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RESUMO

Os estudos de adsorcdo de corantes alimenticios de solugdes aquosas geralmente estéo
voltados para a remocdo de um corante especifico, porém, as misturas binarias sao mais
realistas para simular efluentes industriais. A adsor¢do de corantes com quitosana é
considerada uma tecnologia alternativa eco amigavel, e quando a estrutura da quitosana
é modificada quimicamente, resulta em um adsorvente mais adequado. A reticula¢éo da
quitosana com cianoguanidina apresenta vantagens, como melhoria na estabilidade em
solucBes &cidas e diminuicdo do custo do adsorvente. Nesta pesquisa, 0 objetivo do
trabalho foi modificar a quitosana com cianoguanidina para remocdo de corantes
alimenticios em sistema aquoso binério. A fim de verificar o comportamento dos
adsorventes na operacdo de adsorcdo, foram preparadas amostras de quitosana com
diferentes graus de desacetilagdo (75%, 85% e 95%), e apos, foram realizadas
modificacdes destas amostras com cianoguanidina. Os adsorventes foram caracterizados
e aplicados para a adsorcdo de azul indigotina e amarelo tatrazina em sistema aquoso
binario e em sistema simples. O efeito do pH e do grau de desacetilacdo foram
verificados para a remocdo dos corantes por quitosana com e sem modificacdo em
sistema simples e binario. Curvas de equilibrio foram obtidas em diferentes
temperaturas e 0 modelo estendido de Langmuir foi ajustado aos dados experimentais.
O comportamento cinético foi avaliado através dos modelos pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem e Avrami. Os parametros termodinamicos foram determinados e
estudos de dessorcdo do adsorvente foram realizados. O pH mais adequado foi 3, e 0
melhor grau de desacetilagdo foi 95% para ambos o0s sistemas aquosos e adsorbatos. As
capacidades de adsorcdo da quitosana sem e com modificacdo ndo apresentaram
diferenga significativa. O modelo de Langmuir estendido apresentou ajuste adequado as
curvas de equilibrio e as méximas capacidades de adsorc&o foram 595,3 e 680,0 mg g™,
obtidas a 25°C, para 0 os corantes azul indigotina e amarelo tatrazina, respectivamente.
O modelo de Avrami foi o que melhor se ajustou aos dados cinéticos de adsorcdo. A
dessor¢do do adsorvente foi possivel por dois ciclos, mantendo sua capacidade de
adsorcdo em 209,7 mg g no primeiro ciclo e 200,2 mg g” no segundo ciclo. A
quitosana modificada com cianoguanidina apresentou-se como um adsorvente
promissor para a remocao de corantes alimenticios em sistema binario.

PALAVRAS CHAVE: sistema binario; quitosana modificada; modelo estendido de
Langmuir.



ABSTRACT

The food dyes adsorption studies are generally focused on the removal one specific dye,
however, the binary mixtures are more realistic to simulate industrial effluents. The dye
adsorption with chitosan is considered an alternative eco-friendly technology, further
when chemically modified chitosan structures resulting in more adequate adsorbent. For
this purpose, chitosan crosslinking with cyanoguanidine can be used to improve the
chemical stability of chitosan, increase the adsorption capacity of food dyes and in
addition decrease the adsorbent cost. The aim of the work was the use of chitosan and
crosslinked chitosan to remove food dyes from in aqueous binary system. In order to
verify the behavior of the adsorbents in the adsorption process, chitosan was obtained
with deacetylation degrees of 75%, 85% and 95%, and after, the cyanoguanidine
crosslinked chitosan was prepared. The adsorbents were characterized and applied for
the adsorption of Food Blue 2 and Food Yellow 4 in aqueous binary system. The effect
of pH and deacetylation degree was verified in the adsorption for of food dyes using
chitosan with and without modification in a simple and binary system. Equilibrium
curves were obtained under different temperatures and, the extended Langmuir model
was fitted to the experimental data. Kinetic behavior was analyzed through the pseudo—
first order, pseudo—second order and Avrami models. The thermodynamic parameters
were determined and desorption studies were also performed. The best results were
found at pH 3, and deacetylation degree of 95%. The equilibrium curves presented
suitable fit to the extended Langmuir model. The maximum adsorption capacities were
595.3 and 680.0 mg g1, obtained at 25°C, for Food blue 2 and Food Yellow 4,
respectively. Avrami model was the most appropriate to fit the adsorption kinetic. The
adsorption process was spontaneous, exothermic and favorable. Desorption was
possible for two cycles maintaining the adsorption capacity of 209,7 mg g™ in the first
cycle and 200,2 mg g™ in the second cycle. Cyanoguanidine crosslinked chitosan was
presented as a promising adsorbent to remove dyes from aqueous binary systems.

KEY WORDS: binary system; crosslinked chitosan; extended Langmuir model.
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1. INTRODUCAO

As industrias alimenticias utilizam corantes artificiais para melhorar os
aspectos sensoriais de seus produtos, onde a aparéncia é de grande importancia para sua
aceitabilidade. Estima-se que a producdo anual de corantes sintéticos no mundo seja de
700 mil toneladas. Cerca de 10 a 20% destes corantes sdo perdidos durante o
processamento e, consequentemente, tem por destino os efluentes da industria
(CONSTANT; STRINGHETA; SANDI, 2002; KOPRIVANAC; KUSIC, 2009). Os
corantes sdo altamente solUveis em &gua, apresentam estruturas complexas e aromaticas,
fazendo com que sejam moléculas recalcitrantes e muito estaveis. Portanto, sua remogéo
por processos convencionais apresenta baixa eficiéncia e custos elevados (GUPTA,;
SUHAS, 2009).

Diversas técnicas alternativas para a remocdo de corantes em efluentes
industriais vém sendo estudadas. A adsor¢do se destaca pela vasta gama de materiais
adsorventes que tém sido desenvolvidos para esta finalidade (RAMACHANDRA;
AHALYA; KANAMADI, 2007). A adsorcao constitui um dos métodos mais simples e
eficientes, pelo fato de ser bastante eficaz na remocao de espécies em solugdes liquidas
em baixas concentracdes. Dependendo do material adsorvente que é utilizado, pode se
tornar um método com maior custo beneficio para o tratamento de efluentes coloridos
(KUNZ et al., 2002).

A utilizacdo da quitosana na operacdo de adsorcdo para a remocdo de
corantes de solugdes aquosas vem ganhando destaque na literatura devido a esta ser
obtida de recursos naturais renovaveis, ser biodegradavel, biocompativel e ndo tdxica
(KLAYPRADIT; HUANG, 2008). A quitosana pode ser utilizada como adsorvente de
corantes devido a presenca de grupos amino e hidroxila, os quais servem como sitios
ativos (WAN NGAH; TEONG; HANAFIAH, 2011).

O biopolimero quitosana € obtido da desacetilacdo da quitina, a qual esta
presente em abundancia na natureza e tem como principais fontes naturais as carapacas
de crustaceos (siri, caranguejo, camardo e lagosta), sendo também encontrada em
insetos, moluscos e parede celular de fungos (KUNZ et al., 2002). Além disso, este
biopolimero é versatil, permitindo modificagcdes quimicas, como a introducdo de grupos
funcionais na sua estrutura, que possam incrementar o desempenho da quitosana como
material adsorvente (RINAUDO, 2006; FU; WANG, 2011; ZHOU et al., 2014;
VAKILI et al., 2014). A modificagdo da quitosana com cianoguanidina é uma
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alternativa para melhor sua estabilidade em soluc@es acidas, alem de diminuir o custo
do adsorvente (WAN NGAH; TEONG; HANAFIAH, 2011; MA et al., 2011). No que
tange a adsorcao de corantes, o uso de quitosana modificada com cianoguanidina tem
sido pouco estudado, principalmente em sistemas binarios. Neste contexto, a
modificagdo da quitosana, para aplicacdo em operacOes de adsorcdo de corantes

alimenticios em sistema binario é um estudo relevante.
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2. JUSTIFICATIVAS

O porto pesqueiro da cidade do Rio Grande é o maior centro pesqueiro do
estado e possui uma consideravel producdo de rejeitos de camardo, proveniente das
industrias locais. De acordo com o IBAMA, em 2011 o desembarque médio mensal de
camardo no estado do Rio Grande do Sul foi de 1.139.126 kg. Cerca de 60% do peso
total do camardo sdo rejeitos, e destes 5-7% contém quitina. Os rejeitos, se descartados
no mar, geram um grave problema para a regido, pois sdo agentes poluidores. O
Laboratorio de Operagdes UnitariassEQA/FURG realiza pesquisas para o0
aproveitamento desses rejeitos, como é o caso da obtencdo de quitosana, assim
colaborando para a solucdo do problema ambiental.

A quitosana destaca-se devido a sua versatilidade, pois pode ser utilizada,
por exemplo, na forma de po, filme e esponja. O biopolimero recebe interesse mundial,
pois além de ser obtido de recursos naturais renovaveis, é biodegradavel e ndo toxico,
podendo ser utilizada em varios setores da inddstria. A possibilidade da modificacdo da
estrutura da quitosana a torna cada vez mais atrativa e investigada. Existem diferentes
tipos de modificacdes que podem ser feitas na quitosana.

A reticulacdo com cianoguanidina apresenta vantagens, como diminuicéo
do custo do adsorvente, melhora da estabilidade e capacidade de adsorcdo. O custo da
quitosana é aproximadamente 30 vezes maior (SIGMA-ALDRICH, 2015) do que a
cianoguanidina, assim, se tornando rentavel a modificacao.

A operac¢do unitaria de adsorcdo possui um baixo investimento inicial e alta
eficiéncia em relacdo as operacdes convencionais. Além disso, a adsor¢do de corantes
vem sendo amplamente investigada e inumeros materiais adsorventes tém sido
empregados, tais como carvao ativado, residuos industriais e agricolas, fungos,
bactérias, polimeros e biopolimeros.

As industrias alimenticias, na formulacdo de seus produtos, geralmente
utilizam mais de um corante, assim o0 sistema binario simula de forma mais realistica
estes efluentes industriais. Porém, existem poucos estudos voltados para o sistema
binario, e além deste fato, nestes sistemas ha uma competitividade entre os corantes
pelos sitios de adsorcdo causando diferenca em relacdo ao processo com um Unico

corante. Assim, a pesquisa voltada para a mistura de corantes é de grande relevancia.
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2.1 Histoérico do laboratorio

Os estudos realizados no Laboratdrio de Operac@es Unitarias (LOU) sobre a
remocao de contaminantes de solucBes aquosas vém sendo realizados desde 2007. Nos
estudos iniciais foram utilizadas quitosanas com diferentes caracteristicas na adsor¢édo
de corantes alimenticios. Foi estudada a capacidade de adsor¢do da quitosana com
diferentes graus de desacetilacdo, pH, quantidades de adsorvente e tamanhos de
particula em relacdo ao corante alimenticio vermelho n°40. Em 2008 iniciou-se a
pesquisa para a remocdo de ions metalicos (ferro) de solugdes aquosas em diferentes
condigdes utilizando quitosana como adsorvente.

