UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE - FURG
ESCOLA DE QUIMICA E ALIMENTOS - EQA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA
TECNOLOGICA E AMBIENTAL - PPGQTA
LABORATORIO DE OPERACOES UNITARIAS - LOU

ADSORCAO DE CROMO (VI) UTILIZANDO QUITOSANA
COM DIFERENTES GRAUS DE DESACETILACAO

DISSERTACAO DE MESTRADO

Tito Roberto Sant’Anna Cadaval Junior

Rio Grande - RS, Brasil
2012



ADSORCAO DE CROMO (VI) UTILIZANDO QUITOSANA
COM DIFERENTES GRAUS DE DESACETILACAO

por

Tito Roberto Sant’Anna Cadaval Junior

Dissertacdo apresentada ao Programa de POs-Graduacdo em
Quimica Tecnologica e Ambiental, Linha de Pesquisa Adsorcao de
fons Metalicos Utilizando Biossorventes: Equilibrio, Termodinamica
e Cinética, da Universidade Federal do Rio Grande (FURG, RS),
como requisito parcial para obtencdo do grau de MESTRE EM
QUIMICA.

Orientador: Luiz Antonio de Almeida Pinto

Rio Grande, RS, Brasil
2012



AGRADECIMENTOS

A Deus

Por me guiar e proteger quando necessario.

A minha mae lara

Que me criou e deu exemplo de carater e valores.

Ao meu padrasto Jorge
Por me mostrar como pensar e agir frente a dificuldades e pelo apoio nas horas
dificeis.

A Geylla, mulher e companheira

Sempre ao meu lado passando tranquilidade e seguranca.

A minha Avo6 Orites

Carinhosa e protetora.
Aos amigos Guilherme e Alison
Que foram fundamentais nesta caminhada, disponibilizando tempo e atencdo

permanente para que o trabalho fosse realizado.

Ao Professor Orientador Luiz Antonio de Almeida Pinto

Agradeco ao professor pela oportunidade e pela dedicagéo e entusiasmo com que me

orientou. Passando energia e confianga nos momentos mais dificeis

Aos colegas do Laboratério de Operagcdes Unitarias e ao técnico Jaques Rizzi
Pela ajuda, receptividade e aprendizado. Tudo isso foi fundamental na realizacao

deste trabalho

Aos Professores do Programa de P6s-Graduacéo

Pelos conhecimentos e aprendizados passados.

A Universidade Federal do Rio Grande e a CAPES

Pela Formagéao Profissional e bolsa de estudos.



RESUMO

Dissertacao de Mestrado
Programa de Pos-Graduacao em Quimica Tecnoldgica e Ambiental - PPGQTA

l;Jniversidade Federal do Rio Grande - FURG
ADSORCAO DE CROMO (VI) UTILIZANDO QUITO§ANA COM
DIFERENTES GRAUS DE DESACETILACAO

AUTOR: TITO ROBERTO SANT'ANNA CADAVAL JUNIOR
ORIENTADOR: LUIZ ANTONIO DE ALMEIDA PINTO
Rio Grande, 29 de Maio de 2012

Neste trabalho, foi utilizada a quitosana com trés diferentes graus de
desacetilagéo para a adsorcdo de cromo VI de solugdes aguosas. A quitosana
foi obtida de residuos de camardo e caracterizada. O estudo foi realizado
mediante delineamento experimental, isotermas de equilibrio, analise
termodinamica, cinética e mecanismos de adsorcdo. A quitosana apresentou
grau de desacetilagdo de 75, 85 e 95%. O aumento no grau de desacetilacao
disponibilizou mais amino grupos, além de causar modificacbes na
cristalinidade e um aumento na rugosidade da superficie do biopolimero. A
condicdo mais adequada para adsorcdo de cromo VI foi obtida utilizando se
quitosana com grau de desacetilacédo de 95% em pH 3, alcangando percentuais
de remocéao de até 33%. O modelo de Sips foi mais adequado para representar
as isotermas de equilibrio (R*>>0,99 e EMR<2,5%), sendo que a capacidade
maxima de adsorcao foi de 97% mg/g, obtida a 298 K. Valores negativos de
entalpia (-6,57 kJ/mol), entropia (-5,77x10° kd/mol K) e energia livre de Gibbs
(-4,87 a -4,68 kJ/mol) mostraram que o processo de adsorcéo foi exotérmico,
espontaneo e favoravel. O modelo de pseudo-segunda ordem foi o mais
adequado para representar a cinética de adsorcdo (R*>>0,99 e EMR<2,0%),
sendo que 80% da saturacéo foi alcancada em cerca de 50 min. Os valores do
namero de Biot (0,87 a 3,55) mostraram que a adsorcdo ocorreu
simultaneamente por transferéncia de massa externa e difusédo intraparticular,
sendo que um aumento na taxa de agitacdo causou uma diminuicdo na
resisténcia a transferéncia de massa externa. Foi verificada a preferéncia do
metal pela regido da amina protonada em meio acido, presente na estrutura da
quitosana.

Palavras-chave: adsorcéo; biopolimero; cromo VI; trsnferéncia de massa;
quitosana.



ABSTRACT

Master’s Thesis
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DIFFERENT DEACETYLATION DEGREE
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May 29th, 2012, Rio Grande, RS, Brazil.

In this work, chitosan with different deacetylation degree (DD) was used to
remove chromium VI from aqueous solution. Chitosan was obtained from
shrimp waster and characterized. The study was carried out by experimental
design, equilibrium isotherms, thermodynamics analysis, kinetic and
mechanism. Chitosan showed deacetylation degree of 75, 85 and 95%. The
deacetylation degree increase caused an increase in chitosan amino groups. In
addition, changes in cristallinity and an increase in the surface rugosity were
observed. The more appropriate conditions for chromium VI removal by
chitosan were DD 95% and pH 3, reaching 33% of removal. The Sips model
was the more appropriate to fit the experimental equilibrium data (R?>>0,99 e
ARE<2.5%), being the maximum adsorption capacity value of 97 mg/g,
abtained at 298K. Negative values of AH (-6.57 kJ/mol), AS (-5.77 x 10" kd/mol
K) and AG (-4,87 a -4,68 kJ/mol) showed that the adsorption was exothermic,
spontaneous and favorable. The pseudo-second order model was the more
appropriate to fit the experimental kinetic data (R*>0.99 e ARE<2.0%), being,
80% of saturation reached after 50 min. The Biot numbers (0.87 and 3.55)
showed that the adsorption was simultaneously controlled by external mass
transfer and intraparticle diffusion mechanisms. The stirring rate increase
caused a decrease in the external mass transfer resistance. It was verified
interactions between chromium VI and chitosan protonated amino groups.

Keywords: adsorption, biopolymer, chromium VI, mass transfer, chitosan.
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1. INTRODUGAO

Os metais surgem nas aguas nhaturais devido ao lancamento de efluentes
provenientes de atividades industriais, tais como, mineracéo, galvanoplastia, industrias
de ferro, lavanderias, indastrias de petroleo entre outras (Albadarin et al., 2012). A
indUstria de curtimento de couro, por exemplo, apresenta uma grande geracdo de
residuos solidos e liquidos. Um dos grandes problemas desta atividade industrial esta
relacionado a alta quantidade de residuos de cromo. A remocdo deste metal de
efluentes liquidos & ambientalmente importante devido a sua alta toxicidade. Sabe-se
que efluentes contendo cromo sao muito dificeis de tratar, uma vez que os ions séo
altamente solGveis. Outra dificuldade € o tratamento de efluentes contendo baixas
concentracdes de cromo (Wan Ngah et al, 2006). Neste caso, 0s métodos
convencionais sdo economicamente desfavoraveis e / ou tecnicamente complicados.
Assim o processo de adsorcdo surge como alternativa para a remocao de ions
metalicos como o cromo de solu¢des aquosas (Garcia-Reyes e Rangel Mendez, 2010;

Albadarin et al., 2012).

Em comparacdo com os métodos tradicionais, a adsor¢do é comprovadamente
um método eficiente para ser utilizado no tratamento de efluentes contaminados com
ions metalicos, oferecendo significantes vantagens (Guibal, 2004; Wan Ngah et al.,
2011). E um processo de facil operacdo e alta eficiéncia, facilmente aplicavel e
rentavel, ambientalmente e economicamente viavel, principalmente quando sé&o
utilizados adsorventes de baixo custo (Guibal, 2004). Comercialmente o adsorvente
mais utilizado é o carvao ativado, contudo, diversas alternativas de adsorventes tém
sido estudadas, com objetivo de aumentar a capacidade de adsor¢cédo e diminuir o
custo do processo, como por exemplo: cascas de banana, carogos de azeitona,
cascas de arroz, septiolita, bentonita, cinzas de cascas de arroz, cinzas de algodao,
cascas de coco, penas de galinha, serragem, quitina, quitosana, zedlitas, pé de bambu
e lignina (Kanamadi et al., 2006). Dentre estes adsorventes alternativos, a quitosana
ganha destaque devido a sua versatilidade, alta eficiéncia, cinética rapida,
disponibilidade e custo beneficio (Guibal, 2004; Wan Ngah et al., 2011).

A quitosana é um aminopolissacarideo biodegradavel, hidrofilico e ndo téxico
obtido a partir da desacetilacao alcalina da quitina. Quimicamente é constituida por
mondmeros de D-glucosamina e N-acetilglucosamina (Zhao et al., 2011). No que

tange o tratamento de efluentes liquidos, a quitosana possui diversas vantagens, tais



como, custo beneficio, alta seletividade, e ambientalmente aceitavel, pode ser obtida

de fontes naturais renovaveis, € um polissacarideo catidnico em meio &cido, portanto,

€ um potencial adsorvente para a remogé&o de ions metélicos por adsorgdo (Wan Ngah
et al., 2011). Neste ambito, muitos estudos mostram a aplicabilidade deste biopolimero
para a remocdo de metais, tais como, cobre (Osifo et al., 2008), chumbo, niquel
(Futalan et al.,2011), arsénio (Santos et al., 2011), zinco, mercurio (Benavente et al.,
2012), platina, paladio (Wang et al., 2011) e cromo (Aydin e Aksoy, 2011). Entretanto,
a maioria dos estudos relativos & remocdo de metais por quitosana, utilizam o
biopolimero na sua forma comercial, ou modificado de diversas formas. Uma
alternativa para a melhoria do desempenho da quitosana como adsorvente € a
obtencdo deste biopolimero com graus de desacetilagdo variaveis, através de
modificagdes em seu processo de producao.

Para a concepcdo de um sistema de adsor¢cdo de um determinado metal
utilizando quitosana com diferentes graus de desacetilagéo, faz se necessario verificar
o comportamento de equilibrio e termodindmico, a cinética e 0s mecanismos
envolvidos. Dessa forma torna se possivel o entendimento das variaveis relacionadas

a origem e natureza do adsorvente e condigdes de processo (Crini e Badot, 2008).



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi a utilizagdo do biopolimero quitosana com
diferentes graus de desacetilagdo para a remog¢éo de Cromo VI de solu¢cdes aquosas

através da operacdo de adsorcao.

2.2 Objetivos Especificos

e Obter quitosana com trés diferentes graus de desacetilagéo a partir de residuos
de camaréo;

e Caracterizar o p6 de quitosana;

e Otimizar o processo de adsorcdo do cromo VI por quitosana em relagéo ao pH
e ao grau de desacetilacao;

e Obter experimentalmente as isotermas de adsor¢ao de cromo VI por quitosana
em diferentes temperaturas;

o Verificar o ajuste dos modelos de isotermas e determinar os parametros
termodinamicos de adsorcao;

e Obter experimentalmente as curvas cinéticas de adsorcdo de cromo VI por
quitosana em diferentes taxas de agitacdo e verificar o ajuste dos modelos
cinéticos;

o Definir os etapas de transferéncia de massa na adsorcdo de Cromo VI por
gquitosana em diferentes taxas de agitacao;

e Verificar as possiveis interacdes do Cromo VI com a quitosana.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisao bibliografica aborda os seguintes temas: generalidades sobre o
cromo, aspectos gerais da adsorcdo e da quitosana. Também séo relacionados
estudos de adsorcao ions metélicos por quitosana, sendo que neste caso apenas sera

tratada a adsorcao desses ions em processo descontinuo.

