37 85
Amarelo tartrazina 19140 Azocorante 534,40 85

*FONTE: VIANNA, 2008.
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Figura 8: Estrutura quimica dos corantes : (a) azul brilhante, (b) amarelo

crepusculo, (c) amarelo tartrazina. (VIANNA et al., 2008).
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3.5 Experimentos para a comparacao de adsorventes

As amostras dos adsorventes (250 mg) (PICCIN et al., 2009) foram diluidas em
800 mL de agua destilada, e tiveram seu pH corrigido (2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 e 10)
através da adicdo de 50 mL de tampao fosfato dissédico acido citrico 0,1 N. As
solucbes foram agitadas até o equilibrio do pH (30 min), sendo este medido antes e
apos o processo de adsorcao (Mars, MB10, Brasil). Em cada solucado de adsorvente
foram adicionados 50 mL de uma solucdo contendo 2 g L' de corante, sendo
completada a 1L com agua destilada. Desta forma a concentracao inicial de corante foi
100 mg L' em todas as solucdes (PICCIN et al., 2009)

Os experimentos foram realizados em um aparato jar test (Nova ética, 218
MBD, Brasil), sob agitacdo constante de 100 rpm e temperatura ambiente (25°C)
(PICCIN et al., 2009). Aliquotas foram retiradas apos 48 h (PICCIN et al., 2009),
filtradas (papel filtro sem interagcdo com o0s corantes) sendo determinada a
concentracdo dos corantes por espectrofotometria através de curva padrdao (Quimis,
Q108 DRM, Brasil) a 408, 480 e 425 nm para os corantes azul brilhante, amarelo
crepusculo e amarelo tartrazina, respectivamente. Todos os experimentos foram
realizados em réplicas. O percentual de remocao de corante (%R) foi determinado
pela Equacao 31:

%R = G -G (100)
o (31)

onde, Co e Cisdo as concentragdes inicial e final na fase liquida (mg L™).

3.6 Experimentos de equilibrio

Na melhor condicdo de processo para cada corante, em relagdo ao pH e ao
adsorvente, foram construidas isotermas de equilibrio em diferentes temperaturas
(298, 308, 318 e 328 K) utilizando experimentos em batelada. O material adsorvente
(50 mgq) foi diluido em 100 mL de agua destilada. Apds diferentes volumes de solucao
de corante contendo 2 g L' foram adicionados as solugdes de adsorvente as quais
foram completadas até 200 mL com agua destilada. As solucdes foram colocadas em
frascos de 500 mL e agitadas a 100 rpm usando um agitador termostatizado (FANEM
modelo 315 SE, Sao Paulo, Brasil) por 48 h, quando a saturacdo foi observada.
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Finalmente, o liquido foi filtrado (papel filtro Whatmann n° 40), o qual ndo possui
interacdo com o corante, e a quantidade de corante adsorvida foi determinada por
espectrofotometria (QUIMIS modelo Q108 DRM, Sao Paulo, Brasil) (PICCIN et al.,
2009). Todos os experimentos foram realizados em réplicas. A capacidade de

adsorcao no equilibrio (ge) foi determinada pela Equacgéo 32:

m (32)

onde, Co e C. sd@o as concentragbes inicial e final na fase liquida (mg L),
respectivamente, m é a massa de adsorvente (g) e V é o volume da solucao (L).

3.7 Experimentos cinéticos

Amostras de quitosana (250 mg) foram diluidas em 0,8 L de agua destilada e
tiveram seu pH corrigido (pH=3) com tampao fosfato dissodico/acido citrico 0,1 N. As
solucbes foram agitadas por 30 minutos até que o pH atingisse o equilibrio, sendo este
medido antes e apds o processo de adsorcdo (Mars, MB10, Brasil). 50 mL de uma
solucéo com concentracéo de corante de 2 g L™ foram adicionados em cada solucéo
de quitosana as quais foram completadas até 1 L com agua destilada, desta forma a
concentragao inicial de corante foi de 100 mg L' em todas as solugées (ANNADURAI,
2008).

Os experimentos foram realizados em um tanque agitado (Nova ética, 218
MBD, Brasil) sob temperatura ambiente (25+1°C). As taxas de agitacdo utilizadas
foram 15, 50, 100, 200 e 400 rpm. Aliquotas foram removidas em intervalos de tempo
pré-determinados (2, 4, 6, 8, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 60, 80, 100 e 120 min). Para obter
as capacidades de adsorcao no equilibrio (ge), aliquotas foram removidas apés 24, 36
e 48 horas. A concentracao de corante remanescente na solucao foi determinada por
espectrofotometria (Quimis, Q108 DRM, Brasil) a 408 e 480 nm para os corantes azul
brilhante e amarelo crepusculo, respectivamente. A capacidade de adsorgao no tempo
“t” foi determinada pela Equagao 33:

_V(,-¢)
t m (33)
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onde, V é o volume da solucdo (L), m € a massa de quitosana (g), C, e C; séo as
concentragdes inicial e no tempo “t” na fase liquida (mg L™).

3.8 Experimentos de otimizacao

Amostras de quitosana (250 mg) (PICCIN et al., 2009) foram diluidas em 0,8L
de agua destilada e tiveram seu pH corrigido (pH 3, 4 e 5) através da adi¢cdo de 50mL
de tampao fosfato dissddico - acido citrico 0,1 N. As solugdes foram agitadas por 30
min, até alcancarem o pH de equilibrio, sendo este medido antes e apds o processo
de adsorgdo (Mars, MB10, Brazil). Apés, 50 mL de uma solucgéo contendo 2 g L' de
corante foi adicionada em cada solucdo de quitosana, sendo esta completada a 1L
com agua destilada, assim, a concentracao inicial de corante foi aproximadamente 100
mg L™ (PICCIN et al., 2009).

Os experimentos foram realizados em um tanque agitado (Nova ética, 218
MBD, Brasil), sob agitacdo (50 rpm, 150 rpm e 250 rpm) e temperatura ambiente
(25%1°C). Aliquotas foram removidas em intervalos de tempo pré determinados (20
min, 40 min e 60 min), sendo determinada a concentragdo de corante através de
espectrofotometria (Quimis, Q108 DRM, Brasil) a 408 nm e 480 nm para o azul
brilhante e para o amarelo crepusculo, respectivamente. A capacidade de adsorcao (q)
foi determinada pela Equacédo 34 (CRINI E BADQOT, 2008; PICCIN et al., 2009):

m (34)

onde, Co e C; s&o as concentracdes inicial e no tempo “t” na fase liquida (mg L),
respectivamente, m é a massa de adsorvente (g) e V é o volume da solucao (L).

3.9 Natureza de adsorcao

A natureza do processo de adsorcdo foi verificada através da andlise de
infravermelho (Prestige 21, 210045, Japao), usando a técnica de refletancia difusa em
brometo de potassio (SAKKAYAWONG et al., 2005).
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3.10 Planejamento experimental

De acordo com Crini e Badot, (2008) a capacidade adsorcado de corantes por
quitosana é dependente de diversos fatores relacionados com as condigbes da
solucdo e com as caracteristicas da quitosana. Destacam-se o pH, a taxa de agitacao
e o tempo de contato. Para verificar os efeitos do pH, taxa de agitacdo e tempo de
contato na capacidade de adsorcao, e também otimizar o processo de adsorcao, foi
utilizado um planejamento experimental fatorial completo 3° (MYERS E
MONTGOMERY, 2002). A Tabela 7 mostra os fatores de estudo e seus respectivos

niveis de variacao.

Tabela 7: Niveis e fatores utilizados no planejamento experimental.

Niveis
Fatores
-1 0 +1
pH 3 4 5
Taxa de agitagéao (rpm) 50 150 250
Tempo de contato (min) 20 40 60

A capacidade de adsorgdo (q) foi representada como fungdo das variaveis
independentes de acordo com a Equacéao 35:

q= a+Z::bixi +anzn:bijx§ +Zn: Zn:bijxixj

(35)

onde, “a” e “b” sdo coeficientes da Equacgao 5 e x representa os fatores de estudo em
sua forma codificada.