Nos anos de 2009-2010, foram testadas quitina e quitosana utilizando a
operacdo de adsorcdo em batelada, comparando-as a outros adsorventes usuais (carvao
ativado, terra ativada e terra diatoméacea) para uma variedade de corantes alimenticios,
como azul brilhante, amarelo crepusculo e amarelo tartrazina. Além disso, 0s processos
de adsor¢do dos corantes alimenticios foram otimizados em relacdo ao pH, tempo de
contato e taxa de agitacdo, sendo determinados os parametros termodinamicos,
ajustados modelos cinéticos aos dados experimentais e definidos os mecanismos de
adsorcao.

A partir de 2011, a linha de pesquisa foi sendo diversificada, realizando-se
estudos utilizando quitosana em sistemas de batelada para a remogéo de cromo (VI) e
vanadio. Foram desenvolvidas micro e nanoparticulas de S. platensis para a remocéo de
corantes alimenticios e metais pela operacédo de biossorcdo. Em 2012, foi estudado uso
de quitosana em po, com diferentes graus de desacetilacdo, para a adsor¢do em batelada
de corantes alimenticios em sistema aquoso binario.

Atualmente sdo realizados estudos no recobrimento de particulas inertes
com quitosana para a remocao de ions metalicos e corantes alimenticios em operacgdes
de adsorcdo em leito fixo. Também estdo sendo analisadas as melhores condigdes de
adsorcdo em batelada de corantes (alimenticios e téxteis) por filmes e scafolld de
quitosana com e sem modificacéo.

Nesta linha de pesquisa, de remocgdo de contaminantes (corantes e ions) de
solugdes aquosas utilizando quitosana, foram desenvolvidas teses de doutorado e
dissertagdes de mestrado nos Programas de Pos-Graduacdo em Engenharia e Ciéncia de
Alimentos (PPG-ECA) e Quimica Tecnoldgica e Ambiental (PPG-QTA), e trabalhos de

conclusdo dos cursos de graduagdo de Engenharia de Alimentos e Bacharelado-
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Quimica. Trabalhos relevantes foram publicados em congressos de pesquisadores
(CBCTA, CBPOL, CBTERMO, COBEQ, EBA, IBA, SLAP e ENEMP), congressos de
iniciacdo cientifica, regionais e nacionais (CIC, COBEQ-IC, CRICTE e MPU), e
também em varias revistas internacionais especializadas no tema.



20

3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral
O objetivo deste trabalho foi a obtencdo de quitosana com diferentes
graus de desacetilacdo e sua posterior modificacdo com cianoguanidina, para a

utilizacdo como adsorvente dos corantes alimenticios amarelo tartrazina e azul

indigotina em sistema aquoso binério.

3.2 Objetivos especificos

o Obter a quitosana em p6 com diferentes graus de desacetilacdo a partir de

residuos de camarao;

o Modificar a quitosana com cianoguanidina;
o Caracterizar as amostras de quitosana com e sem a modificagéo;
o Avaliar os efeitos do grau de desacetilacdo e pH da quitosana com e sem

modificagdo, na adsorgdo dos corantes amarelo tartrazina e azul indigotina, em sistemas
aquosos simples e binarios;

o Avaliar o comportamento de equilibrio da adsor¢do dos corantes alimenticios em
sistema binario pela quitosana modificada, através da obtencdo de curvas experimentais
e ajuste de modelos de isotermas;

o Estimar os parametros termodindmicos de adsorc¢éo;

o Verificar o comportamento cinético na adsorcao em sistema binario, através das
curvas cinéticas de adsorcao e ajuste de modelos cinéticos;

o Avaliar a capacidade de regeneracao do adsorvente.
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4. REVISAO DA LITERATURA

4.1 Quitosana

4.1.1 Aspectos quimicos

A quitosana B-(1-4)-D-glucosamina é um polimero de alta massa molar,
obtido a partir da desacetilacdo da quitina B-(1-4)-N-acetil-D-glucosamina, a qual é
encontrada em exoesqueletos de insetos, carapacas de crustaceos e parede celular de
fungos. A Unica diferenca estrutural entre a quitosana e a quitina € a substituicdo do
grupo acetamida na posicdo 2 (TANGPASUTHADOL; PONGCHAISRIKUL;
HOVEN, 2003; RINAUDO, 2006). As estruturas quimicas da quitina e da quitosana
podem ser observadas na Figura 1.

A desacetilagdo alcalina da quitina € o0 método mais utilizado para obtengédo
da quitosana (WESKA et al., 2007). Na reacdo de desacetilacdo, parte das ligacbes N-
acetil do polimero sdo rompidas para a formacdo de unidades de D-glucosamina que
contém um grupo amina livre (GUPTA; SUHAS, 2009).

Figura 1 - Estrutura quimica: (a) quitina (b) quitosana

L‘Hs
cu
w%l CH, (}H
CH {]I-I CI-I oH
H
C]-[ H

(b)

Fonte: Adaptado de Prashanth; Tharanathan (2007).
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O polimero apresenta em sua estrutura grupos amino que estdo disponiveis
para reagdes quimicas e formagdo de sais com &cidos. Os grupos hidroxila C-6
(primario) e C-3 (secundario) também podem ser utilizados na preparacéo de derivados
(RINAUDO, 2006). A quitosana apresenta uma estrutura altamente organizada,
insolivel em meio aquoso e na maioria dos solventes organicos (PRASHANTH;
THARANATHAN, 2007).

O grau de desacetilacdo do polimero indica a quantidade de monémeros
desacetilados presentes em suas cadeias. Quando o grau de desacetilacdo for maior que
50%, o polimero passa a ser solivel em meio aquoso &cido e € considerado quitosana
(GUIBAL, 2004). A massa molar e o grau de desacetilacdo dependem do tempo e
temperatura de reacdo, diametro de particula e concentracdo de reagentes (MOURA et
al., 2011).

A quitosana se torna mais atrativa do que a quitina, pois apresenta um
grupamento amina livre que ira possibilitar modificacbes na estrutura polimérica
original, e assim confere a quitosana uma maior solubilidade em solucBes &cidas
diluidas e consequentemente amplia suas aplicacdes (PILLAI; PAUL; SHARMA,
2009). Normalmente, a quitosana é utilizada na forma de p6 ou flocos, onde diferem na
massa molar, grau de desacetilacdo, cristalinidade, pureza e cor (CRINI; BADOT,
2008).

4.1.2 Fontes e processo de obtencdo

A quitosana é um polimero oriundo da quitina, a qual, que pode ser obtida
principalmente a partir de carapacas de crustaceos. A desacetilacdo da quitina pode ser
alcalina ou enzimatica, sendo que o método mais utilizado para sua obtencdo € a
desacetilagdo alcalina. Neste método sdo feitos tratamentos com solucBes alcalinas
concentradas a altas temperaturas, que controlam a taxa de desacetilacdo e a massa
molar da quitosana (PILLAI; PAUL; SHARMA, 2009).

Na reacdo de hidrolise, os grupos acetila da quitina podem ser removidos
parcialmente ou totalmente, disponibilizando os grupos amino que impdem natureza
catidnica a quitosana (WESKA et al., 2007).
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As melhores fontes de quitina sdo oriundas do caranguejo, camaréo, lagosta,
krill (29,9 milhdes de toneladas/ano), ostras (1,4 milhdes toneladas/ano) e lula (0,7
milhdes toneladas/ano) (PILLAI; PAUL; SHARMA, 2009).

Os crustaceos sdo 0s maiores produtores de quitina disponivel para o
processo industrial. O contetdo de quitina pode variar entre 2 a 12% (base Umida),
sendo que a quantidade de quitina, proteina, minerais e carotenoides variam dependendo
da espécie, idade, estado de nutri¢do, fase do ciclo reprodutivo e tambem das condicdes
de descasque durante o processamento (RINAUDO, 2006).

A quitina pode ser isolada a partir de rejeitos de camardo. Este processo
consiste na realizacdo de tratamentos quimicos sequenciais destinados a eliminar
carbonatos, proteinas e pigmentos, pelas etapas de desmineralizacéo, desproteinizacéo e
despigmentacdo (WESKA et al., 2007). O processo de obtencdo da quitina esta

apresentado na Figura 2.

Figura 2 — Etapas do processo de extracdo da quitina.
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v

Nacl0O —0,36% —> Desodorizagio

v

Secagem

v

CQuitina
Fonte: Moura (2008)

Apdbs obtida a quitina seca, é desacetilada e obtém-se a quitosana. O
biopolimero, geralmente passa por um processo de purificacdo para diminuir o conteddo
de cinzas e consequentemente concentrar a quitosana (WESKA et al., 2007). O processo

de obtengéo da quitosana a partir da quitina esta apresentado na Figura 3.
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Figura 1- Fluxograma representativo de producao da quitosana
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Fonte: Moura (2008)

A secagem € a Ultima etapa da producdo da quitosana. Esta operacdo €
importante, pois deve garantir a umidade comercial do produto (abaixo de 10% b.u.)
sem causar alteracbes no material (BATISTA; ROSA; PINTO, 2007). Dotto; Souza;
Pinto (2011a) demonstraram que a secagem em leito de jorro é uma alternativa para a

secagem de quitosana, produzindo um po6 fino uniforme e de alta qualidade.

4.1.3 Propriedades e aplicagdes

A quitosana e seus derivados sdo aplicados em diversas areas, como por
exemplo, na agricultura, medicina, biotecnologia, engenharia, odontologia, bebidas e

alimentos, farmacéuticos, entre outros. Essas aplicagdes estdo diretamente relacionadas
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com suas propriedades como, grau de desacetilacdo, massa molar, viscosidade,
biodegradabilidade, bioatividade e outras (RINAUDO, 2006; PRASHANTH;
THARANATHAN, 2007; AL-WAKEEL; EL MONEM; KHALIL, 2015).

Na area da agricultura, a quitosana é utilizada no aumento da colheita (reduz
a contagem de fungos fitopatogénicos), revestimento de sementes e fertilizantes, e
tratamento de solos (aumento da produtividade), na engenharia biomédica
(anticoagulante, cicatrizacdo, curativos e fios de sutura e lentes de contato), na
biotecnologia (imobilizacdo de enzimas, matriz para cromatografia em membranas,
hidrocoloides, biosensores e cosméticos), na industria de alimentos (filmes para a
preservacdo de alimentos, bioconversdo, alimentos e fibras dietéticas, preservacdo de
alimentos através da deterioracdo microbiana, aditivos de racdes animais, recuperacdo
de produtos no processamento de alimentos, clarificacdo e desacidificacdo de sucos de
frutas e derivados, agente emulsificante e estabilizante de cor) (RINAUDO, 2006;
PRASHANTH; THARANATHAN 2007).

A quitosana apresenta propriedades fisico-quimicas as quais a tornam capaz
de formar pontes de hidrogénio, apresenta propriedades quelantes e complexantes,
estrutura rigida e com alta cristalinidade (PRASHANTH; THARANATHAN 2007).

As propriedades intrinsecas (biodegradabilidade, biocompatibilidade,
capacidade de formacdo de filmes, bioadesividade, polifuncionalidade, hidrofilicidade)
e, principalmente, seu carater policatibnico em meio &cido e sua capacidade de formar
ligacGes de hidrogénio, interacfes de Van der Walls e interacGes eletrostaticas com as
moléculas de poluentes, tornam a quitosana um eficiente material adsorvente (GUIBAL,
2004; VAKILI et al., 2014). A quitosana possibilita ainda uma série de modificacdes
quimicas em sua cadeia e, assim, é possivel introduzir em suas cadeias grupos para
intensificar suas potencialidades e aplicabilidades (KLUG et al., 1998; SOUSA,
FILHO; AIROLDI, 2009).

