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RESUMO

Corantes alimenticios sao amplamente utilizados com o intuito de aprimorar o aspecto
visual dos produtos e com isso melhorar sua aceitagdo. Usualmente se utilizam corantes
de origem sintética, porém a substituicdo destes por corantes de origem natural vem
ganhando for¢a devido a demanda por produtos mais sauddveis. Este trabalho teve
como objetivo extrair a antocianina do repolho roxo e separa-la da solugdo através da
técnica de adsorcdo utilizando filmes de quitosana. A extracdo da antocianina do
repolho roxo foi feita em solugdo aquosa com sistema de refluxo a uma temperatura de
100°C por aproximadamente 30 minutos. A quitosana produzida de residuos de camarao
apresentou grau de desacetilacdo de 85%. Os filmes de quitosana foram obtidos pela
técnica casting, ¢ foram caracterizados de acordo com as propriedades mecanicas,
apresentando alongamento de aproximadamente 11%, tensdo de ruptura de 25 MPa e
espessura com aproximadamente 103 pum. O efeito do pH foi verificado para adsor¢ao
de antocianina por filmes de quitosana. Curvas de equilibrio foram obtidas em
diferentes temperaturas e os modelos de Henry, Langmuir e Freundlich foram ajustados
aos dados experimentais. Também foram determinados parametros termodinamicos. O
comportamento cinético foi avaliado através dos modelos de pseudoprimeira ordem,
pseudossegunda ordem e Elovich. O pH que apresentou maior capacidade de adsorcdo e
percentual de remogao foi o de 8,0. Todos os modelos de isotermas apresentaram bons
ajustes aos dados experimentais. Os pardmetros termodindmicos revelaramm uma
adsor¢ao endotérmica e um processo espontaneo. O modelo de pseudoprimeira ordem
foi o que melhor se ajustou aos dados cinéticos de adsor¢do. Através da modelagem dos
dados experimentais em batelada determinou-se os parametros kr € Def, com o intuito da
melhor compreensdo da transferéncia de massa de antocianina para o filme de quitosana
e o numero de Bi > 100 indicou que existe uma resisténcia a transferéncia de massa
interna. Os resultados apresentados nesta pesquisa mostram que a quitosana ¢ um
adsorvente promissor para separagdo de antocianina.

PALAVRA CHAVE: antocianina; repolho roxo; quitosana; adsorcao.



ABSTRACT

Food dyes are widely used in order to improve the visual appearance of the products
and thereby improve their acceptance. Usually synthetic dyes are used, but the
substitution by natural dyes has been gaining strength due to the demand for healthier
products. This work aimed to extract the anthocyanin from the red cabbage and separate
it from the solution through the adsorption operation using chitosan films. The
extraction of the anthocyanin from red cabbage was in aqueous solution with reflux
system at a temperature of 100°C for approximately 30 minutes. Chitosan produced
from shrimp residues showed a degree of deacetylation of 85%. Chitosan films were
obtained by the casting technique, and were characterized according to the mechanical
properties, showing elongation of approximately 11%, tensile strength of 25 MPa and
thickness with approximately 103 pum. The effect of pH was verified for adsorption of
anthocyanin by chitosan films. Equilibrium curves were obtained at different
temperatures and the models of Henry, Langmuir and Freundlich were adjusted to the
experimental data. The thermodynamic parameters were also determined. The kinetic
behavior was evaluated using the pseudo-first order, pseudo-second order and Elovich
models. The pH with the highest adsorption capacity and removal percentage was 8.0.
All the isothermal models presented good adjustments to the experimental data. The
thermodynamic parameters shows an endothermic adsorption and a spontaneous
process. The pseudo-first order model best fitted the kinetic adsorption data. The
parameters kr and Der were determined by modeling the experimental data in order to
better understand the mass transfer of anthocyanin to the chitosan film and the Biot
numbers higher than 100 indicates that there is an internal mass transfer resistance. The
results presented in this research showed that chitosan is a promising adsorbent for the
separation of anthocyanins

KEYWORDS: anthocyanin; red cabbage; chitosan; adsorption.
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1. INTRODUCAO

Corantes alimenticios se fazem necessarios uma vez que os processos industriais
pelos quais os alimentos sdo processados, ocasionam modificagdes na sua cor original,
sendo que o aspecto visual de um produto estd diretamente ligado com sua aceitagao ou
rejeicdo (DOWNHAM e COLLINS, 2000).

Os corantes sintéticos sdo os mais utilizados no setor alimenticio por serem
bastante estaveis com relagdo as mudangas de temperatura, contato com luz e oxigénio,
além de apresentarem uma cor intensa e vibrante no produto final. Entretanto, durante o
processamento a taxa de fixacdo desses corantes ¢ relativamente baixa, ocasionando a
produgdo de efluentes coloridos. Essas moléculas sdo de dificil degradacao e dificultam
a passagem de luz, aumentam a demanda bioldgica de oxigénio (DBO) (QI, et al., 2017)
e, além disso, existem estudos que mostram que o consumo excessivo destas
substancias pode causar desde urticarias até doencas carcinogénicas (DOWNHAM e
COLLINS, 2000).