O nivel de significAncia utilizado foi 95% (p<0,05), e os fatores nao
significativos foram excluidos da analise estatistica. Os resultados do planejamento
experimental foram analisados com auxilio do software Statistic 7.0 (statsoft, EUA).

3.11 Analises de regressao

Os coeficientes dos modelos de isotermas, cinéticos e mecanisticos foram
estimados por regressdo nao linear com auxilio do software statistic 6.0 (Statsoft,

EUA). Foi utilizada a funcao objetivo Quasi-Newton. O ajuste dos modelos aos dados
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experimentais foi avaliado mediante o coeficiente de correlacdo (R% e o erro médio
relativo (EMR) (Equagao 36):

EMR:@Z
n

n

1

q texp q t,pre
q t,exp

(36)

onde Qiexp € Qi pre S0 OS Valores experimentais e teéricos da capacidade de adsorgéo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao da quitosana

A quitosana apresentou massa molar de 14715 kDa, grau de desacetilagdo de
85 1 % e tamanho de particula de 70um. A Figura 9 mostra o espectro infravermelho
da quitosana.
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Figura 9: Analise de infravermelho da quitosana.

Na Figura 9 podemos observar os picos caracteristicos da quitosana. A banda
forte no comprimento de onda 1556 cm™ & o tipico amino grupo da quitosana (-NH,).
No comprimento de onda 1640 cm™ a pode-se observar a deformacao axial relativa as
ligacées C=0 (tipica banda amida I). As bandas fracas em 1020 cm™ e 1080 cm™ sdo
relativas as ligacdes C-N, e em 2933 cm™' pode-ser observado o estiramento da amina
primaria. Estes picos estdo envolvidos com o grupo funcional da quitosana. Além
disso, podem ser observados em 3470 cm” os grupamentos hidroxila ligados a

estrutura da quitosana. Em condi¢des acidas, os grupamentos amina e hidroxila da
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quitosana sao os responsaveis pela adsorcdo de corantes (CRINI E BADOT, 2008;
SAKKAYAWONG et al., 2005).

O grafico da analise termogravimétrica da quitosana esta apresentado na
Figura 10.
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Figura 10: Analise termogravimétrica da quitosana.

A Figura 10 mostra que sob atmosfera modificada com N, a perda de massa da
quitosana ocorreu em trés etapas. A primeira etapa ocorreu na faixa de 25°C a 175°C,
e é relativa a perda de agua adsorvida na superficie e nos poros da quitosana
(CESTARI et al., 2004). A decomposicao da quitosana foi observada de 175°C até
400°C. A partir de 400°C foi observada a carbonizacdo do material. Isso mostra que a
quitosana possui alta estabilidade térmica.

A quitosana obtida pelo processo proposto por Weska et al., (2007) apresentou
alto grau de desacetilacdo, alta estabilidade térmica, media massa molar e particulas
finas. Estas caracteristicas sugerem seu uso em processo de adsorcao de corantes.

4.2 Comparacao de adsorventes

As Figuras 11, 12 e 13 mostram os percentuais de remocao dos corantes em
relacdo ao tipo de adsorvente e ao pH para os corantes azul brilhante, amarelo

crepusculo e amarelo tartrazina, respectivamente.
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Figura 11: Comparagéo de adsorventes para a remogao do corante azul brilhante em

diferentes pHs.
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Figura 12: Comparacéo de adsorventes para a remogao do corante amarelo
crepusculo em diferentes pHs.
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Figura 13: Comparacéo de adsorventes para a remogéo do corante amarelo tartrazina

em diferentes pHs.

Nas Figuras 11, 12 e 13 podemos observar trés aspectos principais:
primeiramente, a influéncia do pH em relacdo ao comportamento do adsorvente; em
seguida, a influéncia do tipo de corante em relacdo ao percentual de remocao; e
finalmente, a influéncia do tipo de adsorvente no percentual de remogao dos corantes.

Para todos os corantes investigados o percentual de remocao dos corantes do
carvao ativado e da terra diatoméacea nao foi influenciado pelo pH (Figuras 11, 12 e
13). Isto ocorreu, pois, 0 carvao ativado e a terra diatomacea possuem estrutura inerte
com auséncia de grupos reativos, entdo a adsorcdo ocorre por interagdes fisicas, nao
sendo dependente do pH. Por outro lado, a eficiéncia da quitina, quitosana e terra
ativada foi largamente influenciada pelo pH. Este comportamento pode ser explicado
pelo fato destes adsorventes possuirem grupos reativos em sua estrutura (quitina e
quitosana possuem grupamentos amina e hidroxilas; a terra ativada possui
grupamentos acidos na superficie), os quais podem ser modificados devido a variacao
do pH.

Comparando o percentual de remogao dos corantes nas Figuras 11, 12 e 13,
pode ser observado que o aumento da massa molar dos corantes causou uma
diminuigdo do percentual removido, independentemente do adsorvente utilizado. Isto
ocorreu devido a que corantes com maiores massas molares possuem estruturas

carbbnicas maiores e geralmente mais ramificadas, o que dificulta a difusdo das
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moléculas de corante. Este comportamento foi observado por Cestari et al., (2004) na
adsorcdo de corantes anibnicos por esferas de quitosana. Neste estudo eles
mostraram que as dimensdes das cadeias organicas dos corantes, a quantidade e
posicao dos grupamentos sulfonados influenciam na adsorcéo dos corantes.

Os maiores valores de percentual de remocao para todos os corantes foram
obtidos em meio acido, particularmente em pH 3 (Figuras 11, 12 e 13). Em pH 3 a
quitosana foi o melhor adsorvente para os trés corantes, seguida do carvao ativado,
quitina, terra diatomacea e terra ativada. Isto ocorreu porque em pH &cido, o corante é
dissolvido e seus grupamentos sulfonados sédo dissociados e convertidos em anions,
entdo, na presencga H+, os amino grupos da quitosana sao protonados, e finalmente a
adsorcao ocorre devido a atragdo eletrostatica entre estes dois ions de cargas
opostas. A interacdo quimica quitosana-corante em condigbes acidas foi observada
por Cheung et al., (2009) estudando a adsor¢do de corantes acidos, eles confirmaram
a interacdo entre os amino grupos da quitosana e os grupamentos sulfonados dos
corantes. Os baixos percentuais de remocao dos demais adsorventes estudados em
relacdo a quitosana podem ser explicados como se segue: A auséncia de grupos
reativos no carvao ativado proporciona adsorcao fisica, a qual é menos efetiva em
relacdo a adsorcdo quimica quitosana-corante. A quitina possui menos amino grupos
disponiveis para a protonagdo em relagdo a quitosana, o que diminui sua eficiéncia. O
baixo percentual de remogado de corante da terra diatoméacea é resultado de sua
estrutura inerte (alto percentual de silica) e baixa area superficial especifica. Apesar da
alta porosidade da terra ativada, seus grupamentos acidos na superficie causaram a
repulsdo dos grupos sulfonados dos corantes, explicando seu baixo percentual de
remocao.

De acordo com Crini e Badot, (2008), a escolha do melhor adsorvente depende
de muitos fatores, incluindo o pH e a estrutura quimica do corante. Cada adsorvente
possui vantagens e desvantagens. Neste trabalho, para todos os corantes estudados,
a quitosana foi o melhor adsorvente em pH 3, apresentando percentuais de remocao
de 50%, 90% e 80% para os corantes azul brilhante, amarelo crepusculo e amarelo

tartrazina, respectivamente.

4.3 Isotermas de adsorcao

As isotermas de equilibrio de adsorgcao foram obtidas utilizando quitosana em
pH 3 para todos os corantes. As isotermas foram estudadas de 298K a 328K, com o
intuito de verificar o efeito da temperatura. As Figuras 14, 15 e 16 apresentam os
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dados experimentais de equilibrio em todas as temperaturas para os corantes azul

brilhante, amarelo crepusculo e amarelo tartrazina, respectivamente.

qe(mg )

Figura 14: Dados experimentais de equilibrio para o corante azul brilhante.
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Figura 15: Dados experimentais de equilibrio para o corante amarelo crepusculo.
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Figura 16: Dados experimentais de equilibrio para o corante amarelo tartrazina.