4.1.4 Modificagdes da quitosana

A quitosana tem se tornado cada vez mais atrativa devido a sua
versatilidade para modificagfes quimicas. Existem algumas finalidades que justificam a
realizacdo de modificacbes quimicas na quitosana, como melhorar sua estabilidade

quimica, sua seletividade e capacidade de adsorcdo, resisténcia mecanica, reduzir
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custos, aumentar sua limitada area superficial e a solubilidade em acido, entre outros
(WAN NGAH; TEONG; HANAFIAH, 2011; VAKILI et al., 2014). Além disso, a
modificacdo da quitosana € mais facil quando comparada com outros polissacarideos,
devido aos seus grupos funcionais reativos, amina e hidroxila (RINAUDO, 2006).

A Tabela 1 apresenta diferentes tipos de modificacbes da quitosana
utilizada na operagéo de adsorcéo.

Tabela 1 — Diferentes modificagdes da quitosana aplicadas na adsorcao

Adsorvente Adsorbato Referéncia
Quitosana-Fe (I11)/Diatomita Corantes anidnicos Zheng et al. (2015)
) S Zinco/Corantes
Quitosana/Epicloridrina o Kyzasa et al. (2015)
catidnicos
] o A Al-Wakeel; EI Monem; Khalil
Quitosana /Glicina Manganés
(2015)
Quitosana /B-ciclodextrina Clorofendis Zhou et al. (2014)
] Acid Blue 25/Acid . _
Quitosana /EGDE Azlan; Wansaime; Lai Ken (2009)
Red37
Quitosana /Glutaraldeido Reactive Black 5 Elwakeel (2009)
Quitosana /Etilenodiamina Corantes acidos Zhou et al. (2011)

As modificacBes na quitosana podem ser fisicas ou quimicas, como por
exemplo, hidrogéis, membranas, filmes, blendas, compositos, reticulagdes (cross-
linked), entre outros.

Os hidrogéis sdo redes poliméricas capazes de absorver grande quantidade
de &gua, sendo insollveis devido a interligacBes entre as cadeias individuais do
polimero. As grandes vantagens dos hidrogéis sdo o fato de que podem ser preparados a
temperatura ambiente em solvente aquoso, porém sdo sensiveis as variacbes de pH
(LIN; METTERS, 2006).

As membranas e os filmes de quitosana apresentam boas propriedades
mecanicas, area de superficie maior, podendo reduzir a cristalinidade do polimero
(AZLAN; WANSAIME; LAI KEN, 2009; DOTTO et al., 2013).

Nas blendas poliméricas, ndo ha reacdo quimica, onde consistem na mistura

de polimeros ou copolimeros. Este tipo de modificacdo tem como finalidade melhorar
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as propriedades mecanicas e bioldgicas da rede polimérica (THOMAS; SPERLING,
1978).

A reticulacdo de cadeias poliméricas da quitosana é um tipo de modificacédo
quimica. Esse procedimento ocorre por meio da reacdo entre sitios reativos especificos
presentes nas unidades estruturais da quitosana e algum agente reticulante
(GONSALVES et al., 2009). Os agentes de reticulagdo sdo substancias que apresentam
baixa massa molar e grupos funcionais reativos para permitir o intercruzamento entre as
cadeias (BERGER., 2004). Os agentes mais utilizados no processo de reticulacdo da
quitosana sdo: glutaraldeido, epicloridrina, etilenoglicol diglicidil éter (EDGE), alguns
aldeidos e acidos carboxilicos, dentre outros (GONSALVES et al., 2011).

4.1.4.1 Agente de reticulacdo: Cianoguanidina

A cianoguanidina € um composto comercialmente importante, € um
percursor versatil para a sintese de organonitrogenados. Quimicamente, é a forma
dimérica da cianamida (H,NCN). E um sélido cristalino incolor, que funde a 209°C. E
mais facilmente preparada por aguecimento das solucdes aquosas de cianamida e € um
composto de baixo custo (DRONSKOWSKI; HUI-LIU, 2003; MA et al., 2011). A
estrutura da cianoguanidina esta apresentada na Figura 4.

Figura 4 — Estrutura da cianoguanidina
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\
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/
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Fonte: Wang et al. (2013)

Do ponto de vista quimico e biologico, a cianoguanidina vem sendo
amplamente investigada, devido apresentar diferentes grupos funcionais e alta afinidade
com ions (WANG et al., 2013; MA et al., 2011). Na area da adsorcao existem poucos
estudos utilizando cianoguanidina, sendo que a maioria destes estdo voltados para
adsorcéo de ions metalicos. A reticulacdo da quitosana com cianoguanidina é uma boa

alternativa para melhorar a estabilidade quimica da quitosana em solucbes acidas
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(WANG et al., 2013). A Figura 5 apresenta a possivel estrutura da quitosana modificada

com cianoguanidina.

Figura 5 — Estrutura da quitosana modificada com cianoguanidina

Fonte: Adaptado Wang et al. (2013).

4.1.5 Caracterizacdo da quitosana

As propriedades massa molar e grau de desacetilacdo sdo de grande
importancia para adsorcdo, e dependem da forma de obtencdo do polimero, origem,

modo de preparacdao material, temperatura entre outros (DOTTO et al., 2013).

4.1.5.1 Massa molar

Uma das propriedades mais importantes do ponto de vista da caracterizacao
da quitosana € a sua massa molar. A viscosimetria € uma técnica simples utilizada na
determinagéo de massa molar média de polimeros.

A viscosidade reduzida é determinada utilizando a equacdo de Huggins
(Equacdo 1), apds esta pode ser convertida em massa molar por meio da equacdo de
Mark-Houwink-Sakurada (Equagéo 1) (ZHANG; NEAU, 2001).
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<[k Y e @

sendo mgp/C a Vviscosidade reduzida (mL gh), nsp @ relacdo entre as viscosidades do
polimero em solucdo e do solvente, ¢ a concentracdo da solucdo (g mL™) e k uma

constante valida para cada polimero, conforme Alsarra et al. (2002).

[7]1=k(MM)* )

sendo K=1,81x10° mL g™ e 0=0,93, s&o constantes que dependem do sistema solvente-
polimero (ZHANG; NEAU, 2001).

4.1.5.2 Grau de desacetilacio

O grau de desacetilacdo define a quantidade de monémeros desacetilados na
cadeia do polimero e define a forma predominante. Pode ser determinado por diferentes
técnicas, como por exemplo, a titulagdo potenciométrica (RUSU-BALAITA;
DESBRIERES; RINAUDO, 2003) e infravermelho com transformada de Fourier (FT-
IR) (PILLAI; PAUL; SHARMA, 2009). A escolha da técnica depende de varios fatores,
como: processo de purificacdo, solubilidade da amostra e disponibilidade de
equipamento (RINAUDO, 2006).

No método de titulacdo potenciométrica, a curva de titulacdo linear é obtida
plotando um grafico de f(x) em funcdo do volume corresponde de solucdo de NaOH.
Este volume de solucdo alcalina ao fim da titulacdo, Ve, é calculado extrapolando a
curva de titulacdo linear em funcdo do volume da solucdo de NaOH adicionado. O grau
de desacetilacdo da amostra é calculado utilizando as Equacdes 3 e 4 (JIANG; CHEN;
ZHONG, 2003).

_ ¢
GD (%)= [(W —161¢)/ 204 + ¢] 100 ®)

sendo,
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_ (NAVA B NBVe)

/ 1000

(4)

sendo, N a concentracio de solucéo de HCI (meq L™), Va 0 volume de solucéo de HCI
(mL), Ng a concentracdo de solucdo de NaOH (meq L™), Ve 0 volume de solucéo de

NaOH ao fim da titulacdo (mL) e W a massa de quitosana (g).

4.2 Corantes alimenticios

Corantes s&o aditivos alimentares definidos como toda substancia que
confere, intensifica ou restaura a cor de um alimento. Existem trés categorias de
corantes permitidas pela legislacdo para uso em alimentos, os corantes naturais, o
corante caramelo e os corantes artificiais (ANVISA, 1997).

A aceitacdo dos produtos alimenticios estd diretamente relacionada a sua
coloragdo. Esta caracteristica sensorial é fundamental na indugdo da sensacdo global
resultante de outras caracteristicas como 0 aroma, 0 sabor e a textura dos alimentos.
Desta forma, as industrias do setor alimenticio tém se preocupado com a aplicacao de
corantes para a obtencdo de produtos que agradem os consumidores (CONSTANT;
STRINGHETA,; SANDI, 2002). Porém, os corantes exibem uma diversidade estrutural
muito grande, eles podem ser classificados pela estrutura quimica (aniénicos, catiénicos
e nao ibnicos), classe quimica (monoazo, trifenilmetanos, indigéide, xanteno, entre
outras), aplicacdo (acidos, basicos, dispersos, diretos, reativos e solventes) e
solubilidade (solveis e insoltveis) (GUPTA; SUHAS, 2009).

Os corantes naturais sdo considerados pigmentos ou corantes inGcuos
extraido de substancia vegetal ou animal. O corante caramelo é o produto obtido a partir
de acucares pelo aguecimento a temperatura superior ao seu ponto de fusdo. Os corantes
artificiais sdo substancia obtidas pelo processo de sintese (com composi¢do quimica
definida). Devido a esta classe de corantes ser mais barata, 0S corantes serem mais
estaveis e mais brilhantes do que a maioria dos corantes naturais, as industrias
alimenticias passaram preferir a sua utilizacdo (ANVISA, 1997; KOBYLEWSKI;
JACOBSON, 2010). A Tabela 2 apresenta a origem, a classe quimica e algumas
aplicacdes dos corantes artificiais permitidos pela legislacéo brasileira.
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Tabela 2 -Classificacdo, caracteristicas e algumas aplicacdes de alguns corantes

artificiais.
Corante Classe quimica Origem Aplicacoes
. Tinta do alcatrao de _
Amarelo crepusculo Monoazo . . Balas, caramelos e cereais
carvao e tintas azoicas
] o Tinta do alcatrdo de _ )
Azul brilhante Trifenilmetano 5 Balas, cereais e gelatinas
carvao
Tinta do alcatrdo de Balas, cereais, geleias,
Vermelho bordeaux Monoazo 3
carvao gelados
o Tinta do alcatrdo de ~ Gelatinas, geleias, laticinios
Vermelho eritrosina Xanteno )
carvéo e refrescos
o o Tinta do alcatrdo de Balas, caramelos e gomas
Azul indigotina Indigoide 3
carvao de mascar
_ Tinta do alcatrdo de Cereais, fermentados e
Amarelo tartrazina Monoazo y .
carvéo iogurtes
Sintetizado ) ]
Vermelho n° 40 Monoazo Balas, cereais e geleias

quimicamente

Fonte: Furtado (2003); FDA (2012); Prado; Godoy (2003)

4.2.1 Efluentes contendo corantes

Os corantes sintéticos sdo considerados uma das classes de poluentes mais
perigosas e dificeis de tratar contida em seus efluentes (WAN NGAH; TEONG;
HANAFIAH, 2011). Embora o uso de corantes nos alimento proporcione vantagens, o
descarte de efluentes contendo altas concentracBes de corantes é um problema,
causando graves impactos ambientais. Cerca de 60% dos corantes ndo fixados sdo
descartados no meio, assim, torna-se, necessario investigar novas alternativas adequadas
ao tratamento deste tipo de poluentes (CHEUNG; SZETO; MCKAY, 2009;
ELWAKEEL, 2009).