A segunda classe de corantes mais utilizados e que vem ganhando for¢a devido a
demanda por produtos mais sauddveis sdo os corantes naturais (DOWNHAM e
COLLINS, 2000). O Decreto n® 55.871 (BRASIL, 1965, art. 10) classifica o corante
natural como sendo o pigmento ou corante indcuo extraido de substincia vegetal ou
animal. Apresentam uma vantagem ecoldgica, pois ndo criam problemas ambientais na
fase de producdo e aplicagdo (SIVAKUMAR et al., 2010). O uso de corantes naturais
pode prevenir muitos problemas gerados pelo uso de corantes sintéticos, tais como
toxicidade e contaminagdo de mananciais (TICHA et al., 2016). Assim, se faz
necessario a realizacdo de estudos a respeito da extracdo, separacdo e concentragao de
moléculas naturais capazes de substituir os corantes sintéticos nas mais diversas areas
da produgdo de bens de consumo.

As antocianinas sdo o maior grupo de pigmentos soluveis em agua entre os
vegetais e, pertencem a familia de compostos conhecidos como flavonoides. Sao
responsaveis pelos tons vermelhos, roxos e azuis em frutas, vegetais, flores e graos
(SHIPP et al., 2010). Além disso, as antocianinas atraem a atengdo devido as suas
atividades antioxidantes, que podem prevenir ou reduzir o risco de doencas neuronais e
cardiovasculares, cancer e diabetes (ARICI et al., 2016).

Dentre as fontes de antocianinas o repolho roxo se destaca ndo sé devido a alta

concentracdo de substrato, mas também pelo fato deste possuir um elevado grau de
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acilagdo, o que proporciona estabilidade quimica ao corante (BRIDLE e
TIMBERLAKE, 1997).

Alguns métodos ja foram estudados para a separacdo de antocianinas, como
cromatografia contracorrente de alta velocidade (SHENG et al., 2014), cromatografia
liquida de alta eficiéncia preparatoria (HPLC) (WANG et al., 2014), extragao em fase
solida (SANTOS et al., 2014) entre outros. Em comparacdo a esses métodos, a adsor¢ao
apresenta a vantagem de ser um processo de facil operacdo, com alta eficiéncia e com
interessante custo beneficio, principalmente quando s3o utilizados adsorventes
provenientes de fontes renovaveis (GUPTA et al., 2009).

O carvao ativado ¢ o adsorvente mais utilizado comercialmente, porém tem-se
estudado outras alternativas de adsorventes com o objetivo de aumentar a capacidade de
adsorcdo e, a possibilidade de regeneracdo e retiso (KANAMADI et al., 2006). Dentre
estes adsorventes alternativos, a quitosana ganha destaque devido a sua versatilidade,
alta eficiéncia e cinética rapida (GUIBAL, 2004; WAN NGAH et al., 2011).

A quitosana ¢ um aminopolissacarideo biodegradavel, hidrofilico e ndo toéxico, e
pode ser obtida a partir da desacetilacdo alcalina da quitina, sendo constituida
quimicamente por mondmeros de D-glucosamina e N-acetilglucosamina (ZHAO et al.,
2011). A quitosana possui diversas vantagens, tais como, alta seletividade,
ambientalmente aceitavel, obtida de fontes naturais renovaveis € € o0 Unico
polissacarideo catiénico em meio acido (WAN NGAH et al., 2011).

Entretanto, quando se utiliza a quitosana na forma de p6 torna-se necessario
operagdes, como centrifugacao ou filtracdo, para a separagdo das fases ap6s a adsorgao
(DOTTO et al., 2013). Nesse contexto, o uso de filmes de quitosana torna-se atraente,

por manter as caracteristicas adsortivas do biopolimero e facilitar a separagao.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Esse trabalho tem como objetivo extrair a antocianina do repolho roxo em

solugdo aquosa e, separa-la através da operagao de adsor¢do com filmes de quitosana.

2.2 Objetivos Especificos

e Determinar as condi¢des de extra¢ao da antocianina do repolho roxo;

e Realizar testes preliminares utilizando carvao ativado como adsorvente;

e Obter quitosana a partir de rejeitos de camardo e os filmes de quitosana, e
caracteriza-los;

e Obter experimentalmente as isotermas de equilibrio de adsor¢do de antocianina
utilizando filmes de quitosana;

e Ajustar os dados de equilibrio aos modelos de isotermas da literatura em
diferentes temperaturas, e determinar os pardmetros termodinamicos da adsor¢ao
de antocianina por filmes de quitosana;

e Obter experimentalmente as curvas cinéticas da adsor¢do de antocianina por
filmes de quitosana, e determinar os parametros de transferéncia de massa no
processo de adsorcao;

e Verificar as possiveis interacdes das moléculas de antocianina com o filme de
quitosana;

e Determinar parametros de transferéncia de massa de antocianina para o filme de

quitosana através da modelagem dos dados experimentais em batelada.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ANTOCIANINAS

Os flavonoides sdo um grupo de compostos naturais com estruturas fenolicas
amplamente encontradas nas plantas (KUMAR e PANDEY, 2013). Dentre os
subgrupos dos flavondides se encontram as antocianinas, as quais sdo importantes
pigmentos vegetais responsaveis pelas cores vermelha, rosa, roxa e azul em plantas
(GROTEWOLD, 2006).

As antocianinas possuem agliconas que partilham um esqueleto de carbono C-6

(anel A) -C-3 (anel C) -C-6 (anel B), como ilustrado na Figura 1.

Figura 1- Molécula da antocianina representada como cation flavilium.

Ry

OH

+
HO 0
X
C
P
OH

OH
Fonte: Timberlake (1980)

Existem diversas antocianidinas ou agliconas identificadas na natureza, que
variam de acordo com a hidroxilacdo e metilagdo nas diferentes posicdes dos anéis,
porém apenas seis delas sdo comumente encontrados na natureza, que estdo descritas na
Tabela 1 (KONG et al., 2003).