3.1 Cromo
3.1.1 Principais propriedades do Cromo

O cromo é um metal de transicdo na tabela periodica, e esta localizado no
sexto grupo e quarto periodo (configuracdo [Ar] 3d°4s?). Apresenta cor brilhante,
prateado metalico. E um material duro e muito resistente a corrosdo. Em temperatura
ambiente, ndo se oxida facilmente. Sua massa atémica é 52u e seu numero atémico €
24. Apresenta ponto de fusdo e ebulicdo muito elevado, na faixa entre 2163 K e 2755
K (Ohlweiler, 1973).

A hidrélise de Cr(VI) produz predominantemente as espécies cromato (CrO2,),
cromato acido (HCrO,) e dicromato (Cr,O%,) dependendo do pH e da concentracdo de
Cr(VI) em solugéo (Mohana e Pittman, 2006) .

100 T 7

10— lx'. Cr O_r,z_ i'lr

1
g/L Cr 1—

01 HCrO,

'y

1

I

I

1

1

1

HCrO, i Crop2

i

001 !
:
1

.0001 I I

_\._._________________r'

Figura 1: Especiacdo do cromo VI.



3.1.2 Toxicidade do Cromo

A toxidade do cromo depende da espécie quimica e seus efeitos estdo
associados a forma quimica e exposi¢cdo. Todas as formas de cromo podem ser
téxicas em grandes concentracfes, sendo a hexavalente mais téxica do que a
trivalente e a tetravalente devido a grande capacidade dele penetrar nas células por
ele existir como anion cromato tetraédrico em pH fisioldgico, semelhante a outros
anions naturais como sulfato e fosfato, permeaveis através dos canais da membrana
celular. Dentro das células o cromo (VI) sofre reducdo a cromo (lll), envolvendo
espécies intracelulares na reducdo (ascorbato, a glutationa ou o0s aminoacidos),

passando pelas formas intermediarias de cromo (V), (IV).Sendo os radicais livres
gerados nessa reducao os responsaveis pelos efeitos carcinogénicos (OMS, 1998).

Mineracao, producdo de ligas resistentes a corrosdo, cromagem eletrolitica,
adicdo de cromo a tijolos refratarios, producdo de 6leos lubrificantes, curtimento de
couro, producéo de pigmentos de cromo, séo algumas das fontes de exposi¢cédo (OMS,
1998), de acordo com os limites estabelecidos na legislacdo brasileira cujo valor
maximo permitido de cromo total € de 0,5 mg/L (CONAMA 357/05).

A toxidade aguda por cromo pode ocorrer com apenas uma Unica dose, apés
contato oral, nasal ou dermal. Os principais sintomas causados por envenenamento e
gue geralmente aparecem nas primeiras 24 horas sao, vomito, diarréia, choque
cardiovascular e perda de sangue no trato gastrointestinal. A toxidade crénica ocorre
lentamente por exposi¢do continua a um composto em baixas concentragdes. Alguns
dos sintomas causados por envenenamento de Cr (VI) sdo: rinite e sinusite crénica,
atrofia  da mucosa nasal, alteracdbes na pele. O sistema circulatorio, trato
gastrointestinal também sao gravemente afetados. Esse processo téxico pode
demorar até semanas ou meses ap0s a exposi¢cao para aparecer. Praticamente todos
os compostos de Cr (VI) apresentam grande poder mutagénico devido seu acesso
direto as células e por ser um forte oxidante. Sendo assim, carcinogénicos para 0s
orgaos respiratérios humanos (NBR 10004 de 2004).

Para a vida aquatica, a toxidade do cromo varia com a temperatura, pH,
estado de oxidacdo, concentracdo de oxigénio. Os compostos de Cr (lll) possuem
baixa toxicidade, e seus efeitos ndo s&o tdo severos quanto o hexavalente (CONAMA
357/05).



3.1.3 Danos ao meio ambiente e a Bioacumulacao

As consequéncias ambientais do aumento nas concentra¢cdes de cromo
incidem principalmente sobre espécies aquaticas, desde algas até organismos

superiores por difusdo passiva. Normalmente o cromo acumula-se nas guelras,

brénquios, visceras cerca de 10 a 30 vezes mais, quando comparados ao acumulo no
coracdo, pele, escamas e musculos. Fatores ecoldgicos, o estado da espécie e sua
atividade, podem determinar a bioacumulacdo. (OMS, 1998)

A maioria dos microrganismos (protozoarios, fungos, algas, bactérias) é capaz
de absorver cromo. O cromo esti presente em todas as plantas, mas ndo ha
evidéncias cientificas de que seja essencial as mesmas. Plantas em crescimento em
solos contendo altas concentracbes de cromo retém o cromo em suas raizes e,
somente uma pequena parcela € transportada para as partes superiores das plantas,
sendo improvavel a bioacumulacdo nestas partes. Nos solos o cromo esta presente,
geralmente na forma de Cr (lll) que tem pouca mobilidade, a ndo ser que haja Cr (VI)
envolvido no processo. O Cr (Ill) é absorvido em terra argilosa e em particulas de
materiais organicos (NBR 10004 de 2004).

Os efeitos da bioacumulacdo em longo prazo nem sempre sao previsiveis,
principalmente no caso de compostos como 0 cromo, que nao se decompdem ou que
apresentam baixa degradabilidade, acumulando-se no meio ambiente e na cadeia
alimentar, onde s&o absorvidos no organismo em concentra¢cdes muito maiores do que
as de seu langamento inicial (Jord&o et al., 1999).

A presenca do cromo nos corpos hidricos causa impactos, altamente
desfavoraveis, afetando a saude da populacdo humana que consome a agua e se
alimenta de peixes que se desenvolvem nestes locais. A bioacumulagdo em humanos
pode apresentar efeitos imediatos, efeitos cronicos pela acumulagdo por longos
periodos de tempo e, ainda mais preocupante, consequéncias genéticas para
geracdes futuras (OMS, 1998).

3.1.4 Tratamento e/ou Destinagéao

Para que ndo haja contaminacdo da agua, do solo ou até mesmo do ar,
decorrentes do langamento de efluentes industriais contendo metais pesados, é
necessario que o mesmo receba um tratamento especifico antes da sua disposi¢céo
final. Estes tratamentos tém por objetivo amenizar as ac¢des prejudiciais que 0s

mesmos causam ao meio ambiente e a salude dos seres vivos. Os processos de
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tratamento do metal pesado permitem uma remoc¢ado percentual significativa dos
metais presentes na agua (NBR 10004 de 2004).

Diversos métodos incluindo precipitacdo quimica, eletrodeposi¢do, trocas
iOnicas, separacdes por membranas e adsor¢cdo tem sido usados no tratamento de
efluentes. Dentre estes métodos, a precipitagdo quimica é a mais econdmica, porém,
com baixa eficiéncia para solu¢des diluidas. As trocas ibnicas e a osmose reversa
costumam ser efetivas, mas com um alto custo de operagdo e manutengao e sujeita a

incrustacdo. A adsor¢cdo € um dos poucos métodos promissores alternativos para o

proposito de remover ions metdlicos, especialmente utilizando materiais de baixo cus
totais como adsorventes naturais, rejeitos agricolas, materiais argilosos e biomassa
(Juang et al., 2002).

3.2 Adsorcéo

Adsor¢cdo € o fenbmeno no qual ocorre a adesdo espontanea de moléculas
presentes em um fluido (adsorbato) a uma superficie solida (o adsorvente). O grau de
adsorcdo depende das condigoes termodinamicas, da superficie do adsorvente e das
interagdes entre adsorvente e adsorbato (Myers, 2004). Isso se da devido a existéncia
de forcas ndo balanceadas na superficie do solido que causam a atragdo das
moléculas presentes no fluido em contato com o adsorvente sélido por um tempo
determinado (Ruthven, 1984).

Classificam-se os fenbmenos adsortivos quanto as forcas responsaveis, em
dois tipos: adsor¢do quimica e adsor¢éo fisica. A adsor¢édo quimica, ou quimissorcao,
€ assim denominada porque neste processo ocorre efetiva troca de elétrons entre o
sélido e a molécula adsorvida, ocasionando as seguintes caracteristicas: formacao de
uma Unica camada sobre a superficie sélida, irreversibilidade e liberacdo de uma
guantidade de energia consideravel (da ordem de uma reagdo quimica). A adsorcao
fisica € um fenémeno reversivel onde se observa normalmente a deposicdo de mais
de uma camada de adsorbato sobre a superficie adsorvente. As forcas atuantes na
adsorcao fisica sdo idénticas as forcas de coeséo, as forcas de Van der Walls, que
operam em estados liquido, sélido e gasoso. As energias liberadas sao relativamente
baixas e atingem rapidamente o equilibrio (Ruthven, 1984; Suzuki, 1990).

Em relacdo a remocgdo de ions metdlicos, a adsor¢cdo aparece como um
método alternativo, devido a sua facilidade de operacéo e eficiéncia em relacdo aos

métodos convencionais, que sédo de alto custo ou tecnicamente complicados (Wan


http://pt.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9culas
http://pt.wikipedia.org/wiki/Agente_adsorvente

Ngah et al., 2011). Além disso, é um método versatil que possui ampla faixa de
aplicacao e rentabilidade, principalmente quando séo utilizados adsorventes de baixo
custo. Geralmente, 0s processos de adsor¢do em sistemas descontinuos sao
estudados no que diz respeito a suas condi¢des de equilibrio, cinética, termodindmica
e mecanismos envolvidos, além da verificacdo dos fatores que afetam o processo
(Crini e Badot, 2008).

Para um melhor dimensionamento e compreenséao de um sistema de adsorgéao,
devem ser elaborados estudos com objetivo de elucidar os fatores relevantes no
processo, tais como parédmetros de capacidade, velocidade e mecanismos da
adsorcao (Kavitha e Namasyvaian, 2007). Neste contexto, autores vém desenvolvendo
trabalhos para a adsorcdo ions metalicos através de planejamentos experimentais

fatoriais (Aydin e Aksoy, 2009), modelos de isotermas e cinéticos (Futalan et al.,

2010), modelos termodindmicos (Kannamba et al., 2010) e mecanisticos (Yang e Al-

Duri, 2001), buscando explicagdes mais detalhadas sobre os processos absortivos.

3.2.1 Isotermas de adsorcgéo

As isotermas de adsorcdo sdo curvas que relacionam a capacidade de
adsorcéo, g, versus a concentragdo residual do metal em solu¢éo no equilibrio Ceq.
Esta distribuicdo de equilibrio do adsorbato (ion metalico) entre as fases do soélido e do
liquido é obtida pela variagdo dos parametros experimentais (concentragdo inicial do
metal, C,. volume de solucdo, V; e massa de adsorvente, m). A concentragdo residual
do metal em solucdo é usada para calcular a capacidade pelo balangco de massa
(Guibal, 2004).

Existem varios modelos disponiveis de isotermas para analisar os dados
experimentais e para descrever o equilibrio de adsorcéo, incluindo, Henry, Langmuir,
Freundlich, BET, Toth, Temkin, Redlich-Peterson, Sips, Frumkin, Harkins-Jura, Halsey,
Henderson e Dubinin-Radushkevich. Estas equagfes de isotermas de equilibrio sdo
usadas para descrever dados experimentais de adsorcdo (Crini e Badot, 2008). A
seguir sdo apresentadas as isotermas mais usuais na remoc¢ao de ions metalicos por

quitosana.