Os corantes apresentam uma estrutura complexa e aromatica fazendo com
que sejam moléculas recalcitrantes e muito estaveis, dificultando sua degradacdo e
remocdo dos efluentes (GUPTA; SUHAS, 2009). Porém, os corantes sintéticos

necessitam ser removidos, pois interferem na fotossintese, alteram 0s processos
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metabolicos bioldgicos da fauna e flora aquética, causando micro toxicidade em
organismos aquaticos (RAMACHANDRA; AHALYA, N.; KANAMADI., 2007;
GUPTA,; SUHAS, 2009).

A busca por tecnologias de facil aplicacdo para a remocdo de corantes
sintéticos dos efluentes vem recebendo notével atencdo dos pesquisadores ambientais,
pois a maioria dos métodos convencionais séo tecnicamente complicados, ineficientes
e/ou possuem alto custo (CRINI; BADOT, 2008; SRINIVASAN; VIRARAGHAVAN,
2010).

4.3 Adsorcao

Adsorc¢do é o fendmeno no qual ocorre a adesdo espontanea de moléculas
presentes em um fluido (adsorbato) a uma superficie sélida (adsorvente). O soluto
adsorvido ndo se dissolve no sélido, permanecendo na superficie ou nos poros do
solido. O processo depende da superficie do adsorvente, das interacdes entre o
adsorvente e adsorbato e das condi¢bes termodinamicas (RUTHVEN, 1984). A
adsorcdo apresenta vantagens como seu baixo investimento inicial, facil operacao,
obtencdo de um efluente tratado de alta qualidade e é um dos métodos mais conhecidos
para a remocdo de corantes (CRINI; BADOT, 2008). Normalmente, o processo de
adsorcdo é reversivel, dependendo da temperatura, pH e forca idnica da solucdo e
presenca de agentes complexantes, quando envolver ions metalicos (FOUST et al.,
1982).

Classificam-se os fendmenos adsortivos, quanto as forcas responsaveis, em
dois tipos: adsorcao quimica e adsorcdo fisica. A adsorc¢do fisica ocorre quando forcas
intermoleculares de atracdo das moléculas na fase fluida e da superficie solida sdo
maiores que as forcas atrativas entre as moléculas do préprio fluido. As moléculas do
fluido aderem a superficie do adsorvente sélido e fica estabelecido um equilibrio entre o
fluido adsorvido e a fase fluida restante, envolvendo fendmeno de atragéo por forgas de
Van der Waals (FOUST et al., 1982).

A adsor¢do quimica envolve o rearranjo dos elétrons do fluido que interage
com o solido e a consequente formacdo da ligacdo quimica ocorre entre 0 adsorvente e 0

adsorbato. Em muitos casos a adsorcéo é irreversivel, e ¢ dificil de separar o adsorbato
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do adsorvente (FOUST et al., 1982). A Tabela 3 apresenta as principais diferencas entre

a quimissorcéo e a fisiossorc¢éo.

Tabela 3 - Principais diferencas entre fisiossor¢do e quimiossorcao

Fisiossorcao Quimiossorc¢ao
e Baixo calor de adsorcéo; e Alto calor de adsorcéo;
e Adsorcdo em monocamada ou e Somente adsor¢do em monocamadas;
multicamadas; e Adsorcao possivel a ampla faixa de
e Significativa apenas a temperaturas;

temperaturas baixas;

e Rapida e geralmente reversivel; Pode ser lenta e geralmente

e Sem transferéncia de elétrons, irreversivel;
embora possa ocorrer e Transferéncia de elétrons levando a
polarizacdo do sorbato; formacé&o de ligacédo entre o

e AH-10a-40 k mol™ adsorvente e o adsorbato;

e -40a-800kJ mol?

Fonte: Ruthven (1984)

Adsorventes de baixo custo tornam a operacdo de adsorcdo versatil e
possibilita uma ampla faixa de aplicagéo e rentabilidade. Geralmente, os processos de
adsorcdo em sistemas descontinuos sdo estudados com relacdo as suas condicGes de
equilibrio, cinética, termodindmica e mecanismos envolvidos, além da verificacdo dos
fatores que afetam o processo (CRINI; BADOT, 2008).

Na adsorcdo é importante estabelecer a correlacdo mais adequada para a
curva equilibrio. A descricdo matemaética da capacidade de equilibrio de adsorgdo é
indispensavel para a confiabilidade das previsdes dos parametros de adsorcdo, e para a
comparagdo quantitativa do comportamento de adsorcao para diferentes adsorventes (ou
para variadas condicbes experimentais) dentro de um determinado sistema. A
distribuicdo das moléculas do corante entre a fase liquida e o adsorvente é uma medida
da posicédo do equilibrio no processo de adsorcdo e pode, geralmente, ser expressa por
um ou mais modelos de isoterma (CRINI; BADOT, 2008).
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4.3.1 Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcdo descrevem como o adsorbato entra em contato
com a superficie do adsorvente, e estabelece a relacdo entre o adsorvido e a quantidade
remanescente na solugdo, em uma temperatura constante. Além disso, as isotermas séo
fundamentalmente importantes, pois fornecem a capacidade maxima de adsor¢do de um
determinado adsorvente (CRINI; BADOT, 2008; BLAZQUEZ et al., 2010).

As isotermas estdo classificadas pela sua inclinacdo inicial, em quatro
grandes classes, designadas em classes: S (“esferico™), L ("Langmuir"), H (“"alta
afinidade"), e C ("particdo constante™), e ainda em Vvarios subgrupos, 1, 2, 3, etc., ou no
méaximo, por variacdes subsequentes, como mostrado na Figura 6 (GILES; SMITH;
HUITSON, 1974).

Figura 6 - Sistema de classificagdo das isotermas

Classe

ii g,

Ll

MA.K /_\\',' L o

Concentracio de equilibrio do soluto na solucio

Concentracio de equilibrio do soluto no substrato
Sub Grupo
LEH)
B ™
" T
‘I

Fonte: Giles; Smith; Huitson (1974)

Nas isotermas do tipo S, hd uma competicdo das moléculas do adsorbato
pelos sitios do adsorvente, e conforme a concentracdo da solugcdo aumenta a adsorgéo se

torna mais facil (adsorcdo cooperativa). Nas isotermas do tipo L, ha uma diminuigéo da
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disponibilidade dos sitios de adsor¢do quando a concentracdo da solugcdo aumenta. As
isotermas do tipo H sdo quando a superficie do adsorvente possui alta afinidade pelo
soluto adsorvido. As isotermas do tipo C sdo quando ocorre uma particdo constante do
soluto entre a solucédo e o adsorvente, dando a curva um aspecto linear. As isotermas do
tipo C e L sdo frequentemente muito proximas, podendo ser, em muitos casos,
consideradas do mesmo tipo (FALONE; VIEIRA, 2004).

Para descrever o equilibrio de adsorc¢éo, existem varios modelos disponiveis
de isotermas: Langmuir, Freundlich, BET, Toth, Temkin, Redlich-Peterson, SIPs,
Frumkin, Harkins-Jura, Halsey, Henderson e Dubinin-Radushkevich. As equacdes de
isotermas de equilibrio sdo utilizadas para descrever dados experimentais de adsorcao
em sistemas simples (CRINI; BADOT, 2008).

O modelo de Langmuir assume que adsorcao ocorre em sitios especificos do
adsorvente, e € 0 modelo mais comumente para processos de adsor¢do na monocamada
(AL-WAKEEL; EL MONEM; KHALIL 2015).

O modelo estendido de Langmuir tem se mostrado satisfatorio para
representar dados de equilibrio em sistema binério, sendo este 0 mais utilizado (SHEN
et al., 2009; MAHMOODI et al., 2011). O modelo de Langmuir pode ser expresso de
acordo com a Equacao 5:

AmiKLiCei

j=1 K L,j Cevi (5)

qe,i =
1+

Para o sistema binario, o modelo de Langmuir torna-se (Equagdes 6 e 7):

_ qm,lKL,lCe,l
1+ I‘(L,1C:e,1 + KL,ZCe,Z

e
(6)

— qm,ZKL,ZCe,Z
1+K L,lCe,l +K L,2Ce,2

q e,2
()

sendo, Qe1, Ce1, Qm1 € K1 , respectivamente, a capacidade de adsorcdo experimental
(mg g™), a concentracio de equilibrio na fase liquida (mg L™), a capacidade méxima de

adsorcéo (mg g) e a constante de Langmuir (mg L™) para o componente 1 na mistura
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binaria. Da mesma forma, ge2, Ce2, Om2 € KL 2 80, respectivamente, a capacidade de
adsorcéo experimental (mg g™), a concentracéo de equilibrio na fase liquida (mg L™), a
capacidade maxima de adsorcdo (mg g*) e a constante de Langmuir (mg L™) para o

componente 2 na mistura binaria.

4.3.2 Termodinamica da adsorc¢ao

Na adsorcdo, a termodindmica é geralmente estudada a partir dos parametros
termodinamicos, pois estes fornecem informagdes sobre o tipo e mecanismo do
processo de adsorcdo. As caracteristicas de adsorcdo de um material podem ser
expressas em parametros termodindmicos como a variacdo da energia livre de Gibbs
(AG), a variagdo de entalpia de adsor¢do (AH) e a variagdo de entropia de adsorgéo

(AS). De acordo com a termodinamica, AG pode ser calculado através da Equacao 8:

AG =-RTIn(k,) (8)

sendo kp a constante de equilibrio termodindmico (L mg™), que pode ser obtida a partir
da inclinagdo da parte linear inicial das isotermas de adsor¢do (LIU, 2009;
MAHMOODI, 2011).

A partir da energia livre de Gibbs pode-se estabelecer uma relacédo geral,
onde esta corresponde a diferenca entre a variacdo de entalpia de adsorcao e a variagdo
de entropia de adsorcdo, a uma temperatura constante, conforme esta apresentado pela
Equacdo 9:

AG = AH-TAS 9)

Substituindo a Equacdo 8 na Equacdo 9, os parametros termodindmicos AH
e AS podem ser determinados através do grafico de Van’t Hoff’s, ajustando os dados a
Equacdo 10, onde a partir da relagdo In kp e 1/T obtém-se um coeficiente angular
AH%RT e um coeficiente linear ASYR.
In(k, )= AS AH

R RT (10

sendo R a constante universal dos gases (8,31x10-3 kJ mol*K™) e T a temperatura (K).
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Segundo Ruthven (1984) a entalpia de adsor¢do para 0S processos que
envolvem quimiossorcdo estdo na ordem de -40 a -800 kJ mol™, enquanto que para a

adsorcao fisica estes valores séo abaixo de -10 a -40 kJ mol™.

4.3.3 Cinética de adsorcao

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem
assumem que a adsorcdo € uma reacdo pseudo-quimica, e a taxa de adsorcdo pode ser

determinada, respectivamente, pelas Equacgdes 11 e 12 (SKODRAS et al., 2008):

d, = q, (1-exp (k,1)) (11)
q = t (12)
C(Uk,02)+(t/a,)

sendo k; e k, os coeficientes cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordens
(min™) e (g mg™* min™), g corresponde & quantidade de adsorbato adsorvido por
unidade de massa de adsorvente no instante “t”, q; € g Sd0 0s valores tedricos para a
capacidade de adsorgdo (mg g™*) obtidos através dos modelos de pseudo-primeira ordem
e pseudo-segunda ordem, respectivamente.