O repolho roxo (Brassica oleraceae) contém mais de 15 antocianinas diferentes
que sdo acil-glicosidicas de cianidina (DYRBY et al, 2001). O conteudo de
antocianinas no repolho roxo ¢ alto em comparagdao com outras fontes de alimentos
(WU et al., 20006) e, ¢ influenciado pelo periodo de vegetagao (WICZKOWSKI et al.,
2014).
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Tabela 1 - Radicais das principais antocianinas.

Antocianina Ry R>
Pelargonidina H H
Cianidina OH H
Peonidina OCH; H
Delfinidina OH OH
Petunidina OH OCH3
Malvidina OCH3 OCH3

A cor das antocianinas ¢ bastante afetada pelo pH e pela hidratacdo, conforme

mostra a Figura 2.

Figura 2 - Estrutura quimicas da antocianina e sua coloragao.
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Fonte: Trouillas et al. (2016).
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Como pode ser observado na Figura 2, a presenca do cation flavilium aumenta
conforme a reducao do pH, se tornando predominante em pH 2. Conforme aumenta-se o
pH, o cation flavilium perde um proton em condi¢des acidas e da origem a base
quinoidal neutra. Elevando-se ainda mais o pH, ocorre novamente a desprotonagao e da-
se origem a uma base quinoidal anionica. Além disso, em pH superior a 2 o cation
flavilium também se torna propenso a hidratagdo para formar uma mistura em equilibrio

dehemiquetal incolor e chalcona (TROUILLAS et al., 2016).

3.2 Fatores que interferem na estabilidade das antocianinas

Muitos fatores interferem na estabilidade das antocianinas e, este ¢ um tema
bastante estudado quando se trata desta substancia. E fundamental definir as condi¢des
de obtencdo do pigmento, de modo que o mesmo apresente o0 minimo de alteragdes de
suas caracteristicas para o seu uso posterior. Estudos mostram que essas substancias sao
mais estaveis em condicdes acidas, podendo sofrer degradagdo por varios mecanismos
iniciando com perda da cor, seguida da formagdo de coloracdo marrom e de produtos
insoliveis. A estabilidade da cor das antocianinas depende da estrutura e da
concentragdo dos pigmentos, além de outros fatores como pH, temperatura, presengas

de luz e oxigénio, e concentragdo de acucar.

3.2.1pH

As antocianinas mostram bastante sensibilidade ao pH, sendo mais estaveis em
meios acidos, a baixos valores de pH, do que em solug¢des alcalinas com altos valores de
pH (BROUILLARD, 1982). Entretanto, as antocianinas sdo conhecidas por exibir uma
grande variedade de cor na faixa de pH de 1-14. A natureza i6nica das antocianinas
permite as mudancas da estrutura da molécula de acordo com o pH predominante,

resultando em diferentes cores (REIN, 2005).

3.2.2 Temperatura

A estabilidade das antocianinas diminui durante o processamento € o
armazenamento a medida que a temperatura aumenta (BOBBIO e MERCADANTE,
2008). Eventualmente, a degradacdo térmica leva a produtos de cor castanha,
especialmente na presenca de oxigénio (MARKAKIS, 1982).

Em um estudo de degradacdo térmica de quatro diferentes extratos de

antocianinas de diferentes fontes de plantas, as antocianinas de repolho roxo foram as
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mais estaveis, seguido das antocianinas de groselha preta, casca de uva e as antocianinas
da sabugueira (DYRBY et al., 2001).

BRIDLE e TIMBERLAKE (1997) afirmam que a ocorréncia extensiva de
acilagdo nos pigmentos do repolho roxo, confere a estes caracteristicas superiores na

estabilidade e na cor.

3.2.3 Oxigénio

O oxigénio amplifica o impacto de outros processos de degradagdao de
antocianinas. O efeito deletério do oxigénio nas antocianinas pode ocorrer por
mecanismo oxidativo direto ou por oxidagdo indireta, onde os componentes oxidados
dos meios reagem ainda mais com antocianinas dando origem a produtos incolores ou
castanhos (JACKMAN et al., 1987). Precipitados e o desenvolvimento de uma turbidez
em sucos de frutas podem resultar da oxidagdo direta da base carbinol de antocianinas

(JACKMAN e SMITH, 1992).

3.24 Luz

A luz ¢ essencial para a biossintese de antocianinas, mas também acelera sua
degradacdo (MARKAKIS, 1982). As antocianinas preservam sua cor muito melhor
quando mantidas no escuro, a diferenca ja foi observada ap6s 24 h quando as
antocianinas foram armazenadas na luz e no escuro a temperatura ambiente

(KEARSLEY e RODRIGUEZ, 1981).

3.3 Extracio solido-liquido

A extragdo solido-liquida € a técnica mais comum para obtencao de antocianina
a partir de plantas (CASTANEDA-OVANDRO et al., 2009). E uma técnica tradicional,
que consiste na imersdo da planta em solvente adequado durante certo periodo de
tempo, com ou sem agitag¢do e temperatura controlada.