Nas Figuras 14, 15 e 16 pode ser observado que as isotermas foram
caracterizadas por uma etapa inicial de aumento na capacidade de adsorcao
(indicando a grande afinidade entre a quitosana e os corantes e o grande numeros de
sitios acessiveis), seguida de um platd, representando a maxima capacidade de
saturagdo na monocamada. Isto confirma a formagdo de uma camada de corante
sobre a superficie das particulas de quitosana. Para todos os corantes estudados o
aumento da temperatura causou uma diminuigdo na capacidade de adsorgédo (Figuras
14, 15 e 16). Isso ocorreu, pois, a adsorgdo de corantes por quitosana em meio acido
€ um processo exotérmico (CRINI E BADOT, 2008). Efeito similar foi observado na
adsorcao de indigo carmim por quitosana (ANJOS et al., 2002) e na adsorcédo de
vermelho congo por hidroesferas de quitosana (CHATTERJEE et al., 2007).

Para estabelecer a correlacdo mais adequada para as curvas de equilibrio e
estimar os parametros das isotermas, cinco modelos, denominados, Langmuir,
Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin e Dubinin-Radushkevich foram ajustados aos
dados experimentais. As Tabelas 8, 9 e 10 apresentam os parametros das isotermas e
a qualidade do ajuste para a adsorcao dos corantes azul brilhante, amarelo crepusculo
e amarelo tartrazina, respectivamente, em todas as temperaturas estudadas.

Os valores do coeficiente de determinacéo (R? > 0.98) e do erro médio relativo
(EMR < 5%) apresentados nas Tabelas 8, 9 e 10 demonstram que o modelo de

isoterma de Langmuir foi o que apresentou o melhor ajuste aos dados experimentais
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de equilibrio. Isso mostra que a adsorcado dos trés corantes estudados ocorreu em
sitios homogéneos e especificos da quitosana. Deste modo o modelo de Isoterma de
Langmuir pode ser utilizado para representar os dados experimentais de equilibrio da
adsorcao dos corantes estudados por quitosana.

Tabela 8: Parametros de isotermas para o corante azul brilhante.

Isotermas 298 K 308 K 318 K 328 K
Langmuir
gm (Mg g’) 1134 1077 1070 595
kx10%(L mg™) 6,1 5,6 1,8 43
R. 0,25 0,26 0,51 0,29
R? 0,99 0,99 0,99 0,99
EMR (%) 2,5 29 1,4 5,9
Freundlich
ke (mg g')(L mg™)"™ 49,2 433 9,8 19,2
N 2,1 2,1 1,5 2,0
R? 0,97 0,96 0,99 0,96
EMR (%) 8,2 8,5 4,7 11,4
Redlich-Peterson
ke (L mg™) 9,5 7,9 6,2 19,3
ag (L mg")® 0,027 0,024 0,240 0,760
B 0,82 0,81 0,44 0,54
R? 0,99 0,99 0,99 0,96
EMR (%) 4,7 4,6 3,8 11,0
Temkin
kr (L mg™) 0,05 0,05 0,02 0,03
RT/b 263.,5 246,2 237,2 140,8
R? 0,98 0,98 0,96 0,98
EMR (%) 3,7 3,9 10,5 2,9
Dubinin-Radushkevich
gs (mg g™) 771 719 618 393
Bx10° (mol® kJ?) 4.2 6,4 12,0 7,0
E (kJmol™) 11,0 10,4 6,4 8,5
R? 0,87 0,88 0,87 0,93

EMR (%) 15,8 15,4 19,8 12,4




Tabela 9: Parametros de isotermas para o corante amarelo crepusculo.
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Isotermas 298 K 308 K 318 K 328 K
Langmuir
am (Mg g™ 1684 1627 1612 1602
kx103(L mg™) 18,4 11,9 8,4 2,5
R. 0,14 0,19 0,23 0,46
R? 0,99 0,99 0,99 0,99
EMR (%) 0,8 1,6 5,0 3,0
Freundlich
ke (mg g')(L mg™)"" 193,5 125,3 91,6 17,9
N 2,8 2,4 2,2 1,5
R2 0,97 0,96 0,94 0,98
EMR (%) 6,9 9,0 10,3 7,1
Redlich-Peterson
ke (L mg™) 29,5 18,2 14,2 6,8
ar (L mg™)P? 0,015 0,008 0,008 0,059
B 1,00 1,00 1,00 0,60
R? 0,99 0,99 0,98 0,99
EMR (%) 0,8 1,6 5,3 5,3
Temkin
kr (L mg™) 0,18 0,11 0,07 0,03
RT/b 362,8 364,2 400,7 333,2
R? 0,99 0,99 0,97 0,97
EMR (%) 2,3 3,1 5,2 9,3
Dubinin-Radushkevich
gs (Mg g’) 1308 1177 1196 862
Bx10° (mol? kJ?) 0,8 1,3 2,2 8,0
E (kJ mol™) 25,0 19,6 15,1 7.9
R? 0,84 0,85 0,91 0,90
EMR (%) 14,9 16,9 12,9 17,6




Tabela 10: Parametros de isotermas para o corante amarelo tartrazina.
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Isotermas 298 K 308 K 318 K 328 K
Langmuir
am (Mg g”) 1977 1878 1208 961
kx103(L mg™) 3,5 3,7 6,9 3,1
R. 0,41 0,39 0,24 0,37
R? 0,98 0,98 0,99 0,99
EMR (%) 47 4,6 2,7 2,9
Freundlich
ke (mg g')(L mg™)"" 27,5 29,9 60,3 17,5
N 1,6 1,6 2,2 1,8
R? 0,94 0,93 0,97 0,98
EMR (%) 18,6 19,9 8,4 6,0
Redlich-Peterson
ke (L mg™) 8,0 8,3 9,8 3,0
ag (L mg")® 0,010 0,018 0,018 0,003
B 0,85 0,77 0,87 1,00
R? 0,96 0,96 0,99 0,99
EMR (%) 13,6 14,5 3,5 2,9
Temkin
kr (L mg™) 0,04 0,04 0,06 0,03
RT/b 405,7 388,9 270,5 205,0
R? 0,96 0,95 0,98 0,97
EMR (%) 16,1 15,7 4,6 6,7
Dubinin-Radushkevich
gs (Mg g’) 1089 1075 835 564
Bx10° (mol® kJ?) 7,0 6,5 3,2 8,6
E (kJmol™) 8,5 8,7 12,5 7,6
R? 0,94 0,94 0,85 0,86
EMR (%) 20,0 19,0 16,5 16,9

Neste trabalho, as maximas capacidades de adsorcdo na monocamada (Qm)

foram 1134 mg g, 1684 mg g' e 1977 mg g™ para os corantes azul brilhante, amarelo

crepusculo e amarelo tartrazina, respectivamente, obtidos a 298K (Tabelas 8, 9 e 10).

A capacidade maxima de adsorcdo é influenciada por diversos fatores, como por

exemplo, caracteristicas da quitosana, variaveis do processo, quimica do corante e
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condigdes da solugao (CRINI E BADOT, 2008). A literatura mostra que o valor de qm
em sistemas de adsorcdo de corantes por quitosana pode variar entre 50 mg g e
2500 mg g ' (ANJOS et al., 2002; CHATTERJEE et al., 2007; SAKKAYAWONG et al.,
2007; ANNADURAI et al., 2008; CRINI E BADOT, 2008; CHEUNG et al., 2009;
PICCIN et al., 2009), em vista disso pode-se afirmar que a quitosana utilizada neste
trabalho possui boa capacidade de adsorcao.

O parametro k. do modelo de Langmuir, o qual corresponde ao inverso da
concentracdo na fase liquida onde a capacidade de adsorcéo é 0,5 g, mostrou que
maiores valores de saturacdo na monocamada (g.) foram obtidos em maiores
concentracoes de equilibrio (Ce), 0 que resulta na presenca de uma maior quantidade
de corante na solugao final.

