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RESUMO

Titulo: AVALIA(;AO DA HIDROLISE ALCALINA DA QUITINA E ELABORAQAO DE
FILMES DE QUITOSANA PARA APLICACAO NA ADSORCAO DO CORANTE
TEXTIL REATIVO PRETO 5

Autor: Jaqueline Motta de Moura

Orientador: Prof. Dr. Luiz Antonio de Almeida Pinto

Nesta pesquisa, diferentes amostras de quitosana foram produzidas por diferentes
condi¢cdes de hidrdlise alcalina da quitina. A partir das amostras de quitosana foram
produzidos filmes,sendo estes aplicados na adsorcéo do corante téxtil reativo preto 5 e
os resultados foram comparados com os dos seus respectivos pds. Os valores das
massas molares da quitosana aumentaram em funcdo do aumento do diametro da
quitina e diminuiram com o0 aumento da relacdo de solucdo NaOH:quitina, da
concentracdo de NaOH e tempo de reacdo, e ficaram na faixa de 100 a 200 kDa. Um
comportamento inverso foi observado para o grau de desacetilacdo da quitosana, e
seus valores variaram de 65 a 95%. Quanto aos filmes biopoliméricos elaborados, os
gue apresentaram melhores valores quanto as suas propriedades mecéanicas e de
permeabilidade ao vapor de agua foram os filmes produzidos com quitosana de mais
elevada massa molar e menor grau de desacetilagdo. A fim de avaliar o
comportamento dos filmes em processos de adsorcdo, estes foram aplicados na
remocg&o do corante reativo preto 5 (RB5) em diferentes condi¢bes de pH (4, 6 e 8).
Apods, foram escolhidos quatro filmes de quitosana (FQ), com diferentes graus de
desacetilagdo e massas molares, que foram comparados com as quitosanas na forma
de pé (PQ) no estudo de adsorcdo. Este foi realizado sob diversas condicGes
experimentais (pH, temperatura e taxa de agitacdo) através das isotermas de equilibrio,
da termodindmica e da cinética. Analises de interacao e ciclos de adsorcdo-dessorcdo
também foram realizados. Verificou-se que PQ e FQ com grau de desacetilacdo de
95% e massa molar de 100 kDa foram os adsorvente mais adequados, apresentando
mais de 99% de remocédo do corante RB5 em pH 4,0. Para ambos, PQ e FQ, o modelo
de Langmuir foi o mais adequado para representar os dados de equilibrio. As
capacidades méaximas de adsorcdo foram 654,3 e 589,5 mg g* para PQ e FQ,
respectivamente, obtidos a 298 K. O processo de adsorcéo foi espontaneo, favoravel e
exotérmico. A adsorcdo de RB5 para PQ e FQ seguiu o0 modelo cinético de Elovich,e
ocorreram interacdes eletrostaticas do PQ-RB5 e do FQ-RB5. Os filmes de quitosana
foram reutilizados trés vezes, enquanto que a quitosana em p6é nao pode ser
reutilizada.



ABSTRACT

Title: AVALIAC}AO DA HIDROLISE ALCALINA DA QUITINA E ELABORAQAO DE
FILMES DE QUITOSANA PARA APLICACAO NA ADSORCAO DO CORANTE
TEXTIL REATIVO PRETO 5

Author: Jaqueline Motta de Moura

Advisor: Prof. Dr. Luiz Antonio de Almeida Pinto

In this study, different chitosan samples were produced by varying conditions of alkaline
hydrolysis of chitin. The samples from the chitosan films were produced, these being
applied in the adsorption reactive black textile dye 5, and the results were compared
with those of the respective powders. The values of the molecular weight of chitosan
increased with increasing the diameter of chitin and decreased with the increase of the
NaOH solution:chitin, the NaOH concentration and reaction time, and were in the range
from 100 to 200 kDa. An inverse behavior was observed for the deacetylation degree of
chitosan, and their values ranged from 65% to 95%. In order to evaluate the behavior of
the films in adsorption process, these were applied in the removal of dye reactive Black
5 (RB5) at different pH conditions (4, 6 and 8). Afterward, four films of chitosan (FQ)
with different values of deacetylation degree and molecular weights were chosen , and
they were compared with the chitosan samples in powder form (PQ) in the adsorption
study. This was carried out under various experimental conditions (pH, temperature and
agitation rate) through the equilibrium isotherms, thermodynamics and Kkinetics.
Interaction analysis and adsorption-desorption cycles were also performed. It was found
that PQ and FQ with a deacetylation degree of 95% and molecular weight of 100 kDa
were the most suitable adsorbent, with over 99 % removal of the dye RB5 at pH 4.0. For
both PQ and FQ, the Langmuir model was the most appropriate to represent the
equilibrium data. The maximum adsorption capacities were 654.3 and 589.5 mg g™ for
PQ and FQ, respectively, obtained at 298 K. The adsorption process was spontaneous
and exothermic favorable. The adsorption of RB5 to PQ and FQ followed the Elovich
kinetic model, and electrostatic interactions occurred PQ-RB5 and FQ-RB5. The
chitosan film was reused three times, while chitosan powder cannot be reused.
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1. INTRODUCAO

A quitosana € um polissacarideo linear obtido da desacetilacdo da quitina. A
quitina € o mais abundante amino polissacarideo natural e sua producdo anual é
semelhante & celulose (Majeti).! A quitina é bem conhecida por ser constituida de 2—
acetamido—2—desoxi-B—D—glicose por meio de uma ligacdo do tipo PB(1—4)."?
Basicamente, a reacéo de desacetilagdo consiste na remocgéo de grupos acetil a partir
das cadeias de quitina e substituicdo por um grupo amino (NH.).> A desacetilacdo da
quitina pode ser realizada por meios quimicos ou enzimaticos, mas a reacao
enzimatica tem algumas desvantagens, como por exemplo, os elevados custos de
extracdo da desacetilase e a baixa produtividade. Assim, o caminho mais comumente

realizado para obter a quitosana é a desacetilacdo quimica heterogénea de quitina.>™®

As variacfes nos métodos de preparacao da quitosana resultam em diferencas
no grau de desacetilacdo, na distribuicdo dos grupos acetil, na viscosidade e na massa
molar.® Na desacetilacdo heterogénea da quitina, o grau de desacetilacdo e a massa
molar sdo influenciadas por varios parametros, tais como, o tempo de reacdo, tamanho
de particula, temperatura, concentracdo de alcali e relacdo de solucdo
alcalina:quitina.*®®1° Por isso, analisar as variacdes destes parametros é importante
na obtencdo de quitosanas com caracteristicas diferentes, que podem ser usadas para

diversas aplicacdes.' ™2

Muitos interesses comerciais para utilizagdo da quitosana e seus derivados
originam-se do fato de que este polimero combina varias caracteristicas, tais como,
biocompatibilidade, biodegradabilidade, ndo toxicidade e bioadesédo, levando a
aplicacées em produtos farmacéuticos,™® cosméticos,”> médico,** alimentos,'® téxtil*® e
tratamento de Aaguas residuais.!’ Além disso, devido as suas caracteristicas, a
quitosana torna-se uma matriz filmogénica eficiente, e isso tem sido pesquisado

principalmente na aplicacdo para a preservacgéo de alimentos®*°

20-22

€ em pProcessos de

adsorcao.

O processo de adsorgéo destaca-se como uma alternativa para o tratamento de

efluente contendo corantes devido ao baixo custo, a facilidade de operagao e elevada
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eficiéncia em relacéo aos varios métodos bioldgicos, fisicos, quimicos e fisico-quimicos
que sdo utilizados para tratar estes tipos de efluentes.’®?° Vale ressaltar que as
industrias téxteis geram grandes quantidades de efluentes contendo corantes (estima-
se que cerca de 40-65 L de efluentes sdo gerados por kg de tecido produzido). A
liberacdo inadequada desses efluentes coloridos para os corpos d'agua pode causar
danos graves do ponto de vista ecoldgico, por exemplo, a morte da vida aquatica, a
eutrofizacdo, genotoxicidade e microtoxicidade.”’ Desta forma, o tratamento de

efluentes contendo corantes torna-se ambientalmente e ecologicamente importante.*

O carvao ativado é o adsorvente mais comum utilizado, mas o seu uso é limitado
pelos elevados custos de producdo e regeneracdo.®® A fim de substituir o carvdo
ativado, varios adsorventes alternativos tém sido testados para remocdo de corantes

de solucdes aquosas, tais como, biomassa de residuos citricos,*® Aspergillus wentii,*

Nostoc Linckia,* Spirulina platensis,®® Aspergillus foetidus,** Agai Stalks,*® bone char®®
e quitosana.®” Nos Ultimos anos, 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 remocao de corantes.”*%%!

Em relacdo ao uso de quitosana em processos de adsorcdo para remocao de
corantes, diferentes formas fisicas tém sido empregadas, tais como, pé,*’ filmes,*
esferas,* fibras,** hidrogéis*® e outros. Estudos demonstraram que o pé de quitosana
(PQ) e os filmes de quitosana (FQ) séo alternativas atraentes para remover corantes de
solucdes aquosas, sendo que ambos apresentam vantagens e desvantagens.®2#4044
Porém nestes estudos, poés e filmes de quitosana foram usados separadamente, e uma
comparacdo direta nao foi realizada. A maioria dos trabalhos sobre a remocéao de
corante utilizam quitosana comercial com caracteristicas definidas ou derivados de
qguitosana para remover corantes téxteis, no entanto, a quitosana com diferentes
caracteristicas e formas é pouco investigada.* Assim, ndo esté claro na literatura, qual
€ 0 adsorvente mais adequado, quitosana em po ou filmes de quitosana, com

diferentes graus de desacetilacao.

Neste trabalho foram estudadas a preparacdo de diferentes amostras de
quitosana e sua aplicagcdo para produzir filmes biopoliméricos, sendo que apds, foram

avaliados os filmes e pos de quitosana na adsorcdo do corante téxtil reativo preto 5.
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Inicialmente, foi realizado o estudo para producéo de diferentes quitosanas. O diametro
quitina, a relacdo de solucdo NaOH:quitina, a concentracdo da solucdo de NaOH e o
tempo de reacdo foram avaliados através de um delineamento experimental fatorial. As
respostas consideradas para andlise estatistica foram o grau de desacetilacdo (GD) e a
massa molar viscosimétrica média (MM). Entéo, os filmes foram preparados a partir de
todas as amostras de quitosana obtidas em diferentes condicfes de reacao. Os filmes
foram caracterizados de acordo com a espessura, cor, propriedades mecanicas
(resisténcia a tracado e alongamento) e permeabilidade ao vapor de 4gua. O filme que
apresentou melhores caracteristicas foi caracterizado por MEV e FT-IR. Em seguida,
foi realizada a comparacao entre os pés de quitosana (PQ) e filmes de quitosana (FQ)
como adsorventes para a remoc¢do do corante reativo preto 5 (RB5) de solugbes
aquosas. Os po6s de quitosana obtidos em diferentes graus de desacetilacdo (64,0,
76,0, 83,4 e 95,9%), e os seus respectivos filmes foram avaliados na adsor¢cao quanto
ao efeito do pH e grau de desacetilacdo. O equilibrio, a termodinamica e os estudos
cinéticos foram realizados sob diferentes condicbes experimentais, para ambos os
adsorventes. Finalmente, a possibilidade de interagbes PQ-RB5 e FQ-RB5 foram

elucidadas, e os ciclos de adsorcao-dessorcao foram realizados.

1.1. Justificativas

A cidade de Rio Grande/RS é um grande poélo pesqueiro, consequentemente,
possui uma consideravel producéo de residuos de camarao, proveniente das industrias
locais. De acordo com o IBAMA,* entre 1999 e 2009 o desembarque médio de
camarédo no estado do Rio Grande do Sul foi de 3600 toneladas por ano. Sabe-se que
cerca de 60-70% do peso total do camardo sdo residuos, e destes 5-7% contém
quitina.® Estes residuos 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 residuos de camardo é uma alternativa para

agregar valor a estes e colaborar com o problema ambiental.

Entre as aplicagBes de quitosana, estd a remocao de corantes de efluentes pelo
processo de adsorcdo. Este uso vem sendo investigado nos ultimos dez anos,
entretanto ainda ndo € aplicado em escala industrial, fato que mostra que faltam

estudos sobre este tema. O uso de quitosana como adsorvente de corantes é



13

justificado por diversos fatores, sendo que 0s principais sdo: sua matéria-prima € de
baixo custo e renovavel, e sua utilizacao é satisfatéria em relacdo ao custo beneficio; o
montante de adsorvente utilizado € reduzido em relacdo aos adsorventes
convencionais, uma vez que € mais eficiente; possui alta capacidade de adsor¢éo tanto
em solucdes diluidas como concentradas, e alta afinidade com muitas variedades de
corantes; possui versatilidade, podendo ser utilizada de diversas formas, como por
exemplo, pds, filmes, membranas, fibras, esponjas, geéis, esferas ou apoiados em

suportes inertes.

1.2. Objetivos
1.2.1. Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi a producéo de quitosanas em diferentes condicGes
de hidrélise alcalina da quitina e a partir destas produzir filmes e aplica-los na adsorcéo

do corante téxtil reativo preto 5, comparando-os com 0s pos de quitosana.

1.2.2. Objetivos Especificos

. Obter quitina a partir de residuos de camarao;

. Estudar o processo de producdo de quitosana a partir da quitina extraida

de residuos de camardo, com a utilizacdo de um delineamento experimental;

. Avaliar a influéncia dos fatores tamanho das amostras de quitina,
concentracdo de solucdo de NaOH, relacdo de solucdo NaOH:quitina e tempo de
reacdo nas caracteristicas de massa molar e grau de desacetilacdo das quitosanas

produzidas;
. Produzir filmes biopoliméricos a partir das amostras de quitosana;

. Avaliar a espessura, as propriedades mecanicas e de permeabilidade ao

vapor de agua dos filmes elaborados com as diferentes quitosanas;

. Aplicar e comparar pos e filmes de quitosana na adsor¢cdo do corante
téxtil reativo preto 5 em diferentes graus de desacetilacdo em diferentes pHSs;
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. Obter experimentalmente isotermas de equilibrio e verificar o ajuste dos
modelos de isotermas nos poés e filmes de quitosana na adsorcdo do corante reativo
preto 5, em diferentes temperaturas;

. Determinar os parametros termodindmicos de adsorcdo para os poés e
para os filmes de quitosana;

. Obter experimentalmente as curvas cinéticas de adsorcdo para os pos e
filme de quitosana, e verificar os ajustes dos modelos cinéticos para o corante téxtil
reativo preto 5, em diferentes taxas de agitacao;

. Definir o mecanismo de adsorcéo do corante reativo preto 5 para os pos e

filmes de quitosana em diferentes taxas de agitacao;

. Verificar a natureza do processo de adsorgéo do corante reativo preto 5.
1.3. Historico da linha de pesquisa no laboratorio de operacdes
unitarias

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

Em 1999, passou-se a estudar a otimizacdo dos processos de extracdo da
quitina e 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.