A maior dificuldade na extragdo solido-liquido ¢ a remog¢do do solvente,
podendo o solvente residual causar alteracdes quimicas nas moléculas e provocar efeitos
toxicos nos consumidores (MELECCHI, 2005). Diversos solventes podem ser utilizados
para extracdo, sendo os mais comuns na extracdo de antocianinas a agua destilada,
metanol, etanol, acido cloridrico e acido acético, bem como a mistura desses solventes
(PAULA et al., 2013; BARBOSA et al., 2008; LOPES, 2002; OSZMIANSKI e SAPIS,
1988).
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A avaliacdo da cinética de extragdo pode ser feita através dos modelos de

primeira ordem, segunda ordem e modelo de Brimberg descritos pelas Equagoes 1, 2, 3,

respectivamente.
C
C—f=1-exp (-kat) (1)
C t
= 2
Ce (1/ch2)+t/C (2)
c% =1-exp(-kct") 3)

sendo, C a concentracdo da solugdo (mg L), Cr é a maxima concentragdo obtida ao
final da extragdo (mg L), 7 é o tempo (min), k4, ks e kc sio as constantes de taxa de

extracdo (min!), n e a sdo os coeficientes do modelo.

3.4 QUITOSANA
3.4.1 Aspectos quimicos

A quitosana, (B-(1-4)-D-glicosamina) ¢ um polimero formado a partir da
desacetilacdo da quitina (B-(1-4)-N-acetil-D-glicosamina) (WESKA et al., 2007), que
juntamente com a celulose sd3o os biopolimeros mais abundantes que existem. A
quitosana ¢ uma poliamina, de alta massa molar, na qual os grupos amino encontram-se
disponiveis para reacdes quimicas. A unica diferenca entre a quitosana e a quitina ¢ a
substitui¢do do grupo acetamino na posi¢ao 2 (RINAUDO et al., 2006). A Figura 3
apresenta as estruturas quimicas da quitina e da quitosana.

Do ponto de vista reacional, a quitosana torna-se mais atrativa em relacdo 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 ¢ o responsavel pela maioria das propriedades e aplicacdes da quitosana

(RINAUDO, 2006).
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Figura 3 — Estruturas quimicas (a) da quitina e (b) da quitosana.

_ H4C —
\

Fonte: Guibal (2004)

A principal caracteristica da quitosana ¢ o seu grau de desacetilagdo. Na quitina
esse valor estd abaixo de 50%, dependendo da origem do polimero. J& na quitosana,
esses valores variam desde 70% podendo chegar at¢ 95%. A quitosana ¢ solivel em
meio aquoso acido devido a protonacdo do —NH: das repetidas unidades de D-
glucosamina. A quitosana apresenta a vantagem de ser o uUnico biopolimero
pseudonatural cationico e, devido a esse fato, possui diversas aplicagcdes nesse sentido.
Sendo soluvel em solugdes aquosas, ¢ largamente usado em diferentes formas tais como

géis, filmes, fibras entre outros (RINAUDO, 2006; PILLALet al., 2009).

3.4.2 Processo de produc¢ido da quitosana

A extragdo da quitina consiste na desmineralizagdo, desproteinizagdo e
desodorizagdo (etapa que também remove pigmentos) (RINAUDO, 2006;
PRASHANTH e THARANATHAN, 2007; WESKA et al., 2007, MOURA et al., 2011),

como apresentado na Figura 4.
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Figura 4 - Fluxograma representativo de extragdo da quitina
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Fonte: Moura et al. (2011)

A quitina pode ser convertida em quitosana por meios enzimaticos ou por
desacetilacdo alcalina, sendo este ultimo método o mais utilizado. Ao longo da
desacetilacdo, parte das ligacdes N-acetil do polimero sdo rompidas com a formacgdo de
unidades de D-glucosamina, o qual contém um grupo amina livre, responsavel pelo
aumento da solubilidade do polimero em meios aquosos (PRASHANTH e
THARANATHAN, 2007).

Ap0s a desacetilagdo, o polimero ja é considerado quitosana, e geralmente passa
por um processo de purificagdo para diminuir o conteido de cinzas e,
consequentemente, concentrar a quitosana (WESKA et al., 2007).

A 1tltima etapa para obtencdo da quitosana ¢ a secagem, como pode ser
observado na Figura 5. Tal operacdo ¢ muito importante, pois deve garantir a umidade
comercial do produto (abaixo de 10%, base imida) sem causar alteracdes no material. A
quitosana ¢ seca em bandeja (BATISTA et al., 2007) e secadores spray (SRINIVASA et

al., 2004). Porém foi demonstrado que o secador de leito de jorro ¢ uma alternativa para
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a secagem de quitosana, produzindo um po fino uniforme e de alta qualidade (DOTTO

etal., 2011).

Figura 5 - Fluxograma representativo da obtenc¢ao da quitosana
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3.4.3 Fontes de obtencao

A quitosana disponivel para o processo industrial ¢ geralmente obtida a partir da
desacetilacdo da quitina (JAYAKUMAR et al., 2010). Atualmente, os crustidceos sdo os
maiores produtores de quitina. As melhores fontes de quitina sdo oriundas do camarao,
caranguejo, lagosta, krill, ostras e lula (PILLAI et al., 2009).