Um modelo semi-empirico, o de Avrami é descrito baseado em uma cinética
de decomposicdo térmica (LOPES et al., 2003). Este modelo foi proposto por Avrami
em 1939, baseado em uma cinética de decomposicao térmica e é uma alternativa aos

modelos de reacéo e, pode ser representado pela Equacdo 13:
0y =Jav - eXp(_kAvt)n) (13)

sendo kay a constante cinética de Avrami (min™), gav a capacidade teérica de adsorcao
de Avrami (mg g™*) e n é o expoente fracionario (LOPES et al., 2003).

4.4 Adsorventes utilizados na remocéao de corantes

Levando em consideracéo o grave problema dos efluentes contendo corantes
(item 4.2.1 desta revisao), varios estudos estdo voltados para a busca de um adsorvente

eficiente, renovavel e de baixo custo para a remocdo destes contaminantes
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(RAMACHANDRA; AHALYA; KANAMADI, 2007; CRINI; BADOT, 2008;
GUPTA; SUHAS, 2009; SRINIVASAN; VIRARAGHAVAN, 2010; SARATALE et
al., 2011).

A literatura descreve que um completo estudo sobre a adsorcdo de corantes
deve ser realizado com a escolha de um bom adsorvente, ajuste de modelos de isotermas
para verificar o comportamento de equilibrio, ajuste de modelos cinéticos para verificar
0 comportamento do processo ao longo do tempo e pardmetros termodinamicos para
determinar se 0 processo é espontaneo ou nao, endotérmico ou exotérmico (CRINI;
BADOT, 2008).

O adsorvente mais comum utilizado é o carvdo ativado, mas o seu uso é
limitado devido ao seu elevado custo de producdo e regeneracdo (ASGHER;
BAHATTI, 2012). Com o intuito de substituir o carvao ativado, varios adsorventes
alternativos tém sido testados para remocgéo de corantes de solucGes aquosas, tais como,
levedura, biomassa de residuos citricos, Spirulina platensis, cascas de pinhdo,
Aspergillus wentii e quitosana (PICCIN et al.,, 2009; ASGHER; BAHATTI, 2012;
DOTTO; CADAVAL,; PINTO, 2012; KHAMBHATY; MODY; BASHA, 2012).

A quitosana tem sido considerada um adsorvente alternativo e
ambientalmente aceitavel, uma vez que € obtida a partir de fontes renovaveis e tem alta
eficiéncia para a remocdo de corantes. Além de apresentar baixo custo em relacdo ao
carvao ativado comercial e capaz de ser submetida a modificacdes quimicas (CRINI;
BADOT, 2008).

Dotto et al. (2013) realizaram o estudo utilizando filmes de quitosana para a
adsorcdo de diferentes corantes alimenticios. Piccin et al. (2009) utilizaram p6 de
quitosana para a adsorcao do corante vermelho n°40. Chatterjee et al. (2009) utilizaram
hidrogéis de quitosana para a adsor¢cdo do congo red. Gongalves et al. (2014)
verificaram a adsor¢do de corantes alimenticios em sistema binério utilizando quitosana
com diferentes graus de desacetilacéo.

Atualmente, a modificacdo quimica na estrutura da quitosana vem se
destacando na literatura em processos de adsorcdo de corante, como por exemplo,
quitosana modificada com Fe (111) para adsor¢do de corantes anidnicos (ZHENG et al.,
2015), quitosana modificada com eplicloridrina na adsor¢do de corantes catiGnicos
(KYZAS et al., 2015), quitosana modificada com palygorskite na adsor¢do de corantes
reativos (PENG et al., 2013).
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Assim, havendo inumeros estudos apresentados na literatura utilizando
diferentes tipos de adsorventes, tem-se tornado cada vez mais dificultosa a busca por

adsorventes promissores para adsorcao de corantes.



40

5. MATERIAL E METODOS

5.1Adsorvente

O adsorvente utilizado foi a quitosana com e sem modificacdo na forma de
po. A quitosana foi obtida a partir de rejeitos de camardo (Penaeus brasiliensis). Os
residuos de camardo passaram por uma pré-limpeza para a retirada dos materiais
grosseiros. Apds foram submetidos as seguintes etapas: desmineralizacdo (utilizando
HCI 2,5 mL/100 mL para reduzir as cinzas da matéria-prima); desproteinizacao
(utilizando NaOH 5 g/100 mL para a reducdo do nitrogénio proteico dos residuos de
camardo); desodorizacdo/despigmentacdo (utilizando-se solucao de hipoclorito de sédio
0,36 mL/100 mL para a reducdo do odor caracteristico de camardo). Por fim, o material
foi seco por 4 h a 80°C, obtendo-se a quitina (WESKA et al., 2007).

Apbs a obtencédo da quitina foi feita a reacdo de desacetilacdo em um reator
de aco inoxidavel com aguecimento e agitacdo mecanica, em escala semi-piloto,
contendo 3 L de solucéo de NaOH (421 g L™) sob agitacdo de 50 rpm, & temperatura de
130°C por 40 min, 90 min e 240 min, para obtencdo da quitosana com graus de
desacetilacdo de 75%, 85% e 95%, respectivamente (MOURA et. al., 2011; WESKA et
al., 2007).

A etapa de purificagdo da quitosana foi realizada dissolvendo-a em solugéo
de &cido acético 1% (v/v) sob agitacdo mecanica por 70 min. Apés a solucdo foi
centrifugada, o precipitado foi descartado e adicionou-se solucdo de NaOH ao
sobrenadante até que o pH atingisse 12,5. Neutralizou-se e centrifugou-se a solucao,
obtendo-se a quitosana purificada. Apds, essa foi seca em leito de jorro até umidade
comercial (10 g/100g, em base imida), de acordo com o procedimento de Dotto et al.
(2011a).

5.2 Modificacédo da quitosana

A modificagdo da quitosana foi realizada utilizando 1,0 g de quitosana
dissolvida em 100 mL de acido cloridrico 1% (v/v), sob agitagdo constante. Apos
completa dissolugdo, foram adicionados 0,53 g de cianoguanidina. A temperatura da
reacdo foi elevada para 90°C e procedeu-se a agitacdo durante 3 h. A solugdo de

quitosana modificada com cianoguanidina foi arrefecida até a temperatura ambiente, e
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foi seca em estufa a 40°C por 24 h, obtendo a quitosana modificada em p6 (WANG et
al., 2013).

5.3 Caracterizagao das quitosanas

5.3.1 Quitosana sem modificacdo

A massa molar da quitosana foi determinada através do método
viscosimétrico utilizando um viscosimetro capilar utilizando as Equacbes 1 e 2
(CANNON-FENSKE, modelo SCHOTT GERATE, GMBH-D65719, Alemanha)
(ZHANG; NEAU, 2001).

A determinacdo do grau de desacetilacdo da quitosana foi realizada pelo
método de titulagdo potenciométrica linear, a partir das Equagdes 3 e 4 (TOLAIMATE
et al., 2000).

A umidade do p6 de quitosana e o teor de cinzas foram determinados
segundo as normas da AOAC (1995).

O diametro do pé de quitosana e as caracteristicas superficiais foram obtidos
a partir das imagens de MEV (JEOL, JSM-6060, Japao). As identificacOes, contagens e
medidas das particulas foram realizadas com auxilio do software Image J (NIH Image,
USA) (DOTTO; LIMA; PINTO, 2012).

A composicao elementar da superficie da quitosana foi verificada através da
técnica semi—quantitativa de EDX, utilizando microscépio eletrbnico acoplado com
analise de EDX (JEOL, JSM 5800, JAPAO) (LIU et al., 2011). Foi utilizada a
aceleracdo de voltagem de 10,0 kV, com faixa de magnificacdo das imagens variando
entre 100 em 20000 vezes.

Anélises de infravermelho foram realizadas para identificar os grupamentos
funcionais da quitosana. As amostras foram submetidas a determinacdo espectroscéopica
na regido do infravermelho (450-4500 cm™) (PRESTIGE 21, 210045, Jap&o) usando a
técnica de refletancia atenuada total (MUZZARELLI et al., 2004).

5.3.2 Quitosana com modificacao

A quitosana com modificacdo foi caracterizada quanto ao teor de umidade,

imagens de MEV, técnica de EDX e espectroscdpica na regido do infravermelho.
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5.4 Adsorbatos

Foram utilizados como adsorbatos os seguintes corantes alimenticios: azul
indigotina e amarelo tartrazina. Os corantes foram fornecidos pela empresa Duas Rodas

(Brasil). As caracteristicas dos corantes alimenticios estdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Especificagdes dos corantes

Corante Nome usual Indice Classe Massa molar  Pureza
decor  quimica (g mol™)
Amarelo tartrazina FD&C Yelow5 19140 azo 534,4 85%
Azul indigotina FD&C Blue2 73015 indigdide 466,35 85%

Fonte: Prado; Godoy (2003).

As estruturas quimicas otimizadas dos corantes foram obtidas a partir do
software Chembio Office 2010 (Cambridge Software, EUA).

Foram tracadas curvas padrbes de absorbancia em funcdo da concentracdo
de corante (APENDICE 1) para posterior quantificacdo dos corantes nas diversas
condicBes experimentais. As curvas foram realizadas utilizando os comprimentos de
onda de 425 nm e 610 nm, determinadas por espectrofotometria na regido do visivel
(QUIMIS Q108 DRM, Brasil).

Os corantes alimenticios foram utilizados para gerar sistemas modelos de
efluentes conforme caracteristicas desejadas. Dessa forma, os ensaios de adsor¢do foram
realizados para cada um dos corantes separados e com a mistura binaria, visando

observar 0s aspectos individuais de adsorcdo e em um sistema binario.

5.5 Efeitos do pH e grau de desacetilacdo para a adsorcédo dos corantes por

quitosanas com e sem modificagéo

Primeiramente, foi verificado o efeito do pH na adsor¢do de cada um dos
corantes, tanto em sistema simples como binéario, utilizando quitosana com e sem
modificacdo em diferentes graus de desacetilacéo.

Amostras de quitosana com e sem modificacédo (25 mgem b. s.) (DOTTO et

al., 2011b) com diferentes graus de desacetilacdo (75, 85 e 95%) foram adicionados aos
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frascos contendo uma solucdo de cada corante a fim de obter 100 mg L™ de
concentracdo final dos mesmos. Entdo, o pH foi corrigido (3, 4, 5, 6 e 7) através da
adicdo de 10 mL de tampao fosfato dissédico-4cido citrico 0,1 M L™ (pHmetro Marte,
modelo MB10, Brazil). As solucdes foram agitadas a 100 rpm usando um agitador
termostatizado (FANEM 315 SE, Brasil) por 24 h. Finalmente, o liquido foi filtrado
(papel filtro Whatmann n° 40) e a quantidade de corante remanescente na solucdo foi
determinada por espectrofotometria na regido do visivel (QUIMIS Q108 DRM, Brasil)
a 425 nm e 610 nm para os corantes amarelo tartrazina e azul indigotina,
respectivamente. Foram realizados testes (triplicata) verificando que n&o houve
interferéncia do papel filtro sobre a solucdo de corante (DOTTO et al., 2011(b)).