3.2.1.1 Isoterma de Henry

A isoterma de Henry é utilizada quando a superficie do adsorvente pode ser
considerada uniforme, e a solucéo for diluida para que as moléculas encontrem-se
quase sem efeito de interacdo com as moléculas vizinhas. A relacdo entre a
gquantidade de adsorbato na fase fluida e a quantidade de adsorbato na fase sélida é
linear, com uma constante de proporcionalidade chamada de constante de equilibrio

de Henry (Ky) e pode ser representada pela Equacao 1 (Piccin et al., 2012):

qe = KHCe (1)

sendo, g a capacidade de adsor¢éo no equilibrio (mg/g), e C. a concentracdo da fase

liguida no equilibrio (mg/L).
3.2.1.2 Isoterma de Langmuir

O modelo de isoterma de Langmuir foi proposto em 1918 para a adsor¢do de
gases em superficies metélicas. Este modelo assume que um adsorvente possui sitios

especificos, homogéneos e energeticamente idénticos de adsorgéo, e prevé o

recobrimento da monocamada na superficie externa do adsorvente. Dessa forma,
guando uma molécula atinge determinado sitio nenhuma adsorcéo adicional pode
ocorrer naquele local. Tendo o adsorvente uma capacidade finita de adsorver
determinada substancia, a saturacdo da monocamada (com Ce—«) pode ser

representada pela Equacéo 2 (Zhang et al., 2010):

q :quLCe (2)
° 1+k,C,

sendo g, a maxima capacidade de adsor¢cdo na monocamada (mg/g), k. a constante
de Langmuir (L/mg), e g. € Ce a capacidade de adsorcdo (mg/g) e a concentracdo de
equilibrio (mg/L), respectivamente.

Outra caracteristica essencial do modelo de isoterma de Langmuir pode ser

expressa pelo fator de separacédo ou fator de equilibrio (R.) de acordo com Equacéo 3.



R, =L (3)
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 € irreversivel (Anadurai et al., 2008).
3.2.1.3 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich € uma equacdo empirica utilizada para sistemas

heterogéneos, onde a heterogeneidade € caracterizada pelo fator 1/n (Equacéo 4)
(Zhang et al., 2010):

q, =k.C" (4)

1/n

sendo kg a constante de Freundlich ((mg/g)(L/mg)™™") e 1/n o fator de heterogeneidade.

3.2.1.4 Isoterma de Redlich-Peterson

O modelo Redlich-Peterson (Equacéo 5) incorpora trés parametros em uma
isoterma empirica. Este modelo combina elementos do modelo de Langmuir e de
Freundlich, e o mecanismo de adsorcdo é um hibrido e ndo segue a adsorgéo de

monocamada ideal (Cheung et al., 2009):

__KkeCo (5)
° 1+agCl

sendo kg e ag as constantes de Redlich-Peterson, (L/mg) e (L/mg)", respectivamente),

e B o coeficiente de heterogeneidade, que varia entre O e 1.
3.2.1.5 Isoterma de Sips

Este modelo é uma combinacé@o da isoterma de Langmuir e Freundlich. Em
baixas concentracdes de adsorbato este modelo se reduz eficazmente ao modelo de

Freundlich e, portanto, ndo obedece a Lei de Henry. Em altas concentracbes de
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adsorbato prevé uma adsor¢do em monocamada caracteristica da isoterma de

Langmuir (Dotto et al., 2012). A Isoterma de Sips é representada pela Equacgéo 6:
q.. (K
qe — ms( S (6)

sendo gns (Mg/g) a capacidade maxima de adsorcdo de Sips, Ks (L/mg) a constante do

modelo de Sips e “m” 0 expoente do modelo de Sips.

3.2.2 Termodinamica de adsorcgéo

A termodinamica de adsorcdo € determinada usando os coeficientes de
equilibrio termodinamicos, obtidos em diferentes temperaturas e concentracdes, com o
objetivo de verificar possiveis mecanismos de adsor¢do. As caracteristicas de
adsorcdo de um material podem ser expressas em parametros termodindmicos como
a energia livre de Gibbs (AG), entalpia de adsorcao (AH) e entropia de adsorgao (AS).
Estes valores indicam se o processo é espontaneo e, endotérmico ou exotérmico e
oferecem informagfes sobre a heterogeneidade do adsorvente (ElwakeellL, 2009). De

acordo com a termodinémica, AG pode ser calculado através de Equacao 7:
AG = -RTInk,, (")

sendo kp a constante de equilibrio termodinamico (L/mg), que pode ser obtida plotando
Ce/qe versus C. e extrapolando C, para zero.
De acordo com a termodindmica, a Energia Livre de Gibbs corresponde a

diferencga entre a entalpia de adsorgéao (AH) e a entropia de adsorcao (AS), a uma

temperatura constante. Desta maneira, aplicando este conceito a Equacdo 7, os
parametros termodindmicos AH e AS podem ser determinados através do grafico de
Van’t Hoff’s, ajustando os dados a Equacido 8 e obtendo-se um coeficiente angular
AH/RT e uma intercepgao AS/R (Elwakeel, 2009):

~AH AS
Ink, =——— + =2 8
° RT R (8)
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sendo R a constante universal dos gases (8,31x10° kJ/molK) e T a temperatura (K).
3.2.3 Cinética de adsorcao

O estudo cinético é de fundamental importancia em um processo de adsorcao.
A cinética controla a eficiéncia do processo, fornece informacdes sobre a velocidade
em gue as reagdes acontecem, e sobre os fatores que influenciam a taxa de adsorcéo.
Além disso, fornece informacdes sobre as interacdes que ocorrem na interface
adsorbato-adsorvente (Crini e Badot, 2008).

Em relagéo a adsorgéo de ions metélicos por quitosana, os modelos cinéticos
mais utilizados sdo os chamados modelos de adsorgcdo-reacdo. Neste grupo de
modelos estdo os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e a
equacao de Elovich (Qiu et al., 2009).

3.2.3.1 Modelo de pseudo-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 solugéo, e pode ser
expresso de acordo com a Equacéo 9 (Qiu et al. 2009):

d
%ﬂq(qe ~q,) )

sendo ¢; € Qe as capacidades de adsorcdao no instante “t” e no equilibrio

respectivamente (mg/g), e k; a constante cinética de pseudo-primeira ordem (1/min).
Resolvendo a Equacédo 9 por variaveis separaveis, considerando ;=0 em t=0 e

0= Q. em t=t, e rearranjando, a cinética de pseudo-primeira ordem pode ser

representada pela Equacéo 10 (Skodras et al., 2008):
4, =0, (1-ex ('klt)) (10)

sendo (; o valor da capacidade de adsor¢do (mg/g) obtido através do modelo de

pseudo-primeira ordem.
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3.2.3.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem acopla na mesma equacao 0s
efeitos interno e externo de transferéncia de massa, e geralmente € adequado em
processos de quimissorcdo (Skodras et al., 2008). Este modelo pode ser expresso de

acordo com a Equacao 11 (Qiu et al. 2009):

d
%= K, (@, —0.,)? (11)

sendo k; a constante cinética de pseudo-segunda ordem (g/mg min).

Resolvendo Equacao 11 por variaveis separaveis, considerando =0 em t=0 e
g= g: em t=t, e rearranjando, a cinética de pseudo-segunda ordem pode ser
representada pela Equacéo 12 (Skodras et al., 2008):

t
(1/k,03) + (t/a,)

d, (12)

sendo (g, o valor da capacidade de adsorcdo (mg/g) obtido através do modelo de
pseudo-segunda ordem.

3.2.3.3 Modelo de Elovich

Quando os processos de adsor¢cdo envolvem quimissorcdo em superficie
sélida, e a velocidade de adsorcdo decresce com o tempo devido a cobertura da
camada superficial, 0 modelo de Elovich é um dos mais usados, e € representado na
Equacédo 13 (Wu et al., 2009):

q, = % In(1+ abt) (13)

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 (Wu et al., 2009).
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3.2.3.4 Modelo de Avrami

A equacédo de Avrami descreve como sélidos se transferem de uma fase para a
outra, a uma temperatura constante. Ela pode ser usada principalmente em processos
de cristalizacdo, mas pode ser utilizada em outros processos de transferéncia de

material entre fases distintas. E representada pela equacéo (14) (Lopes et al.,2003).
i =Qav (1_eXp('kAvt)n) (14)

sendo gav a capacidade de adsorcdo do modelo de Avrami (mg/g) Kay @ constante de

Avrami (1/min) e “n” o expoente fracionario.

3.2.4 Mecanismos de adsorc¢éo

A elucidacdo dos mecanismos que ocorrem no fendmeno de adsorcdo é de
fundamental relevancia, para verificar de qgue maneira ocorrem as interacdes entre o
adsorvente e o adsorbato (Crini e Badot, 2008). De uma maneira geral 0s mecanismos
envolvidos na adsorcdo de um determinado adsorbato por um adsorvente sao:
transferéncia de massa externa, difus@o intraparticula e reagdo quimica (Ruthven,
1984). A Figura 2 mostra a representacdo esqueméatica de uma particula adsorvente
com os principais mecanismos de transferéncia de massa envolvidos em um processo
de adsorc¢ao.

Na transferéncia de massa externa ocorre a migragdo das moléculas de
adsorbato do seio da solugéo até a superficie externa do adsorvente (McKay, 1986).
Neste caso a resisténcia a transferéncia de massa esta na fase liquida, e € mensurada
através do coeficiente de transferéncia de massa externo (Suzuki, 1990). Na difuséo
intraparticula as moléculas de adsorbato difundem-se a partir da superficie da
particula, migrando pela estrutura interna de poros do material (Ruthven,1984). Nesta
regido a resisténcia a transferéncia de massa esta na fase soélida, sendo determinada

pela difusividade intraparticula (Suzuki, 1990).
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Figura 2: Diagrama esquematico de uma particula adsorvente e suas principais

regides de transferéncia de massa (adaptado de Ruthven 1984).

Para identificar estes mecanismos de transferéncia de massa, geralmente é
utilizada a teoria de Weber e Morris, (1963). Segundo estes autores, construindo um
grafico da capacidade de adsorcdo em fungéo da raiz quadrada do tempo é possivel a
identificac@o de diferentes porgdes lineares, sendo que cada uma delas representa um
mecanismo distinto de transferéncia de massa (Weber e Morris, 1963).

Quando a resisténcia a transferéncia de massa esta na fase liquida, a
resisténcia a difusividade no interior da particula pode ser negligenciada. De acordo
com Qiu, et al. (2009) nessa situagdo o processo de adsorgdo pode ser representado

pela Equacao 15:

aq A
=k, — (C,-C 15
at fvp(o e) ( )

sendo ki (m/s) coeficiente externo de transferéncia de massa, As (m?/g) a éarea
superficial da particula e V, (m®) o volume da particula.