A quantidade de quitina em crustidceos varia de 2% a 12% (base umida) da
massa de corpo inteiro. Tais quantidades, juntamente com as proteinas, minerais e
carotenoides variam dependendo das condi¢des de descasque durante o processamento,
além da espécie, a parte do organismo, estado de nutricao e fase do ciclo reprodutivo. A
idade também ¢ uma variavel para a quantidade de quitina, quanto maior esta for mais
calcificado o exoesqueleto se torna, e menor ¢ o conteudo de quitina (RINAUDO,

2006).
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3.4.4 Propriedades e aplicacées da quitosana

A quitosana e seus derivados possuem ilimitadas areas de aplica¢des, como por
exemplo, na agricultura, medicina, biotecnologia, engenharia, odontologia, bebidas e
alimentos, farmacéuticos entre outros. Suas aplicagdes estdo relacionadas com
propriedades como grau de desacetilagdio, massa molar, viscosidade,
biodegradabilidade, bioatividade e outras (RINAUDO, 2006; PRASHANTH e
THARANATHAN, 2007; PILLAI et al., 2009). As propriedades da quitosana que a
torna  um eficiente material adsorvente sdo suas propriedades intrinsecas
(biodegradabilidade, capacidade de formacdo de filmes, bioadesividade,
polifuncionalidade, hidrofilicidade) e, principalmente, seu carater policatidnico em meio
acido e sua capacidade de formar complexos, ligagdes de hidrogénio e interacdes de
Van der Walls com as moléculas dos adsorbatos (GUIBAL, 2004).

O carater policationico da quitosana em meio acido ¢ 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 protonacdo destes grupamentos faz com que
ocorra sua interacdo eletrostitica com os ions carregados negativamente (anions)
(GUIBAL, 2004). Por outro lado, em meio alcalino, geralmente prevalecem intera¢des
intermoleculares de ligagdes de hidrogénio, quelagdes e forcas de Van der Walls devido
a reducdo do nuimero de grupamentos amina protonados (SAKKAYAWONG et al.,
2007).

3.5 ADSORCAO

Adsorcdo ¢ o fendmeno no qual ocorre a adesdo espontdnea de moléculas
presentes em um fluido (adsorbato) sobre uma superficie solida (o adsorvente). As
condi¢des termodinamicas, a superficie do adsorvente e as interagdes entre adsorvente e
adsorbato sdo fatores responsaveis na operagdo (MYERS, 2004). A adsorc¢do se da pela
existéncia de forgas ndo balanceadas na superficie do solido, que causam a atracao das
moléculas presentes no fluido em contato com o adsorvente solido por um tempo
determinado (RUTHVEN, 1984).

O fendmeno de adsor¢do pode se apresentar de duas formas: adsor¢do quimica e
adsor¢do fisica. A adsor¢do quimica, ou quimissor¢do, ¢ caracterizada por ligacdes
fortes, onde ocorre efetiva troca de elétrons entre o sélido e a molécula adsorvida,

ocasionando caracteristicas como: formagdo de uma Unica camada sobre a superficie


http://pt.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9culas
http://pt.wikipedia.org/wiki/Agente_adsorvente
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solida, irreversibilidade e liberagdo de uma quantidade de energia consideravel (da
ordem de uma reagdo quimica). A adsorcdo fisica, ou fisissor¢do, ja € caracterizada por
ligacdes mais fracas, da ordem de Van der Walls. As energias liberadas sdo
relativamente baixas e atingem rapidamente o equilibrio. A adsor¢do fisica ¢ um
fendmeno reversivel, onde se observa geralmente a deposi¢ao de mais de uma camada
de adsorbato sobre a superficie adsorvente (RUTHVEN, 1984; SUZUKY, 1990).

Para uma melhor compreensdo de um processo que utilize a operagdo de
adsor¢ao, devem ser elaborados estudos com objetivo de elucidar os fatores relevantes
no sistema, tais como parametros de capacidade de adsor¢ao e parametros fisico-
quimicos. Neste contexto, autores vém desenvolvendo trabalhos para a adsorc¢ao através
de planejamentos experimentais fatoriais (AYDIN e AKSOY, 2009; DOTTO e PINTO,
2011b), modelos de isotermas e cinéticos (FUTALAN et al., 2010, DOTTO e PINTO,
2011a) e modelos termodinamicos (KANNAMBA et al., 2010), buscando explicagdes
mais detalhadas sobre os processos adsortivos e de que forma eles podem ser aplicados.
A distribui¢ao do adsorbato entre as fases do so6lido e do liquido ¢ obtida pela variagdo
da concentracdo inicial do adsorbato (C,), mantendo-se o volume de solucdo (V) e
massa de adsorvente (m) constantes. A concentragdo residual do adsorbato em solugao ¢
usada para calcular a capacidade de adsorc¢ao pelo balango de massa (GUIBAL, 2004)

utilizando-se a Equacao 4.

_ (Co-CpV
S @)
O percentual de remocao (R) pode ser determinado pela Equacgao 5.
R (CoCD100 5)
Co

3.5.1 Isotermas de adsor¢ao

A afinidade ou capacidade de adsor¢cdo de um adsorvente pelo adsorbato pode
ser avaliada através do estudo do equilibrio em processos de adsorcao, sendo este um
dos critérios mais importantes na sele¢do de um adsorvente satisfatorio. Tal equilibrio é
estabelecido quando as concentragdes do adsorbato na fase liquida e na fase solida nao
se alteram com o passar do tempo. Esse comportamento pode ser estudado através de

modelos matematicos denominados de isotermas de adsor¢do (RUTHVEN, 1984).
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As isotermas de adsor¢do sdao curvas que relacionam a capacidade de adsorgao
(ge) com a concentragdo residual do adsorbato em solu¢do no equilibrio (Ce), sob as
determinadas condigdes experimentais. A capacidade de adsor¢cdo no equilibrio (g.)

pode ser determinada pela Equacao 6, sendo, Ce a concentracao de soluto no equilibrio

(mg L.