As concentracfes dos corantes em sistema binario foram determinadas pelas
Equacdes 14 e 15 (CHOY et al., 2000) :

Ca = (kp2dy — Kp1d;)/(ka1Kpz — Ka2Kp1) (14)

Cp = (ka1dz — Ka2d1)/(ka1Kpz — Ka2K2p1) (15)

sendo, ka1, Ks1, ka2 € kg2 s80 as constantes de calibracdo para componentes A e B em
dois comprimentos de onda A1 e A2, para o corante amarelo tartrazina e azul indigotina,

respectivamente.

5.6 Isotermas de adsorc¢ao

A partir do melhor pH e adsorvente, foram construidas isotermas de
equilibrio em diferentes temperaturas (298, 308, 318 e 328 K). Foram preparadas
solucBes com diferentes concentragdes dos corantes em sistema binario (50, 100, 200,
400, 600 e 800 mg L™). A quitosana em p6 (25 mg em base seca) foi adicionada na
solucdo dos corantes, sendo agitados a 100 rpm usando um agitador termostatizado
(FANEM315 SE, Brasil) por 24 h. Apos, foram determinadas a quantidade de cada
corante remanescente na fase liquida por espectrofotometria. Todos 0s experimentos
foram realizados em triplicata. A capacidade de adsor¢do no equilibrio de cada corante

(ge) foi determinada pela Equagédo 16:
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m (16)

sendo Co e C, as concentragdes inicial e final na fase liquida (mg L™), respectivamente,
m a massa de adsorvente (g), e V o volume da solucéo (L).

A fim de estabelecer a correlagdo mais adequada para as curvas de
equilibrio, foi utilizado 0 modelo de Langmuir estendido (Equacdes 6 e 7) apresentado

na Revisdo Bibliografica (item 4.3.1).

5.7 Parametros termodinamicos

O comportamento termodinamico da adsorcéo foi verificado a partir das
variagoes da energia livre de Gibbs (AGO), de entalpia (AHO) e de entropia (ASO). Para a
obtencgéo destes parametros foram utilizadas as Equacdes 8, 9 e 10 (RUTHVEN, 1984;
LIU, 2009; MAHMOODI, 2011).

5.8 Cinética de adsorc¢ao

Nas melhores condic¢des definida (pH, grau de desacetilacdo e temperatura)
em funcdo da capacidade de adsorcdo foram realizados experimentos cinéticos em

diferentes taxas de agitacao.

Amostras de quitosana (25 mg em base seca) foram adicionadas em 70 mL
de agua destilada. Apds, uma solucdo de cada corante foi colocada nos frascos, em pH
definido na melhor condicéo, a fim de obter 50 mg L™ de concentragéo de cada corante.
Os experimentos foram realizados em um tanque agitado (NOVA ETICA, 218 MBD,
Brasil). As taxas de agitacdo utilizadas foram de 50 e 110 rpm, a fim de verificar o
efeito da resisténcia interna. Aliquotas foram removidas em intervalos de tempo pré-
determinados (2, 4, 6, 8, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60, 80, 100, 120 min).

A concentragdo dos corantes remanescente na solucao foi determinada por
espectrofotometria na regido do visivel (QUIMIS, Q108 DRM, Brasil) a 610 nm e 425
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nm para os corantes azul indigotina e amarelo tartrazina, respectivamente. A capacidade

de adsorcdo no tempo “t” foi determinada pela Equagéo 17:

_ (CO _Ct) V

q;
m (7

sendo Co e C; as concentrages inicial e no tempo “t” na fase liquida (mg L™), V o
volume da solugédo (L), m a massa de quitosana (g).
A cinética de adsorcdo foi analisada com base nos modelos de pseudo-

primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Avrami conforme descritos no item 4.3.2

5.9 Analise estatistica

Os resultados obtidos do efeito do pH e grau de desacetilagio foram
comparados através do Teste de Tukey a 95% de significancia. Os experimentos foram
feitos em triplicata. Os parametros das isotermas e cinéticas foram determinados por
regressdo ndo-linear utilizando o método de estimacdo Hooke—Jeeves (Statistica 7.0,
Statsoft, EUA). A qualidade do ajuste foi verificada de acordo com o coeficiente de
determinacéo (R?) e o erro médio relativo (EMR) (GONCALVES et al., 2014).

5.10 Dessorcéo do adsorvente

Com o intuito de verificar a capacidade do reuso da quitosana modificada,
foram realizados testes de dessorcdo. Utilizou-se solucdes de diferentes eluentes e
concentracées (NaCl e NaOH (0,05 e 0,50 mol L™)).

Os testes foram realizados utilizando de 250 mg L* da solucdo de
adsorvente contendo corante, obtida no estudo anterior na melhor condi¢éo de adsor¢éo
(pH, grau de desacetilacdo e temperatura). A solucéo foi filtrada (papel filtro Whatmann
n° 40) e foi separado o p6 de quitosana adsorvido com o0s corantes. Apos, foi adicionado
100 mL da solugéo eluente no p6 contendo os corantes adsorvidos. Os frascos foram
agitados a 50 rpm durante 30 min a 25°C.

O pé de quitosana modificada foi separado da solucgdo, seco em estufa a

40°C e foi verificada a capacidade de reutilizacéo.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Caracterizagdo das quitosanas

6.1.1 Quitosana sem modificagdo

A quitosana obtida de residuos de camardo foi caracterizada quanto ao grau
de desacetilacdo, a massa molar e a umidade (base Umida) (pé de quitosana sem

modificagdo). Os resultados estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Caracteristicas da quitosana obtida de residuos de camarao

Grau de desacetilacdo (%)* Massa molar (kDa)*  Umidade (%) Cinzas (%)
75,0+1,3 21244 8,9+0,5 1,240,2
85,0+1,5 15043 9,31+0,5 1,6£0,1
95,0+0,9 120+4 8,7£1,0 1,4+0,2

*média + erro padrdo (n=3)

A partir da Tabela 5, observou-se que a quitosana sem modificacédo
apresentou um teor de umidade dentro da faixa comercial (abaixo de 10% b.u.)
(BATISTA; ROSA; PINTO, 2007). O baixo teor de cinzas foi similar ao encontrado por
Weska et al. (2007).

Na Tabela 5, verificou-se que um aumento no grau de desacetilacdo causou
uma diminuicdo na massa molar. Durante o processo de desacetilacdo, parte das
ligacbes N-acetil do polimero sdo rompidas com a formacdo de unidades de D-
glucosamina que contém o grupo aminico livre, assim, causando a diminui¢do da
quantidade de mondmeros acetilados que compdem a cadeia do polimero
(PRASHANTH; THARANATHAN, 2007).

Os valores do grau de desacetilacdo e da massa molar obtidos neste trabalho
(Tabela 5) foram semelhantes aos encontrados no estudo cinético da reacdo de
desacetilagdo realizado por Moura et al. (2011).

As Figuras 7 e 8 apresentam as imagens de MEV e o espectro EDX do po

de quitosana sem modificacéo.
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Figura 7 — Imagem de MEV do p6 de quitosana sem modificacéo

SEl 15kV WD11mm SS50 x1,000 10pm
FURG- CEME-SUL

A partir da Figura 7, pode-se observar que a quitosana antes da modificagéo,
que apresentou lisa e homogénea. O diametro de particula da amostra de quitosana seca

(em po) foi menor que 75 um.

Figura 8 - Espectro EDX da quitosana sem modificagio
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A Figura 8 mostra que os principais elementos na superficie do p6 de

quitosana sem modifica¢do foram carbono, nitrogénio e oxigénio.
A Figura 9 apresenta o espectro FT-IR da amostra de quitosana sem

modificac&o.
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Figura 9 — Espectro infravermelho FT—IR da quitosana sem modificacdo
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A partir do espectro vibracional da quitosana sem modificacdo (Figura 9),
foram observadas as seguintes bandas: 3000, 2250, 2150 1650, 1550, 1000 e 680 cm™.
A banda larga em torno de 3000 cm™ pode ser atribuida aos tipicos estiramentos N-H e
O-H (DOTTO et al., 2013).

Em 1650 cm™ pode-se observar o estiramento vibracional C=0 (banda
amida 1). O estiramento vibracional C=0 da amida foi observado na banda entorno de
1550 cm™. A banda em torno de 1000 cm™ pode ser atribuida a um alongamento de C-
O. A deformacdo angular do H-N-H, pode ser atribuida & banda em 680 cm™
(CADAVAL etal., 2013).

6.1.2 Quitosana com modificacao

A quitosana com modificacdo apresentou um teor de umidade entre
9,2+0,3% (b.u.) dentro da faixa comercial (abaixo de 10% b.u.) e um baixo teor de
cinzas, variando entre 1,2 a 1,3% (BATISTA; ROSA; PINTO, 2007).

A Figura 10 apresenta a imagem de MEV do p6 de quitosana apos a

modificagdo com cianoguanidina.
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Figura 10 — Imagem de MEV do p6 de quitosana com modificacao

SElI 15kV WD13mm  SS50 x1,000
FURG- CEME-SUL

Na Figura 10, observa-se que a quitosana ap6s a modificacdo apresentou
uma superficie mais heterogénea, com concavidades e protuberancias quando
comparada a quitosana antes da modificacdo (Figura 7). O mesmo efeito sobre a
superficie da quitosana modificada também foi observada nos estudos de Zhou (2014) e
Zheng (2015). A imagem de MEV mostra que o didmetro de particula da quitosana
modificada com cianoguanidina foi menor que 75 um.

A Figura 11 apresenta 0 espectro EDX para a quitosana modificada com

cianoguanidina.

Figura 11 - Espectro EDX da quitosana com modificagdo
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Na Figura 11, podem ser observados que o0s principais elementos
encontrados foram carbono, nitrogénio e oxigénio, que sdo os elementos tipicos da
quitosana.

A partir da comparacdo do espectro EDX da quitosana modificada com o
da quitosana sem modificacdo (Figura 8), verificou-se que a quantidade de nitrogénio
aumentou e de oxigénio e carbono diminuiram. A modificacdo da quitosana com
cianoguanidina causa a inser¢do de mais grupamentos aminas e a ocupacdo de alguns
sitios reativos, assim justificando a diferenca apresentada da quantidade de elementos
entre as quitosanas.

A Figura 12 apresenta o espectro infravermelho (FT-IR) da quitosana

modificada.

Figura 12 — Espectro infravermelho FT-IR da quitosana com modificacéo
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No espectro vibracional da amostra de quitosana ap6s a modificacdo com
cianoguanidina (Figura 12), uma banda intensa apareceu por volta de 2250 cm™. Esta é
uma banda caracteristica do sal de amdnio quaternario (ZHAO; QIAO; HE, 2012). O
estiramento da ligagdo C-O em 1000 cm™ aumentou em relagdo ao estiramento
encontrado no espectro infravermelho da quitosana sem modificagdo. Uma banda

intensa apareceu em 2150 cm™ atribuida ao alongamento C=N da cianoguanidina. Além



51

disso, uma banda larga por volta de 3000 cm™ aumentou devido & insercdo da
cianoguanidina no grupo amino da quitosana. Com base nos relatos, pode ser observado

que cianoguanidina foi inserida com sucesso nas cadeias poliméricas da quitosana.

6.2 Caracterizagdo dos corantes

As estruturas quimicas tridimensionais otimizadas dos corantes amarelo
tartrazina e azul indigotina, foram obtidas com o intuito de verificar o tamanho da

molécula e estdo demonstradas nas Figuras 13 e 14, respectivamente.