O fator de separacdo R, da isoterma de Langmuir variou de 0,14 a 0,51
(Tabelas 8, 9 e 10), mostrando que a adsorcdo dos trés corantes estudados é um

processo favoravel.

4.4 Termodinamica de adsorcao

As caracteristicas de adsorcao de um material podem ser expressas em termos
de parametros termodinamicos, como por exemplo, AG (energia livre de Gibbs), AH
(entalpia), e AS (entropia). O comportamento termodindmico da adsorgdo dos trés
corantes alimenticios estudados foi mensurado através da entalpia, entropia e energia
livre de Gibbs. A Tabela 11 apresenta os valores destes parametros para o processo
de adsorcgao.

Na Tabela 11 podemos observar valores negativos de AG (de -8.52 a -2.24 kJ
mol™) indicando que a adsorgao dos trés corantes estudados sobre quitosana foi um
processo espontdneo e favoravel. Além disso, o aumento de AG em fungdo do
aumento da temperatura indica que a adsorcdo ocorre mais facilmente em baixas
temperaturas. Comportamento semelhante foi obtido por Cestari et al. (2008) na
adsorcao de indigo carmim sobre cross-linked quitosana. Eles obtiveram valores de
AG entre -16,4 e -5,8 kJ mol™', e assumiram que valores nesta faixa sdo consequéncia
da difusdo no corante na estrutura da quitosana.

Valores negativos de AH (Tabela 11) confirmam a natureza exotérmica do
processo de adsorcdo. De acordo com Crini e Badot, (2008) valores de entalpia de
adsorcdo na faixa de -40 a -800 kJ mol ™ caracterizam adsorcéo quimica. Os valores
negativos de AS (Tabela 11) indicam que a desordem na interface solido-liquido

diminuiu durante o processo da adsorcdo. Os valores negativos de AH e AS sugerem
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que a entalpia contribuiu mais que a entropia para a obtencao de valores negativos de

AG. Um comportamento termodinamico similar foi obtido por Anjos et al.,, 2002 na

adsorgao de indigo carmim por quitosana.

Tabela 11: Parametros termodinamicos.

Corante Temperatura (K)  AG(kJ mol")  AH(kJ mol™)  AS(kJ mol™ K™)
298 -4,78+0,01
_ 308 -4,56+0,01
Azul brilhante -34,2+0,1 -0,10+0,01
318 -2,3940,02
328 -2,24+0,01
298 -8,52+0,01
Amarelo 308 -7,5940,01
-51,7+0,2 -0,14+0,01
crepusculo 318 -6,98+0,01
328 -3,85+0,03
298 -7,2310,02
Amarelo 308 -5,75+0,01
-45,440,1 -0,13%0,01
tartrazina 318 -5,61£0,01
328 -2,97+0,03

4.5 Otimizacao do processo

Os resultados de capacidade de adsorcdo obtidos em todas as condicoes

estao apresentados na Tabela 12.

A partir dos resultados da Tabela 12, foram utilizados graficos de Pareto para

verificar a significAncia do pH, taxa de agitacdo, tempo de contato e suas interacoes

na capacidade de adsorcédo. Os graficos de Pareto para a capacidade de adsorcao

dos corantes azul brilhante e amarelo crepusculo estdo apresentados nas Figuras 17 e

18, respectivamente.

Nas Figuras 17 e 18 pode-se observar que todos os efeitos principais, tanto

lineares quanto quadraticos, foram significativos na capacidade de adsorcao de ambos

os corantes (p<0,05).
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Tabela 12: Resultados de capacidade de adsorgao.

Experimento pH  Taxa de agitagao Tempode g azul brilhante g amarelo
(rpm) contato (min) (mg g™")* crepusculo (mg g™')*
1 3 50 20 105,60,5 237,5+1,0
2 3 50 40 165,8+1,0 272,8+2,2
3 3 50 60 144,0+0,7 294 5+2 4
4 3 150 20 134,3+0,9 197,7+0,6
5 3 150 40 181,7+1,2 266,8+0,3
6 3 150 60 209,9+3,0 250,6+0,9
7 3 250 20 142,0+2,5 207,2+0,8
8 3 250 40 167,6+1,0 249,2+1,9
9 3 250 60 175,3+2,0 246,51 4
10 4 50 20 86,3+0,2 200,9+2,5
11 4 50 40 124,8+0,7 219,9+2,0
12 4 50 60 124,8+1,7 232,1+1,2
13 4 150 20 58,6+0,2 154,3+0,8
14 4 150 40 107,3+1,0 184,1+0,6
15 4 150 60 135,5+0,4 203,1£0,5
16 4 250 20 47,1+0,8 157,0+2,3
17 4 250 40 140,7+2,1 185,5+1,7
18 4 250 60 133,0+2,0 192,240,5
19 5 50 20 59,4+2,3 141,3+2,8
20 5 50 40 88,9+0,4 179,242 4
21 5 50 60 54,3+0,8 188,7+1,2
22 5 150 20 80,4+0,3 17,3£1,9
23 5 150 40 115,0+0,9 77,0£0,5
24 5 150 60 86,8+0,6 45,8+0,9
25 5 250 20 50,9+0,2 115,0+0,5
26 5 250 40 152,2+1,4 115,040,2
27 5 250 60 50,9+0,5 162,4+2,0

*médiaterro padrdo para duas repetigoes.



{ThpHIL}
Tempo{Q)
{3)Tempo(lL)
1Lby3L
RPI(Q)
2Lby3L
{2)RPM(L)
PH{Q)

1Lby2L

7 15,66
7 8,88
8,28

. 443

3,19

2,90
Z 2,67
7 )65
z 0,90t

p=0.05

Heitos Padronizados

56

Figura 17: Grafico de Pareto para a capacidade de adsorcao do corante azul brilhante.
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Figura 18: Grafico de Pareto para a capacidade de adsorgéo do corante amarelo

crepusculo.
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As Equacbes 37 e 38 mostram a capacidade de adsorcdo dos corantes azul

brilhante e amarelo crepusculo, respectivamente, em funcao do pH, taxa de agitacao e

do tempo de contato. Os termos néao significativos foram removidos das Equacoes.

q=139,7+10,55 —12,6x¢ —35,1x -35,9x +6,1x, +18,9x, —12,3%,x, +84x,x,(37)

q=171,2—-10,5x> +43,5x> —13,2x> - 65,5x, -18,9x, +21,7x, —23x,x,  (38)

Para verificar a predicao e a significancia dos modelos estatisticos (Equacdes
37 e 38) foram utilizados analise de variancia e teste F de Fischer. As Tabelas 13 e 14

apresentam a andlise de variancia e o teste F de Fischer para os modelos estatisticos.

Tabela 13: ANOVA do modelo polinomial para a adsorcao do corante azul brilhante.

Fonte de Soma dos quadrados  Graus de liberdade Quadrado F
variacao médio
Regressao 85597,6 8 10699,7 19,9
Residuo 24209,8 45 538,0
Falta de ajuste 19164,6 18 1064,7 5,7
Erro puro 5045,2 27 186,9
Total 109807,4 53

R°=0,85; Fcalc=19,9 e Ftab= 2,16

Tabela 14: ANOVA do modelo polinomial para a adsorcao do corante amarelo

crepusculo.

Fontes de Soma dos quadrados Graus de liberdade Quadrado F
variacao médio
Regressao 210287,7 5 42057,5 73,2

Residuo 27586,8 48 574,7

Falta de ajuste 27426,8 19 1443,5 243,6
Erro puro 160,0 27 5,9
Total 2378745 53

R°=0,90; Fcalc=73,2 e Ftab= 2,48

Na Tabela 13 (Azul brilhante), o alto coeficiente de determinacdo (R?=0,85)
mostra que o0 modelo (Equagao 37) é significativo, e o valor de F calculado cerca de 9

vezes maior que F Tabelado mostra que o modelo é preditivo. Comportamento
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semelhante pode ser observado na Tabela 14 (Amarelo creplsculo) mostrando que o
modelo (Equacao 38) é significativo (R?=0,90) e preditivo ( F calculado 29,5 vezes
maior que F tabelado). Sendo os modelos significativos e preditivos, foram utilizadas
superficies de resposta baseadas nos modelos para representar as capacidades de
adsorgao dos corantes azul brilhante e amarelo crepusculo.