(Co-Ce)V
Q=" (6)

Ruthven (1984) apresentam cinco tipos caracteristicos de isotermas de adsorg¢ao,

como mostrado na Figura 6.

Figura 6 - [sotermas caracteristicas de adsor¢ao
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As isotermas do tipo I apresentam um platd convexo, o qual esta associado a
forma¢do de uma camada monomolecular em adsorventes ndo porosos ou
microporosos, nos quais os tamanhos dos poros ndo sdo muito maiores que o didmetro
molecular do adsorbato. Os tipos II e III descrevem a adsor¢do em multicamadas
geralmente em adsorventes com poros de tamanhos heterogéneos. Isotermas do tipo IV
sdo relativas a adsor¢do em duas camadas ou que ocorram nas paredes de poros muito
mais largas do que o diametro molecular do adsorbato. As curvas do tipo V descrevem
comportamento similar ao tipo IV, considerando interagdes fortes e/ou fracas entre o
adsorvente e o adsorbato (RUTHVEN, 1984; BLAZQUEZ et al., 2010).

Existem varios modelos disponiveis de isotermas para analisar os dados
experimentais e para descrever o equilibrio de adsorcdo, onde as mais utilizadas sdo as
isotermas de Henry, Langmuir, Freundlich, BET, Toth, Temkin, Redlich-Peterson, Sips,
Frumkin, Harkins-Jura, Halsey, Henderson e Dubinin-Radushkevich (CRINI e BADOT,

2008). A seguir sdo apresentadas as isotermas mais usuais na adsorcao.

3.5.1.1 Isoterma de Henry

A isoterma de Henry ¢ utilizada quando a superficie do adsorvente pode ser
considerada uniforme e a solug¢do diluida, para que as moléculas encontrem-se quase
sem efeito de interagdo com as moléculas vizinhas. A relagdo entre a quantidade de
adsorbato na fase fluida e a quantidade de adsorbato na fase sélida € linear, com uma
constante de proporcionalidade chamada de constante de equilibrio de Henry (Ku) e

pode ser representada pela Equagdao 7 (RUTHVEN, 1984):

q.=KnCe (7)

3.5.1.2 Isoterma de Langmuir

O modelo de isoterma de Langmuir foi proposto primeiramente para a adsor¢ao
de gases em superficies metalicas. Este modelo assume que um adsorvente possui sitios
especificos, homogéneos e energeticamente idénticos de adsor¢do, e prevé o
recobrimento da monocamada na superficie externa do adsorvente. Dessa forma,
quando uma molécula atinge determinado sitio nenhuma adsorcdo adicional pode
ocorrer naquele local. Tendo o adsorvente uma capacidade finita de adsorver
determinada substancia, a saturacdo da monocamada (com Ce—) pode ser

representada pela Equagdo 8 (RUTHVEN, 1984; ZHANG et al., 2010):
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_ qkLCe
e T+k Co )]

sendo, ¢» a maxima capacidade de adsor¢io na monocamada (mg g!) e k. a constante

de Langmuir (L mg™).

3.5.1.3 Isoterma de Freundlich
A isoterma de Freundlich ¢ uma Equacdo empirica utilizada para sistemas
heterogéneos, onde a heterogeneidade ¢ caracterizada pelo fator 1/n (Equacdo 9)

(RUTHVEN, 1984; ZHANG et al., 2010):

q,~kp Ce™ 9)

sendo, kr a constante de Freundlich ((mg g')L mg"'™) e 1/mr o fator de

heterogeneidade.

3.5.2 Termodinamica de adsorc¢ao

A termodinamica de adsor¢do tem o objetivo de verificar a intensidade
energética do processo de adsorcdo e, pode ser determinada utilizando os coeficientes
de equilibrio termodinamicos em diferentes temperaturas e concentracdes (RUTHVEN,
1984; DOTTO et al., 2012).

As caracteristicas de adsor¢do de um material podem ser expressas em
parametros termodindmicos como a variacdo da energia livre de Gibbs (4G°), varia¢ao
de entalpia de adsorcdo (4H°) e variacdo da entropia de adsor¢do (4S°). Estes valores
indicam se a operagdo ¢ espontanea, endotérmica ou exotérmica e oferecem
informacgdes sobre o ordenamento do sistema (ELWAKEEL, 2009). De acordo com a

termodinamica, 4G’ pode ser calculado pela Equagio 10:
AG'= -RTIn(py, Kp) (10)

sendo, pr2o a massa especifica da dgua (g L"), T a temperatura (K), R a constante
universal dos gases (8,314 J mol! K'') e Kp a constante de equilibrio termodindmico
(MILONIJIC, 2007; CARDOSO et al., 2011; DOTTO et al., 2012). De acordo com a
termodindmica, a variacdo da energia livre de Gibbs corresponde a diferenga entre a

entalpia de adsor¢ao (4H°) e o produto da variacao de entropia de adsor¢ao (4S5°) com a
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temperatura do processo. Desta maneira, aplicando este conceito a Equacao 10, os
parametros termodinamicos 4H° e AS° podem ser determinados através do grafico de
Van’t Hoff’s, ajustando os dados a Equacdo 11 e obtendo-se um coeficiente angular

AH/RT e uma intercepgao 4S/R (ELWAKEEL, 2009):

Inkp= 2=+ = (11)

3.5.3 Cinética de adsorc¢ao

O estudo cinético ¢ de fundamental importancia em um processo de adsorc¢do. A
cinética controla a eficiéncia do processo, fornece informagdes sobre a velocidade em
que o fenomeno ocorre e sobre os fatores que influenciam a taxa de adsor¢do (CRINI e
BADOT, 2008).