A partir de 2000, a pesquisa seguiu em diferentes frentes, no Laboratério de
Operacdes Unitarias. Uma linha continuou com os estudos de otimizacdo dos
processos de extracdo de quitina de diferentes matérias primas e producdo da
quitosana, estudados em bancada, sendo ampliado para escala piloto. Uma segunda
linha iniciou o estudo de secagem da quitosana, e uma outra linha estudou as
aplicagbes da quitosana e da quitina, visando especificamente o tratamento de
efluentes e clarificacdo de 6leos, com o0 uso da quitosana e/ou quitina como agente

floculante e adsorvente.

Ja4 em 2010 iniciaram-se estudos sobre a aplicagdo da quitosana em filmes

biopoliméricos para elaboragdo de embalagens. Atualmente, estudos estdo sendo
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realizados em relacédo a capacidade de adsorcao de filmes de quitosana frente a outros
adsorventes. Estes estudos visam a concepcdo de um sistema de adsorcdo 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 revistas
internacionais especializadas no tema, em congressos cientificos de pesquisadores e

de iniciacdo cientifica.



2. REVISAO DA LITERATURA

Esta revisdo bibliografica aborda os seguintes temas: quitina, quitosana,

corantes téxteis, adsorventes em geral e teoria de adsorcao.

2.1. Quitina
2.1.1. Fontes de obtencao

As principais matérias-primas para producdo industrial de quitina sdo as
carapacas de crustaceos originadas do processamento industrial de frutos do mar. O
Japado, os EUA e a China sdo os maiores produtores mundiais de quitina, mas o
polimero também é produzido, ainda que em menor escala, na india, Noruega,
Canad4, Itélia, Polbnia, Chile e Brasil, entre outros. Em 1990 a produ¢do mundial de
quitina e quitosana foi estimada em 10.000 t, e j& se aproximava de 30.000 t em 2004,
correspondente ao processamento de aproximadamente 1.440.000 t de residuos ricos

em quitina gerados naquele ano, em nivel mundial, pela industria pesqueira.®

Os camardes peneideos sdo um dos principais recursos pesqueiros explorados
na costa brasileira, o Farfantepenaeus brasiliensis distribui-se desde a Carolina do
Norte (EUA) até a costa do Rio Grande do Sul (Brasil). As espécies nativas do Brasil,
Farfantepenaeus brasiliensis e Farfantepenaeus paulensis, sdo conjuntamente
chamados de camaréo-rosa (Figura 1) e apresentam uma sobreposicdo em sua
distribuicdo na costa brasileira e, em geral, ndo ocorre diferenciacdo entre estas

espécies em avaliacdes de estoques pesqueiros a partir de desembarques.*’

Figura 1. Imagem fotografica do camarao-rosa (Farfantepenaeus brasiliensis).*®
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Segundo dados do IBAMA/CEPERG,* a captura de camardo-rosa no ano de
2011 no Rio Grande do Sul, foi de 1.112.918 kg. Deste total, aproximadamente 70% é
perdido durante o processamento, na etapa de descasque, 0 que gera uma quantidade
consideravel de residuos (cabecas e casca).’® Estes residuos do processamento do
camarédo requerem condicdes especiais de tratamento e disposi¢do, pois apresentam
caracteristicas especiais, como alta salinidade, elevado teor de nitrogénio e um elevado
conteddo mineral. Assim, alternativas econ6micas adequadas e ambientalmente
aceitaveis vem sendo buscadas por pesquisadores para a eliminacao desses residuos
elou a utilizacdo destes como matéria-prima para produtos com valor agregado.*®
Entretanto estes residuos consistem principalmente de cabecas, cascas e carne
residual, o que os torna inadequados para a producdo de alimentos humanos. Além
disso, uma grande parte destes residuos € quitina (5 a 7%), que ndo é facilmente
digerivel, pois € inerte no trato gastrointestinal de mamiferos, devido a presenca de
quitinases.” Porém esta quitina pode ser convertida em quitosana, seu principal
derivado, que devido as suas caracteristicas apresenta diversas aplicacbes em

diversas areas.

2.1.2. Aspectos quimicos

A quitina é um polissacarideo de cadeia linear formado por unidades de N—
acetil-2—dioxi—-D—glicopiranose, que sao interligadas por ligagdes glicosidicas (1—4).
A quitina € a segunda substancia organica mais abundante na biosfera sendo superada
apenas pela celulose, mas supera esta Ultima em termos de taxa de reposi¢do, que
chega a ser duas vezes maior que a da celulose. A diferenca estrutural entre as duas
fibras se deve aos grupos hidroxila localizados no carbono 2 da estrutura da celulose

(Figura 2 (a)), que na quitina s&o substituidos por grupos acetamido (Figura 2 (b)).>°
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(b)

Figura 2. Estrutura quimica: (a) celulose e (b) quitina.

As fontes de extracdo da quitina e suas caracteristicas influenciam diretamente
na velocidade da reacdo de desacetilacdo.”® Esse biopolimero devido a sua
versatilidade pode ser utilizado como agente floculante no tratamento de efluentes,
como adsorvente na clarificacdo de Oleos, e principalmente na producdo de

quitosana.>?

Por se tratar de um produto natural e de origem taxondémica variada, a quitina
possui variacdes de sua composicdo nas matérias-primas e raramente € encontrada

em sua forma pura, necessitando de processos tecnoldgicos para a sua extragao.
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2.1.3. Processos de obtencéo

A extracdo de quitina a partir da biomassa, a exemplo do que acontece com a
extracdo de celulose de fibras vegetais, envolve a execucao de tratamentos quimicos
sequenciais destinados a eliminar as substancias que a acompanham (carbonatos,

proteinas e pigmentos).

Normalmente o isolamento da quitina a partir de residuos de crustdceos consiste
na desmineralizacdo, desproteinizacdo, e desodorizacdo, conforme observado no

diagrama do processo de extracao apresentado na Figura 4.

Carapacas de crustaceos

l

Pré-tratamento —> Materiais grosseiros

l

Solucédo 4cida —> Desmineralizacdo

l

Solugdo basica —> Desproteinizacao

l

Solugédo de branqueamento —> Desodorizagéo

l

Secagem — H0O

l

Quitina

Figura 3. Etapas do processo de extracdo da quitina®.

Diferentes substancias acidas, como HCIl, HNO3, H,SO3; HCOOH e H3;CCOOH,
podem ser utilizadas na etapa de desmineralizacdo, sob diversas condi¢bes de
temperatura e tempo.> Entretanto, a desmineralizacdo normalmente pode ser
alcancada em extracdo com &acido cloridrico diluido (1 a 8%) a temperatura ambiente
por1la3h.>?

As proteinas podem ser removidas por tratamento com solu¢cdes aquosas de
diferentes bases, como NaOH, Na,COs;, NaHCOj;, KOH, K,COs;, Ca(OH),, mas o

emprego de NaOH (0,01 a 0,1 kg L™) e de temperaturas relativamente elevadas (65 a
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100°C) é a pratica mais comum. Entretanto, as condicfes reacionais devem ser
brandas para evitar, ou minimizar, a ocorréncia de hidrélise dos grupos acetamida

presentes na quitina e também sua despolimerizaco.®

A remocéo dos pigmentos, se presentes, pode ser realizada por extracdo com
solventes, sendo que etanol e acetona sdo 0s mais empregados, ou por

branqueamento, com KMnO4, NaOCI ou H,0,.°

2.2. Quitosana
2.2.1. Aspectos quimicos

A quitosana, f/-(1—4)-D—glucosamina, € a forma parcialmente desacetilada da
quitina. Quimicamente, a quitosana é um polimero de alta massa molar, sendo uma
poliamina na qual os grupos amino estdo disponiveis para reacdes quimicas e
formacao de sais com acidos. Os grupos hidroxila C—6 (primério) e C-3 (secundario)
também podem ser utilizados na preparacdo de derivados. A Unica diferenca estrutural
entre a quitosana e a quitina é a substituicio do grupo acetamino na posicdo 2.>* A

estrutura quimica da quitosana pode ser observada na Figura 4.

OH

OH n

Figura 4. Estrutura quimica da quitosana.®

A desacetilacdo dos grupos amida da estrutura da quitina, sob condi¢gbes
basicas, fornece os grupos amina caracteristico da estrutura da quitosana. Como essa

desacetilagdo € parcial, a cadeia polimérica da quitosana possui tanto monémeros
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acetilados quanto desacetilados. Sendo, portanto, considerado um polimero

heterogéneo.

Quando o grau de desacetilacdo da quitina alcanca valores de aproximadamente
50%, a mesma fica solavel em meio aquoso acido, sendo chamada de quitosana. A
solubilizacdo acontece devido a protonacdo do —NH, funcional no C-2 das unidades
repetidas de D—glicosamina, devido a converséao para um polieletrélito em meio acido,

como pode ser observado na Figura 5.

OH

Figura 5. Esquema do comportamento da quitosana em meio acido.

7

O caréter policatidbnico da quitosana em meio acido é consequéncia da sua
caracteristica de base fraca, desta forma, seus amino grupos sédo facilmente
protonados. Além disso, os grupamentos hidroxila dos carbonos 3 e 6 também podem

ser protonados.*®

A solubilidade da quitosana depende ndo somente do grau de desacetilacao,
mas também da distribuicdo dos grupos acetil ao longo da cadeia principal e da massa
molar. A desacetilacdo, usualmente feita no estado sélido, fornece uma estrutura
irregular devido ao carater semicristalino do polimero inicial. O grau de ionizacao
depende do pH e do pKa do acido. A solubilizacdo em HCI da quitosana com alto GD e
grau de ionizagcdo meédio em torno de 0,5 corresponde a um pH entre 45 e 5,0. A
solubilidade da quitosana em solucdo de acido acético demonstrou que a quantidade
de acido necessariamente depende da quantidade de quitosana a ser dissolvida. A
concentracdo de protons necessaria € no minimo igual a concentragdo de unidades

—NH, envolvidas.?
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As propriedades da quitosana que fazem desta uma eficiente matriz filmogénica
sao suas propriedades intrinsecas (biodegradabilidade, biocompatibilidade, capacidade
de formacdo de filmes, bioadesividade, polifuncionalidade, hidrofilicidade) e
principalmente seu carater policatibnico em meio acido e sua capacidade de formar

pontes de hidrogénio.>®

Em suas cadeias lineares de poliglicosamina de alta massa molar, a quitosana
possui propriedades quimicas e bioldgicas distintas, pois tem grupos amino e hidroxila
reativos capazes de serem submetidos a modificagdes quimicas. Adicionalmente, os
grupos amino tornam a quitosana um dos Unicos polieletrdlitos catibnicos encontrados
na natureza (pKa~6,5), esta condicdo confere propriedades singulares a quitosana. A
quitosana € sollivel em meios aquosos acidos de pH menor que 6,5 e se dissolvida
possui alta carga positiva sobre os grupos —NH3'. Adere a superficies carregadas
negativamente, agrega-se com compostos polianiénicos, e quela ions de metal pesado.
Tanto a solubilidade em solucdes acidas quanto a agregacdo com polianions atribuem
propriedades excelentes a quitosana na forma de gel.>®A Tabela 1 resume algumas
propriedades da quitosana.
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Tabela 1. Propriedades da quitosana

e Aminopolissacarideo linear com
elevado teor de nitrogénio;

e Estrutura rigida de D-glucosamina com
alta cristalinidade e hidrofilicidade;

e Capacidade para formar pontes de

Propriedades fisico-quimicas hidrogénio  intermoleculares, alta
viscosidade;
e Propriedades guelantes e

complexantes;
e Condutividade ionica;
e Numerosos grupos reativos para
ativacao quimica e crosslinking;
e Biopolimero catibnico com alta
densidade de carga;
e Agente floculante, interage com
moléculas carregadas negativamente;
Propriedades bioldgicas e Propriedades de recobrimento e
adsorcao, filtracdo e separacao;
e Capacidade de formacdo de filmes,
adesividade;
e Materiais para isolamento de
biomoléculas.
e Biocompatibilidade (atéxico,
biodegradavel);
Bioatividade (atividade antimicrobiana,
propriedades antiacidas, antitlcera e
antitumoral, anticoagulante
sanguineo);
e Bioadesividade.

Polieletrdlito (em pH &cido)

Fonte.””%>°

A quitosana e seus derivados possuem uma ampla area de aplicacbes, que
estdo relacionadas com suas propriedades, como grau de desacetilacdo, massa molar,
viscosidade, biodegradabilidade, bioatividade e outras.?>**® As aplicacées da quitosana
se destacam na area da agricultura (aumento da produtividade, revestimento de
sementes e fertilizantes e tratamento de solos), engenharia biomédica (atividade
bioldgica, agente hemostatico, promove crescimento dos tecidos, substituto da pele,
curativos e lentes de contato), biotecnologia (imobilizacdo de enzimas, matriz para
cromatografia em membranas), industria de alimentos (alimentos e fibras dietéticas,
preservacdo de alimentos através da deterioracdo microbiana, recuperacdo de

produtos no processamento de alimentos, clarificacdo e desacidificacdo de sucos de
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frutas e derivados, agente emulsificante e estabilizante de cor, aditivos de racdes
animais, bioconversao), indastria quimica (purificacdo de agua, floculacéo, filtracao e

adsorc¢éo).>***

2.2.2. Producéo da quitosana

A quitina pode ser convertida em quitosana por meios enzimaticos ou por
desacetilagdo alcalina, sendo este ultimo método o mais utilizado. Durante o curso da
desacetilagdo, parte das ligagBes N-acetil do polimero sdo rompidas com a formacéo
de unidades de D-glicosamina que contém um grupo aminico livre.>’Na Figura 6 esta

apresentado o mecanismo de desacetilacdo da quitina por hidrélise alcalina.

O—0O

+ NaOH

Figura 6. Esquema do mecanismo de hidrdlise alcalina da quitina.
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Dentre os fatores que controlam a velocidade da desacetilacdo, a distribuicdo
das unidades desacetiladas ao longo da cadeia e a massa molar podem ser citados a
concentracdo alcalina, a relagdo entre quantidade de solucdo e a quantidade de

quitina, o tempo e a temperatura como 0S mais importantes.

Apoés a desacetilacdo, o polimero ja € considerado quitosana, e geralmente
passa por um processo de purificagdo para diminuir o conteddo de cinzas e

consequentemente concentrar a quitosana.e

As etapas do processo de obtencdo da quitosana a partir da quitina é

apresentado na Figura 7.