Para ambos os corantes, as superficies sdo apresentadas em pH 3, pois, o
forte efeito linear negativo do pH mostrou que a capacidade de adsorcdo aumenta
largamente com a diminuigdo do pH. Este comportamento pode ser explicado devido
ao mecanismo de adsorcao de corantes por quitosana em condi¢des acidas. Em meio
acido, os atomos de hidrogénio (H*) na solugéo, tendem a protonar os amino grupos (—
NH,) da quitosana, e paralelamente a isto, os grupamentos sulfonados dos corantes
sdo dissociados, entdo o processo de adsorcdo ocorre mediante interacdes
eletrostaticas entre os grupamentos sulfonados dos corantes e 0s amino grupos
protonados da quitosana. A diminuicdo do pH causou a protonacdo de uma maior
parcela de amino grupos da quitosana, aumentando os sitios de adsorgcdo, e
consequentemente a capacidade de adsorcdo foi aumentada. Resultados similares
foram obtidos por Cheung et al., (2009) na adsorcdo de corantes acidos por
nanoparticulas de quitosana. Em seu trabalho, o aumento do pH de 4 para 6 reduziu a
capacidade de adsorcédo pela metade. De acordo com Crini € Badot, (2008) a faixa
otima de pH para a adsorcado de corantes por quitosana esta entre 3 e 6, e abaixo
disso, o grande excesso de anions competidores limitam a eficiéncia do processo.

A Figura 19 (a) mostra a superficie de resposta para a capacidade de adsorcao
do corante azul brilhante e a Figura 19 (b) mostra a superficie de resposta para a

capacidade de adsorcéo do corante amarelo crepusculo.
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Figura 19: Superficies de resposta para a adsorcao dos corantes (a) azul brilhante e
(b) amarelo crepusculo.
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Na Figura 19 pode-se observar que o efeito do tempo de contato foi similar
para os dois corantes. A capacidade de adsorcdo dos corantes aumentou com o
aumento do tempo de contato, alcangando um valor constante em torno de 60
minutos. Este comportamento pode ser explicado porque durante o processo de
adsorcao, a superficie da quitosana foi progressivamente ocupada pelas moléculas de
corante, alcangando o equilibrio em torno de 60 minutos. Quando isso ocorre, a
quitosana nao adsorve mais nenhuma molécula de corante. De acordo com Crini e
Badot, (2008), geralmente a capacidade de adsorcdo aumenta com o aumento d
tempo de contato, até um determinado ponto onde assume um valor constante, e 0
corante ndo é mais removido da solucdo. Neste ponto, a quantidade de corante
adsorvida no material esta em equilibrio dindmico com a quantidade de corante na
solucdo. Comportamento semelhante foi observado por Gibbs et al.,, (2003) na
adsorcdo do corante verde acido 25 por quitosana. No trabalho de Gibbs e
colaboradores, 1—2 h foram suficientes para ocorrer o completo recobrimento da
superficie da quitosana pelo corante em solucdes com concentragdes iniciais menores
que 100 mg L. Kamari et al., (2009) mostraram que os periodos étimos de agitacéo
para a adsor¢do dos corantes vermelho acido 37 e azul acido 25 sobre quitosana e
EGDE-quitosana foram 100 e 140 minutos respectivamente. O melhor tempo de
contato para adsorcdo dos corantes azul brilhante e amarelo crepusculo foi em torno
de 60 minutos.

A taxa de agitagdo apresentou diferentes efeitos para cada corante. Para a
adsorcao do corante azul brilhante, a taxa de agitacdo apresentou um comportamento
quadratico, alcancando a maxima capacidade de adsorcdo em cerca de 150 rpm
(Figura 19 (a)). Quando a taxa de agitagdo foi aumentada de 50 para 150 rpm, a
resisténcia na camada limite da quitosana diminuiu € a mobilidade do sistema
aumentou, consequentemente aumentando a capacidade de adsorcdo. Um novo
aumento de 150 para 250 rpm causou a diminuicdo da capacidade de adsorcéo. Este
comportamento é devido a que as interacdes quitosana-corante sdo de natureza fisica
e quimica (CHATTERJEE et al., 2007), entdo uma alta taxa de agitacdo causa a
quebra de ligacdes intermoleculares entre a quitosana e o corante, fato este que
diminui a capacidade de adsorcdo. Por outro lado, na adsorcao do corante amarelo
crepusculo (Figura 19 (b)) o aumento da taxa de agitagao de 50 para 150 rpm causou
uma diminuicdo na capacidade de adsorcao, e acima de 150 rpm o efeito foi pouco
pronunciado, sendo a maxima capacidade de adsorgao alcancada com 50 rpm. Uzun,
(2006) observou que o aumento da taxa de agitacdo causou um aumento na
capacidade de adsorcao do corante reativo amarelo 2 por quitosana, mas, observou
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comportamento inverso na capacidade de adsorcdo do corante reativo azul 5. Isto
mostra que os dois comportamentos sdo possiveis. Portanto, a melhor taxa de
agitacdo para a adsorcao corante azul brilhante foi cerca de 150 rpm, e para a
adsorcao do corante amarelo crepusculo foi 50 rpm.

As condicoes o6timas para a adsorcao dos corantes alimenticios por quitosana
foram obtidas igualando-se a zero a primeira derivada das Equacbes dos modelos
(Equagdes 37 e 38), e assim determinado-se 0os pontos de maximo das curvas (Figura
19). Desta forma, as condigbes 6timas de processo para a adsorgdo do corante azul
brilhante por quitosana foram pH 3, 60 minutos e 150 rpm, nessas condicdes a
capacidade de adsorcdo alcancada foi de 210 mg g'. As condicbes 6timas de
processo para a adsorcdo do corante amarelo crepusculo por quitosana foram pH 3,
60 minutos e 50 rpm, obtendo-se nesta condigbes uma capacidade de adsorgdo de
295 mg g'. As capacidades de adsorcédo obtidas neste trabalho estdo na faixa da
literatura para adsorcéo de corantes por quitosana, a qual varia de 30mg g a 2500
mg g (CRINI E BADOT, 2008).

Na condicédo 6tima para a adsorcdo de cada corante, foi realizada microscopia
eletrénica de varredura (MEV) para comparar o comportamento de adsorcdo dos dois
corantes. MEV é a analise mais utilizada para verificar as possiveis mudangas em
superficies. A Figura 20 mostra (a) a particula de quitosana da adsorcao, (b) adsorvida

com o corante azul brilhante e (c) adsorvida com o corante amarelo crepusculo.
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Figura 20: Microscopia eletrdnica da quitosana (a) antes do processo de adsorcao, (b)
adsorvida com o corante azul brilhante e (c) adsorvida com o corante amarelo

crepusculo.

A microscopia eletrbnica de varredura da quitosana antes do processo de
adsorcao (Figura 20 (a)) mostra a tipica rede polimérica com poros irregulares. Além
disso, podem ser observadas a superficie heterogénea da particular e também sua

estrutura interna de poros. Apds a adsorcdo com o corante azul brilhante (Figura 20
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(b)) os poros da quitosana nio estdo mais visiveis, indicando que uma fina camada de
corante recobriu a superficie externa da particula de quitosana. Na quitosana
adsorvida com o corante amarelo crepusculo (Figura 20 (c)), pode-se observar que o
corante ficou densamente e homogeneamente aderido na superficie da particula de

quitosana.

4.6 Cinética de adsorcao

Para analisar o efeito da taxa de agitacdo na cinética de adsorcao, foram
graficados os dados de capacidade de adsorcdo em funcao do tempo. As Figuras 21 e
22 mostram a capacidade de adsorgdo em funcédo do tempo para os corantes azul
brilhante e amarelo crepusculo, respectivamente em todas as taxas de agitacao.
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Figura 21: Capacidade de adsorgao do corante azul brilhante em diferentes taxas de

agitacao.