Os modelos cinéticos mais usuais sao os modelos de pseudoprimeira ordem,

pseudossegunda ordem e modelo Elovich (QIU et al., 2009).

3.5.3.1 Modelo de pseudoprimeira ordem

Baseado na lei de resfriamento de Newton, este modelo foi proposto por
Lagergrem em 1898. Este modelo assume que a adsor¢@o ocorre como consequéncia de
um gradiente de concentracdo entre a superficie do adsorvente e a solucdo, e pode ser

expresso de acordo com a Equagdo 12 (RUTHVEN, 1984):

Sk(q,9) (12)
sendo, ¢: € g. as capacidades de adsor¢do no instante # e no equilibrio respectivamente
(mg g!), e k; a constante cinética de pseudoprimeira ordem (min').

Resolvendo a Equacdo 12 por variaveis separaveis, considerando ¢;= 0 em =0 e

q: = q: em t = t, e rearranjando, a cinética de pseudoprimeira ordem pode ser

representada pela Equagdo 13 (SKODRAS et al., 2008):

q,.=q,(1-exp(-k;t) ) (13)
sendo g; o valor da capacidade de adsor¢do (mg g') obtido através do modelo de

pseudoprimeira ordem.

3.5.3.2 Modelo de pseudossegunda ordem
O modelo cinético de pseudossegunda ordem acopla na mesma Equagdo os

efeitos interno e externo de transferéncia de massa e, geralmente, ¢ adequado em



32

processos de quimissor¢cao (SKODRAS et al., 2008). Este modelo pode ser expresso de
acordo com a Equagdo 14 (RUTHVEN, 1984):

dq

5 —K2(de-a0)’ (14)
sendo, k2 a constante cinética de pseudossegunda ordem (g mg 'min').

Resolvendo a Equacao 14 por varidveis separaveis, considerando q=0 em t=0 ¢

gr= q: em t=t, e rearranjando, a cinética de pseudossegunda ordem pode ser representada

pela Equagdo 15 (SKODRAS et al., 2008):

t

4= 7 (15)
(1/ szz2>+(t/q2)
sendo, g2 o valor da capacidade de adsor¢io (mg g!) obtido através do modelo de

pseudossegunda ordem.

3.5.3.3 Modelo de Elovich

Este modelo ¢ utilizado para processos de adsor¢ao que envolve quimissor¢ao
em superficie solida e, que a velocidade de adsor¢do decresce com o tempo devido a
cobertura da camada superficial. Pode ser representado pela Equagdo 16 (RUTHVEN,
1984; WU et al., 2009):

1
q.= ;1n(1+abt) (16)

sendo, a a velocidade inicial devido (dg/df) = a, quando ¢~=0 (mg g'min'), e b a
constante de dessor¢dio do modelo de Elovich (g mg!) que indica a extensio da

cobertura da superficie (WU et al., 2009).

3.5.3.4 Modelo de Weber-Morris

A elucida¢do dos mecanismos que ocorrem no fendmeno de adsorcdo ¢ de
fundamental relevancia, para verificar de que maneira ocorrem as interagdes entre o
adsorvente e o adsorbato (CRINI e BADOT, 2008). De uma maneira geral os
mecanismos envolvidos na adsor¢do de um determinado adsorbato por um adsorvente
sdo: transferéncia de massa externa, difusdo intraparticula e reagdo quimica
(RUTHVEN, 1984).

Para identificar estes mecanismos de transferéncia de massa, geralmente ¢
utilizada a teoria de Weber e Morris, (1963). Segundo estes autores, construindo um

grafico da capacidade de adsor¢dao em func¢do da raiz quadrada do tempo € possivel a
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identificacao de diferentes porcdes lineares, sendo que cada uma delas representa um
mecanismo distinto de transferéncia de massa.

A primeira porcao linear pode ser atribuida ao mecanismo de transferéncia de
massa externo, ¢ a segunda ¢ relativa a difusdo intraparticula. O modelo de Weber e

Morris estd apresentado na Equagao 17:
q,=kat"*+C; (17)

3.6 MODELO DIFUSIVO PARA ADSORCAO EM BATELADA

A taxa de adsor¢do em um so6lido poroso inclui as etapas de transporte de massa
externo e difusdo intraparticula. A difusdo intraparticula pode ser devido a difusdo no
volume do poro, a difusdo na superficie ou a combinag¢ao de ambos os mecanismos.

O modelo difusivo deduzido neste estudo foi baseado nos seguintes pressupostos
(Leyva—Ramos and Geankoplis, 1985):

e O filme ser homogéneo, isotropico, de porosidade uniforme e retangular;

e O coeficiente de difusdo no filme de quitosana ¢ assumido constante ¢ dado por
um Def;

e O filme ndo incha durante a operacao de adsorg¢ao;

e A etapa de reagdo ¢ instantanea;

e A temperatura durante a adsor¢ao permanece constante;

e Resisténcia externa do filme constante durante o processo, utilizando-se para
isso um modelo convectivo de transferéncia de massa com a introducao do
coeficiente kg;

e A mistura ser ideal (corante + solvente) na fase liquida, externa a particula de
forma a se poder utilizar uma concentragdo “bulk” representativa;

e Os poros do filme sdo preenchidos de liquidos.