Figura 13 - Estrutura quimica do corante amarelo tartrazina

Figura 14 - Estrutura quimica do corante azul indigotina
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Nas Figuras 13 e 14, é importante destacar os grupamentos (SO%)" presentes
nas estruturas dos dois corantes, caracterizando-os como corantes anionicos
(GUPTA;SUHAS, 2009). A tipica ligacdo azo (-N=N-) pode ser observada no corante
amarelo tartrazina, além de um grupo carboxila e dois sulfonados (Figura 13). Ja o
corante azul indigotina apresenta apenas 2 grupos sulfonados (Figura 14).

Pode ser observado também, o tamanho das moléculas dos corantes, sendo
17,5 A para o corante amarelo tartrazina e 15,7 A para o azul indigotina, o0 que ira

influenciar na adsorcao pela quitosana.

6.3 Efeitos do pH e grau de desacetilacdo na adsorcao dos corantes por quitosanas

com e sem modificacéo

Com o intuito de verificar o comportamento da adsor¢do pela quitosana
modificada foram realizados estudos sobre o efeito do pH e do grau de desacetilacdo em
sistema simples e binério, sendo apresentados nas Figuras de 15 a 18.

As amostras de quitosana modificada com cianoguanidina ndo apresentaram
diferencas significativas (Figuras 15 e 16) na capacidade de adsor¢do quando
comparada com as amostras de guitosana sem modificacdo. Geralmente, a modificacédo
pode reduzir a capacidade de adsorcdo, devido ao agente de ligacdo cruzada ligar-se
com os grupos funcionais, tais como grupos amino, tornando-os indisponiveis
(GUIBAL, 2004).



Figura 15 — Efeitos do pH e do grau de desacetilacdo para a adsorcao do corante amarelo tartrazina em sistema simples por quitosanas com e
sem modificacgdo: (a) GD 75%, (b) GD 85%, (c) 95%
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Figura 16 — Efeitos do pH e do grau de desacetilagdo para a adsor¢éo do corante amarelo tartrazina em sistema binario por quitosanas com e sem
modificagéo: (a) GD 75%, (b) GD 85%, (c) 95%

240
220
200
180

160

", 140

120
<= 100
° 80
60
40
20

*Letras iguais indicam que ndo héa diferenga significativa (p>0,05); letras diferentes indicam que ha diferenca significativa (p<0,05).

@

[® | Quitosana GD 75%
Quitosana Modificada GD 75% 200

240
220

180
__ 160
" 140
D 120
<= 100
“ 80
60
40

20

(b)

==
a

[®] Quitosana GD 85%
&) Quitosana Modificada GD 85%

>

450

400
350
300

i

o 250
(@]

£ 200

150

100

50

)

0

[®] Quitosana GD 95%
Quitosana Modificada GD 95%




55

A partir das Figuras 15 e 16 pode-se observar que conforme ocorreu a
diminuigéo do pH resultou em um aumento da capacidade de adsorgéo. Este aumento da
capacidade de adsor¢do em condicdes cidas ocorreu devido ao aumento de fons H”
presentes na solucdo, que facilitam a protonacdo dos grupos amino da quitosana, 0S
quais sdo convertidos em NHs". Estes grupamentos por sua vez promovem um aumento
na interacdo eletrostatica entre a quitosana e os grupamentos sulfonados do corante e,
consequentemente, aumentando a capacidade de adsor¢do (CRINI; BADOT, 2008;
DOTTO; PINTO, 2011c).

Na Figura 15 verificou-se que na adsorcdo do corante amarelo tartrazina por
quitosanas com e sem modificacdo em sistema simples, o aumento do grau de
desacetilacdo proporcionou um aumento na capacidade de adsorcdo. Corroborando a
existéncia de um maior nimero de sitios de adsorcdo, devido a maior disposi¢do de
grupamentos NH; disponiveis para protonacao, portando, favorecendo a capacidade de
adsorcéo (PICCIN et al., 2009).

Gongcalves et. al (2014), utilizaram corantes alimenticios em sistema binario
para a adsorcao de quitosana com diferentes graus de desacetilacdo e foram encontradas
capacidade de adsorcdo semelhantes.

Na adsorcdo do corante amarelo tartrazina por quitosanas com e sem
modificacdo em sistema binario (Figura 16), ocorreu 0 mesmo comportamento referente
ao grau de desacetilacdo e ao pH, ou seja, a capacidade de adsorcao no sistema binario
caiu praticamente pela metade quando comparada com o sistema simples. Em sistemas
binarios existi uma competitividade entre os sitios de adsor¢do dos corantes, assim
diminuindo a capacidade de adsorcdo. Este mesmo comportamento foi observado por
Mahmoodi et al. (2011) na adsor¢do de corantes em sistema binario utilizando alginato

como adsorvente.



Figura 17 — Efeitos do pH e do grau de desacetilacdo para a adsor¢do do corante azul indigotina em sistema simples por quitosanas com e sem
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Figura 18 — Efeitos do pH e do grau de desacetilagdo para a adsor¢éo do corante azul indigotina em sistema binario por quitosanas com e sem
modificagéo: (a) GD 75%, (b) GD 85%, (c) 95%
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A partir das Figuras 17 e 18, para a adsor¢do do corante azul indigotina por
quitosanas com e sem modificacdo em sistemas simples e binario, observou-se em
relacdo ao pH e ao grau de desacetilacdo 0 mesmo comportamento do corante amarelo
tatrazina em sistema simples (Figura 15) e sistema binario (Figura 16). Porém, quando
comparada as capacidades de adsorcdo, o corante azul indigotina apresentou valores
menores do que os valores do corante amarelo tatrazina, assim, mostrando a preferéncia
da quitosana modificada pelo corante amarelo tartrazina. Este fato pode ser explicado
pela estrutura do corante e do tamannho (Figura 13 e 14). O corante amarelo tartrazina
apresenta dois grupos sulfonados e um grupo carboxila, ja o azul indigotina apresenta
apenas dois grupos sulfonados. Portanto, o amarelo tartrazina tem mais grupos para
interagir com NH3 e OH do adsorvente (DOTTO et al., 2015).

Os maiores valores da capacidade de adsorcdo para ambos 0s corantes
(tanto no sistema simples como no sistema binario) foram em pH 3 e GD 95% (Figuras
15-18). Porém, a quitosana de grau de desacetilacdo 85% é mais barata do que a de GD
95%, pelo fato do tempo do processo de desacetilagdo ser menor do que a quitosana
com grau de desacetilacdo 95%. Os experimentos utilizando as amostras de quitosana
modificada com GD 85% se apresentaram similares aos valores da capacidade de
adsorcdo em relacdo as amostras com GD 95%, na melhor condicéo, em pH 3. Portanto,
optou-se para dar continuidade ao trabalho utilizar as amostras de quitosana modificada
GD 85% e o sistema binario, pois eram os focos do trabalho (modificacdo e sistema

binario).

6.4 Caracterizacdo da quitosana apdés a adsor¢ao

A partir da escolha das condi¢cBes mais adequadas (quitosana modificada
com GD 85%, pH 3 e sistema binéario), foram realizadas as analises de MEV para
verificar o comportamento apds a adsorcdo dos corantes em sistema binario por
quitosana modificada com cianoguanidina.

A Figura 19 mostra as imagens de MEV: (a) antes do processo de adsorgéo

(b) apds a adsorcédo de corantes.
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Figura 19 — Imagens de MEV das amostras de adsorventes (GD 85% e pH 3): (a) po de
quitosana modificada (x3000), (b) p6 de quitosana com os corantes adsorvidos (x3000)
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Pode ser observado a partir da Figura 19 (a) que a quitosana modificada
apresentou uma superficie irregular, heterogénea, com algumas cavidades e
protuberancias. No entanto, na Figura 19 (b) as amostras de quitosana modificada apds
a adsorcdo dos corantes azul indigotina e amarelo tartrazina apresentaram uma
superficie suavizada, lisa e homogénea, assim confirmando que os corantes aderiram a

superficie do adsorvente.
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6.5 Isotermas de adsorc¢ao

As isotermas de adsorcdo foram obtidas com o intuito de verificar o
comportamento de equilibrio e a influéncia da temperatura na capacidade de adsor¢édo
dos corantes em sistema binario. A Figura 20 apresenta as isotermas de equilibrio de
adsorcédo por quitosana modificada (GD 85%, pH 3) para os corantes amarelo tartrazina
(Figura 20 (a)) e azul indigotina (Figura 20 (b)) em sistema binario.

Figura 20 — Isotermas de equilibrio da adsorcdo dos corantes em sistema binario com

quitosana modificada (GD 85%, pH 3): (a) amarelo tartrazina, (b) azul indigotina
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A partir da Figura 20 observou-se que a capacidade de adsorcdo para ambos

0s corantes em sistema binario aumentou com a diminuicdo da temperatura. Isto ocorre,
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devido as altas temperatura causarem um aumento na solubilidade dos corantes e assim,
enfraquecer as interagdes entre 0s grupos amino da quitosana e grupos sulfonados do
corante (CRINI; BADOT, 2008; DOTTO et al., 2011b). Além disso, a adsorcdo de
corantes por quitosana € geralmente caracterizado como um processo exotérmico
(DOTTO et al.,, 2011b; CHATTERJEE et al., 2009). Os valores mais elevados de
capacidade de adsorcdo foram encontrados a 25°C. Além disso, pode ser observado na
Figura 20 que as curvas de equilibrio foram do tipo "L", segundo a classificacdo de
Giles. Este tipo de isoterma é caraterizado pela diminuicdo da disponibilidade dos sitios

de adsor¢éo quando a concentragédo da solugdo aumenta. (GILES et al., 1974).

Para representar as curvas de equilibrio, os dados experimentais foram
ajustados ao modelo de Langmuir estendido (Equacdes 6 e 7). Os parametros de ajuste
do modelo, bem como os coeficientes de determinacdo (R2) e o erro médio relativo

(EMR) estéo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Parametros de equilibrio para a adsorcdo dos corantes amarelo tartrazina e

azul indigotina em sistema binario com quitosana modificada (GD 85%, pH 3).

Temperatura

Corante Parametros
25°C 35°C 45°C 55°C

gmi(Mgg?) 6804 6175 590,8 5785

ki (Lmg?h) 00234 00139 0,0025 0,0020

Amarelo tartrazina . (_mg?) 0,022 0,012 0,0022 0,0016
R? 0991 0994 0998 0,995

EMR (%) 343 432 356 410

gm2 (Mg g™ 5953  560,9 5359 4933

kea(Lmg') 00027 00024 0,0022 0,0019

Azulindigotina k., (LmgY) 00022 0,0021 0,0020 0,0011
R? 0,998 0,987 0,997 0,998

EMR (%) 2.9 2,8 3,6 3.2
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A partir da Tabela 6 observa-se que os dados experimentais de equilibrio
foram ajustados adequadamente pelo modelo estendido de Langmuir (R*> 0,98 e
EMR<9,0%). Onde o modelo de Langmuir assume que adsor¢do ocorre em sitios
especificos do adsorvente e o processo de adsorcdo ocorre na monocamada (AL-
WAKEEL; EL MONEM; KHALIL 2015).