No caso da adsorcdo de ions metalicos por quitosana podemos utilizar a
definicdo de Ruthven, (1984) para processo a volume finito. Desta forma, a solugédo da

Equacéo 15 fornece a Equacéo 16 (Suzuki, 1990):
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C
g—t = ﬁ [L-exp(-3(1+ o), ))] (16)
e 0 e

Sendo a e 1¢ definidos nas Equagbes 17 e 18:

(x:—Ce (17)
CO _Ce
k.C.t

T = ——— (18)
Rpque

Quando a resisténcia a transferéncia de massa é interna, a difuséo
intraparticula controla o processo. Neste caso considerando a difusividade
intraparticula constante, uma particula amorfa, esférica e homogénea, para um
processo unidirecional e isotérmico, sendo desprezivel a resisténcia externa, o
fendbmeno pode ser representado pelo modelo de difusdo em um sélido homogéneo
(modelo HSDM) de acordo com a Equacédo 19 (Ruthven, 1984; Qiu, 2009):

oq 0’q 209
ot P(&Z ror (19)

sendo as condi¢des inicial e de contorno mostradas nas Equagdes 20, 21 e 22

respectivamente.
q(r,0) =0 (20)
aq
= =0 21
8[‘ r=0 ( )
qRe.t) =0, (22)

Aplicando as condic¢des iniciais e de contorno na Equagéo 21 e, considerando
uma isoterma linear entre as concentra¢fes inicial e final na fase liquida, para um
processo a volume finito, Crank, (1975) desenvolveu uma solu¢gdo que pode ser
aproximada para o primeiro termo da série quando o numero de Fourier for maior que

0,2, mostrada na equacgéao 23:
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2 2
izl{Ga(aﬂ)exp( anPt/RP)} 3

d. 9+9a+q’a’

sendo Dp é a difusividade intraparticula (m* min), a o coeficiente de particdo

sélido/liquido, e g, as raizes diferentes de zero da Equacéo 24:

- k,dC,
jj=— (24)
2p,D4q,

De acordo com Ruthven (1984) valores de Biot menores que 0,5 mostram um
dominio completo da resisténcia externa, enquanto que, para valores maiores que 30

o dominio € da difuséo intraparticula.

3.3 Quitosana

3.3.1 Aspectos quimicos

A quitosana, (B-(1-4)-D-glicosamina) € um polimero formado a partir da
desacetilacdo parcial da quitina, B-(1-4)-N-acetil-D-glicosamina (Weska et al., 2007)
que é o segundo biopolimero mais abundante no planeta, perdendo apenas para a
celulose. Ela possui alta massa molar e é uma poliamina na qual os grupos amino
estdo disponiveis para rea¢des quimicas e formagéo de sais com acidos. Os grupos
hidroxila C-6 (primario) e C-3 (secundario) também podem ser utilizados na
preparacdo de derivados. A Unica diferenca presente entre a quitosana e a quitina é a
substituicdo do grupo acetamino na posi¢ao 2 (Rinaudo et al., 2006). A Figura 2 (a) e
(b) apresenta as estruturas da quitina e da quitosana.

Uma das principais caracteristicas da quitosana € o seu grau, de desacetilagao.
Na quitina esse valor esta abaixo de 50% (dependendo da origem do polimero),
enquanto a quitosana possui valores que podem ir de no minimo 70% e podendo
chegar a 95%. A quitosana é soluvel em meio aquoso acido devido a protonacao do —
NH, funcional no C-2 das repetidas unidades de D-glucosamina. Ela é o Unico
biopolimero pseudonatural catiénico e por isso possui diversas aplicacdes devido a
este carater. Sendo sollvel em solu¢gBes aquosas, € largamente usado em diferentes

formas tais como géis, filmes, fibras entre outros (Rinaudo, 2006; Pillal et al., 2009).
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Figura 3: Estruturas (a) da quitina e (b) da quitosana (Guibal 2004).

Do ponto de vista reacional, a quitosana torna-se mais atrativa em relagdo a
quitina devido a existéncia dos grupamentos amina livres, que propiciam modificagdo
quimica na estrutura polimérica original. Além disso, pode-se afirmar que este
grupamento é o responsavel pela maioria das propriedades e aplicagbes da quitosana
(Rinaudo, 2006).

3.3.2 Fontes de obtencéo

A quitosana disponivel para o processo industrial € geralmente obtida a partir
da desacetilacdo da quitina (Jayakumar et al., 2010). Atualmente, os crustaceos séo
0s maiores produtores de quitina. A sintese anual deste polissacarideo, em agua doce
e ecossistemas marinhos é estimada em aproximadamente 0,6 a 1600 bilhdes de
toneladas, respectivamente. As melhores fontes de quitina séo oriundas do camaréo,
caranguejo, lagosta, krill (29,9 milhdes de toneladas/ano), ostras (1,4 milhdes
toneladas/ano) e lula (0,7 milhGes toneladas/ano). Entretanto, calculos recentemente
publicados dos recursos de quitina sdo baseados em aproximacdes e dados néo

completos que necessitam de futuras verificacbes (Pillai et al., 2009).
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O conteldo de quitina em crusticeos varia normalmente de 2% a 12% (base
umida) da massa de corpo inteiro. Os contetudos de quitina, proteina, minerais e
carotendides variam amplamente dependendo das condi¢des de descasque durante o
processamento, como também da espécie, a parte do organismo, estado de nutricao e

fase do ciclo reprodutivo. Quanto maior a idade, mais calcificado o exoesqueleto se
torna, e menor € o contetdo de quitina. A fracdo mineral do exoesqueleto € constituida
principalmente de fosfato e carbonato de calcio. O contetudo de Na, K, Mg e Sr nédo
ultrapassa 1% e Mn, Fe, Cu, Zn e Ba estdo presentes em tracos (Rinaudo, 2006).

3.3.3 Processo de producéo

Normalmente a extragdo da quitina consiste na desmineralizagéo,
desproteinizagdo, e remocdo de pigmentos (etapa também de desodorizagéo)
(Rinaudo, 2006; Harish Prashanth e Tharanathan, 2007; Weska et al., 2007; Moura et

al., 2011), como apresentado na Figura 4.

Carapagas de crustaceos
(residuos)

I

Limpeza dos residuos

Desminaralizagio

Desproteinizacao

Despigmeantagio
e desodorizagao

|

ILarrE g irm

Secagem

1

Cuaitima

Figura 4: Fluxograma representativo de extracao da quitina (Moura, 2008).

A quitina pode ser convertida em quitosana por meios enzimaticos ou por
desacetilacdo alcalina, sendo este ultimo método o mais utilizado (Figura 5). Durante o
curso da desacetilagdo, parte das ligacbes N-acetil do polimero sdo rompidas com a
formacdo de unidades de D-glucosamina que contém um grupo aminico livre,
aumentando a solubilidade o polimero em meios aquosos (Harish Prashanth e
Tharanathan, 2007).
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Figura 5: Reacao de producéo de quitosana a partir da quitina.

Apoés a desacetilagdo, o polimero ja é considerado quitosana, e geralmente
passa por um processo de purificagdo para diminuir o conteddo de cinzas e
consequentemente concentrar a quitosana (Figura 6) (Weska et al., 2007).

OH

---0 ---0
0-n- T HAc ——>
HO H,0
NH,
H OH
o

—» ---0

HO o=-=-=+ NaAc + H,O

Figura 6: Reacao de purificacdo da quitosana.
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Figura 7: Fluxograma representativo de obtencéo da quitosana (Moura, 2008).

A Ultima etapa da obtencdo é a secagem. Esta operacao € muito importante,
pois deve garantir a umidade comercial do produto (até 10% b.u.) sem causar
alteracbes no material (Batista et al., 2007). Atualmente a quitosana é seca em
bandeja (Batista et al., 2007) e secadores spray (Srinivasa et al., 2004). Recentemente
foi demonstrado que o secador de leito de jorro € uma alternativa para a secagem de

guitosana, produzindo um pa6 fino uniforme e de alta qualidade (Dotto et al., 2011a,b).

3.3.4 Propriedades e aplicagbes da quitosana

A quitosana e seus derivados possuem ilimitadas areas de aplicacdes, como
por exemplo, na agricultura, medicina, biotecnologia, engenharia, odontologia, bebidas
e alimentos, farmacéuticos entre outros. Suas aplicacfes estédo relacionadas com suas
propriedades como, por exemplo, grau de desacetilagdo, massa molar, viscosidade,
biodegradabilidade, bioatividade e outras. (Rinaudo, 2006; Harish Prashanth e

Tharanathan, 2007; Pillai et al., 2009). As propriedades da quitosana que fazem desta
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um eficiente material adsorvente para ions metdlicos sdo suas propriedades
intrinsecas (biodegradabilidade, biocompatibilidade, capacidade de formacdo de
filmes, bioadesividade, polifuncionalidade, hidrofilicidade) e, principalmente, seu

carater policatibnico em meio 4cido e sua capacidade de formar ligagdes de hidrogénio
e interacdes de Van der Walls com as moléculas dos ions (Guibal 2004).

O carater policatidnico da quitosana em meio acido é consequéncia da sua
caracteristica de base fraca, desta forma, seus amino grupos sdo facilmente
protonados. Além disso, os grupamentos hidroxila dos carbonos 3 e 6 também podem
ser protonados (Crini e Badot, 2008). A protonagdo destes grupamentos faz com que
ocorra sua interacdo eletrostatica com os ions carregados negativamente (anions)
(Guibal et al., 2004). Por outro lado, em meio alcalino, geralmente prevalecem
interagBes intermoleculares de ligagbes de hidrogénio e forcas de Van der Walls
devido a reducédo do numero de grupamentos amina protonados (Sakkayawong et al.,
2007).

3.3.5 Adsorcdao de ions metélicos por quitosana

Diversos tipos de metais podem ser adsorvidos por quitosana, tais como metais
preciosos (Au, Pt e Ag) e metais pesados (Cu, Ni, Cd). Os metais catibnicos podem
ser adsorvidos por quelacdo, pelos grupamentos amina em solu¢des neutras. No caso
dos éanions, a adsorcdo ocorre devido a forcas eletrostaticas geradas pelos
grupamentos amina protonados em solugdo acida. Muitos estudos mostram a
versatilidade do biopolimeros quitosana na adsorcdo de ions metélicos. Essa
versatilidade permite que este polimero seja utilizado de diferentes formas (soltvel em
agua, forma solida, forma de gel, fibras, etc.). Estas interagfes de ions metalicos com
guitosana podem ser usadas para a descontaminacdo de efluentes, na recuperagéo
de metais preciosos, e também no desenvolvimento de novos materiais a serem
aplicados na area da medicina, agricultura e eletrénica (Guibal, 2004; Wan Ngah et al.,
2011).

Metais toxicos em baixas concentracdes sao dificeis de serem removidos de
solucdes aquosas, 0 que torna a adsor¢do uma técnica promissora para este tipo de
tratamento. O adsorvente mais utilizado atualmente para este fim é o carvao ativado
gue possui um alto custo de operacao (El-Shafey et al.,2002). Nos ultimos anos, tém
ocorrido uma busca por novas técnicas para a remocao de ions metalicos de solucdes

diluidas focadas na pesquisa e desenvolvimento de novos adsorventes de menor
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custo e abundantes na natureza (Low et al., 2000). A quitosana possui um grande
potencial no processo de adsorcdo de ions metalicos, tendo em vista que suas
moléculas possuem grupamentos amina e grupos hidroxilados que podem servir como
agente quelante para ions metalicos (Ngah e Isa, 1998; Guibal et al., 1998; Ngah et
al., 2002; Kim and Park, 2000).

Diversos artigos relatam que a quitosana possui a propriedade de formar
complexos com metais de transicdo, mas iSso ndo ocorre com metais alcalinos e

alcalinos terrosos. A formacdo do complexo entre a quitosana e ions metalicos ocorre

principalmente nos grupamentos amina que funcionam como ligantes (Krajewska,
2001).

As caracteristicas que mais afetam as propriedades de adsor¢éo da quitosana
séo o grau de desacetilagéo, a cristalinidade, e em menor extensdo a massa molar. O
grau de desacetilacdo controla a fragdo de grupamentos amina que estardo
disponiveis para interagir com os ions metalicos. Os grupamentos amino na quitosana
Sa0 muito mais reativos que 0s grupamentos acetil na quitina. Os pares de elétrons
livres do nitrogénio existente nos grupamentos amina Sao 0S responsaveis pela
adsorcao dos metais catidnicos (Guibal 2004).