64

400 |
350 | = [ ]
nn " .
[ % . 4
300 ¢ - . 4
L :
B my . .
o LRSS ] .
=) .t
200 | *
E— * ., *
& 150 [
&
100 | + 15 rpm
+ 50 rpm
5o | + 100 rpm
& 200 rpm
m 400 rpm
0m - - - - - -
0 20 40 60 80 100 120 140

tempo (min)

Figura 22: Capacidade de adsorgédo do corante amarelo crepusculo em diferentes

taxas de agitacao.

Nas Figuras 21 e 22, as curvas cinéticas para ambos os corantes em todas as
taxas de agitagdo mostram que a adsorcao foi rapida, atingindo cerca de 80% da
saturacao em 30 minutos. Apds, a taxa de adsorcdo diminuiu consideravelmente. A
cinética rapida é caracteristica de sistemas quitosana-corante, e & desejavel no
tratamento de efluentes, pois fornece altas capacidades de adsorcdo em periodos
curtos. Kyzas e Lazaridis, (2009) obtiveram resultados similares. No trabalho destes
autores, foram utilizados derivados de quitosana para a remocdo dos corantes,
remazol amarelo e amarelo basico 37, sendo removidos mais de 95% dos corantes em
50 minutos.

Na Figura 21 pode ser observado que o aumento na taxa de agitacdo de 15
para 400 rpm causou um aumento na capacidade de adsorgdo do corante azul
brilhante de 110 mg g para 220 mg g"'. O uso de 50 ou 100 rpm ndo apresentou
nenhuma diferenca na capacidade de adsorcédo. Para o corante amarelo crepulsculo
(Figura 22) aumento na taxa de agitagdo de 15 para 400 rpm causou um aumento na
capacidade de adsorcdo de 220 mg g para 350 mg g . As taxas e agitacdo de 50
rem, 100 rpm e 200 rpm nao apresentaram diferenca na capacidade de adsorcido. De
acordo com Crini e Badot, (2008), este comportamento pode ser explicado pelo
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aumento do grau de agitacdo, aumentando a mobilidade do sistema. Além disso, o
aumento da taxa de agitacdo diminui o efeito de transferéncia de massa externo.
Comportamento similar foi obtido por Uzun e Guzel (2004) na adsorcao de reativo azul
5, amarelo Il e cristal violeta por quitosana.

Comparando as Figuras 21 e 22, pode ser observado que as capacidades de
adsorcdo do corante amarelo crepusculo foram maiores que as do corante azul
brilhante. Isso ocorreu devido o corante azul brilhante possuir maior massa molar e
uma cadeia mais ramificada, causando a dificuldade de difusdo do corante. Este
comportamento também foi observado por Cestari et al.,, (2004) na adsorcdo de
corantes anibnicos por esferas de quitosana. No estudo de Cestari e colaboradores
ficou comprovado que, as dimensdes da cadeia organica dos corantes, a quantidade e
posicdo dos grupamentos sulfonados influenciam na adsorcdo dos corantes por
quitosana.

Os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich
foram ajustados aos dados experimentais a fim de elucidar a cinética de adsorgdo. Os
parametros dos modelos, os coeficientes de determinacéo (R?) e o erro médio relativo
(EMR) séo apresentados nas Tabelas 15 e 16.

Tabela 15: Parametros de ajuste dos modelos cinéticos para o corante azul brilhante.

Modelo cinético Taxa de agitagao (rpm)
15 50 100 200 400
Pseudo-primeira ordem
g:(mgg™h) 109,6 127,7 137,1 146,2 213,2
Ky (min’") 0,29 0,39 0,25 0,27 0,32
R? 0,87 0,92 0,90 0,91 0,92
EMR (%) 8,4 6,3 7,6 5,6 5,6
Pseudo-segunda ordem
gz (mg g™ 117,6 136,0 145,4 157,2 226,0
ko (@ mg™" min™) 0,018 0,011 0,016 0,014 0,008
R? 0,96 0,98 0,97 0,99 0,99
EMR (%) 4,6 3,2 3,8 2,6 1,5
Elovich
a(gmg’) 0,074 0,076 0,052 0,066 0,045
b (mg g min™) 1234,2 6394,0 956,8 2790,0 7869,6
R? 0,99 0,99 0,99 0,96 0,97

EMR (%) 1,8 1,3 1,8 4,3 4,0
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Tabela 16: Parametros de ajuste dos modelos cinéticos para o corante amarelo

crepusculo.
Modelo cinético Taxa de agitacédo (rpm)
15 50 100 200 400
Pseudo-primeira ordem
g:(mgg’) 217,8 2922 288,2 295,2 329,3
Ky (min’") 0,27 0,19 0,24 0,24 0,27
R? 0,89 0,91 0,92 0,91 0,93
EMR (%) 8,2 8,3 7,2 7,3 6,2
Pseudo-segunda ordem
gz (mgg’) 234,1 318,2 312,4 318,3 352,6
k2 (@ mg' min™) 0,009 0,011 0,008 0,008 0,006
R? 0,97 0,98 0,98 0,98 0,99
EMR (%) 43 4.1 3,2 3,2 2,3
Elovich
a(gmg’) 0,036 0,022 0,024 0,025 0,025
b (mg g’ min™) 17770 627,7 12104 1593,3 3294,3
R? 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99
EMR (%) 1,2 2,0 24 2,2 2,8

Nas Tabelas 15 e 16 pode ser observado que em todas as taxas de agitacao
para ambos os corantes, o modelo de pseudo-primeira ordem ndo apresentou um bom
ajuste com os dados experimentais (R°<0,95 e EMR> 5%). O modelo de pseudo-
primeira ordem assume que a adsorcao ocorre em consequéncia de uma diferenca de
concentracdo entre a superficie do adsorbato e a solugdo. Isso ocorre somente no
inicio do processo de adsorcdo quando o coeficiente externo de transferéncia de
massa controla o processo (CRINI E BADOT, 2008). Isso mostra que a adsorcao dos
corantes azul brilhante e amarelo crepusculo por quitosana ndo foi controlado
unicamente pelo coeficiente externo de transferéncia de massa.

Por outro lado, os modelos de pseudo-segunda ordem e Elovich apresentaram
um bom ajuste com os dados experimentais (R*>0,95 e EMR< 5%) (Tabelas 15 e 16).
O modelo de pseudo-segunda ordem possui na mesma equacdo 0S mecanismos
interno e externo de transferéncia de massa (SKODRAS et al., 2008), e 0 modelo de
Elovich é utilizado quando ocorre quimiosorcao e a taxa de adsorgao decresce com o
tempo devido a saturagdo dos sitios de adsorcdo na superficie (WU et al., 2009).

Desta forma, o bom ajuste destes modelos aos dados experimentais sugere que a
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adsorcao dos corantes azul brilhante e amarelo crepusculo por quitosana ocorreu

pelos mecanismos interno e externo de transferéncia de massa, sendo o processo de

natureza quimica. Comportamento similar foi obtido por Singh et al., (2009) na

adsorcao de corantes por grafted quitosana. Em seu trabalho o modelo de pseudo-

segunda ordem foi mais adequado para representar os dados experimentais, logo,

admitiram que o processo de adsorcao foi de natureza quimica.

A anadlise cinética mostrou que a adsorcdo dos corantes azul brilhante e

amarelo crepusculo por quitosana possuiu cinética rapida, e o aumento da taxa de

agitacdo causou um aumento na capacidade de adsorcdo. Em todas as taxas de

agitacao utilizadas o processo ocorreu pelos mecanismos interno e externo de

transferéncia de massa, sendo a adsorgéo de natureza quimica.

4.7 Mecanismos de adsorcao
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Figura 23: Efeito da taxa de agitagdo no mecanismo de adsorcao do corante azul

brilhante.