Quitina seca

l

Solugéo basica concentrada —> Desacetilagao alcalina

!

Quitosana

l

Solugdo acida —> Dissolugéo

l

Centrifugacao —> Retirada do precipitado

l

Solugdo basica — Precipitagcdo

l

Centrifugagéo —> Retirada dos reagentes

l

Secagem — HO

!

Quitosana purificada

Figura 7. Etapas do processo de producao de quitosana.®

O processo termoquimico apresentado, apesar de eficiente e amplamente
utilizado, apresenta desvantagens como a maioria de processos quimicos muito

severos: é relativamente inseguro, nao é facilmente controlavel, e conduz a uma ampla
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gama de produtos heterogéneos.’® As variacbes nos métodos de preparacdo da
quitosana resultam em diferencas no grau de desacetilacdo, na distribuicdo dos
grupamentos acetil, na viscosidade e na massa molar, ou grau de polimerizagéo.>®°
Estas variagOes influenciam na solubilidade, atividade antimicrobiana e outras

propriedades.

2.3. Caracterizacao da quitosana
2.3.1. Massa molar viscosimétrica média (MM)

Uma das propriedades mais importantes do ponto de vista da caracterizacdo de
um polimero é a sua massa molar. A distribuicdo de massas molares e a estrutura do
polimero condicionam muitas das suas propriedades. As técnicas mais habituais para
determinar a massa molar de um polimero sdo a viscosimetria, a osmometria, a
dispersdo de luz laser (laser light scattering), a cromatografia de permeacao gel (gel
permeation chromatography, GPC) e a espectrometria de massa em matriz com
ionizacao laser (matrix-assisted laser desorption/ionization — time offlight detection,
MALDI-TOF).

A viscosimetria € uma técnica utilizada na determinacdo de massa molar média
de polimeros dada a sua simplicidade experimental e o baixo custo do equipamento. A

viscosidade, n, de uma solugdo aumenta com a concentracédo de polimero em solucgao.

2.3.2. Grau de desacetilacao (GD)

O grau de desacetilacdo da quitosana pode ser determinado por diversas

técnicas, como andlise elementar, titulagdo potenciométrica,®!®

espectroscopia de
ultravioleta®e FT-IR®*. A escolha da técnica depende do processo de purificacdo, da
solubilidade da amostra e da disponibilidade de equipamento. Os métodos mais
utilizados s&o a espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR)** e a titulagao

potenciométrica.®>®

No método de titulagdo potenciométrica, a curva de titulacdo linear € obtida
plotando um gréfico de f(x) em funcdo do volume corresponde de solucdo de NaOH.
Este volume de solugédo alcalina ao fim da titulacdo, V., é calculado extrapolando a

curva de titulacéo linear em funcdo volume de solucdo de NaOH adicionado.®*®’
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2.4. Filmes Biopoliméricos

Os filmes podem ser de dois tipos: recobrimentos, se aplicados ou produzidos
diretamente sobre as superficies dos alimentos, ou filmes, que sao estruturas
independentes formadas sobre um determinado suporte. Os filmes e recobrimentos
biopoliméricos sado aqueles formados a partir de polimeros naturais, de origem animal
ou vegetal, e que se lancados no meio ambiente, convertem-se em compostos simples,
mineralizados, que, redistribuidos através dos ciclos de carbono, nitrogénio e enxofre

ndo agridem o biossistema.*®®

Os filmes biopoliméricos sao preparados a partir de materiais biologicos, que
podem agir como barreira a elementos externos (umidade, Oleos, gases), pode
funcionar também como material seletivo quanto a transferéncia de massa. Dentre 0s
materiais pesquisados, 0s biopolimeros naturais, como o0s polissacarideos e as
proteinas, se apresentam mais promissores, em razdo de serem abundantes,

renovaveis, de baixo custo e capazes de formar uma matriz continua.”

O desenvolvimento e a caracterizacdo de filmes biopoliméricos e/ou
biodegradaveis tém sido muito estudados devido ao seu potencial para uso como
embalagens, e também pela questdo da biodegradabilidade. Além disso, vém se
destacando também a sua utilizacdo em processos de adsorcdo, uma vez que o filme
torna-se uma alternativa para facilitar a separacéo ap6s adsorcéo, pois através de um

simples gradeamento é possivel recuperar o adsorvente.?

A elaboracao de filmes envolve a utilizacdo de diversos componentes, cada qual
com sua finalidade especifica. Tais formulagdes sédo constituidas de pelo menos um
agente formador de filme (macromolécula), para que seja obtida uma matriz com forca
de coesdo e tensdo adequada. Além, de solvente (dgua, etanol, dgua/etanol, &cido
acético, entre outros), plastificante (glicerol, sorbitol, etc), agente ajustador de pH

(solucdes alcalinas e acidas).”

A formagédo desses biomateriais geralmente envolve associagcbes inter e
intramoleculares ou ligacbes cruzadas de cadeias de polimeros formando uma rede

tridimensional semi-rigida. Sao dois tipos de forcas importantes para a formacao de
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filmes: a forca de adesao, indicada pela interacdo entre as moléculas constituintes do
biopolimero e o suporte, que esta relacionado a resisténcia a separacao do filme ou
cobertura no ponto de contato; e as for¢cas de coesdao, indicada pela interacdo entre as
moléculas do biopolimero e estd relacionada com a capacidade de formacdo de

superficies continuas fortemente ligadas.

Os filmes elaborados a partir de polissacarideos (celulose e derivados,
carboidratos e derivados, entre outros) ou proteinas (gelatina, caseina, entre outras)
possuem excelentes propriedades mecéanicas e Opticas, porém sdo sensiveis a
umidade e apresentam alto coeficiente de permeabilidade ao vapor de agua.”® Em
termos estruturais ocorre a formacao de uma rede tridimensional semi-rigida que retém

o solvente.”

Esses filmes sdo obtidos a partir de uma solugdo ou dispersdo do agente
formador de filme, seguido da formacdo de uma camada fina através de técnicas, tais

como, casting, extrus&do, termoformagem, injecéo, sopro, entre outras.’®

2.4.1. Filmes pela técnica casting

A técnica casting é forma mais utilizada na producao de filmes biodegradaveis,
consiste de uma solugdo disposta sobre um suporte de area conhecida e deixada em
repouso até que haja evaporacdo do solvente, ocorrendo a formacdo do filme.
Primeiramente, ha a solubilizacdo da macromolécula em um solvente (agua, etanol,
solucdo de &cido acético, entre outros), ao qual podem ser incorporados diversos
aditivos (plastificantes, agentes reticulantes, etc). Logo a solu¢cdo formadora de filme é

vertida em um suporte e levada a estufa para evaporacédo do solvente.”

Independentemente da técnica utilizada para a elaboracdo dos filmes
biodegradaveis, sempre se busca que eles sejam flexiveis, resistentes e apresentem
boas propriedades de barreira ao vapor de agua. No caso de utilizagdo para alimentos,
a propriedade de barreira ao vapor de agua € considerada uma das mais importantes,
pois dependendo da taxa de transferéncia do vapor de agua, podem ser iniciados

processos de deterioracdo nos alimentos embalados,” ja para aplicacdo em processos
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de adsorcdo, € necessario que estes apresentem principalmente boas propriedades

mecanicas para evitar que estes se deteriorem durante sua aplicagéo.®’

2.5. Caracterizacao dos filmes de quitosana

Os métodos utilizados para avaliagdo das propriedades dos filmes
biopoliméricos sdo adaptados dos métodos tradicionais aplicados aos materiais
sintéticos, levando em consideracédo, a grande sensibilidade, a umidade relativa e a

temperatura, envolvidas com os filmes biopoliméricos.”

As propriedades dos filmes estdo relacionadas com as interagdes entre as
moléculas dos componentes que formam a matriz polimérica. O uso de filmes para uma
determinada aplicacdo vai depender de propriedades mecéanicas, permeabilidade ao

vapor de agua, propriedades térmicas, opticas e de superficie.

2.5.1. Espessura

A fim de conferir uniformidade ao filme, o controle da espessura é de
fundamental importancia. Esse controle garante adequada repetitividade das medidas

das propriedades dos filmes, como mecanicas, barreira a gases e ao vapor de agua.’®
79

2.5.2.Cor

A cor de um filme pode ser avaliada tanto por transmitancia como por
absorbéancia, dependendo do tipo de material e entre os varios tipos de equipamentos.
A cor € mensurada a partir de um diagrama tridimensional de cores (L*-a*-b*) (Figura
8), sendo que L* indica luminosidade, a* cromaticidade tendendo do verde (-) até

vermelho (+) e b* a cromaticidade que varia do azul (-) até amarelo (+).
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Lt
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preto

Figura 8. Diagrama tridimensional de cores." "2

Quando a luz incidente atravessa o material com um minimo de absorcdo ou
reflexdo o material € denominado de transparente. Um material é dito opaco quando
absorve elou reflete toda luz que incide sobre ele, sem que ocorra transmissao de
luz..% Entre os varios tipos de equipamento para avaliar a transparéncia pode ser

utilizado um espectrofotdmetro.*

2.5.3. Propriedades mecanicas (alongamento e resisténcia a tracao)

As propriedades mecanicas de um hidrogel polimérico podem ser caracterizadas
pelo seu comportamento de resposta a aplicacdo de uma carga. As propriedades
mecanicas de embalagens sdo uma das mais estudadas, pois estdo relacionadas
diretamente com a sua aplicacdo. Essas propriedades determinam a resposta as
influéncias mecanicas externas, estando associadas a capacidade de desenvolver

deformacdes reversiveis e irreversiveis e de apresentar resisténcia a fratura.®?

As principais propriedades mecanicas dos filmes biopoliméricos sdo a
resisténcia a tracdo e o alongamento na ruptura. A resisténcia a tragdo € a resisténcia
oferecida pelo material no ponto da ruptura. O alongamento € a relacdo percentual

entre o alongamento do corpo de prova no teste e seu comprimento inicial.’®?

Os ensaios podem ser feitos em texturbmetro e envolve a separacdo, a

velocidade constante, das garras que prendem as extremidades do corpo-de-prova
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para se obter a tensdo maxima suportada para uma dada deformacao. E ainda, a forca

aplicada requerida para que o corpo-de-prova se deforme até a ruptura.

2.5.4. Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade de um soluto atraves do filme indica a facilidade com que este
migra de uma face a outra. Fisicamente, portanto, a permeabilidade é o produto da
difusividade pela solubilidade de soluto no filme.®*® Diversos fatores podem afetar a
permeabilidade ao vapor de agua em filmes biodegradaveis, dentre eles destacam-se,
a morfologia dos filmes, as caracteristicas das moléculas permeantes, as interacdes

entre cadeias poliméricas e o grau de reticulacdo.®*

A permeabilidade ao vapor de agua em filmes pode ser determinada pelo
meétodo gravimétrico, onde uma célula de permeacao contendo um agente dessecante
no seu interior (CacCl,) é submetida em condic6es de umidade controlada dentro de um

dessecador, conforme mostra a Figura 9.

‘ Dessecante: — Filme
Cloreto de calcio '| / biopolimérico

anidro (UR = 0%) ! f

Soluggo de HzS0s (30%) (UR: 75%)

| Volume de controle |

Figura 9. Esquema da célula de difusao utilizada para determinar a permeabilidade ao

vapor de agua.®®

86-87 através do método

A American Society for Testing and Materials (ASTM)
E00996-00 define a permeabilidade ao vapor de agua por unidade de area através do
filme, de espessura conhecida, induzida por um gradiente de pressédo entre duas

superficies especificas, de temperatura e umidade relativa especifica (ASTM, 2000b).%’



32

2.5.5. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As morfologias do po e dos filmes podem ser verificadas através de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), utilizando um microscopio eletrénico (JEOL, JSM 6060,
JAPAO).®® As amostras sdo metalizadas com ouro. S&o utilizadas aceleracbes de
voltagem de 5 e 10 kV e faixa de magnificagcéo variando de 30 a 100.000 vezes.

2.5.6. Espectrofotometria na regiédo do infravermelho (FT-IR)

Para identificar os grupamentos funcionais presentes nos pos e nos filmes de
quitosana, € utilizada analise de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR). As
amostras sdo submetidas a determinacao espectroscépica na regiao do infravermelho
(450-4500nm) (PRESTIGE 21, 210045, JAPAO) usando a técnica de refletancia
atenuada total.®

2.6. Teoria de adsorcéo

Inimeros processos fisicos, quimicos e bioldgicos ocorrem na camada entre
duas fases em contato e outras séo iniciadas na interface. A mudanca de concentragao
de uma dada substancia na interface em comparacdo com as fases vizinhas é
conhecida como adsorcdo.”® Portanto, a adsorcéo é a transferéncia de um soluto para
uma superficie sélida, onde ele fica retido em razdo das interacbes microscopicas com
as particulas que constituem o sélido.”* O soluto adsorvido ndo se dissolve no sélido,
permanecendo na superficie ou nos poros do solido. Esse processo geralmente é
reversivel, dependendo das alteracbes na pressao, na temperatura, pH e forca ibnica
da solucéo e presenca de agentes complexantes, quando envolver fons metalicos.®
Quimicamente, a adsorcdo € um fendmeno que consiste na condensacéao de particulas,
quer sejam ions, moléculas ou particulas coloidais, na superficie de separagcdo entre
alguns solidos e uma fase gasosa ou liquida que estdo em contato. Normalmente,
acompanhado de uma orientacdo das moléculas adsorvidas. Trata-se, portanto, de um

processo espontaneo, que tende reduzir o estado de desordem molecular.?