A protonacdo destes grupamentos em solugdo acida € responsavel pela
atracdo eletrostatica de metais anibnicos. Sendo assim o numero de grupamentos
amina livres € um parametro chave na utilizacdo de quitosana para adsorver ions
metalicos (Jha et al.,1988).

A remocao de ions metalicos tais como Hg, Cr, Pb, Ni, Cu, Cd e Zn,
provenientes de efluentes industriais, agua para suprimento e rejeitos de mineracao,
utilizando quitosana como adsorvente, tem sido muito estudados nos ultimos anos
(Guibal, 2004, Wan Ngah et al., 2006, 2011).
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 Obtencao da quitosana com diferentes graus de desacetilagdo

4.1.1 Extracao da quitina

Os residuos de camardo (Penaeus brasiliensis) utilizados para a extracdo da
quitina foram obtidos de uma industria pesqueira da cidade do Rio Grande/RS, e

armazenados em um freezer (-18°C) até seu processamento.
4.1.1.1 Pré-tratamento dos residuos

Os residuos passaram por um pré-tratamento feito com lavagem em agua
corrente tendo como objetivo a separagdo do material grosseiro, entre eles material
vegetal, por¢cbes de tecido e outros materiais que eventualmente possam acompanhar
os residuos (Weska et al., 2007).

4.1.1.2 Desmineralizacao

Apoés a lavagem 7 Kg de residuos foram demineralizados com 14L de acido
cloridrico 2,5% v/v sob agitacdo em temperatura ambiente, por um periodo de 2 horas.
Em seguida, foram feitas lavagens com agua totalizando 8 lavagens, atingindo assim,
pH neutro. Esta etapa teve por objetivo reduzir o teor de cinzas da matéria-prima
(Weska et al., 2007).

4.1.1.3 Desproteinizagéo

Esta etapa consistiu em reduzir o teor de proteinas. Ao produto intermediario
proveniente da desmineralizacéo foi adicionado 21L de solugdo de hidréxido de sddio
5%plv, agitando-se por um periodo de 2 horas. Em seguida foi realizada a lavagem
deste material com agua, até pH neutro, o que experimentalmente se consegue com

oito lavagens (Weska et al., 2007).
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4.1.1.4 Desodorizagéo

A desodorizacdo foi realizada adicionando-se 35L de solugédo de hipoclorito de
sédio/agua 0,36%v/v e agitando-se durante 3 horas. Foram realizadas seis lavagens
com agua até pH neutro (Weska et al., 2007).

4.1.1.5 Secagem de quitina

A quitina foi entdo desidratada em secador de bandejas a uma temperatura de
80°C por 4 horas (Weska et al., 2007).

4.1.2 Desacetilacéo da quitina

A quitosana foi obtida em trés graus de desacetilagdo. As trés reacdes de
desacetilacdo da quitina foram realizadas em escala de bancada, utilizando solugéo
alcalina concentrada (42,1%) a 130+2°C, mantida sob agitagdo mecéanica constante
(50 rpm) em um reator batelada de 3,5 litros projetado no laboratério (Weska et. al.,
2007).

Com base na cinética da reacdo de desacetilagdo apresentada por Moura et
al.(2011), conforme mostrado na Figura 8, foram realizadas trés bateladas em
diferentes tempos, a fim de se obter quitosana com trés diferentes graus de
desacetilacdo. O tempo de 40 min de reacdo foi utilizado para obter quitosana com
75% de desacetilacdo, tempo de 120 min para quitosana com 85% e tempo de 240

min para uma quitosana com 95% de desacetilagéo.
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Figura 8: Cinética da reacéo de desacetilacdo da quitina de residuos de

camaréo para obtencéo de quitosana (Moura et al., 2011).
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4.1.3 Purificacédo da quitosana

A quitosana obtida da reacdo de desacetilacdo foi purificada na forma neutra
apo6s a dissolucao em acido acético. As solucdes foram entédo 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 adicao de hidroxido de sédio até pH 12,5,
sendo apoOs neutralizada até pH 7,0. A suspensdo de quitosana resultante foi

centrifugada para a separacdo do sobrenadante (Weska, 2007).

4.1.4 Secagem

A pasta de quitosana purificada foi seca em leito de jorro (Dotto et al., 2011a).
Foi utilizado um secador de geometria bidimensional. A coluna retangular de acrilico
possuia base triangular com angulo incluso de 60° e 20 cm de altura, e a coluna com
seccao transversal retangular (7 cm x 30 cm) e altura de 50 cm. O didametro do orificio
de entrada do ar possuia 7,5 cm.

As condi¢cdes de operacgdo utilizadas foram temperatura de entrada do ar de
secagem de 90°C, a concentragdo de pasta de 4% e a taxa de alimentacdo de 0,18
KOpasta’KGinerte N (DottO et al., 2011a).

4.2 Caracterizagao da quitosana

4.2.1 Composicéao elementar

A composicdo elementar da quitosana com diferentes graus de desacetilagéo
foi determinada a partir da analise de energia dispersiva de raios X (EDX). O
equipamento foi constituido de um microscépio eletrénico de varredura acoplado a um
microanalisador (JEOL, JSM-5800, Japao) (Moghaddam et al., 2010).

4.2.2 Massa molar

A massa molar da quitosana foi determinada através do método viscosimétrico
(viscosimetro capilar CANNON-FENSKE, GMBH - D65719, SCHOTT GERATE,

Alemanha). Primeiramente foi determinada a viscosidade reduzida utlizando a
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Equacdo de Huggins, apos esta foi convertida em massa molar por meio da equacao
de Mark-Houwink-Sakurada (Equacéo 25) (Zhang e Neau, 2001):

[n]=K.(MMY (25)

sendo n a viscosidade intrinseca (mL/g), MM a massa molar (Da), K=1,81x10° mL/g e
a = 0,93 (Zhang e Neau, 2001) .

4.2.3 Diametro de particula

A distribuicdo granulométrica e o diametro médio do p6 de quitosana foram
obtidos a partir de 400 imagens de MEV (JEOL, JSM-6060, Japao). As identificacdes,
contagens e medidas das microparticulas foram realizadas com auxilio do software
Image J (NIH Image, USA) (Dotto et al.,2012 b).

4.2.4 Grau de desacetilacéo

A determinacdo do grau de desacetilagdo da quitosana foi realizada pelo
método de titulacdo potenciométrica linear, utilizando-se uma solu¢cdo de NaOH 0,1
mol L™ como titulante. Primeiramente, dissolveu-se 0,25 g de quitosana em 20 mL de
HCI 0,1 mol L™, e avolumando-se até 100 mL com &gua destilada. O pH das solucdes
foi ajustado (MARTE MB-10 — Brasil) em aproximadamente 2,0 com solu¢&o inicial de
titulacdo. Em seguida, procedeu-se a titulacdo até a solu¢do de quitosana alcancar o
pH de aproximadamente 6,0. Um valor de f(x) correspondente ao volume de NaOH

utilizado foi calculado pela Equacéo 26:

f<x):(VoN+Vj.([H+]_[OH—]) 26

B

sendo V, o0 volume de solucdo de quitosana (mL), V o volume de NaOH utilizado na
titulacdo (mL), Ng a concentracdo molar do NaOH (mol/L), [H'] a concentracédo de H*
(mol/L), e [OH] a concentracdo de OH™ (mol/L).

A curva de titulacdo linear foi obtida graficando-se f(x) em funcdo do volume

correspondente de NaOH. O volume de NaOH ao fim da titulagcdo, V., foi calculado
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extrapolando a curva de titulacdo linear em funcéo do volume de NaOH adicionado. O

grau de desacetilagéo da amostra de quitosana foi entéo calculado pela Equagao 27:

GD(%) =@ /[(W —1615)/ 204 + B |x100 27)
e
@ = (NaVa — Ng Ve) / 1000 (28)

sendo N, a concentracdo de HCI (mol/lL), Vo 0 volume de HCI (mL), Nz a
concentracdo de NaOH (mol/L), V. o0 volume de NaOH ao fim da titulacdo (mL), W a

massa de quitosana (g), 161 corresponde a massa molar da unidade de quitosana em

mg/mol e 204 corresponde a massa molar da unidade de quitina em mg/mol (Jiang et.
al., 2003).

4.2.5 Analise por Infravermelho com Transformada de Fourier

Para avaliar as alteracBes nos grupamentos funcionais da quitosana com
diferentes graus de desacetilagdo foram feitas analises de infravermelho (FTIR
PRESTIGE 21 A 210045 - Japao), e a técnica utilizada foi de refletdncia difusa
utilizando pastilhas de KBr (Silverstein, 2007). As amostras dos biopolimeros, com e
sem a presencga de cromo, foram utilizadas a fim de determinar as alteragfes sofridas

pelos grupamentos funcionais durante a desacetilacéo e na presenca do ion metélico.

4.2.6 Difracéo de raios X

Os difratogramas de raios-X (DRX) das amostras deste trabalho foram
registrados a partir de amostras em po6, com granulometria de 200 mesh, em
temperatura ambiente. Foi utilizado um difratbmetro de raios-X (Bruker, D2 Phaser,
Alemanha). O angulo de difragdo variou de 5° a 75° em intervalos de 0,05 nm
(Kumirska,et al., 2010).
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4.2.7 Microscopia de varredura eletrénica

A morfologia superficial da quitosana em diferentes graus de desacetilacao foi
avaliada através de microscopia eletrénica de varredura (MEV JEOL, JSM-6060,
Japao). Foram utilizadas aceleracbes de voltagem de 5 e 10 kV, e faixa de

magnificacao foi de 50 a 10000 vezes (Moghaddam et al., 2010).

4.3 Experimentos de adsorc¢éao

4.3.1 Delineamento experimental fatorial da adsorgéo

De acordo com Crini e Badot, (2008) e Guibal (2004) a capacidade adsorgéo e
o percentual de remocao de ions metélicos por quitosana é dependente de diversos
fatores tais como a quantidade de adsorvente e adsorbato, temperatura de adsorgéo,
a rotacdo de agitacdo, a granulometria, o pH da solugéo e o grau de desacetilagdo da
quitosana. Entretanto, destes destacam-se o pH e o grau de desacetilagdo. Para
verificar os efeitos destes fatores de estudo e também otimizar o processo de

adsor¢ao, considerando como resposta o percentual de remog&o do cromo, foi

utilizado um delineamento experimental fatorial completo 3* (Myers e Montgomery,
2002).

A Tabela 1 mostra os fatores de estudo e seus respectivos niveis de variagao,
os quais foram determinados a partir de testes preliminares e da literatura (Guibal,
2004; Crini e Badot, 2008; Aydin e Aksoy, 2009; Wan Ngah et al., 2011).

Tabela 1: Niveis e fatores utilizados no delineamento experimental fatorial da adsor¢céo

de cromo por quitosana.

Niveis
Fatores
-1 0 +1
pH 3 4 5
Grau de desacetilacao (%) 75 85 95

Primeiramente, 100 mL de solucdo contendo cromo (100 mg/L) (as solugbes de
cromo foram preparadas a partir de dicromato de potassio (K,Cr,0O;)) em diferentes

valores de pH (ajustado com tampé&o fosfato dissodico/acido citrico) foram adicionados
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em frascos de vidro. Em seguida, 200 mg de quitosana (com diferentes graus de
desacetilacdo conforme o delineamento experimental) foram adicionados em cada
solucdo de cromo. Apds, as solucdes foram agitadas por 4 h a 100 rpm sob
temperatura ambiente. A quantidade de cromo remanescente na solugdo foi
determinada por espectrofotometria na regido do visivel (350 nm) (QUIMIS, Q108
DRM, Brasil). As curvas de calibracdo foram realizadas para cada valor de pH,
apresentando coeficientes de determinacéo, R?>0,99. Todos os experimentos foram
realizados em tréplica (n=3). Experimentos de branco foram realizados. O percentual
de cromo removido (R) foi determinado através da equacao 29:

R= %100 (29)

0

sendo Cy e C; as concentragdes inicial e final na fase liquida (mg/L), respectivamente.