Para identificar as etapas de transferéncia de massa nas diferentes taxas de

agitacdo, a capacidade de adsorcdo foi graficada em funcdo da raiz quadrada do
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tempo (WEBER E MORRIS, 1963). De acordo com Weber e Morris (1963), o grafico q;
versus "2 apresenta uma multilinearidade, e cada porcdo linear representa um
mecanismo especifico de transferéncia de massa. A primeira porcdo representa a
transferéncia de massa externa (difusao no filme) ou etapa de adsorcao instantanea. A
segunda porgao representa a etapa de adsorgcao gradual onde a difusio intraparticula
€ 0 mecanismo controlador. A terceira porcdo € a etapa de equilibrio final onde a
difusdo intraparticula comeca perder efeito, devido a concentracbes extremamente
baixas na solugdo (NOROOZI et al., 2007). Além disso, se a regressao passar pela
origem, a difusao intraparticula € o Unico mecanismo controlador. As Figuras 23 e 24
apresentam respectivamente, os graficos de Weber Morris para o corante azul

brilhante e amarelo crepusculo em todas as taxas de agitacao.
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Figura 24: Efeito da taxa de agitacdo no mecanismo de adsorcdo do corante amarelo

crepusculo.

A partir da Figuras 23 e 24, podemos observar a multilinearidade em duas
fases distintas. A porcado linear inicial é relativa a difusdo dos corantes no filme
estagnado ao redor da particula de quitosana (difusdo no filme). A segunda porgéo
mostra o estagio de adsorgdo gradual onde a difusdo intraparticula controla o

processo (difusao intraparticula). Isso mostra que os mecanismos de difusdo no filme
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e difusao intraparticula atuaram simultaneamente durante o processo de adsorcao dos
corantes azul brilhante e amarelo crepusculo por quitosana. O aumento na taxa de
agitacdo causou uma diminuicdo no efeito da difusdo no filme, e consequentemente
aumentou o efeito da difusdo intraparticula (Figuras 23 e 24). Para ambos os corantes,
usando 15 rpm, o processo ocorreu por difusdo no filme até os 40 minutos, mas
quando a taxa de agitacdo foi aumentada para 400 rpm o processo ocorreu por
difusdo no filme até os 20 minutos. Este comportamento pode ser explicado devido a
que o aumento da taxa de agitacdo causa uma diminuicdo na espessura do filme
estagnado ao redor da particula adsorvente, e consequentemente diminui a resisténcia
adifusédo no filme. Para estimar os valores da difusividade no filme e da
difusividade intraparticula, os dados experimentais relativos a primeira porcéo linear do
grafico de Weber e Morris foram ajustados ao modelo de difusdo no filme, e os dados
experimentais relativos a segunda porcao foram ajustados com a solucdo do modelo
HSDM. A Tabela 17 apresenta os valores de difusividade no filme e difusividade
intraparticula, os coeficientes de determinacéo (R?) e o erro médio relativo (EMR).

Na Tabela 17 pode ser observado que o modelo de difusédo no filme apresentou
um bom ajuste com os dados experimentais da primeira porgcao linear do grafico de
Weber e Morris; e o modelo HSDM apresentou um bom ajuste com os dados
experimentais da segunda porcdo (R®>0,95 e EMR< 5%), fato este que justifica os
mecanismos de adsorgdo. Assim, os valores da difusividade no filme e da difusividade
intraparticula foram estimados. Para ambos os corantes, o0 aumento na taxa de
agitacao causou uma aumento na difusividade do filme. Este aumento na difusividade
do filme facilitou a difusdo dos corantes aumentando a capacidade de adsorgédo. O
aumento do valor da difusividade intraparticula foi consequéncia unicamente do
aumento da capacidade de adsorcdo. O valor da difusividade intraparticula é
largamente dependente das propriedades superficiais do adsorvente e da capacidade
de adsorcao (RUTHVEN, 1984), sendo independente de fatores externos como a taxa
de agitacdo. Comportamento semelhante foi obtido por Dzul-Erosa et al., (2001) na
adsorcao de cadmio por quitosana. No estudo de Dzul-Erosa, o aumento da taxa de
agitacdo de 60 para 200 rpm causou um aumento na difusividade intraparticula de

18x10™"* m? min" para 39x10™* m? min™.
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Tabela 17: Valores de difusividade no filme e da difusividade intraparticula.

Corante Taxa de Modelo de difusdo no Modelo HSDM
agitacao filme
(rpm)
Dix10™ R® EMR Dyx10" R® EMR
(m?min™) (%)  (m®min™) (%)
15 4,7 099 04 38 0,98 0,3
50 6,6 099 1,2 39 0,97 0,2
Azul
brilhante 100 18,0 099 1,7 113 0,97 04
200 53,8 099 14 275 0,97 1,0
400 63,3 096 2,2 521 0,97 0,8
15 24,6 099 1,5 48 0,97 0,1
50 42,3 0,99 0,6 213 0,97 0,2
Amarelo 100 75,3 097 1,8 740 097 0,7
crepusculo
200 106,8 096 2,7 750 0,98 0,3
400 158,9 099 1,2 1800 0,98 0,3

Comparando os valores de difusividade no filme com os valores de difusividade
intraparticula (Tabela 17) pode ser observado que em todas as taxas de agitacdo o
processo foi controlado por difusdo no filme (Dp>Dy). Isto sugere que apds as
moléculas dos corantes passarem pelo filme estagnado ao redor da particula de
quitosana, sdo rapidamente adsorvidas pelos sitios de adsorcdo da quitosana.
Comportamento similar foi observado por Noroozi et al.,, (2007) na adsorcido de
corantes catiénicos pelo casulo do bicho da seda. Eles assumiram que a difusdo no
filme e a difusdo intraparticula atuaram simultaneamente na adsorgéo, mas a difuséo
no filme foi a etapa limitante do processo.

O estudo dos mecanismos mostrou que a adsorcdo de ambos os corantes
alimenticios por quitosana ocorreu por difusao no filme e difusao intraparticula, e que o
aumento na taxa de agitacdo causou uma diminuicdo no efeito da difusdo no filme. O
aumento da taxa de agitacdo causou um aumento na difusividade do filme, e o
aumento da capacidade de adsorgdo causou um aumento na difusividade



71

intraparticula. Em todas as taxas de agitagdo o processo de adsorcao foi controlado
por difuséao no filme.

4.8 Natureza de adsorcao

A Figura 25 apresenta a analise de infravermelho (a) da quitosana, (b) da
quitosana saturada com o corante azul brilhante, (c) da quitosana saturada com o

corante amarelo crepusculo.
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Figura 25: Espectrometria de Infravermelho da quitosana (a) antes do processo de
adsorcao, (b) saturada com o corante azul brilhante, e (c) saturada com o corante

amarelo crepusculo.
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Na Figura 25(a) os picos em 1556 cm'(-NH,), 1640 cm™ (banda amida 1), 1020
cm™, 1080 cm™ (C-N), e 2933 cm™ (N-H) podem ser observados. Estes picos estdo
envolvidos com o grupamento amina da quitosana. Além disso, em 3470 cm™ os
grupos hidroxila ligados a estrutura da quitosana podem ser observados. Apds o
processo de adsorcio pode-se observar na Figura 25 (b e ¢) que os picos 1556 cm™ e
1640 cm™ foram deslocados para os picos 1570 cm™ e 1670 cm™' respectivamente,
além disso, um novo pico apareceu em 1340 cm™. De acordo com Sakkayawong et al.,
(2005), picos nesta regidao sao relativos aos grupamentos sulfonados ligados ao anel
aromatico dos corantes. Estas mudancas de picos e o aparecimento de um novo pico
confirmam a ligagéao entre os grupamentos sulfonados dos corantes e 0s amino grupos
da quitosana. Além disso, o pico 3470 cm'(Figura 25a) deslocou-se para 3600 e 3610
cm™ (Figuras 25b e 25c), mostrando a protonagéo dos grupos hidroxila e sua interagéo
com os grupamentos sulfonados dos corantes. Interacbes entre os amino grupos da
quitosana e os grupamentos sulfonados dos corantes foram relatados por outros
autores (CRINI E BADOT, 2008; PICCIN et al., 2009), assim como interacdes entre os
grupos hidroxila da quitosana e o0s grupamentos sulfonados dos corantes
(STEFANCICH et al., 1994). Assim pode-se afirmar que a adsorcao dos corantes azul
brilhante e amarelo crepusculo por quitosana foi de natureza quimica, e os
grupamentos amina e hidroxila da quitosana foram responsaveis pela adsor¢do dos

corantes.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

5.1 Conclusao geral

Neste trabalho verificou-se a possibilidade do uso do biopolimero quitosana
para a adsorgao dos corantes alimenticios, azul brilhante, amarelo tartrazina e amarelo
crepusculo. O estudo foi realizado mediante a comparagdo da quitosana com
adsorventes comerciais, construcdo das isotermas de equilibrio, determinacdo dos
parametros termodinamicos, definicdo de condicbes 6timas do processo, cinética,
mecanismos e natureza da adsorcao.