Classificam-se os fenbmenos adsortivos quanto as forcas responsaveis, em dois
tipos: adsorcdo quimica e adsorcédo fisica. A adsorcdo quimica, ou quimissorcao, €

assim denominada porque neste processo ocorre efetiva troca de elétrons entre o
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sélido e a molécula adsorvida, ocasionando as seguintes caracteristicas: formacao de
uma unica camada sobre a superficie solida, irreversibilidade e liberacdo de uma
quantidade de energia consideravel (da ordem de uma reagdo quimica). A adsorcao
fisica € um fenbmeno reversivel onde se observa normalmente a deposi¢cao de mais de
uma camada de adsorbato sobre a superficie adsorvente. As forcas atuantes na
adsorcao fisica sdo idénticas as forcas de coeséo, as forcas de Van der Walls, que
operam em estados liquido, sélido e gasoso. As energias liberadas sao relativamente
baixas e atinge rapidamente o equilibrio.**

Os processos de adsorcdo em sistemas descontinuos sdo geralmente
estudados no que diz respeito a suas condi¢cdes de equilibrio, cinética, termodinamica e

mecanismos envolvidos, além da verificac&o dos fatores que afetam o processo.*®

Para o correto dimensionamento e compreensdo de um sistema de adsorcao
estudos devem ser realizados a fim de determinar os fatores que afetam o processo, 0s
parametros de capacidade, velocidade, natureza e mecanismos da adsor¢&o.”® Desta
forma, autores vém desenvolvendo trabalhos para a adsorcdo de corantes especificos
através de modelos de isotermas®, modelos cinéticos® e modelos termodinamicos,
buscando explicacdes mais detalhadas sobre o processo adsortivo. Entretanto, como
existem mundialmente cerca de 100.000 corantes, e 0 processo de adsorcdo com
quitosana ainda ndo é aplicado industriaimente,® a adsorcdo de corantes por

quitosana ainda precisa ser investigada amplamente.
2.6.1. Isotermas de equilibrio

As isotermas de adsorcdo sdo curvas que relacionam a capacidade de
adsorcdo, g, versus a concentracéo residual do metal em solu¢édo no equilibrio Ceq.
Esta distribuicdo de equilibrio do adsorbato entre as fases do sélido e do liquido &
obtida pela variacdo dos parametros experimentais (concentragdo inicial do adsorbato,
Co: volume de solucdo, V; e massa de adsorvente, m). A concentracao residual do

corante em solucdo é usada para calcular a capacidade pelo balanco de massa.®

Existem varios modelos disponiveis de isoterma para analisar os dados

experimentais e para descrever o equilibrio de adsorcdo, incluindo, Langmuir,



34

Freundlich, BET, Toth, Temkin, Redlich-Peterson, SIPs, Frumkin, Harkins-Jura, Halsey,
Henderson e Dubinin-Radushkevich. Estas equacfes de isotermas de equilibrio séo
usadas para descrever dados experimentais de adsorcao.®

A seguir sdo apresentadas as isotermas mais usuais na remocao de corantes

por quitosana.

O modelo de isoterma de Langmuir foi proposto em 1918 para a adsorcao de
gases em superficies metdlicas. 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,
guando uma molécula atinge determinado sitio nenhuma adsorcdo adicional pode
ocorrer naquele local. Tendo o adsorvente uma capacidade finita de adsorver
determinada substéncia, a saturacdo da monocamada (com Ce—<«) pode ser

representada pela Equacéo 1:%°

_ quLCe

9e =14 k, C, @)

sendo gn a maxima capacidade de adsorcédo na monocamada (mg g*), k. a constante
de Langmuir (L mg™), e ge e Cc a capacidade de adsorcéo (mg g*) e a concentragéo de

equilibrio (mg L™), respectivamente.

Outra caracteristica essencial do modelo de isoterma de Langmuir pode ser

expressa pelo fator de separacgéo ou fator de equilibrio (R.) de acordo com Equacéo 2.

1
R =———
- 1+k,C, )

Valores de R >1 indicam que o processo é desfavoravel, R =1 indicam uma

isoterma linear, O<R <1 indicam que o processo é favoravel e R =0 indica que o

processo é irreversivel.%’
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A isoterma de Freundlich € uma equacdo empirica utilizada para sistemas

heterogéneos, onde a heterogeneidade é caracterizada pelo fator 1/n (Equacao 3):%

qe = k Fan (3)

1/n

sendo ke a constante de Freundlich ((mg g?)(L mgH)*) e 1/n o fator de

heterogeneidade.

O modelo Redlich-Peterson (Equac&o 4) incorpora trés parametros em uma
isoterma empirica. Este modelo combina elementos do modelo de Langmuir e de
Freundlich, e o mecanismo de adsorcdo € um hibrido e ndo segue a adsorcdo de

monocamada ideal:®

krC,

=—=_ 4

% 1+a,Cl “)
sendo kg e ar as constantes de Redlich-Peterson (L mg™?) e (L mg™), respectivamente),

e B o coeficiente de heterogeneidade, que varia entre O e 1.
2.6.2. Termodinamica de adsorcao

A termodindmica de adsorcdo é determinada usando os coeficientes de
equilibrio termodinamicos, obtidos em diferentes temperaturas e concentracdes, com 0
objetivo de verificar possiveis mecanismos de adsorcdo. As caracteristicas de adsorcéo
de um material podem ser expressas em parametros termodindmicos como a variacao
da energia livre de Gibbs (AG), a variacdo de entalpia de adsorgcédo (AH) e a variacao
de entropia de adsorgdo (AS). Estes valores indicam se o processo € espontaneo e,
endotérmico ou exotérmico e oferecem informacdes sobre a heterogeneidade do
adsorvente.”® De acordo com a termodinamica, AG pode ser calculado através de

Equacéo 5:

AG = —RTInk,, (5)
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sendo kp a constante de equilibrio termodinamico (L mg?), que pode ser obtida

plotando C¢/ge versus Ce e extrapolando C. para zero.

De acordo com a termodinamica, a Energia Livre de Gibbs corresponde a
diferenca entre a variacdo da entalpia de adsor¢cado (AH) e a variacdo da entropia de
adsorgao (AS), a uma temperatura constante. Desta maneira, aplicando este conceito a
Equacédo 5, os parametros termodinamicos AH e AS podem ser determinados através
do grafico de Van't Hoff’s, ajustando os dados a Equagdo 6 e obtendo-se um

coeficiente angular AH/RT e uma intercepgao AS/R:%°

~AH AS
Ik, =—— 4+ =2 6
° RT R (6)

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

2.6.3. Cinética de adsorc¢éo

O estudo cinético é de fundamental importancia em um processo de adsorcao. A
cinética controla a eficiéncia do processo, fornece informacfes sobre a velocidade em
gue as reacOes acontecem, e sobre os fatores que influenciam a taxa de adsorcao.
Além disso, fornece informagBes sobre as interacdes que ocorrem na interface
adsorbato-adsorvente.**0Os modelos mais utilizados s&o os de pseudo-primeira ordem,

pseudo-segunda ordem e a equacao de Elovich.

O modelo de primeira ordem foi proposto por Lagergrem em 1898, baseado na
lei de resfriamento de Newton. Este modelo assume que a adsor¢cdo ocorre como
consequéncia de um gradiente de concentracdo entre a superficie do adsorvente e a

solucao, e pode ser expresso de acordo com a Equagéo 7:*%

aq.

dt = kl(qe - qt) (7)

sendo g; e (e as capacidades de adsor¢cdo no instante “t" e no equilibrio

respectivamente (mg g™), e k; a constante cinética de pseudo-primeira ordem (min™).
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Resolvendo a Equacéo 7 por variaveis separaveis, considerando =0 em t=0 e
g= Qq: em t=t, e rearranjando, a cinética de pseudo-primeira ordem pode ser

representada pela Equagéo 8:'%

q, = d,(1—ep(-k,t)) (8)

sendo g; 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 equacao 0s
efeitos interno e externo de transferéncia de massa, e geralmente é adequado em
processos de quimissorcdo.’® Este modelo pode ser expresso de acordo com a
Equacao 9:*%°

ade

el SICR (9)

sendo k, a constante cinética de pseudo-segunda ordem (g mg™* min™).

Resolvendo Equacdo 11 por varidveis separaveis, considerando q=0 em t=0 e
g= Qq: em t=t, e rearranjando, a cinética de pseudo-segunda ordem pode ser

representada pela Equacédo 10:'%

t
- (Uk,92) +(t/a,)

q, (10)

sendo g, o valor da capacidade de adsorcdo (mg g) obtido através do modelo de

pseudo-segunda ordem.

Quando os processos de adsor¢cao envolvem quimissorcdo em superficie solida,
e a velocidade de adsor¢cdo decresce com o tempo devido a cobertura da camada
superficial, o modelo de Elovich € um dos mais usados, e é representado na Equacao
11:10
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g = i In(1+ abt) (11)

sendo ‘a’ a velocidade inicial devido (dg/dt) = a, quando =0 (mg g'min™), e b a
constante de dessorcdo do modelo de Elovich (g mg') que indica a extensdo da
cobertura da superficie.!®

2.7. Corantes téxteis

Os corantes sdo moléculas que compreendem dois componentes-chave: 0 grupo
cromoforo, responsavel pela cor, e os grupos funcionais, que se ligam as fibras do
tecido, estes se caracterizam por sua capacidade de absorver luz no espectro visivel
(400 a 700 nm).!®'% Os corantes azos sdo extensivamente utilizados, pois
apresentam elevada resisténcia frente a processos aerobios de biodegradacao e,
consequentemente persisténcia nos processos convencionais de tratamento de

residuos.

Resumidamente, é possivel classificar os corantes em trés classes principais:
corantes reativos que reagem com o grupo funcional da fibra (corantes acidos, basicos,
reativos, direto e mordente), corantes que necessitam reacdo quimica antes da
aplicacao (corantes Vat, corantes a base de enxofre) e corantes especiais (disperso,
solvente, pigmentos e corantes naturais).'® Os corantes téxteis s&o usualmente
classificados de acordo com a aplicaco.*®. A indUstria téxtil utiliza aproximadamente
10.000 diferentes tipos de corantes e cerca de 50% de todos corantes usados sédo do

tipo azo, sendo que alguns desses sdo altamente perigosos.*®’

2.7.1. Corantes reativos

Estes corantes sdo os mais utilizados na manufatura téxtil devido a rapidez na
reacao de tingimento, facilidade de operacéo e baixo consumo de energia na aplicacgéo.
Estas espécies de corantes sdo conhecidas como 0os mais problematicos em efluentes
téxteis por serem de dificil remocéo, alta solubilidade e baixa biodegradabilidade.**
Existem espécies de corantes altamente sollveis em &gua que processos de

tratamento ndo sdo capazes de remover a cor presente nos efluentes. Desse modo
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surge a necessidade de se implantar novas tecnologias capazes de minimizar ou até

mesmo resolver o problema.**!

2.8. Uso de quitosana na adsorcao de corantes

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

remocdo de corantes:

O primeiro € o fato de que a matéria-prima da quitosana é de relativo baixo
custo, obtido a partir de materiais naturais e a sua utilizacdo como adsorvente é
extremamente satisfatoria levando em consideracdo o custo-beneficio. Em muitos
paises, residuos da industria pesqueira foram utilizados como excelentes fontes para
produzir quitosana. Uma vez tendo esses residuos é perfeitamente possivel, produzir
quitosana com baixo custo. O volume de adsorvente usado também ¢é reduzido em
comparagao com adsorventes convencionais uma vez que eles s&o mais eficientes.*® O
segundo é a alta capacidade de adsorcdo. A quitosana possui uma excelente
capacidade e alta taxa de adsorcédo, e também alta seletividade tanto em solucdes
muito diluidas quanto em solugbes concentradas. Ela também tem uma elevada
afinidade para muitas variedades de corantes.*® O terceiro fator é o desenvolvimento de
novos materiais complexantes porque a quitosana € versatil: esta pode ser fabricada
em filmes, membranas, fibras, esponjas, géis, esferas e nanoparticulas, ou apoiados
em materiais inertes. A utilizacdo destes materiais apresenta muitas vantagens em

termos de aplicabilidade a uma ampla variedade de processos.

Industrialmente a quitosana ainda néo € utilizada para a remocao de corantes, 0
gue mostra que esta possui também desvantagens, e sdo necessarios estudos nesse
sentido. A Tabela 2 apresenta as vantagens e desvantagens da quitosana para a
adsorcao de corantes.



Tabela 2. Vantagens e desvantagens da aplicacao de quitosana na remocao de

corantes

Vantagens

Desvantagens

e Biopolimero hidrofilico de
relativo baixo custo
e Material abundante e

disponivel em varios paises

e Recurso renovavel

e Polissacarideo catidbnico
(meio &cido)

e Extremamente rentavel

e Capacidade de interacao
com varios corantes

e Alta seletividade tanto em
solucdes diluidas quanto
em solu¢cdes concentradas

e Cinética rapida

e Versatilidade

Variabilidade das caracteristicas
do polimero

O desempenho depende da
origem, do processo de obtencéo,
do grau de desacetilacao
Requer derivacdo quimica para
melhorar seu desempenho

N&o é eficaz para corantes
cationicos (apenas com
modificacdes)

Adsorvente de baixa porosidade

Sensibilidade ao pH

Uso limitado em colunas de

adsorcao

Processo nao destrutivo

Fonte™

Existem diversos fatores que influenciam a adsorcdo de corantes por quitosana
em sistemas descontinuos. Estes fatores podem ser divididos em: influéncia das
caracteristicas da quitosana, das condicGes de ativacdo, das varidveis do processo, da
quimica do corante, e do efeito das condicdes da solucdo.*® 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 conteddo de 4gua) e estrutura quimica (massa molar e grau

de desacetilacéo).
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As varidveis do processo que geralmente influenciam na adsorcdo sdo a
quantidade de quitosana®, concentracao inicial de corante®, tempo de contato e taxa
de agitacdo®. As condicdes da solucdo podem ser relacionadas ao pH**, a forca i6nica

e a competicdo de moléculas e ions.>®

A literatura mostra que um estudo completo sobre a adsor¢cédo de corantes deve
ser realizado primeiramente com a escolha de um bom adsorvente; apos, 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 informacdes sobre a natureza do processo; equacdes
termodinamicas precisam ser analisadas para determinar se o processo é espontaneo

ou ndo. 28

2.9. Adsorcao do corante téxtil reativo preto 5 por quitosana

Os estudos sobre adsorgéo de corantes por quitosana sdo amplos, e englobam
uma série de fatores, além disso, a variabilidade de condi¢des, tipos de quitosana e

demais condi¢des de estudo tornam dificil a comparacéo destes.

A Tabela 3 apresenta a capacidade de adsorcdo de diversos adsorventes para o

corante RB5.