4.3.2 Determinacgdo das isotermas de equilibrio

Na melhor condi¢cdo de processo de adsor¢cdo do cromo, em relagdo ao pH e
ao grau de desacetilacdo (Determinada pelo delineamento experimental), foram

construidas isotermas de equilibrio em diferentes temperaturas (298, 308, 318 e 328

K), sendo utilizados experimentos em batelada. A quitosana (200 mg) foi colocada em
frascos juntamente com 100 mL de solugBes com diferentes concentracbes de cromo
(400, 350, 300, 250, 200, 150, 100 e 50 mg/L). As solugcBes foram agitadas a 100 rpm
usando um agitador termostatizado (FANEM 315 SE, Brasil) por 48 h, quando a
saturacao foi observada. Finalmente, o liquido foi filtrado (papel filtro Whatmann n° 40),
o qual ndo possui interacdo com o ion, e a quantidade de cromo adsorvida foi
determinada por espectrofotometria na regido do visivel (QUIMIS Q108 DRM, Brasil).
Todos os experimentos foram realizados em tréplica (n=3). A capacidade de adsorcdo

no equilibrio (ge) foi determinada pela Equacgéo 30:

m (30)
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sendo Cy e C. as concentracdes inicial e final na fase liquida (mg/L), respectivamente,

m a massa de adsorvente (g), e V o volume da solucéo (L).
4.3.3 Cinética de adsorc¢éo

Na condicdo definida pelo delineamento (item 4.3.1) com temperatura definida
no item 4.3.2, foram realizados experimentos cinéticos em diferentes taxas de
agitacdo. Amostras de quitosana (2 g) foram diluidas em 1L de solucdo tamponada
(tampéo fosfato dissédico/acido citrico 0,1 mol/L) em pH definido pelo delineamento
experimental, com concentracdo de aproximadamente 100 mg/L de cromo.

Os experimentos foram realizados em um tanque agitado (NOVA ETICA, 218
MBD, Brasil). As taxas de agitacao utilizadas foram 50, 150, 250 e 350 rpm. Aliquotas
foram removidas em intervalos de tempo pré-determinados (2, 4, 6, 8, 10, 15, 20, 25,
30, 40, 60, 80, 100,120,240, 300, 360 e 420 min). A concentracdo de cromo
remanescente na solucao foi determinada por espectrofotometria na regiao do visivel
(QUIMIS, Q108 DRM, Brasil) 350 nm. A capacidade de adsor¢do no tempo “t” foi
determinada pela Equagéo 31:

V(C . —
q, = M (32)
m

sendo V o volume da solucdo (L), m a massa de quitosana (g), Co, e C; as

concentragdes inicial e no tempo “t” na fase liquida (mg/L).

4.4 Tratamento dos dados

4.4.1 Delineamento Experimental da adsorcao

O percentual de remocgao de cromo por quitosana, R(%), foi representado como

fungéo das variaveis independentes de acordo com a Equacéo 32:

n n n n n
R(%) —a-+ Ebixi + X Zbljxﬁ + X X binin (32)
i=1 i=1j=1 i=1j=i+1
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[T 1]

sendo “a” e “b” os coeficientes, e x representa os fatores de estudo (pH e grau
de desacetilagéo) em suas formas codificadas (Myers e Montgomery, 2002).

O nivel de significancia utilizado foi 95% (p<0,05), e os fatores n&o
significativos foram excluidos da andlise estatistica. Os resultados do planejamento

experimental foram analisados com auxilio do software Statistic 7.0 (statsoft, EUA).

4.4.2 Analise das isotermas de equilibrio

Os dados experimentais de equilibrio foram avaliados através do ajuste com

cinco modelos de isotermas conforme apresentado na Tabela 2.

Tabela 2: Modelos de isotermas utilizados na adsor¢géo do cromo com quitosana.

Modelo Equacao Parametros Referéncia
Henry q. = K,C, Ky Piccin et al., 2011
Freundlich g, =k.C" Ke,Ne Zhang et al., 2010
. quLCe
Langmuir Qo =—— k Zhang et al., 2010
° 1+k,C, -
Riedlich-Pet q K Ce k yos Ch t al., 2009
iedlich-Peterson =—R ¢ -u eung et al.,
° 1+a,Cl RITR

A (K.C )"

Ky, m, Tsai et al., 2000
i1+(K c.)")

Sips q. =

S

4.4.3 Estimacgao dos parametros termodinamicos

Os valores da variacdo da energia livre de Gibbs foram estimados de acordo

com a Equacéo 33:

AG =-RTInk (33)
onde kp € a constante de equilibrio termodinadmico, a qual foi obtida utilizando-se os
parametros da isoterma de melhor ajuste (Dotto et al., 2012).

Os parametros termodinamicos AH e AS foram determinados através do
grafico de Van't Hoff’s, ajustando os dados a Equacédo 34 e obtendo-se um coeficiente
angular AH/RT e uma intercepgao AS/R (Elwakeel, 2009):
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Ink _ZAH , AS (34)
RT R

4.4.4 Analise cinética de adsorcéo

A cinética de adsorcdo foi analisada com base nos modelos de pseudo-

primeira ordem, pseudo-segunda, Elovich e Avrami, conforme a Tabela 3.

Tabela 3: Modelos cinéticos utilizados na adsor¢cédo do cromo com quitosana.

Modelo Equacao Parametros Referéncia
pseug?égii]meira q, =g, (1—exp(-k,t)) K., g Skodras et al., 2008
pseuc(i)%seeigunda q, = (1/k2q§)t+ (/) k., o Skodras et al., 2008

Elovich q, = § In(1+ abt) a,b Wu et al., 2009

Avrami 0 =day (1-00(K\ ") Kk, v, N Lopes et al., 2003

4.4.5 Analise de regresséo

Os coeficientes dos modelos estatistico, de isotermas e cinéticos foram
estimados por regressao nao linear com auxilio do software Statistic 7.0 (Statsoft,
EUA). Foi utilizada a funcéo objetivo Quasi-Newton. O ajuste dos modelos aos dados
experimentais foi avaliado mediante o coeficiente de correlagéo (R?) e o erro médio
relativo (EMR) (Equacao 35):

C]t,exp - qt,pre
Qoo | (35)

100
EMR == >

sendo Qrexp € Qipre 0S Valores experimentais e tedricos da capacidade de adsorgéo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao da quitosana

5.1.1 Composicao elementar, grau de desacetilacdo e massa molar

A Tabela 4 apresenta a composi¢cdo elementar, o grau de desacetilagéo e a
massa molar da quitosana obtida nos diferentes tempos de reagao (40, 90 e 240 min).

Tabela 4: Composicdo elementar da quitosana obtida de residuos de camaréo.

Tempo de Grau de Massa molar
, _ %C* %N* %0*
reacdo (min) desacetilacdo (%)* (kDa)*
40 75,0+1,3 212+4 60,0+1,0 29,0+1,0 11,0+0,5
90 85,0£1,5 150+3 56,0+0,5 31,5+1,0 12,5+0,5
240 95,040,9 120+4 48,0+0,5 38,0+1,0 14,0+1,0

*média * erro padréo (n=3)

Os valores do grau de desacetilacdo e da massa molar obtidos neste trabalho
(Tabela 4) foram semelhantes os obtidos no estudo cinético da reacdo de
desacetilacdo realizado por Moura et al., (2011). Além disso, pode-se observar na
Tabela 4 que um aumento no grau de desacetilacdo causou um aumento no
percentual total de nitrogénio. I1sso ocorreu devido a que a reagdo de desacetilagéo

aumenta a propor¢ao de grupamentos amina livre na estrutura do polimero.

5.1.2 Anélise de infravermelho

Foram analisados espectros de infravermelho da quitosana em diferentes graus
de desacetilacdo, GD, (Figura 9) a fim de identificar alteragbes nos grupamentos
funcionais durante a rea¢éo de desacetilacéo.

Os espectros mostram 0s grupamentos caracteristicos da molécula de
quitosana, onde entre 3350 e 3150 cm™ estfio as bandas relativas aos estiramentos
das ligacdes N-H e O-H (Figura 9). Em 1450 cm™ foi observado a deformac&o angular
das ligacbes C-O-H juntamente com a H-C-H. Na regido de 1550 cm™ foram
identificados os estiramentos C-N relativos as ligagfes existentes na amida. Ja em
1075 cm™ os estiramentos C-N esto relacionados com os grupamentos pertencentes
a amina. As alteragBes mais relevantes foram identificadas na regido entre 1600 e

1700 cm™, onde existe uma sobreposicéo do estiramento da ligacdo C=0 da amida, e
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a deformacdo angular das ligacBes N-H. Isso indica que conforme a reacdo de
desacetilacdo avanca, ocorre uma diminuicdo da intensidade do grupamento C=0, e
uma separacédo das bandas que anteriormente estavam sobrepostos. Outra alteragcéo

identificada foi 0 aumento da intensidade da banda relativa a deformacéo angular das
ligagdes N-H (680 cm™), o que pode ser justificado pelo aumento do nimero de
ligagOes deste tipo durante a desacetilacdo. Estas alteracdes nos espectros confirmam
gque um aumento no tempo da reac&do promove um aumento no grau de desacetilacdo.
Moura et al., (2011) demonstraram que o grau de desacetilacdo é dependente do
tempo de reacéo.

GD 75%
GD 85%
] GD 95%

— T — T
3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500 ¢t

Figura 9: Analise de infravermelho da quitosana com diferentes graus de
desacetilacao
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5.1.3 Difracdo de Raios X

Com base nos resultados de difragdo de raios X (Figura 10), foi possivel
identificar que todos os biopolimeros analisados possuem  estrutura
predominantemente cristalina, devido ao aparecimento de picos estreitos e intensos.

Entretanto durante a reacdo de desacetilacdo, ocorrem alteracdes dos planos
cristalinos, (cristal para cristal) devido a mudancas de orientacdo nas interacfes entre
as cadeias poliméricas, fato que pode ser identificado pelo surgimento de novos picos,

principalmente entre quitina e quitosana GD75%, e entre quitosana GD75% e GD85%.

Contagem

(a) Quitina (b) quitosana GD75%
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Figura 10: Difracéo de Raio X: (a) quitina, (b) quitosana GD75% (c) quitosana GD85%,
(d) quitosana GD95%.
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5.1.4 Imagens de microscopia

Foram feitas microscopias eletrénicas da varredura (MEV) de amostras de
quitina e de quitosana em diferentes graus de desacetilacdo para comparar alteracdes
na superficie dos biopolimeros antes e durante a reagéo de desacetilacdo. A Figura 11
mostra (a) particulas de quitina (b) particulas de quitosana com 75% de desacetilagéo
(c) particulas de quitosana com 85% de desacetilagcdo (d) particulas de quitosana com

95% de desacetilagéo (mais figuras podem ser observadas apéndice 1).

18aku X588 S8rm 18kU

Figura 11: Microscopia eletrénica: (a) quitina, (b) quitosana GD75% (c) quitosana
GD85%, (d) quitosana GD95%.

As microscopias eletrbnicas de varredura da quitina e da quitosana em
diferentes graus de desacetilacdo (Figura 11) mostram que existe uma alteragcdo da
superficie da amostra durante a desacetilacdo com a formagdo de rugosidades. A
Figura 11 (a) mostra que a quitina apresenta uma estrutura aparentemente lisa e
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rigida. Por outro lado, para as amostras de quitosana com diferentes graus de
desacetilagdo, pode-se observar nas Figuras 11 (b, ¢ e d) a presengca de uma
superficie mais rugosa com a presenca de sulcos e protuberancias. Caracteristicas

]
morfolégicas semelhantes para o p6 de quitosana foram observadas por Dotto et
al.,(2011a).