Os valores qm 1 (Tabela 6) foram superiores aos valores de g2 mostrando a
preferéncia da quitosana modificada pelo corante amarelo tartrazina em relacdo ao azul
indigotina. Os valores de k.1 e k_, aumentaram com a diminui¢cdo da temperatura,
demonstrando a afinidade da quitosana modificada com os corantes a baixas
temperaturas. A mesma tendéncia foi encontrada para os valores de Qm1 € Qm2, onde
ambas foram favorecidas a 25°C. Gongalves et al. (2014) no estudo de adsorcdo de

corantes em sistema binario, obtiveram valores de g, semelhantes aos encontrados.

6.4 Parametros termodinamicos

O comportamento termodindmico de adsorcdo foi avaliado por meio da
estimativa da variacdo da energia livre de Gibbs (AG), variagdo de entalpia (AH) e
variagdo de entropia (AS). Para a obtencdo destes parametros foram utilizadas as
Equacdes 8, 9 e 10. O detalhamento tedrico das equacgdes esta apresentado na revisao
bibliografica no item 4.3.2. Os valores dos parametros termodindmicos para a adsorcao

dos corantes em sistema binario estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Pardmetros termodinamicos para a adsorcao dos corantes amarelo tartrazina

e azul indigotina em sistema binario com quitosana modificada (GD 85%, pH 3).

Temperatura
Corante Parametros
25°C 35°C 45°C 55°C
AG? (kJ mol™) -18,51+ 0,03 -18,83+0,02 -19,22+0,02 -19,37+0,03
Amarelo
: AH (kJ mol ™) -11,92+ 1,55
tartrazina
AS? (kJ mol™ K™) 0,025+ 0,01
Azl AG? (kJ mol ™) -18,97+ 0,03 -19,61+0,02 -20,13+0,02 -20,59+ 0,03
s AH® (kJ mol™) -8,60 £ 1,25
indigotina
AS? (kJ mol™ K™) 0,029 £ 0,01
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A variacdo da energia livre de Gibbs é o critério fundamental de
espontaneidade, e um valor negativo de AG® para a adsorcao indica a espontaneidade da
reacdo (CRINI; BADOT, 2008). Os valores negativos de AG® (Tabela 7) indicaram que
a adsorcdo foi um processo espontaneo e favoravel.

Pode-se observar, na Tabela 7, que para ambos o0s corantes estudados, foram
verificados valores negativos de AH®, demonstrando que a adsorcdo dos corantes pela
quitosana modificada foi um processo exotérmico. Assim, ndo necessitando da adigédo
de nenhuma energia externa para que a adsorcdo ocorra.

A entalpia de adsorgdo para processos que envolvem quimiossor¢ao varia
entre -40 a -800 kJ mol™, enquanto que para fisiossorcdo a entalpia geralmente é de -10
a -40 kJ mol™® (RUTHVEN, 1984; ALENCAR et al., 2012; MACHADO et al , 2012).
Assim, a magnitude dos valores de AH esta consistente com um processo que envolve
fisiossorcdo, sendo possivel inferir sobre o tipo de interacdo entre o adsorvente e o
adsorbato.

Os valores positivos de AS? mostram que a desordem do sistema aumenta na
interface sélido-liquido durante o processo de adsorcéo.

Valores semelhantes dos parametros termodindmicos foram encontrados por

Zhaou et al. (2011) e Zheng (2015) utilizando como adsorvente a quitosana modificada.

6.5 Cinéticas de adsorc¢ao

As cinéticas de adsorcdo foram realizadas com o intuito de obter
informacBes mais detalhadas em relacdo ao comportamento da adsorc¢do ao longo de um
periodo de tempo.

Foi utilizada a quitosana modificada (GD 85%), pH 3, concentracdo final
dos corantes 100 mg g (50 mg g* de cada corante), a temperatura de 25°C, e foi
verificado o efeito das taxas de agita¢do (50 e 110 rpm).

As curvas cinéticas de adsorcdo dos corantes em sistema binario estdo

apresentadas na Figura 21.
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Figura 21 - Efeito da taxa de agitagdo na cinética de adsorcéo dos corantes amarelo
tatrazina e azul indigotina em sistema binario com quitosana modificada (GD 85%, pH
3): (a) 50 rpm, (b) 110 rpm)
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Na Figura 21 pode-se observar que a capacidade de adsorcédo foi favorecida
pelo aumento da taxa de agitacdo (110 rpm) e o equilibrio foi obtido a 60 min para
ambos os corantes. Com o0 aumento da taxa de agitacdo ocorreu o aumento da
dissipacdo de energia no sistema e da turbuléncia na zona de mistura. Isto também

proporciona uma reducdo na resisténcia de transferéncia, o que facilita a migracao das
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moléculas de corante para a superficie da quitosana modificada, assim gerando um
aumento da capacidade de adsorcdo na fase inicial. Tendéncia semelhante foi
encontrada por Dotto; Lima; Pinto (2012), na biossorcdo de corantes sintéticos por
Spirulina platensis e também por outras pesquisas (OCAMPO-PEREZ et al., 2011;
DOTTO; PINTO 2011c). Além disso, verificou-se que a adsorcdo do corante amarelo
tartrazina foi maior do que a do azul indigotina.

Para obter informacdo sobre a cinética de adsor¢do, os modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda-ordem e Avrami foram ajustados aos dados.
Os parametros cinéticos, os coeficientes de determinacdo (R?) e os erros médios
relativos (EMR) para o ajuste das curvas cinéticas com os modelos mencionados estdo

apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Pardmetros cinéticos para a adsor¢do dos corantes amarelo tartrazina e azul

indigotina em sistema binario com quitosana modificada (GD 85%, pH 3).

Corante
Modelo cinético Amarelo tartrazina Azul indigotina
110 rpm 50 rpm 110 rpm 50 rpm
Pseudo primeira—ordem
g1 (mgg™) 212,2 207,5 175,4 172,2
ki (min) 0,1048 0,0928 0,0919 0,0694
R 0,976 0,988 0,981 0,987
ERM (%) 6,5 4,8 6,0 6,2
Pseudo segunda—ordem
92 (mgg™) 219,5 209,7 188,7 181,3
k; (g mg ' min™) 0,0008 0,0006 0,0008 0,0006
R 0,986 0,993 0,991 0,981
ERM (%) 33 34 3,6 6,8
Avrami
Jav (Mg g ™) 215,3 207,5 184,0 179,6
Kav (min™) 0,1963 0,1476 0,1604 0,1168
n 0,676 0,773 0,721 0,770
R 0,999 0,997 0,996 0,998

ERM (%) 08 2,0 2,4 2.3
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O elevado coeficiente de determinagdo (R%> 0,99) e baixos valores de erro
médio relativo (ERM<7,0%), apresentados na Tabela 8 mostram que o modelo de
Avrami foi o mais adequado para representar os dados experimentais cinéticos. Os
valores da capacidade de adsor¢do aumentaram com 0 aumento da agitagdo, mostrando

que a adsorcao é mais rapida em agitacfes mais elevadas.

6.6 Dessorcao

A dessorcdo € importante para verificar a capacidade de reuso do
adsorvente. Foram testados dois eluentes (NaCl e NaOH em diferentes concentragdes),
na dessorcao dos corantes amarelo tartrazina e azul indigotina em sistema binério na sua
melhor condicdo (GD 85%, pH 3).

O eluente mais apropriado foi o0 NaOH e na concentracdo da solucdo de 0,50
mol L™, sendo que, todo o corante foi removido dentro de 30 min. A dessorcdo do
adsorvente foi possivel por dois ciclos, mantendo sua capacidade de adsor¢do em 209,7
mg g™ no primeiro ciclo e 200,2 mg g™ no segundo ciclo.. Este resultado confirma o
mecanismo de interacdo eletrostatica, uma vez que a interacdo foi corrompida com a
solucdo de NaOH.

Al-wakeel; EI monem; Khalil (2015) encontraram resultados semelhantes na

utilizacdo de quitosana modificada para adsor¢do de manganés.
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7. CONCLUSAO

Neste trabalho foram preparadas e caracterizadas quitosanas com e sem
modificacdo, em diferentes graus de desacetilagdo para adsor¢do dos corantes
alimenticios amarelo tartrazina e azul indigotina em sistema aquoso binario.

O potencial adsorvente da quitosana foi comparado com a da quitosana
modificada com cianoguanidina, mediante o estudo do efeito do pH e grau
desacetilacao.

Na verificacdo do efeito do pH e grau de desacetilacdo, as capacidades de
adsorcdo de ambos adsorventes ndo apresentaram diferenca significativa (p>0,05). As
melhores condi¢des foram pH 3 e grau de desacetilacdo 95%. Foi observada a
manutencdo da capacidade de adsorcdo da quitosana modificada com cianoguanidina
guando comparada com a quitosana sem modificacdo, assim destacando esta
modificagéo, para sua utilizacdo na reducdo de custos do adsorvente em operacOes de
adsorcao.

Os resultados das curvas de equilibrio mostraram que as condi¢fes mais
adequadas para a adsorcdo dos corantes alimenticios em um sistema binario foram a
25°C, e as maximas capacidades de adsorcdo foram 595,3 e 680,0 mg g™ para os
corantes amarelo tartrazina e azul indigotina, respectivamente. O modelo de isoterma,
Langmuir estendido, foi satisfatorio para representar os dados de equilibrio no sistema
bindrio. As isotermas para ambos os corantes foram do tipo “L”.

O modelo Avrami foi 0 mais adequado para representar 0 comportamento
cinético. As maiores capacidades de adsor¢do para 0s corantes amarelo tartrazina e azul
indigotina foram a 110 rpm.

O comportamento termodindmico da adsor¢do para os corantes em sistema
binario foi avaliado de acordo com a entalpia, entropia e energia livre de Gibbs. Os
valores negativos de AG® ¢ AH? indicaram que a adsorcdo para ambos 0s corantes foi
um processo favoréavel, espontaneo e exotérmico. Os valores positivos de AS° mostram
que a desordem do sistema aumenta na interface solido-liquido durante a adsorcao.

A dessorgdo foi possivel por dois ciclos, a capacidade de adsorcéo foi de
209,7 mg g™ no primeiro ciclo e 200,2 mg g™ no segundo ciclo, demonstrando que a
quitosana modificada é um adsorvente eficiente para remocgédo de corantes em sistemas

aquosos binarios.



68

8. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

A modificacdo da quitosana para a adsorcdo de corantes em sistema binario
se mostrou eficiente. Assim, podem ser realizados estudos no desenvolvimento de
novos adsorventes a base de quitosana e na diversificacdo do adsorbato, tais como:

o Comparacdo da capacidade de adsorcao da quitosana modificada na adsorcéo de

corantes téxteis;

o Modificacdo da quitosana atraves de outros agentes reticulantes;
o Preparo de um hidrogel a partir da quitosana;
o Utilizacdo de ions magnetizados na modificacdo da quitosana para facilitar a

separacao apos a adsorcao;
o Estudo do comportamento de adsorcao utilizando efluentes reais;
o Preparacao de adsorventes seletivos;

o Estudo detalhado das melhores condig¢Ges da modificagéo.
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APENDICE 1 - Curvas padrdes
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Figura 22 - Curva padrdo do corante amarelo tartrazina
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Figura 23 - Curva padréo do corante azul indigotina
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Figura 24 - Curva padréo do corante amarelo tartrazina no comprimento de onda do
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Figura 25 - Curva padrédo do corante azul indigotina no comprimento de onda do

corante amarelo tartrazina
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