Tabela 3. Comparacéo da capacidade de adsorcéo de diversos adsorventes para o corante RB5
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~ Concentracao Capacidade
Concentracdoadsorvente Temperatura - a
Adsorvente pH (gL RB5 K) adsorcao Referéncia
(mg L™ (mgg™)
P6 de quitosana (CPW) 4,0 0,5 50-500 298 654,3 Neste trabalho
Filme de quitosana (CFS) 4,0 0,5 500 298 589,5 Neste trabalho
Carvéo ativado 5,2 0,5 500 298 198,0 %
Bone char 5,2 0,5 500 298 160,0 %
BACX2 5,2 0,5 500 298 286,0 %
BACX6 5,2 0,5 500 298 473,0 %
Mesoporous carbon 7,0 0,5 500 293 215,0 e
Aspergillusfoetidus 2,3 2,0 100 303 30,0 34
Bagasse fly ash 2,0 1,0 60 298 22,0 13
Conventional zeolite/bagasse fly ash 2,0 1,0 60 298 27,5 13
Synthesized zeolite/bagasse fly ash 2,0 1,0 60 298 30,0 113
Resina de quitosana-pentamina 3,0 1,0 0-500 298 614,5 9
Resina modificada de quitosana 3,0 1,0 0-500 298 773,1 9
Esferashidrogel de quitosana 6,0 10-1000 303 201,9 14
Esferashidrogel de quitosana 6.0 10-1000 303 168.1 114
/sulfatododecyl
Esferas hidrogel de quitosana 6.0 10-3000 303 700.3 114
enxertadas
Esferas hidrogel de quitosana 6.0 10-3000 303 413.2 114

enxertadas/sulfato dodecyl




3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Extracédo da quitina

A quitina utilizada nos experimentos foi extraida a partir de residuos de camaréo-
rosa (Farfantepenaeus brasiliensis), através da execucdo de tratamentos quimicos
sequenciais destinados a eliminar carbonatos, proteinas e pigmentos, através das

etapas de desmineralizacdo, desproteinizacéo e desodorizacéo.®

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

Amostras de quitina foram secas a 80°C durante 4 h em um secador de badejas.
Em seguida, moidas (moinho de facas, Wiley 3, Swedesboro, NJ), sendo que foram

utilizadas as amostras com didmetros de 1 e 5 mm.

3.2. Estudo da reacdo de desacetilacdo da quitina

A reacao de desacetilacdo foi realizada em um reator de aco inoxidavel de
capacidade para 4 L, com agitacdo e aquecimento elétrico (desenvolvido no
laboratério). Um delineamento experimental fatorial completo'? foi utilizado para avaliar
os efeitos do diametro quitina (1 e 5 mm), da relacdo entre solucdo de NaOH: quitina
(20:1 e 60:1 mL g%), concentracéo da solucdo de NaOH (40 e 45 %p/v) e tempo de
reacdo (90 e 240 min). As respostas consideradas foram a massa molar viscosimétrica

média (método viscosimétrico)''®120127

67,118

e o0 grau de desacetilacdo (por titulacédo

potenciométrica)

A Tabela 4 apresenta a matriz de delineamento experimental com os valores
codificados e reais dos fatores de estudo e nas suas formas codificadas. Os resultados
obtidos pela matriz experimental foram estatisticamente testados usando analise de
variancia (ANOVA) ao nivel de significancia 95% (p<0,05). A proporcdo de variancia

explicitada foi mensurada pelo coeficiente de determinacdo (R?). A andlise estatistica
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foi realizada utilizando o software Statistica for Windows 7.0 (StatSoft Inc., Tulsa, OK,
USA).

Tabela 4. Matriz de Delineamento Experimental (2%) para a producdo das diferentes

quitosanas
Diametro da Relacéo Concentragao Tempo de
quitina NaOH:quitina NaOH reacao
Experimento (mm) (mL g% (%p/v) (min)
A* A B* B C* C D* D
1 -1 1 -1 20:1 -1 40 -1 90
2 +1 5 -1 20:1 -1 40 -1 90
3 -1 1 +1 60:1 -1 40 -1 90
4 +1 5 +1 60:1 -1 40 -1 90
5 -1 1 -1 20:1 +1 45 -1 90
6 +1 5 -1 20:1 +1 45 -1 90
7 -1 1 +1 60:1 +1 45 -1 90
8 +1 5 +1 60:1 +1 45 -1 90
9 -1 1 -1 20:1 -1 40 +1 240
10 +1 5 -1 20:1 -1 40 +1 240
11 -1 1 +1 60:1 -1 40 +1 240
12 +1 5 +1 60:1 -1 40 +1 240
13 -1 1 -1 20:1 +1 45 +1 240
14 +1 5 -1 20:1 +1 45 +1 240
15 -1 1 +1 60:1 +1 45 +1 240
16 +1 5 +1 60:1 +1 45 +1 240

AF, B¥, C*, D*: valores na forma codificada

A, B, C, D: valores reais

Todos os experimentos foram realizadas a temperatura de ebulicdo das
solugdes de NaOH nas duas concentragfes utilizadas (127 e 135°C).Os niveis e
fatores foram selecionados por meio de testes preliminares e valores citados na

literatura.®®°811%128 Og experimentos foram realizados em duplicata (n=2).As respostas
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foram escolhidas porque sdo parametros importantes que definem a aplicabilidade

quitosana 2-3,6,129-130

3.2.1. Purificagao da quitosana

As amostras foram purificadas na forma neutra apds a dissolugdo em solucao de
acido acético (CH3COOH) (1% v/v). As solu¢bes foram entdo centrifugadas (Sigma 6-
15, D-37520, Alemanha) a 6600xg por 30 min, para retirada do material ndo dissolvido.
A precipitacao total da quitosana ocorreu por adicdo de solucdo de NaOH (8% p/v) até
pH 12,5, sendo apos neutralizada até pH 7,0. A suspensao de quitosana resultante foi

centrifugada para a separagcao do sobrenadante.

3.2.2. Secagem

A pasta de quitosana purificada foi seca em secador tipo leito de jorro, onde as
condicbes de operacdo utilizadas foram as obtidas por Dotto et al.’*!, com a
temperatura de entrada do ar de secagem de 90°C, a concentracdo de pasta de 4% e a

taxa de alimentac&o da pasta de 0,18 KQpasta KQinerte - h™.

3.3. Caracterizacao da quitosana

3.3.1. Massa molar viscosimétrica média (MM)

As medidas viscosimétricas das amostras de quitosana foram realizadas em
viscosimetro capilar Cannon-Fensk (Schott Geraete, GMBH — D65719, Alemanha), a
temperatura de 25,0+0,1°C.

Foram preparadas solugfes diluidas do biopolimero, utilizando como solvente
um sistema aquoso de acido acético 0,1 mol L™ e cloreto de sédio 0,2 mol L. As
solucdes foram filtradas antes das determinacfes de viscosidade, que foram realizadas
nas menores velocidades de cisalhamento permitidas dentro do erro experimental e no

platdé newtoniano.

As viscosidades das solugbes de quitosana foram preparadas em cinco
diferentes concentracdes de 0,001; 0,003; 0,006; 0,009 e 0,012 g mL™. A viscosidade
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intrinseca [n] foi estimada pelo ajuste da equagdo de Huggins (Equagdo 12) aos

resultados obtidos.

”% — ] +k.[n]%.c (12)

sendo nsp/C a viscosidade reduzida (mL g}, 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 Alsarraet al.**?

A massa molar viscosimétrica média (MM) da quitosana foi calculada a partir do
valor da viscosidade intrinseca usando a equacdo de Mark-Houwink-Sakurada

(Equacéo 13), citada por Roberts e Domszy*?°.

[n1=K MM)* (13)

sendo K=1,81x10°mL g* e a=,93 sdo constantes que dependem do sistema solvente-

poll’mero 127,129,133

3.3.2. Grau de desacetilacéo (GD)

A determinacdo do grau de desacetilacdo das amostras de quitosana foi
realizada pelo método de titulacdo potenciométrica linear. Esta analise foi feita
dissolvendo 0,25 g de quitosana em 20 mL de solucdo de acido cloridrico (HCI) 0,1 mol
L' e avolumada até 100 mL com &gua destilada. O pH das solu¢des foi ajustado em
aproximadamente 2,0 com solucdo padrdo de NaOH 0,1 mol L, utilizando um pHmetro
(MB10-Marte-Brasil) sob agitacdo constante a 600 rpm utilizando um agitador
magnético (FISATOM 752A, Brasil), sendo considerado este, o ponto inicial da
titulacdo. A titulacdo foi prosseguida até a solucdo de quitosana alcancar o pH de

aproximadamente 6,0 (faixa de ndo protonacao da quitosana).

Um valor de f(x) correspondente ao volume de NaOH utilizado foi calculado

utilizando a Equacéo 14.
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0= Y4 | b )-ow ) i

B

sendo Vy o volume de solucdo de quitosana (mL), V o volume de NaOH utilizado na
titulacdo (mL), Ng a concentracdo do NaOH (meq L™); [H'] a concentracdo de H*(meq

L™); e [OH] a concentracdo de OH (meq L™).

A curva de titulacéo linear foi obtida plotando um gréafico de f(x) em funcdo do

volume corresponde de NaOH.

O volume de NaOH ao fim da titulacéo, Ve, foi calculado extrapolando a curva de
titulagéo linear em funcéo volume de NaOH adicionado. O grau de desacetilagdo da
amostra de quitosana foi calculado utilizando a Equacgao 15:

%) — P
GD (%) [(W_l6kp)/204+(p].1oo (15)

sendo,

_ (NAVA B NBVe)
1000

(16)

sendo: Na a concentracdo de HCl (meq L?), Va o volume de HCI (mL), Ng a
concentracdo de NaOH (meq L™?),Ve o volume de NaOH ao fim da titulagdo (mL) e W a

massa de quitosana (g).%"***

3.4. Elaboracao dos filmes de quitosana

As amostras de quitosana que foram obtidas a partir de cada condicdo do
delineamento experimental (secao 3.2) foram utilizadas para produzir filmes, segundo a
técnica casting, como se segue:**3**®Amostra de quitosana (1,5 g) foi dissolvida em
solucdo de acido acético 0,1 mol L™, sob agitacdo constante (300 rpm) & temperatura
ambiente (25 £ 1°C) durante 24 h.
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Em seguida, a solucéo formadora de filme foi filtrada sob vacuo (400 mmHg).
Um volume adequado (50 mL) da solucdo formadora de filme foi vertido em uma placa
em plexiglas. Os filmes foram ent&o obtidos por evaporacéao do solvente em uma estufa
com circulacdo de ar a 40°C durante 24 h. Logo, os filmes foram removidos das placas

e colocados em dessecador a 25 £ 1°C por 48 h antes da caracterizacao.

3.5. Caracterizacao dos filmes de quitosana

3.5.1. Espessura

Os filmes foram caracterizados em relacdo a sua espessura, com a utilizacao de
um paquimetro digital (MitutoyaCorp, MDC-25S, Japao). A espessura média dos filmes

foi calculada a partir de dez medidas aleatérias na amostra, de acordo com Ferreira et
al.™*’.

3.5.2.Cor

A cor foi determinada a partir de um diagrama tridimensional de cores (L*-a*-b*)
(Figura 8), sendo que L* indica luminosidade, a* cromaticidade tendendo do verde (-)
até vermelho (+) e b* a cromaticidade que varia do azul (-) até amarelo (+). Para avaliar

o angulo Hue foi utilizada a Equacéao 17.

4(b*
Hab == ta.n (;j (17)
O angulo Hue é o valor em graus correspondente ao diagrama tridimensional de

cores: 0° (vermelho), 90° (amarelo), 180° (verde) e 270° (azul). A cor dos filmes de

quitosana foi determinada pelo sistema Minolta (Minolta Corporation, CR-300, Jap&o).
3.5.3. Propriedades mecanicas (alongamento e resisténcia a tragcao)

As propriedades mecéanicas foram determinadas utilizando um texturébmetro
(Stable Microsystems SMD, TA.XP2i, Reino Unido) de acordo com o método padréo
D00882-00 (ASTM, 2000b), com célula de carga de 50 N. Amostras retangulares dos

filmes biopoliméricos foram cortadas, com 100 mm de comprimento e 25 mm de
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largura. Para execucdo dos ensaios, adotou-se uma distancia inicial entre as garras de

50 mm e uma velocidade de 50 mm min™>.%’

3.5.4. Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) foi determinada por gravimetria a
25°C, utilizando o método E96/E96M-05 norma ASTM.®® As amostras na forma de
discos (50 mm de diametro) foram fixadas em células de permeacao, contendo cloreto
de calcio anidro. Estas células foram colocadas em dessecadores a 25°C e 75% de
umidade relativa. Foi possivel determinar a quantidade de vapor de agua transferida
através da pelicula pelo aumento da massa de cloreto de calcio anidro (medido em

intervalos de 24 h durante 7 dias), conforme a Equacéo 18.

m, L

A-AP (18)

PVA =

' m™),my a massa de

sendo PVA a permeabilidade ao vapor de agua (g Pa™ s
umidade absorvida (g), t o tempo total do teste (s), L a espessura do filme (m), A a area
da superficie exposta do filme (m?), e AP a diferenga de pressdo parcial através do

filme (Pa).
3.6. Especificacdo do corante reativo preto 5

O corante téxtil (pureza de 95%) reativo preto 5 (RB5) (massa molar 991,8 g mol’
1 Amax = 596 nm, indice de cor 20505) foi fornecido por Sigma-Aldrich (Brasil) e
utilizado sem purificagéo adicional. Este corante foi selecionado devido a sua presenca
nos efluentes téxteis. A férmula estrutural tridimensional otimizada do reativo preto 5
(obtidas a partir de ChemBio 3D 11.0.1 software (Cambridge macio, EUA)) é mostrada
na Figura 10.
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Figura 10. Estrutura tridimensional otimizada do reativo preto 5.

3.7. Experimentos de Adsorcao

Os ensaios de adsorcao nos diferentes pHs foram realizados em batelada, em
um jar-test (Nova Etica, 218 MBD, Brasil). Solucées de RB5 (1,00 g L™) foram
preparadas, e os pHs foram ajustados (4,0, 6,0 e 8,0) com solugcdo tampéao fosfato
dissédico/acido citrico 0,1 mol L™ (testes preliminares mostraram que ndo existe
interacdo significativa entre a solu¢cdo tampédo e o RB5). Os ensaios foram realizados
em trés etapas, com a dosagem de adsorvente de 500 mg L™ e de adsorbato de 100
mg L, foram avaliados o efeito do pH (4,0, 6,0 e 8,0), o grau de desacetilacdo (64,0;
76,0; 83,4 e 95,9 %) e o tipo de adsorvente (p6 ou filme de quitosana), a uma
temperatura de 298 K e velocidade de agitacdo de 100 rpm, sendo as solucbes
agitadas até que o equilibrio fosse alcancado (trés medidas iguais). Na segunda etapa
foram obtidas as isotermas de equilibrio, tanto do pé quanto do filme de quitosana, nas
condi¢bes mais adequadas de pH e grau de desacetilacdo. As solugdes foram agitadas
(100 rpm) até atingir o equilibrio, nas temperaturas de 298, 308, 318 e 328 K. A
concentracdo do corante RB5 variou de 50 a 500 mg L™*.Na terceira etapa, foram
obtidas curvas cinéticas do po e do filme de quitosana nas condi¢cdes mais adequadas
de pH, grau de desacetilacdo e temperatura, onde foi avaliada a taxa de agitacdo (50,
100, 200 e 300 rpm).
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Em todos os testes acima, a concentracdo RB5 foi determinada por
espectrofotometria (Biospectro, SP-22, Brasil). Os experimentos foram realizados em

replicata (n=2).