5.2 Resultados do delineamento experimental fatorial

Os resultados da matriz do delineamento experimental fatorial utilizada para a
resposta percentual de remogdo de cromo por quitosana estdo apresentados na
Tabela 5. A partir dos resultados da Tabela 5, foi realizada uma analise de variancia
para verificar a significancia do pH e do grau de desacetilacdo e suas interacdes no
percentual de remocao. O grafico de Pareto para o percentual de remo¢ao do cromo
esta apresentado na Figura 12 onde estdo demonstradas as interacdes lineares e
quadraticas entre os fatores em estudo. Nesta figura pode-se observar que todos os
efeitos principais, tanto lineares quanto quadraticos, foram significativos no percentual
de remocéo do ion metélico ao nivel de 95% de confianga (p<0,05).

A Equacdo 36 apresenta o modelo estatistico para o percentual de remogéo do
cromo em funcdo do pH (x;) e do grau de desacetilacdo (x,). O termo nao significativo

(Figura 12) foi removido da equacao.

R(%) =12,7-81x, +7,5%x? +3,6x, -1,1x> (36)
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Tabela 5: Matriz do delineamento experimental fatorial utilizada para a resposta

percentual de remoc&o de cromo por quitosana.

Experimento pH Grau de desacetilacdo (%) Remocéao (%)*

1 3 75 22,9+0,2
2 3 85 27,7+0,5
3 3 95 32,5+0,5
4 4 75 10,5+ 0,2
S 4 85 11,0+ 0,1
6 4 95 13,6 + 0,4
7 5 75 5,5+ 0,6
8 > 85 13,8 +0,1
9 5 95 16,2+ 0,5

*média + erro padréo para trés repetigoes.

Para verificar a predicdo e a significancia do modelo estatistico (Equacao 36)
foram utilizados a andlise de variancia e o teste F de Fischer. A Tabela 6 apresenta a

analise de variancia e o teste F de Fischer para o modelo estatistico.

pH@,// %//////
. é

p=,05

Efeitos Padronizados

Figura 12: Grafico de Pareto para o percentual de remog&o do cromo por quitosana.
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Tabela 6: Andlise de variancia do modelo polinomial para o percentual de remoc¢éo do

cromo por quitosana.

Fonte de Soma dos quadrados  Graus de liberdade Quadrado F
variacao médio
Regresséo 1169,1 4 292,275 93,6
Residuo 40,6 13 3,123
Falta de ajuste 355 4 8,900
Erro puro 51 9 0,570
Total 1209,7 17

R°=0,97; Fcalc=93,6 e Ftab= 3,2

Na Tabela 6, o alto coeficiente de determinacdo (R®=0,97) mostra que o
modelo (Equacéo 36) foi significativo, e o valor de F calculado (F.,.=93,6) cerca de 30
vezes maior que F Tabelado (Fu,= 3,2) mostra que o modelo é preditivo. Sendo o
modelo significativo e preditivo, este foi utilizado para gerar a superficie de resposta
para representar o percentual de remog¢do do cromo em fungdo das variaveis

independentes, conforme apresentado na Figura 13.

Il > 30
= <26
= <16
B <5

Figura 13: Superficie de resposta para o percentual de remog¢&o do cromo por

quitosana.
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A Figura 13 mostrou que o percentual de remocdo de cromo aumentou
fortemente com a diminuicdo do pH e com a aumento do grau de desacetilacdo. Este
comportamento pode ser explicado devido ao mecanismo de adsor¢cdo de cromo por
quitosana em condigBes acidas (Guibal, 2004). Em meio &cido, os atomos de
hidrogénio (H") na solucéo, tendem a protonar os amino grupos (—-NH,) da quitosana.
Paralelamente quanto maior o grau de desacetilacdo, maior o nUmero de grupamentos
amina disponiveis para protonarem, entdo o processo de adsor¢do ocorre mediante
interacBes eletrostaticas entre 0os anions e a quitosana. A diminuicdo do pH e o
aumento do grau de desacetilacdo levaram a protonacdo de uma maior parcela de
amino grupos da quitosana, aumentando os sitios de adsorcdo, e consequentemente o
percentual de remocéao foi aumentado. Resultados similares foram obtidos por Aydin e
Aksoy, (2009) na adsor¢do de cromo em quitosana. Em seu trabalho, o aumento do
pH reduziu a capacidade de adsor¢cdo e a remogéo do ion. De acordo com Crini e
Badot, (2008) a faixa otima de pH para a adsor¢do de ions aniénicos por quitosana
esta em torno de 3 e abaixo disso, o grande excesso de anions competidores limitam a
eficiéncia do processo.

Na faixa de trabalho considerada, as condigbes mais adequadas para a
adsorcdo do cromo com relagdo ao grau de desacetilagdo da quitosana e ao pH foram
obtidas a partir da superficie de resposta (Figura 13), sendo pH 3 e grau de

desacetilacdo de 95%. Nessas condi¢des o percentual de remocéo foi de 33,0%.

5.3 Isotermas de adsorcgéao

As isotermas de equilibrio de adsorcao foram obtidas utilizando quitosana com
grau de desacetilacdo de 95% em pH 3 (condicbes definidas no planejamento). As
isotermas foram estudadas de 298K a 328K, com o intuito de verificar o efeito da
temperatura. A Figura 14 apresenta os dados experimentais de equilibrio em todas as

temperaturas para a adsorcao de cromo.
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Figura 14: Dados experimentais de equilibrio para adsor¢cdo do cromo por quitosana.

Na Figura 14, pode ser observado que as isotermas foram caracterizadas por
um aumento na capacidade de adsorcdo (indicando a grande afinidade entre a
guitosana e o cromo e o grande numeros de sitios acessiveis), seguida da tendéncia
de um platd, representando a maxima capacidade de saturacdo. O aumento da
temperatura causou uma diminuicdo na capacidade de adsorcdo (Figura 14), pois
segundo Aydin e Aksoy (2009) a adsorcdo do cromo por quitosana em meio acido &
um processo exotérmico.

Para estabelecer a correlacdo mais adequada para as curvas de equilibrio e
estimar os parametros das isotermas, 0s cinco modelos apresentados na Tabela 2 (
Henry, Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips) foram ajustados aos dados
experimentais. A Tabela 7 apresenta os parametros das isotermas e a qualidade do
ajuste para a adsorcao de cromo por quitosana em todas as temperaturas estudadas.

Os valores do coeficiente de determinacdo (R? > 0,99) e do erro médio relativo
(EMR < 2,5%) apresentados na Tabela 7 demonstram que o modelo de isoterma de
Sips foi 0 que apresentou o melhor ajuste aos dados experimentais de equilibrio.
Deste modo o modelo de isoterma de Sips pode ser utilizado para representar os

dados experimentais de equilibrio da adsor¢éo do cromo por quitosana.
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Tabela 7: Parametros de isotermas para adsor¢do do cromo por quitosana.

Isotermas 298 K 308 K 318 K 328 K
Henry
Ky (L /mg) 0,186 0,119 0,100 0,085
R? 0,960 0,973 0,967 0,971
EMR (%) 9,32 6,47 9,72 8,59
Langmuir
am (Mg/Q) 127,96 236,36 142,11 220,83
k. x103(L/mg) 2,2 0,5 0,8 0,4
R? 0,997 0,972 0,959 0,965
EMR (%) 3,86 6,76 11,85 24,43
Freundlich
ke [(Mg/g)(L/mg)™"™] 0,705 0,117 0,103 0,063
n 1,357 0,995 1,009 0,903
R? 0,999 0,973 0,967 0,975
EMR (%) 1,33 6,48 9,72 7,78
Redlich-Peterson
ks (L/mg) 0,383 0,356 0,106 0,088
ag (L/mg)® 0,045 1,998 3,49E-04 0,033
b 0,58 2,98E-06 0,907 1,00E-05
R? 0,998 0,972 0,968 0,971
EMR (%) 1,61 6,46 9,81 8,60
Sips
Oms (MQ/g) 97,36 45,08 35,97 35,87
Ks (L/mg) 0,0019 0,0058 0,0061 0,00508
m 0,82 2,18 2,45 2,29
R? 0,998 0,996 0,997 0,996
EMR (%) 1,41 2,38 2,24 2,11
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O parametro gns do modelo de Sips (Tabela 7) aumentou em funcdo da
diminuicdo da temperatura alcancando um valor maximo de 97,36 mg/g a 298 K
(25°C). A literatura mostra valores da capacidade méaxima de adsorcdo do cromo
utilizando diversos adsorventes na faixa de 2,8 a 110mg/g (Guibal ,2004; Demiral et

al.,2007; Aydin e Aksoy, 2009; Sulaymon et al.,2009; Albadarin et al., 2012). Isso

mostra que a quitosana utilizada neste trabalho (condicbes mais adequadas) possui

boa capacidade de adsorcéo.

5.4 Termodinamica de adsorcéao

O comportamento termodinamico da adsor¢cdo do cromo por quitosana foi
mensurado através das variacGes da entalpia, entropia e energia livre de Gibbs. A
Tabela 8 apresenta os valores destes parametros para o processo de adsorcéo.

Tabela 8: Parametros termodinamicos para adsor¢édo do cromo por quitosana.

Temperatura (K)  AG(kJ/mol) AH(kJ/mol) ASx103(kd/mol K)
208 -4,87+0,01
308 -4,80+0,01
-6,57 0,10 -5,77+0,01
318 -4,75+0,02
328 -4,68+0,01

Na Tabela 8 pode-se observar valores negativos de AG indicando que a
adsorcao do ion metdlico sobre quitosana foi um processo espontaneo e favoravel.
Além disso, o0 aumento de AG em funcdo do aumento da temperatura indica que a
adsorcao ocorre mais facilmente em baixas temperaturas. Comportamento semelhante
foi obtido por Aydin e Aksoy (2009) na adsorcdo de cromo por quitosana. Os valores
negativos de AH (Tabela 8) confirmam a natureza exotérmica do processo de
adsorcdo. Os valores negativos de AS (Tabela 8) indicam que a desordem na interface
sélido-liquido diminuiu durante o processo da adsorcdo. A comparacao dos valores de
AH e AS sugere que a entalpia contribuiu mais que a entropia para a obtencéo de
valores negativos de AG, mostrando que a adsor¢cédo de cromo por quitosana foi um

processo predominantemente entélpico. Comportamento termodindmico similar foi
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obtido por Dotto et al., (2011b) na adsor¢cdo de corantes por quitosana. Eles
demostraram que a adsor¢do dos corantes por quitosana foi exotérmica, espontanea,

favoravel, e que a desordem do sistema diminuiu durante o processo de adsor¢ao.

5.5 Cinética de adsorcéo

A cinética de adsorcdo foi estudada na melhor condicdo do planejamento
experimental utilizando temperatura de 298 K. Para analisar o efeito da taxa de

agitacdo na cinética de adsorcéo, foram graficados os dados de capacidade de
adsor¢cdo em fungdo do tempo. A Figura 15 mostra a capacidade de adsorgédo do

cromo em funcéo do tempo, em todas as taxas de agitagédo.
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Figura 15: Capacidade de adsor¢do do cromo por quitosana em diferentes taxas de

agitagéo.