A quitosana foi mais eficiente na remocao dos corantes em relacdo aos outros
adsorventes verificados, principalmente em pH &cido, removendo até 90% dos
corantes da solugdo. O modelo de Langmuir foi o mais adequado para a
representacdo dos dados experimentais de equilibrio (R?>>0,95 e EMR<5%), sendo
que as maximas capacidades de adsorcdo na monocamada foram 1134 mg g™, 1684
mg g' e 1977 mg g para os corantes azul brilhante, amarelo crepusculo e amarelo
tartrazina, respectivamente, obtidas a 298 K. O estudo termodindmico mostrou que o
processo de adsorcdo é exotérmico, espontdneo, favoravel, e que a desordem do
sistema diminui durante a adsorcéo.

A condicdo 6tima de processo para a adsorcao do corante azul brilhante por
quitosana foi pH 3, 60 minutos e 150 rpm e para a adsor¢cdo do corante amarelo
crepusculo a condicao 6tima foi pH 3, 60 minutos e 50 rpm. Nestas condicoes a
capacidade de adsorgéo para o corante azul brilhante foi de 210 mg g' e para o
corante amarelo crepusculo foi de 295 mg g'.

Os modelos de pseudo-segunda ordem e Elovich foram adequados para
representar os dados experimentais cinéticos (R®>0,95 e EMR<5). A adsorcédo dos
corantes azul brilhante e amarelo crepusculo por quitosana ocorreu simultaneamente
por difusdo no filme e difusédo intraparticula, sendo que a difusdo no filme foi o
mecanismo controlador do processo. A adsorcdo dos corantes azul brilhante e
amarelo crepulsculo por quitosana foi de natureza quimica, ocorrendo interagcdes dos
grupamentos amina e hidroxila da quitosana com os grupamentos sulfonados dos

corantes.
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5.2 Trabalhos futuros

A quitosana é uma promissora alternativa para substituir adsorventes
convencionais utilizados para fins descoloracdo. O presente trabalho esclareceu
algumas questbes em relagdo a adsorcdo de corantes alimenticios por quitosana,
entretanto € grande o nimero de estudos que devem ainda ser realizados neste
sentido, para tornar a quitosana um adsorvente consagrado e de uso industrial.

a) Estudo dos processos de adsorgao em coluna de leito fixo, utilizando quitosana
ou materiais resistentes recobertos com quitosana, visto que cerca de 90% dos
trabalhos da literatura tratam de adsorgao em sistemas descontinuos;

b) Modelagem fisico-matematica dos processos de adsorgédo de corantes em
batelada e em leito fixo utilizando a quitosana;

c) Realizar modificacdes estruturais na quitosana, tais como, despolimerizacao e
polimerizacao, ligacdes cruzadas, ativacao e reticulagdo, a fim de verificar as
respostas sobre a adsorcao de corantes;

d) A influéncia da estrutura quimica dos corantes no processo de adsorcdo é um
tema que ainda demanda muitos estudos;

e) A verificagdo mais detalhada dos aspectos de custo beneficio do uso de
quitosana deve ser estudada, a fim de verificar a possivel aplicagao industrial;

f) Estudos de desorcdo sao de vital importancia para mensurar quantitativamente
a possibilidade de recuperacao e reuso da quitosana;

g) Associar ao processo de adsorcao técnicas que eliminem completamente o
corante, visto que a adsorgao por si sé € um processo nao destrutivo;

h) Experimentos em grande escala: Os processos de bioadsorcdo sao,
basicamente, em escala de laboratério, apesar de inquestionavel progresso.
Muito trabalho nesta area é necessario para demonstrar possibilidades em uma
escala industrial;

i) A simulagdo de efluentes reais: As condicbes experimentais devem ser
escolhidas para simular a realidade sobre as aguas residuais com base na

termodinamica e cinética das reacoes.
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APENDICES

Apéndice 1: Ensaios de elutriacao e permeametria

A esfericidade de uma particula pode ser estimada indiretamente utilizando um

permeémetro, conforme mostrado na Figura 1 do anexo:

Agua vinda do Mandmetro

Reserystario —

Provets —

Bomba  Controlador
de Welocidade

Figura 1: Permeéametro.

Utilizando o equipamento da Figura 1, em um regime laminar, pode-se tomar
medidas de vazao do fluido que escoa no leito de particulas de quitosana em funcao
da queda de pressao no leito. Como as dimensées do leito sdo conhecidas, e a vazao
pode ser convertida em velocidade média, uma regressao linear de AP/LxVm fornece
um coeficiente angular u/K (AP= variagdo de pressao no leito; L=comprimento do leito;
Vm= velocidade do fluido no leito; p= viscosidade do fluido que escoa no leito e K=
constante de permeabilidade). Sendo a viscosidade conhecida, pode estimar se a
permeabilidade. Desta forma, é utilizada a Equacdo de Kozeny-Carman,como
mostrado abaixo, para estimar a esfericidade.

K = (Dp0)%€%/ 150(1 - €)°

Na equacao de Kozeny-Carman Dp é o didmetro de particula (estimado por
elutriacdo, ANEXO 2), K é a permeabilidade do leito (estimada por permeametria), € é
a porosidade do leito (definida como: e=1-(p/p4p)), sendo p/p,, a razéo entre a massa
especifica das particulas e a massa especifica aparente. Sendo assim pode-se
estimar a esfericidade das particulas. (mais detalhes podem ser encontrados em:
MASSARANI, G; Fluidodindmica em Sistemas Particulados; Editora UFRJ; Rio de
Janeiro, 1997).
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Quando as particulas sdo menores que 75um, a técnica de elutriagao pode ser
utilizada para a estimacao do diametro das particulas. A Figura anexo 2 mostra o

aparato para o experimento de elutriacao.

Agua vinda do
Reservatdrio —

J % — Bomba de varuo

Figura 2: Aparato para o experimento de elutriacao.

T I
Bomba  Controlador
de Velocidade

A técnica consiste em pesar uma quantidade determinada de amostra
(garantindo a fase diluida) e colocar no tubo elutriador. Apos, um fluido que néo
interaja com as particulas é alimentado no fundo do tubo elutriador, e a velocidade do
fluido é aumentada gradativamente, de forma que a cada velocidade uma massa de
particulas com determinado didmetro é arrastada. Considerando um regime de Stokes,
cada velocidade do fluido pode ser convertida em um didmetro das particulas

arastadas, conforme a Equacao de Stokes, abaixo:

1

18wy |?
Dp = (p—r

Na equacao de Stokes, v é a velocidade do fluido, k € uma constante (funcédo

da esfericidade), g é a aceleragéo da gravidade, u= viscosidade do fluido, psao as

massas especificas do sélido e do fluido. Sendo assim, cada fragdo de particulas
arrastadas a uma determinada velocidade, possuem um determinado diametro, logo o
diametro médio pode ser determinado pela definicao de Sauter (mais detalhes podem
ser encontrados em: MASSARANI, G; Fluidodindmica em Sistemas Particulados;
Editora UFRJ; Rio de Janeiro,1997).
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