3.7.1. Experimentos de equilibrio

As isotermas de equilibrio foram construidas em diferentes temperaturas (298,
308, 318 e 328 K). Foram preparadas solucdes contendo o corante téxtil reativo preto 5
em seis diferentes concentracdes iniciais (50, 100, 200, 300, 400 e 500 mg L), e
tamponadas com solucao fosfato dissddico/acido citrico a pH 4,0. Os filmes em forma
quadrada (dimensdes de 1 cm x 1cm) foram adicionados as solu¢cfes de corante, para
obter-se uma concentracdo de filme de 500 mg L™. As solugdes foram colocadas em
frascos de 500 mL e agitadas a 100 rpm usando um agitador termostatizado
(FANEM315 SE, Brasil) por 24 h, quando a saturacao foi observada. Apés, determinou-
se a quantidade de corante remanescente na fase liquida por espectrofotometria
(Quimis, Q108, Brasil). Todos os experimentos foram realizados em triplicata. A
capacidade de adsorcao no equilibrio (qe) foi determinada pela Equacéo 19:

g =22 =Sy (19)

m

sendo Co e C. as concentracdes inicial e no equilibrio na fase liquida (mg L™),

respectivamente, m a massa de adsorvente (g) e V o volume da solucao (L).

A fim de estabelecer a correlacdo mais adequada para as curvas de equilibrio,
foram utilizados os modelos de Langmuir (Equacédo 1) e Freundlich (Equacao 3),
apresentados no Capitulo 2: Revisdo da Literatura. Os parametros das isotermas foram
determinados por regressdo nao linear utilizando o método de estimacdo Quasi—
Newton (Statistica 7.0Statsoft, EUA), sendo minimizada a funcédo objetivo soma dos
quadrados da diferengca. A qualidade do ajuste foi verificada de acordo com o
coeficiente de determinacéo (R?) (Equacéo 20) e o erro médio relativo (E) (Equacao 21)
(El-Khaiary e Malash, 2011).
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R — Zin(%xp _q,exp)2 _Zin(qﬂ(p ~ G mode )2
Z?(q,@(p—q,@(p)z

(20)

_ 1OOZn:|qi,mode| - qi,e<p|

E
n i:l‘ qi,a(p ‘

(21)

sendo (i model0S Valores de ge preditos pelo modelo,qiexp 0S vValores experimentais de Qe,

diyexp a média dos valores experimentais de ge, € N 0 nUmero de pontos experimentais.

3.7.2. Parametros termodinamicos

As variacOes da energia livre de Gibbs (AG), da entalpia (AH) e da entropia (AS)

foram estimadas a partir das Equacdes 22, 23 e 24, respectivamente™®®:

AG =-RTIn(55,5K,) (22)

AG=AH-TAS (23)
AS AH

In(55,5K ;)= — — —— 24

(855K )=~ (24)

sendo R a constante universal dos gases (kJ mol™* K*%), T é a temperatura (K), 55,5 0
namero de mols de agua contido em um volume de 1L e Kp a constante de equilibrio
termodinamico (L mol™). A constante Kp foi estimada a partir da capacidade maxima de
adsorcdo e a constante de equilibrio da isoterma de melhor ajuste, levando em

consideracdo a massa molar do corante®,
3.7.3. Experimentos cinéticos

Inicialmente, foram preparados solu¢des de 800 mL cada, com concentracédo de
corante de 100 mg L™. Os pHs das solucées foram ajustados em 4, 6 e 8 (Mars, MB10,

Brasil) através da adicdo de 200 mL de tampéo fosfato dissédico/acido citrico (0,1 mol
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L™Y). Apés foram adicionado 500 mg de filmes de quitosana em cada solug&o. Assim, os

volumes finais das solucdes totalizaram 1L para cada experimento.

Os experimentos foram realizados em um jartest (Nova ética, 218 MBD, Brasil),
sob agitacao (50, 100, 200 e 300 rpm) e temperatura ambiente (25 + 1 °C). Aliquotas
foram retiradas em intervalos de tempo pré-estabelecidos. A concentracdo do corante
foi determinada por espectrofotometria (Quimis, Q108, Brasil). A capacidade de

adsorcao no tempo “t” (q;) foi determinada pela Equacéo (25):

= V 25
Gt m ( )

sendo C, e C; as concentracdes inicial e final na fase liquida no tempo t (mg L™),

respectivamente, m a massa de adsorvente (g) e V o volume da solugéo (L).

Para correlacionar os dados cinéticos de adsorcao, foram utilizados os modelos
de pseudo-primeira ordem (PPO), pseudo-segunda ordem (PSO) e Elovich, conforme

apresentado nas Equacdes (8, 10 e 11, ), do Capitulo 2: Reviséo da Literatura.

3.8. Dessorcéo e Reuso do Adsorvente

Os ensaios de dessorcdo foram realizados para ambos os adsorventes, que
foram obtidos nas melhores condicbes sobre RBS5 adsorcédo. Quatro eluentes foram
testados: NaCl, EDTA, NaOH e NH4OH (0,01-0,05 mol L™).



4. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1. Caracteristicas da quitina
As amostras de quitina, apds as etapas de desmineralizacdo, desproteinizacéo,
desodorizagcao e secagem, apresentaram a seguinte composi¢éo centesimal (%p/p, em
base umida): 1,1 + 0,2% de cinzas, 0,2 £ 0,1% de proteina e 6,0 £ 1,0% de teor de

umidade. Weska et al.> encontraram resultados semelhantes.

4.2. Reacao de desacetilacdo da quitina

Um delineamento experimental fatorial completo (2*) foi utilizado para avaliar os
efeitos do diametro da quitina, da relacdo de solucdo de NaOH:quitina, da
concentracdo de NaOH e do tempo de reacdo sobre o grau de desacetilacdo e a
massa molar das amostras de quitosana. A Tabela 5 mostra as condi¢cdes de
delineamento experimental (valores reais) e os respectivos resultados das respostas

massa molar e grau de desacetilagao.

A analise de variancia (Quadro de ANOVA) foi realizada a fim de verificar a
significAncia dos fatores sobre as respostas. A Tabela 6 apresenta o quadro de ANOVA
para a resposta massa molar das amostras de quitosanas produzidas nas diferentes

condi¢cbes experimentais da reacédo de desacetilacdo da quitina.
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Tabela 5. Delineamento experimental e valores de massa molar e grau de
desacetilacdo das quitosanas produzidas nas diferentes condicbes experimentais de

desacetilagéo.

Diametro ~ ~ Tempo Grau de
Teste da Relacéo Concentragao de Massa desacetilacio

. NaOH:quitina de NaOH . Molar ¢

) quitina reagao %)

-1 0 *
(mm) (mLg”) (%p/p) (min) (kDa)

1 1 20:1 40 90 194,7+0,3 67,2+0,5
2 5 20:1 40 90 201,7+1,2 64,0+0,7
3 1 60:1 40 90 175,9+1,8 78,5+1,0
4 5 60:1 40 90 193,0+3,0 72,4+2,0
5 1 20:1 45 90 161,0+1,4 81,3+0,7
6 5 20:1 45 90 162,0+5,3 78,6+0,8
7 1 60:1 45 90 153,6+3,5 87,1+0,5
8 5 60:1 45 90 158,7+2,2 83,4+0,4
9 1 20:1 40 240 190,7+1,8 78,2+2,0
10 5 20:1 40 240 191,7+1,7 76,0+1,1
11 1 60:1 40 240 142,1+2,2 91,5+1,5
12 5 60:1 40 240 152,3+3,2 88,0+1,0
13 1 20:1 45 240 144,1+1.9 89,8+1,1
14 5 20:1 45 240 146,4+4,4 88,3+0,5
15 1 60:1 45 240 101,0+1,4 95,9+1,1
16 5 60:1 45 240 112,4+0,4 93,9+1,1

* média * desvio padréo (n = 3)
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Tabela 6. Quadro de ANOVA para a resposta massa molar das quitosanas produzidas
nas diferentes condi¢cdes experimentais de desacetilacao.

> Graus de  Quadrado Teste - F Significancia,
Fatores quadrados liberdade meédio p
(A) Diametro da
m 379,50 1 379,50 56,849 <0,00001
quitina
(B) Relacdo 5171,44 1 517144 774,676 <0,0001
NaOH:quitina
(C) Concentragdo || 4q gg 1 1146098 1716840  <0,0001
de NaOH
(D) Tempo de 6039,00 1 6039.00 904635 <0,0001
Reacao
AB 132,03 1 132,03 19,778 0,0004
AC 30,03 1 30,03 4,499 0,0499
AD 3,25 1 3,25 0,487 0,4953
BC 96.60 1 96,60 14,471 0,0016
BD 2009.78 1 200978 301,062 <0,0001
CD 228,98 1 228,98 34.301 <0,0001
Erro 106,81 16 6,68

A partir do Quadro de ANOVA, verificou-se que todos os efeitos principais foram

significativos (p<0,05) para a resposta massa molar da quitosana.

A fim de visualizar como os parametros de reacao afetaram a resposta massa

molar, foi utilizado o gréfico de Pareto (conforme Figura 11), onde pode-se observar

mais claramente o efeito dos fatores de estudo na resposta considerada, pois a linha

vertical apresentada nas figuras representa o nivel de 95% de significancia (p<0,05).

A Figura 11 mostra que todos os efeitos principais da reacdo de desacetilacao

foram significativos em 95% (p<0,05) para a massa molar da quitosana. Pode-se

observar também que o aumento da concentracdo de NaOH causou um decréscimo na

massa molar da quitosana. Este comportamento pode ser explicado devido aos grupos
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acetil da quitina ndo serem removidos a partir das cadeias do polissacarideo, sem que

haja a degradacao, o que resulta em despolimerizacdo.'*

Quanto ao tempo de reacao
e a relagcdo de solucdo de NaOH:quitina quando aumentados causaram uma
diminuicdo nos valores de massa molar do polimero, iSso ocorreu, porque a exposi¢ao
do polissacarideo em solucbes muito concentradas de NaOH por tempos elevados
promove nao apenas a remocdo dos grupos acetil do grupamento amida da quitina,
mas também a quebra das ligacfes glicosidicas, causando a diminui¢cdo da quantidade

de mondmeros que compdem a cadeia do polimero.

(C) Concentracao de NaOH |-41,4

(D) Tempo de Reagéo |-30,1

(B) Relagdo NaOH:quitina 278

|

]

T

i

BD !

(A) Diametro da quitina | 75
CD : |-5,8
AB :]4,4
BC 1 38
AC :-2,1

AD B b 7 Massa Molar

Efeitos Padronizados

Figura 11. Grafico de pareto para a resposta massa molardas quitosanas produzidas

nas diferentes condi¢cdes experimentais de desacetilacdo.

A Tabela 7 apresenta o quadro de ANOVA para a resposta grau de
desacetilagdo das amostras de quitosanas produzidas nas diferentes condigOes

experimentais da reacdo de desacetilacdo da quitina.
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Tabela 7. Quadro de ANOVA para a resposta grau de desacetilacdo das quitosanas

produzidas nas diferentes condi¢cfes experimentais de desacetilacéo.

Fatores > Qraus de Quafjrgdo Teste - F Significancia,
guadrados liberdade médio p
(A) Diametro da 76,14 1 76,14 61,99 <0,0001
quitina
(B) Relacao 564,48 1 564.48 459,60 <0,0001
NaOH:quitina
(C) Concentragdo o g o 1 849 75 691,87 <0,0001
de NaOH
(D) Tempo de 990,35 1 990,35 806,35 <0,0001
Reac&o
AB 3,88 1 3,88 3,16 0,0946
AC 3,33 1 3,33 271 0,1192
AD 535 1 5.35 4,35 0,0533
BC 64,30 1 64.30 52 35 <0,0001
BD 5.38 1 5.38 4,38 0.0527
o) 23.98 1 24.00 19,52 0,0004
Erro 19.65 16 1.23

A partir do Quadro de ANOVA, observa-se que todos os efeitos principais foram

significativos (p<0,05) para a resposta grau de desacetilacdo da quitosana. O grafico de

Pareto dos efeitos dos fatores na desacetilacdo de quitina para a resposta grau de

desacetilacdo, das quitosanas produzidas nas diferentes condicbes experimentais de

reacdo, esta apresentado na Figura 12.
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(D) Tempo de Reagéo |28,4

26,3

5
(C) Concentragdo de NaOH :
(B) Relag&o NaOH:quitina i
(A) Diametro da quitina : 7.9
BC ! -7,2
CD : |-4,4
BD [2,1

AD 2,1

AB 11,8

AC 16 Grau de desacetilacao

|21.4

Efeitos Padronizados

Figura 12. Grafico de Pareto para a resposta grau de desacetilacdo das quitosanas
produzidas nas diferentes condi¢cbes experimentais de desacetilacao.

Pode-se observar na Figura 12 que o aumento no tempo de reacdo apresentou

um aumento significativo no grau de desacetilacdo. Chang et al.*®

, estudando a
desacetilacdo heterogénea da quitina em solucdo alcalina também relataram que o
tempo de reacdo e a concentracdo de NaOH afetam drasticamente a velocidade da
reacdo, levando a um aumento da desacetilacdo do polimero, e consequentemente

uma maior degradacao das cadeias.

O aumento na relacdo de solugdo NaOH:quitina conduziu a um aumento no grau
de desacetilacao, isto ocorreu porque um excesso de NaOH provoca um deslocamento
da reacdo na direcdo da formacdo de produtos. Segundo Methacanon et al.'*® este

efeito conduz a um aumento na taxa de reacao.

Ja o efeito negativo do diametro da quitina se deve ao fato desta desacetilacao
ocorrer preferencialmente na regido amorfa da quitina e das bordas para o interior da

regido cristalina.**’
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4.3. Filmes de quitosana

A espessura média do filme de quitosana ndo mostrou diferenca significativa ao
nivel de 95% (p<0,05), apresentando valores médios de 62 + 4 ym em todas as

amostras.

Quanto a cor dos filmes, estes também néo apresentaram diferenca significativa
(p=<0,05). Os valores médios de L*, a* b* para todas as amostras dos filmes foram de
83,03 + 2,27; 1,57 + 0,67 e 37,19 + 2,81, respectivamente. O angulo Hue foi 87,61 +
1,47°, indicando que os filmes mostraram uma coloragdo amarelo claro. Resultados
semelhantes foram encontrados por Moura et al.'*®. A Figura 13 apresenta a imagem

fotografica de um filme de quitosana.

Figura 13. Imagem fotogréafica do filme de quitosana.