Na Figura 15, as curvas cinéticas em todas as taxas de agitacdo mostram que
a adsorcao foi inicialmente rapida, atingindo cerca de 80% da saturacdo em 50 min.
Apoés, a taxa de adsorcdo diminuiu drasticamente, sendo que o equilibrio foi alcancado
em 48 h. Aydin e Aksoy, (2009) obtiveram resultados similares. Na Figura 15 pode ser
observado que o0 aumento na taxa de agitacdo de 50 para 350 rpm causou um
aumento na capacidade de adsorcdo do cromo de 23,1 mg/g para 26,5 mg/g. O uso

de 250 ou 350 rpm apresentou pouca influéncia na capacidade de adsorcéo.
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Os modelos cinéticos apresentads na Tabela 3 (pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda, Elovich e Avrami) foram ajustados aos dados experimentais a fim de
elucidar a cinética de adsor¢do. A Tabela 9 apresenta os parametros dos modelos, 0s
coeficientes de determinagéo (R e o erro médio relativo (EMR).

Na Tabela 9 pode ser observado que em todas as taxas de agitacdo o modelo
de pseudo-segunda ordem foi o mais adequado para representar os dados
experimentais cinéticos (R?20,99 e EMR<2.00). O modelo de pseudo-segunda ordem
possui ha mesma equacado 0s mecanismos interno e externo de transferéncia de
massa (Skodras et al., 2008). Desta forma, o bom ajuste deste modelo aos dados
experimentais sugere que a adsorcdo ion metalico por quitosana ocorreu pelos
mecanismos interno e externo de transferéncia de massa. Os valores k, (Tabela 9)
aumentaram com o aumento da taxa de agitagdo, mostrando que a adsorcao ocorre

mais rapidamente quando a taxa de agitagdo € aumentada.

Tabela 9: Parametros de ajuste dos modelos cinéticos para adsor¢éo do cromo por

guitosana.
Modelo cinético Taxa de agitacéo (rpm)
50 150 250 350
Pseudo-primeira ordem
a: (mg/g) 22,26 23,89 25,52 24,8
K1 (1/min) 0,0767 0,1768 0,2313 0,2539
R? 0,98 0,98 0,97 0,97
EMR (%) 4,16 2,91 3,77 3,51
Pseudo-segunda ordem
. (Mg/g) 23,80 24,94 26,55 25,69
k» (g/mg min) 0,005 0,014 0,017 0,020
R? 0,99 0,99 0,99 0,99
EMR (%) 1,48 1,41 0,81 1,74
Elovich
a (g/mg) 0,3432 0,5913 0,6891 0,7447
b (mg/g min) 41,82 22786,80 657661,00 1464300,00
R? 0,85 0,73 0,84 0,87
EMR (%) 7,36 4,82 7,69 5,02

46



Avrami

Qav (Mg/g) 22,26 23,89 25,52 24,80
Kav (1/min) 0,0767 0,1768 0,2385 0,2539
n 1,00 1,00 0,96 1,00
R? 0,98 0,98 0,97 0,97
EMR (%) 4,16 2,90 3,75 3,51

5.6 Mecanismos de adsorc¢éao

Para identificar as etapas de transferéncia de massa nas diferentes taxas de
agitacdo, a capacidade de adsorcdo foi graficada em funcdo da raiz quadrada do

tempo. De acordo com Weber e Morris (1963), o gréfico g, versus t*?

apresenta uma
multilinearidade, e cada porcdo linear representa um mecanismo especifico de

transferéncia de massa. A primeira porcao representa a transferéncia de massa

externa ou etapa de adsorcao instantanea. A segunda porgéo representa a etapa de
adsorcdo gradual onde a difuséo intraparticula € o mecanismo controlador. A terceira
porcéo é a etapa de equilibrio final onde a difuséo intraparticula comeca perder efeito,
devido a concentragfes extremamente baixas na solugdo (Noroozi et al., 2007). A
Figura 16 apresenta o gréfico de Weber Morris para a adsorcdo de cromo por

guitosana em todas as taxas de agitacao.
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Figura 16: Efeito da taxa de agitacdo no mecanismo de adsor¢éo do cromo por
guitosana

A partir da Figura 16, podemos observar a multilinearidade em duas fases
distintas. A porc¢éao linear inicial é relativa a transferéncia do cromo na fase liquida ao
redor da particula de quitosana (transferéncia de massa externa). A segunda porcao
mostra o estagio de adsor¢cdo gradual onde a difusdo intraparticula controla o
processo (difusdo intraparticula). Isso mostra que os mecanismos de difusao no filme
e difusao intraparticula atuaram simultaneamente durante o processo de adsorcédo. O
aumento na taxa de agitacdo causou uma diminuicdo no efeito da difusdo no filme, e
consequentemente aumentou o efeito da difusdo intraparticula (Figura 16). Este
comportamento pode ser explicado devido ao aumento da taxa de agitagdo que causa
uma diminui¢cdo na espessura do filme estagnado ao redor da particula adsorvente, e
consequentemente diminui a resisténcia a difusdo no filme. Comportamento similar foi
observado por Dotto e Pinto, (2011) na adsorgcdo de corantes alimenticios utilizando
guitosana. Para estimar os valores do coeficiente externo de transferéncia de massa e
da difusividade intraparticula, os dados experimentais relativos a primeira por¢éo linear

do grafico de Weber e Morris foram ajustados ao modelo de difusdo no filme, e os

dados experimentais relativos a segunda porcéo foram ajustados com a solucdo do

modelo HSDM. A Tabela 10 apresenta os valores do coeficiente externo de
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transferéncia de massa, da difusividade intraparticula e do nimero de Biot, além dos

coeficientes de determinacéo (R e o erro médio relativo (EMR).

Tabela 10: Coeficiente externo de transferéncia de massa, difusividade intraparticula e
namero de Biot para adsor¢édo do cromo por quitosana.

Taxa de
agitacao Modelo HSDM Modelo externo Biot
(rpm)
Dx10"™ (m?/s) R2 EMR (%)  kf x10° (m/s) R2 EMR (%)
50 2,55 0,95 5,78 2,43 0,91 11,45 0,87
150 2,78 0,99 1,23 541 0,92 12,56 1,79
250 2,30 0,98 2,45 7,50 0,92 9,54 2,99
350 2,50 0,97 3,56 9,66 0,95 8,57 3,55

Na Tabela 10 pode ser observado que 0 modelo externo apresentou um bom
ajuste com os dados experimentais da primeira porcao linear do grafico de Weber e
Morris, e 0 modelo HSDM apresentou um bom ajuste com os dados experimentais da
segunda porc¢ao, fato este que justifica os mecanismos de adsorcdo. Assim, os valores
do coeficiente externo de transferéncia de massa da difusividade intraparticula foram
estimados. Pode ser notado que 0 aumento na taxa de agitacdo causou um aumento
do coeficiente externo de transferéncia de massa. Este aumento facilitou a difusdo do
ion metalico aumentando a capacidade de adsor¢do no inicio do processo. O valor da
difusividade intraparticula apresentou pequenas alteragdes, confirmando que este
parametro de transporte ndo é funcdo da taxa de agitacdo. O valor da difusividade
intraparticula é largamente dependente das propriedades superficiais do adsorvente e
da capacidade de adsorcdo (Ruthven, 1984), sendo independente de fatores externos
como a taxa de agitagéo.

O estudo dos mecanismos mostrou que a adsor¢gdo do cromo por quitosana
ocorreu por transferéncia de massa externa e difusdo intraparticula, e que o aumento
na taxa de agitagdo causou uma diminuicdo no efeito externo. A partir do nUmero de
Biot pode-se afirmar que o processo foi controlado pelos mecanismos externo e
interno de transferéncia de massa. De acordo com Cooney (2003) valores de Biot
menores que 0,5 mostram um dominio completo da resisténcia externa, enquanto que,

para valores maiores que 30 o dominio é da difusao intraparticula.
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5.7 Interagbes Quitosana Cromo

As interagdes da quitosana com o cromo foram avaliadas através das técnicas
de EDX, FT-IR e MEV. A Figura 17 apresenta os espectros de EDX da quitosana (grau
de desacetilacdo 95%) antes e apds o processo de adsor¢cdo na condicdo mais

adequada.
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Figura 17: Analise da composicdo elementar da quitosana com GD 95%: (a) antes e
(b) apés adsorcgéo do cromo.

Na Figura 17 (a) podemos observar os elementos caracteristicos da quitosana
(C, N e O). Na Figura 17 (b) pode ser observado o aparecimento de cromo no
espectro, confirmando a interacdo quitosana-cromo.

O espectro de infravermelho da quitosana 95% (Figura 18) realizado apds a
adsor¢cdo do cromo demonstra alteracbes (em relacdo ao espectro da Figura 9 com
GD de 95%) dos grupamentos funcionais relativos ao grupamento amina, iSSO ocorre

nas regides de estiramentos N-H (3350 cm™), de deformacédo angular N-H (1617 cm™)
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e deformacdo angular H-N-H (680 cm™). Isso mostra a preferéncia do metal pela

regido da amina protonada em meio acido.
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Figura 18: Infravermelho da quitosana GD 95% apGs o processo de adsor¢éo do

cromo.

Foi realizada uma microscopia eletrbnica de varredura para analisar a
guitosana com 95% de desacetilacdo ap0s a adsor¢do do cromo (Figura 19) (mais

figuras da quitosana recoberta com o cromo podem ser observadas no apéndice 1).

1Bk

Figura 19: Microscopia eletrénica da quitosana GD95% apds o processo de adsorcao

do cromo.
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Observou-se uma alteracdo na superficie das particulas em relacdo a
quitosana GD95% apresentada na Figura 11(d), com em preenchimento das
rugosidades devido a formacao de camadas de cromo sobre o p6 de quitosana.
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6. CONCLUSAO

Este trabalho visou a utilizacdo do biopolimero quitosana com diferentes graus
de desacetilacdo para a remocao de cromo de solugfes aquosas através da operacdo
de adsorcdo. O estudo foi realizado mediante planejamento experimental, isotermas
de equilibrio, analise termodindmica, cinética, mecanismos de transferéncia e
interacoes.

As amostras de quitosana obtidas de residuos de camardo apresentaram graus
de desacetilacdo entre 75 e 95% e todas foram de média massa molar (na faixa de
120 a 212 kDa). O aumento no grau de desacetilacdo acarretou na disposicao de
mais grupamentos amina livres, causando mudancas na cristalinidade e um aumento
da rugosidade na superficie das particulas.

As condi¢Bes mais adequadas para a adsor¢édo do cromo por quitosana foram
com pH 3 e grau de desacetilacdo de 95%. Nessas condicdes o percentual de
remocao foi de 33,0%. O modelo de Sips foi 0 mais adequado para representar as
isotermas de equilibrio de adsorcdo (R?>>0,99 e EMR<2,5%). A capacidade de
adsorc¢dao foi favorecida pela diminuicdo da temperatura alcangando um valor maximo
de 97,36 mg/g a 298 K. Os valores de AG, AH e AS mostraram que a adsorcao de
cromo por quitosana foi um processo espontaneo, favoravel, exotérmico e que a
desordem na interface solido-liquido diminuiu durante da adsorgéo.

O modelo de pseudo-segunda ordem foi o mais adequado para representar 0s
dados experimentais cinéticos da adsorcdo do cromo por quitosana (R?*=0,99 e
EMR=<2.00), sendo que o processo ocorreu mais rapidamente em funcdo do aumento
da taxa de agitacdo. O estudo dos mecanismos mostrou que a adsor¢do ocorreu por
transferéncia de massa externa e difusdo intraparticula, e que o aumento na taxa de
agitacdo causou uma diminuicdo no efeito externo. A andlise das intera¢cbes dos
espectros de infravermelho mostrou a presenca de cromo na quitosana e sua

preferéncia pela regido da amina protonada em meio acido.
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Figura 1: Microscopia eletrdnica da quitosana GD95% antes do processo de adsorcao

do cromo.

Figura 2: Microscopia eletrénica da quitosana GD95% apds o processo de adsorcao

do cromo.
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