As propriedades mecanicas de resisténcia a tracdo (RT) e alongamento (A), bem
como a permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes elaborados a partir das
dezesseis diferentes quitosanas produzidas de acordo com o planejamento
experimental (Secéo 3.2) estdo apresentados na Tabela A1l do Apéndice 1.

A Figura 14 apresenta os valores de RT e A dos filmes em funcédo das

caracteristicas quimicas (massa molar e grau de desacetilacdo) das quitosanas,
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produzidas nas diferentes condi¢cdes experimentais de desacetilacdo, empregada na

elaboracao dos filmes.

45

[=] Resisténcia a Tracéo (MPa)

40 [=] Alongamento (%) W
35 - x
D E
30 I S
o 7
25 A o
E .

20

15

10

101,0/ 95,9
112,4 /93,9
142,1/91,5
144,1/ 89,8
146,4 / 88,3
152,3/ 88,0
158,7/ 83,4
161,0/ 81,3
162,0/ 78,6
175,9/78,5
190,7/78,2
191,7/76,0
193,0/ 72,4
194,7/ 67,2
201,71 64,0

153,6 / 87,1

Massa molar (kDa) / Grau de desacetilagéo (%)

Figura 14. Grafico das propriedades mecanicas (RT e A) em funcao das caracteristicas

da quitosana.

Pode-se observar na Figura 14 que o aumento da massa molar e a consequente
diminuicdo do grau de desacetilagdo afetam a flexibilidade das cadeias em solugéo, e,
consequentemente, as propriedades mecanicas do filme. De acordo com Chen e
Hwa,*® a propriedade da quitosana que mais afeta a RT é a massa molar do polimero

utilizado como matriz.

Ja o percentual de alongamento (A) foi menos pronunciado do que a RT nos
filmes elaborados. Isso pode ter acontecido, pois com a diminuicdo da quantidade de
mondmeros ao longo das cadeias e a menor quantidade de grupos acetil promoveram
0 aumento do emaranhamento intermolecular durante a formacdo da pelicula,
resultando em uma compensacao entre os dois principais parametros da quitosana
empregada (MM e GD).



62

A Figura 15 apresenta o grafico da permeabilidade do vapor de agua (PVA) dos
filmes das quitosanas produzidas nas diferentes condicbes experimentais de

desacetilagéo.

5,0

45| [2] Permeabilidade ao vapor de agua ((g Pa* st mY)x10™
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3,0

25 == 5

15
1,0

0,5

0,0

101,0/95,9
112,4 /93,9

142,1/91,5
144,1/89,8

146,4 /88,3
152,3 /88,0
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Figura 15. Grafico PVA dos filmes de quitosana em funcéo das caracteristicas da

guitosana.

Na Figura 15 observa-se que o aumento da massa molar causou um aumento
na PVA. Este mesmo comportamento foi observado por Leceta, et al.'*® e Kerch e
Korkhov,*?. Isto pode ser justificado devido & organizacdo estrutural do polimero que
quanto menor a cadeia polimérica, mais coesa € a estrutura do filme, dificultando a

passagem de vapor de 4gua através deste.

1.1 as variagbes nas propriedades mecéanicas e de

Segundo Hwang et a
permeabilidade ao vapor de agua dos filmes, indicam que as propriedades fisico-
quimicas destes sao afetadas diretamente pela estrutura do polimero utilizado e por

suas caracteristicas quimicas.
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Sendo assim, dependendo da finalidade que sera dada ao filme de quitosana, ou
seja, da aplicacao deste, ambas as suas caracteristicas devem ser consideradas, tanto
da quitosana utilizada para elaborar o filme quanto das propriedades do proéprio filme.
No caso de filmes produzidos para aplicagdo em processos de adsorcao, estes devem

apresentar boas propriedades mecanicas, além de propriedades quimicas adequadas.

4.4. Adsorcéao do Corante Reativo Preto 5

A adsorcédo de corantes é influenciada pela carga superficial do adsorvente e
pelo grau de ionizacdo do corante, que por sua vez, sdo influenciados pelo pH. O valor
do pH da solucdo do corante exerce influéncia sobre o processo global de adsorcao e,

particularmente, na capacidade de adsorcao.>®

Sendo assim, os dezesseis filmes elaborados a partir das quitosanas com
diferentes caracteristicas, produzidas a partir das diferentes condi¢cdes experimentais
realizadas segundo o delineamento experimental (secdo 3.2), foram utilizados para
tratar o corante reativo preto 5 (RB5), e avaliar a capacidade de adsorcdo e a
resisténcia mecanica em diferentes condicbes de pH (4,0, 6,0 e 8,0). Os valores
obtidos estdo apresentados na Tabela A.2 do Apéndice 1.

A Figura 16 apresenta a capacidade de adsorcao dos filmes de quitosana em
funcdo do grau de desacetilacdo e do pH.
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Figura 16. Grafico da capacidade de adsorcéo dos filmes de quitosana em funcéo do

grau de desacetilacdo nos pHs estudados.

Observa-se na Figura 16 que o aumento do grau de desacetilacao dos filmes e a
diminuicdo do pH favoreceram a capacidade de adsorgéo do corante RB5. Em relacéo
ao grau de desacetilacdo (GD), isto pode ter ocorrido devido ao maior nimero de sitios
de adsorcéo, pois quanto maior o GD, mais grupamentos NH, estdo presentes no filme
para a interacdo com o RB5 em sua forma anibnica. No que refere-se ao pH, sua
diminuicdo favorece a protonagdo dos amino grupos da quitosana, facilitando sua
interacdo com os grupamentos sulfonados do RB5.

De maneira geral, pode-se verificar que a capacidade de adsorcédo foi
influenciada pelas caracteristicas dos filmes (grau de desacetilacdo) e pH, sendo os
melhores resultados obtidos com grau de desacetilacdo de 95,9% e pH de 4,0. Nestas
condicbes, a capacidade de adsorcéo foi de 384,8+0,4 mg g e o percentual de
remocao foi de 99,6+0,4%. Praticamente todo o corante foi removido da solugéo, e os
filmes foram facilmente separados da fase liquida apds o processo, como mostra a

Figura 17.
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Figura 17. Adsorcado do corante Reativo Preto 5 por filmes de quitosana (GD95,9% e
pH 4,0).

4.5. Comparacédo da adsorcéo de quitosanas em po e em filme
com diferentes graus de desacetilacéo.

Das dezesseis quitosanas produzidas a partir do delineamento experimental,
quatro delas foram escolhidas (experimentos n° 2, n® 8, n° 10 e n° 15) para que fosse
possivel avaliar as diferencas no processo de adsor¢cao do corante reativo preto 5 por
quitosana nas formas de po e de filme, em diferentes graus de desacetilacdo, pois este
é o fator chave que influencia diretamente no desempenho de materiais a base de
quitosana com adsorvente.®® As caracteristicas das quitosanas escolhidas estdo

apresentadas na Tabela A3 do Apéndice 1.

A Figura 18 apresenta os valores da capacidade de adsorcéo e o percentual de
remocdo dos pos e filmes de quitosana com diferentes graus de desacetilacdo em
diferentes pHs (4,0, 6,0 e 8,0).
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Figura 18. Efeito do grau de desacetilacdo na adsorcdo de RB5 para quitosana em pé
e filmes de quitosana: (a) pH 4,0, (b) pH 6,0 e (c) o pH 8,0.

Na Figura 18 (a, b e c), verificou-se que a adsorcdo de RB5 foi favorecido pela
diminuicdo do pH de 8,0 para 4,0, tanto para o pé de quitosana quanto para o filme.
Isto ocorreu, devido aos ions H* presentes na solu¢do com a diminui¢do do pH, o que
facilita a protonacao dos grupos amino da quitosana (NHy), os quais foram convertidos
em NHs". Estes grupos amino protonados sio os responsaveis pela interacdo com o

1.7 na

RB5, desde que o corante dissocia-se na sua forma anionica. Chatterjeeet a
adsorcdo de RB5 em peérolas de quitosana, verificou que a capacidade de adsorcao

aumentou de 100 para 200 mg g, quando o pH foi diminuido de 10,0 para 4,0.

Em geral, para os filmes de quitosana (FQ) e os pos de quitosana (PQ), o
aumento do grau de desacetilagdo causou um aumento nos valores de q e R (Figura

18). Isto aconteceu porque quando o grau de desacetilagdo aumenta de 65 para 95%,
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mais grupos NH, ficam disponiveis para interagir com o RB5, melhorando o
desempenho da adsorcdo. Tendéncia similar foi encontrada por Piccin et al.,** na
adsorcado de corante alimenticio vermelho 40 por p6 de quitosana. Eles observaramque
o0 aumento do grau de desacetilacdo entre 42 e 84% causou um aumento de 40% na

capacidade de adsorcao.

Comparando o PQ e FQ na Figura 18, pode ser visto que os PQ apresentaram
valores de g e R superiores aos FQs, na maioria das condi¢cdes experimentais. Isto
pode ser atribuido a maior area disponivel (por unidade de massa) do PQ, uma vez que
€ um po fino com 72 + 3 pm, enquanto que o FQ tem dimensdes de 1 cm x 1 cm. No
entanto, a pH 4,0 e grau de desacetilacdo de 95% (Fig. 18a), os valores de q e R do
PQ e do FQ foram semelhantes. Isto pode ser explicado com base no efeito de
inchamento dos FQ, porque os filmes de quitosana tém grupos amino na sua estrutura,
e a valores de pH baixo e alto grau de desacetilacdo, mais grupos amino S&o
protonados. Como consequéncia, a repulsdo entre as cadeias poliméricas do FQ é
mais elevada, melhorando os aspectos de transferéncia de massa.*? Assim, nestas

condicdes, a capacidade de adsorcao do FQ atinge a capacidade de adsorc¢ao do PQ.

Em resumo, as condicBes mais adequadas para a adsorcdo de RB5 foram pH de
4,0 e grau de desacetilacdo de 95%. Nessas condicbes, PQ e FQ apresentaram
capacidades de adsorcdo semelhantes (cerca de 385 mg g*') e porcentagens de
remocao (>99%). Deste modo, para a continuidade do trabalho, a comparacéo entre
PQ e FQ foi realizada a pH de 4,0 e grau de desacetilacdo de 95%.

4.5.1.Isotermas de equilibrio e termodinédmica

As curvas de equilibrio de adsorcdo foram obtidas a 298, 308, 318 e 328 K, a fim

de verificar o efeito da temperatura. Estas curvas sdo apresentadas na Figura 19.
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Figura 19. Curvas de equilibrio da adsor¢cdo do RB5: (a) p6 de quitosana e (b) filme de
quitosana (A 298 K; ¢ 308 K; = 318 K; ¢ 328 K).

Observa-se na Figura 19 que para ambos, PQ (Figura 19a) e FQ (Figura 19b),
as isotermas foram caracterizados como tipo 1.*?? Isto implica que 0 FQ tém numerosos
sitios de adsorcdo de facil acesso, e, também, que ocorreu a saturacdo na

monocamada. Curvas semelhantes foram encontrados por Dotto et al.,??

na adsorcao
dos corantes alimenticios acido vermelho 18 e FD & C azul 2 em filmes de quitosana.
Além disso, na Figura 19, pode observar que a capacidade de adsorcéo foi aumentada
com a diminuigdo da temperatura, sendo os valores maximos foram obtidos a 298 K.
Isto ocorreu porque o aumento da temperatura conduz a um aumento na solubilidade
corantes, assim, as forcas de interacao entre corantes e solvente torna-se mais forte do

que entre corantes e adsorvente.®’

Os parametros de equilibrio para a adsorcdo de RB5 por PQ e FQ utilizando os
modelos de Langmuir (Equacdo 1) e Freundlich (Equacéo 3) estdo apresentados na
Tabela 8.
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Tabela 8. Parametros de equilibrio para a adsorcédo de RB5 sobre o p6 e o filme de

quitosana
Quitosana em po6 (CPW)
T (K) Langmuir
k(L mg™) Om(Mg g~) R* ARE (%)

298 0,18 654,3 0,9936 1,31
308 0,09 586,6 0,9869 1,72
318 0,08 514,3 0,9944 0,80
328 0,07 470,6 0,9924 0,44
T () Freundlich

ke(mg g ) (mg L) ™" Ne R? ARE (%)
298 204,0 4,2 0,8944 2,36
308 134,7 3,6 0,9230 1,82
318 124.6 3,8 0,9224 1,75
328 116,5 3,9 0,9258 1,50

Filme de quitosana (CFS)

Langmuir
TH k(L mg Gn(mg ) R ARE (%)
298 0,14 589,5 0,9861 1,57
308 0,12 574,3 0,9852 1,93
318 0,11 451,1 0,9966 0,25
328 0,10 305,3 0,9952 0,36
T () Freundlich

ke(mg g ) (mg L) ™" NE R? ARE (%)
298 1711 4,1 0,9164 3,93
308 121,9 3,4 0,9522 3,53
318 116,2 4,1 0,9036 7,61
328 97,6 4,9 0,9007 8,27

Os altos valores do coeficiente de determinacédo (R?>0,98) e os baixos valores
do erro médio relativo (ARE<2,00%) (Tabela 11) mostram que o modelo de Langmuir
foi o mais adequado para representar a adsor¢cédo do RB5 para PQ e FQ. Os valores de
k. (Tabela 11) aumentaram com a diminuicdo da temperatura, que mostra que a
afinidade adsorventes-RB5 foi méxima a 298 K. A mesma tendéncia foi encontrada

para gm, a capacidade de adsorc¢éao foi favorecida a 298 K.
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A constante de equilibrio termodinamico (Kp), a energia livre de Gibbs (AG),
variacao de entalpia (AH) e variacdo de entropia (AS) foram estimados, e os resultados
sao apresentados na Tabela 9.

Tabela 9. Pardmetros termodinamicos para a adsor¢cédo do RB5 sobre o pé e o filme de
quitosana

Temperatura (K)

Adsorvente 208 308 318 328
p6 de quitosana (PQ)*
Ko (Lg™) 117.81+1.23 52.78+0.78 41.12+1.70 32.92+1.11
AG® (kJ mol™) -28.91+0.01 -27.82+0.02 -28.05+0.01 -28.31+0.01
AH? (kJ mol™) -33.71+1.35
AS® (kJ mol™ K™ -0.0172 + 0.0015
TAS? (kJ mol™) -5.12+0.02 -530+0.03 -547+001 -5.64+0.01
filme de quitosana (FQ)*
Ko (Lg™) 82.50+0.29 6891+058 49.61+1.19 30.52+0.65
AG® (kJ mol™) -28.03+0.02 -28.49+0.02 -28.54+0.01 -28.11+0.01
AH? (kJ mol™) -27.05 + 0.95
AS® (kI mol™ K™ 0.0040 + 0.0002
TAS® (kJ mol™) 1.20 + 0.01 1.24 + 0.01 1.28 + 0.01 1.32 + 0.01

*média = desvio padrao (n = 3).

Os valores de Kp (Tabela 9) aumentaram com a diminuicdo da temperatura,
confirmando que a adsorcdo de RB5 para PQ e FQ foi favorecida a 298 K. Os valores
negativos e elevados de AG indicam que a adsorcdo de um RB5 foi um processo
espontaneo e energeticamente favoravel.'*® Os valores negativos de AH indicam um
processo exotérmico. Além disso, a magnitude do AH é consistente com fisissorgéo
devido as interacdes eletrostaticas.**?*'%Qs valores de AS foram negativos para o
PQ e positiva para o FQ (Tabela 9). No entanto, observou-se que a variacdo de
entalpia (AH) contribuiu mais do que a variagéo de entropia (AS) para obter os valores
negativos de AG (de acordo r com os valores de (AH)e (T AS) na Tabela 9). Isto mostra
que a adsorcdo RB5 para PQ e FQ foi um processo controlado pela entalpia.
Comportamento termodinamico semelhante foi verificado por Asgher e Bhatti,*°na

adsorcao do reativo azul 49 para residuos de biomassa citros.
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4.5.2. Estudo Cinético

As curvas cinéticas para os adsorventes PQ e FQ foram obtidos em pH 4,0, grau
de desacetilacdo de 95% e a temperatura de 298 K, e também foi verificado o efeito

das taxas de agitacao (50, 100, 200 e 300 rpm). A curvas sdo mostrados na Figura 20.
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Figura 20. Curvas cinéticas da adsorcao do RB5: (a) p6é de quitosana e (b) filme de
quitosana (A 298 K; ¢ 308 K; = 318 K; ¢ 328 K).

A taxa de adsorcao e a capacidade de adsorcdo do RB5 foram aumentadas com
o aumento da velocidade de agitacdo para ambos os adsorventes, PQ e FQ, no
intervalo de tempo considerado (Figura 20). De acordo com Dotto e Pinto®’, isto ocorre
porque o aumento da taxa de agitacdo conduz a um aumento da dissipagcao de energia
e da turbuléncia na zona de mistura. Como consequéncia, uma diminuicdo da
espessura do filme ocorre, e a resisténcia da camada limite € menor. Além disso,
comparando as Figuras 20a e 20b, verificou-se que a adsorcao de RB5 por PQ foi mais
rapida do que a adsorcdo de RB5 para FQ. PQ atingiu 30% de saturacdo em 180 min
enquanto que para o FQ, apenas 20%. Este resultado pode ser atribuido a maior
superficie por unidade de massa no PQ, o0 que levou a locais mais acessiveis para

interagir com RB5.

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e de
Elovich foram ajustados aos dados experimentais, e esses resultados sao

apresentados na Tabela 10.
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Com base nos valores de coeficiente de determinacdo (R*>0,99) e erro médio
relativo (EMR<6,00%), pode-se concluir que o modelo de Elovich foi o mais apropriado
para representar a cinética de adsor¢cdo de RB5 para PQ e FQ. Os valores da
constante "a" na Tabela 10 foram aumentadas com o aumento da velocidade de
agitacdo, o que confirma que a adsorcdo foi mais rapida a 300 rpm. Além disso, 0s
valores de "a" foram mais elevados para o PQ, confirmando que a adsor¢céo de RB5 foi

mais rapida com este adsorvente.
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Tabela 10. Parametros cinéticos para a adsorcdo do RB5 sobre o p6 e o filme de
quitosana

P6 de quitosana (PQ)

Taxa de agitacao

50 rpm 100 rpm 200 rpm 300 rpm
Pseudo primeira—ordem
g1 (mg g™t) 166.2 170.8 173.7 175.8
ki (min™) 0.051 0.056 0.073 0.084
R? 0.9131 0.9192 0.8354 0.8204
EMR (%) 10.01 8.82 9.84 9.19
Pseudo segunda—ordem
g2 (Mg g ™) 188.3 192.9 192.3 193.1
kz (@ mg™* min™) 0.00037 0.00039 0.00056 0.00065
R? 0.9827 0.9863 0.9611 0.9650
EMR (%) 3.74 3.05 4.28 3.93
Elovich
a(mg g™’ min™) 0.02681 0.02732 0.03186 0.03360
b (g mg™?) 30.36 37.30 38.54 126.84
R? 0.9996 0.9990 0.9994 0.9919
EMR (%) 1.86 2.71 1.50 1.58
Filmes de quitosana (FQ)
Taxa de agitacao
50 rpm 100 rpm 200 rpm 300 rpm
Pseudo primeira—ordem
0. (Mg g™) 82.2 122.0 139.6 144.1
ki (min™) 0.013 0.014 0.015 0.019
R? 0.9904 0.9835 0.9786 0.9763
EMR (%) 8.74 8.15 17.82 12.06
Pseudo segunda—ordem
02 (Mg g™) 94.4 133.8 156.7 161.2
kz (@ mg™ min™) 0.00007 0.00009 0.00010 0.00015
R? 0.9870 0.9094 0.9695 0.9712
EMR (%) 8.39 15.62 12.61 6.30
Elovich
a(mgg” min™) 0.01678 0.01782 0.01824 0.01938
b (g mg™?) 1.47 2.04 3.21 4.19
R? 0.9997 0.9995 0.9994 0.9996

EMR (%) 5.21 5.00 4.34 4.15
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4.5.3. InteracOes

A fim de elucidar a interacdo PQ-RB5 e FQ-RB5, foram realizadas analises de
MEV e FT-IR antes e ap6s (pH 4,0 e grau de desacetilacdo de 95%) o processo de
adsorcdo. As imagens de MEV estdo apresentadas na Figura 21.

/5 2 4 ) Sy v ¢ : oy 3 3 : .
Figura 21. Imagens de MEV: (a) p6 de quitosana 95%GD (x 2000),(b) p6 de quitosana
95%GD com RB5 adsorvido (x 2000), (c) filme de quitosana 95%GD (x 3500), (d) filme
de quitosana 95%GD com RB5 adsorvido (x 3500).

Pode ser observado na Figura 21a para o PQ e na Figura 21c para o FQ que
ambos apresentaram uma superficie irregular, com algumas cavidades e
protuberancias. No entanto, o PQ (Figura 21b) e FQ (Figura 21d) ap6s a adsor¢édo do
RB5 mostraram superficies suavizadas. Isto mostra que RB5 aderiu densamente em
ambas as superficies dos adsorventes (PQ e FQ).

Os espectros de FT-IR do PQ e do FQ antes de depois da adsor¢do do RB5 séo
mostrados na Figura 22.
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Figura 22. Espectros de FT-IR: (a) p6 de quitosana 95%GD,(b) p6 de quitosana
95%GD com RB5 adsorvido, (c) filme de quitosana 95%GD, (d) flme de quitosana
95%GD com RB5 adsorvido.

Antes da adsorcédo (Figuras 22a e 22c), os tracos caracteristicos da quitosana N-
H e O-H foram observadas em 3350 e 3.150 cm™. O alongamento C-N das amidas foi
identificado por volta de 1550 cm™. O alongamento das aminas C-N de amina e as
ligages C-O pode ser identificado em 1100 e 925 cm™, respectivamente. Apds 0
processo de adsorcéo (Figuras 22b e 22d), as mudancas foram observadas em todas

estas trés regides, indicando as intera¢des entre quitosana (PQ ou FQ) e RB5.

4.5.4. Dessorcéo e Reuso do Adsovente

Para 0 PQ e FQ, dos quatro eluentes que foram testados (NaCl, EDTA, NaOH e
NH,OH nas diferentes concentracdes), o mais adequado foi o NH4OH 0,05 mol L™,
sendo que, todo o corante foi removido dentro de 6 h. Este resultado confirma o
mecanismo de interacdo eletrostatica, uma vez que esta interacdo foi corrompida com

a solugcéo de NH,OH. Para o PQ, a separacéo de fases durante o ciclo de adsorcéo-
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dessorcédo foi complicado e oneroso, o que dificulta a sua aplicacdo por mais de um
ciclo. Por outro lado, o FQ foi facilmente separado da fase liquida, durante a adsorcao-
dessor¢cdo. O FQ pdde ser reutilizado por até duas vezes, porém este apresentou uma
diminuicdo na capacidade de adsorcdo de até 20%.



5. CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, foram estudadas as condi¢cées de desacetilacdo alcalina da
quitina para producdo de diferentes quitosanas, a partir de um delineamento
experimental do tipo fatorial. Os resultados mostraram que o0 grau de desacetilacdo
(GD) e a massa molar (MM) das amostras de quitosana variaram na faixa de 65 a 95 %
e de 100 a 200 kDa, respectivamente. As diferentes quitosanas foram utilizadas para
elaborar filmes biopoliméricos. Os dezesseis diferentes filmes de quitosana
apresentaram como caracteristicas: espessura média de 62 um, coloragdo amarelo
claro, resisténcia a tracdo entre 23 e 40 MPa, alongamento de 9,0 a 16% e
permeabilidade ao vapor de agua entre 1,7 x 10 e 4,2 x 10™ g Pa™ s* m™. Estes
resultados sugerem que o grau de desacetilacdo e a massa molar sdo fatores que
influenciam diretamente nas propriedades mecanicas dos filmes de quitosana. Devido
as estas caracteristicas, os diferentes filmes foram aplicados na adsor¢édo do corante
téxtil reativo preto 5 (RB5) em diferentes valores de pH. Apds este estudo, foram
escolhidas quatro diferentes amostras de quitosana (com valores de MM/GD de
100kDa/95%, 160kDa/85%, 190kDa/75% e 200kDa/65%, respectivamente), e estas
foram comparadas em duas formas (p6 e filme) na adsor¢cdo de RB5 de solucdes
aquosas, em pH de 4, 6 e 8. Os resultados mostraram que as quitosanas em po6 (PQ) e
em filme(FQ)com 95% GD e MM de 100 kDa em pH 4,0, promoveram a maior
remocao (99%) do RB5 a partir da solucdo. Nesta condi¢cdo, o modelo de Langmuir foi
adequado para representar os dados de equilibrio, e as capacidades maximas de
adsorcdo foram de 654,3 e 589,5 mg g™ para PQ e FQ, respectivamente, a 298 K. O
processo de adsorcao foi espontaneo, favoravel e exotérmico. O modelo Elovich foi
adequado para representar 0 comportamento cinético, utilizando taxas de rotacdo na
faixa de 50 a 300 rpm. Para ambos, PQ e FQ, a adsorcdo do RB5 ocorreu por
interacOes eletrostaticas. Em resumo, PQ e FQ foram bons adsorventes para RB5,
sendo que o PQ apresentou uma capacidade de adsorcao e uma cinética ligeiramente
mais rapida que o FQ. No entanto, o FQ pode ser utilizado mais de uma vez no

processo de adsorcéo ja o PQ nao pode ser reutilizado.
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Tabela 11. Valores de RT, A e PVA dos filmes elaborados a partir das quitosanas

produzidas nas diferentes condi¢cfes experimentais de desacetilacéo.

Permeabilidade ao

Teste Resisténcia a tracdo, RT  Alongamento, A ]
(MPa) %) vapo_rlde: 1aglizl;1, PVj\1
(n°) (gPa™ s m™)x10
1 39,3+0,8 13,3+0,5 4,1+0,1
2 39,8+0,8 15,7+0,2 4,2+0,1
3 33,0+£1,0 12,5+0,4 3,6+0,1
4 34,3+1,1 13,8+0,8 4,0+0,1
5 29,1+0,9 11,7+0,7 3,6+0,1
6 27,8+0,8 11,0+1,0 3,6+0,1
v 28,0+0,5 11,1+1,0 2,8+0,1
8 29,8+0,8 10,3+0,6 3,240,1
9 31,2+0,6 9,7+1,6 3,8+0,1
10 31,9+0,9 11,1+1,5 3,9+0,1
11 26,0+0,6 11,3+0,9 1,940,1
12 28,3+0,4 9,7+0,2 2,6+0,2
13 25,1+0,4 10,1+0,2 2,1+0,1
14 28,6x0,4 10,7+0,6 2,6+0,1
15 22,8+0,9 10,8+1,1 1,7+0,1

16 23,6+0,5 9,0+0,6 1,8+0,1
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Tabela 12. Capacidade de adsorcdo em diferentes pHs das quitosanas produzidas nas

diferentes condicGes experimentais de desacetilacdo

Teste Grau de qe(mg g™
desacetilagao
pH 4,0 pH 6,0 pH 8,0

(n°) (%)

1 67,2+0,5 353,3+0,4 211,7+0,7 162,1+1,0

2 64,0+0,7 349,1+0,3 207,5+0,7 158,0+1,0
3 78,5+1,0 370,4+0,8 254,7+0,5 200,7+0,5
4 72,4+2,0 356,2+0,8 213,9+0,5 179,3+0,5
5 81,3+0,7 366,6+0,7 270,2+0,7 211,7+0,7

6 78,6%0,8 367,5+0,1 266,8+0,3 202,2+0,3

7 87,1+0,5 369,5+0,2 275,8+1,3 216,3+0,7
8 83,4104 368,8+0,6 272,0+£0,5 212,1+0,0
9 78,2+2,0 366,7+0,5 235,0+1,0 200,7+0,5
10 76,0+1,1 362,9+2,0 225,3+0,3 198,6+0,3
11 91,5+1,5 370,0+0,2 291,0+0,7 232,7+0,3
12 88,0+1,0 365,5+0,3 280,8+0,7 223,9+1,0
13 89,8+1,1 368,2+0,4 286,4+0,7 226,4+0,7
14 88,3+0,5 365,3+0,5 281,5+0,3 223,4+0,3
15 95,9+1,1 384,8+0,4 317,7+0,6 264,2+0,7
16 93,9+1,1 382,4+0,3 298,3+0,4 253,9+0,2
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Tabela 13. Caracteristicas dos pos e filmes de quitosana utilizados na adsor¢cdo do

corante reativo preto 5

Resisténcia Permeabilidade ao
Massa Grau de . . Alongamento )
Teste o a tracéo _ vapor de agua dos
Molar desacetilagéao ) dos filmes )
(n%) (kDa) %) dos filmes %) filmes
a 0 0
(MPa) (gPa?ts*mtx10™t
201,7+1,2 64,0+0,7 39,8+0,8 15,7+0,2 4,210,1
8 158,7+2,2 83,4+0,4 29,8+0,8 10,3+0,6 3,240,1
10 191,7+1,7 76,0£1,1 31,9+0,9 11,115 3,910,1

15 101,0+1,4 95,9+1,1 22,8+0,9 10,8+1,1 1,7+0,1
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