£om(oel,,) w

Condicao Inicial

Em t=0 Ca=Cao (19)
6CA,p @ _ E GCA,p
& TPy Der ox ( ox ) (20)

Condicao Inicial
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Emt=0;0<x<L Cap=0;9=0 (21)
Condig¢oes de Contorno

No centro da particula:

0Cap

x=0
OX

70 (22)

Na superficie da particula:

L D™=k (CaCryl ) (23)

X

Os parametros kr e Der correspondem ao transporte de massa externo e ao
transporte difusivo dentro da particula, respectivamente.

Uma vez assumida a hipotese de que a adsor¢do do corante em sitios ativos €
instantanea (Ocampo-Perez et al., 2010; Dotto et al., 2016) pode-se constatar que existe
um equilibrio entre a concentragdo de adsorbato dentro do poro (Car) € a massa de
adsorbato adsorvida na superficie do poro (q). Essa relagdo de equilibrio entre Care q ¢

representada pela isoterma de adsor¢ao:

q="1(Car) (24)
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 Material

e Repolho Roxo (Brassica oleraceae) adquirido de comércio local de Rio
Grande/RS;

e Residuos de camardo (Penaeus brasiliensis) das industrias pesqueiras da
cidade de Rio Grande/RS;

e Reagentes de grau analitico (PA).
4.2 Extracio da antocianina do repolho roxo

Para a produgao do extrato, as folhas de repolho foram fracionadas em particulas
de 1 cm? e, a extragdo realizada a 100 °C utilizando sistema de refluxo, conforme
ilustrado na Figura 7. O solvente utilizado para a extracdo foi a agua, ¢ as relagdes
solvente/matéria prima e tempo de extracdo foram determinadas a fim de maximizar a
concentracdo de antocianina. Para a determinacdo da concentracao de antocianina foi
utilizado o método espectrofotométrico, no comprimento de onda de 550 nm. Apds o
tempo de extragdo, o residuo foi separado da fase liquida utilizando um sistema de

filtragao.

Figura 7 - Ilustragdo do sistema de refluxo
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4.2.1 Analise da cinética de extraciao da antocianina do repolho roxo

A cinética de extracdo de antocianina do repolho roxo foi realizada em
diferentes relagdes solvente/matéria prima (1:1, 1,5:1, 2:1) (v/m), com 100 g da matéria
prima, sem sistema de rotagdo e a temperatura de 90 °C.

Os dados cinéticos da extragdo foram analisados com base nos modelos de
primeira ordem (Equacdo 1), segunda ordem (Equagdo 2) e Brimberg (Equagido 3),

conforme apresentados anteriormente.

4.3 Obtencao da quitosana
4.3.1 Extracao da quitina

A quitina foi extraida de residuos de camarao (Penaeus brasiliensis) obtidos de
uma industria pesqueira da cidade de Rio Grande/RS. Os residuos foram armazenados

em um freezer, a -18°C, até seu processamento.

4.3.1.1 Pré-tratamento dos residuos

Os residuos passaram por um pré-tratamento feito com lavagem em d4gua
corrente tendo como objetivo a separacdo do material grosseiro, entre eles material
vegetal, por¢des de tecido e outros materiais que eventualmente possam acompanhar os

residuos (SOARES et al., 2003; WESKA et al., 2007).

4.3.1.2 Desmineralizaciao

Com o objetivo de reduzir o teor de cinzas da matéria-prima, a etapa de
desmineralizacao foi feita com 7 kg de residuos e acido cloridrico 2,5% (v/v) sob
agitacdo em temperatura ambiente, por um periodo de 2 h. Ao final, foram feitas

lavagens com dgua até atingir o pH neutro. (SOARES et al., 2003).
4.3.1.3 Desproteinizacio

Ap6s a desmineralizagdo, ao produto resultante foi adicionado uma solugdo de
hidréxido de sodio 5% (p/v), agitando-se por um periodo de 2 h. Em seguida, foram
realizadas diversas lavagens deste material com 4gua, até atingir o pH neutro. Esta etapa

consistiu em reduzir o teor de proteinas (SOARES et al., 2003).
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4.3.1.4 Desodorizacao

A desodorizagdo, etapa com o intuito de remover odores e cor, foi realizada
adicionando-se solu¢do de hipoclorito de sédio/agua 0,36%v/v e agitando-se durante 3
h. Ao final do processo, foram realizadas sucessivas lavagens a fim de atingir o pH

neutro (WESKA et al., 2007).

4.3.1.5 Secagem da quitina

A quitina foi desidratada em secador de bandejas a uma temperatura de 80°C por

4 h (BATISTA et al., 2007).

4.3.2 Desacetilacao da quitina

A reacao de desacetilacdo da quitina foi realizada em escala de bancada,
utilizando solugdo alcalina concentrada (42,1%, p/v) a 130+£2°C, mantida sob agitacao
mecanica constante de 50 rpm, em um reator batelada com manta térmica. Para
obtencdo de quitosana com grau de desacetilagdo de 85% o tempo de reacdo foi de

aproximadamente 90 min (MOURA et al., 2011).

4.3.3 Purificacdo da quitosana

A quitosana obtida da reacdo de desacetilagdo foi entdo purificada na forma
neutra apos a dissolu¢do em solucdo de 4cido acético. A solucdo foi centrifugada
(SIGMA 6-15, D37520, Alemanha) a 6600 x g por 30 min para retirada do material nao
dissolvido. A precipitagdo total da quitosana ocorreu por adi¢do de solucdo de hidréxido
de sddio até pH 12,5, sendo apds neutralizada até pH 7,0. A suspensdo de quitosana

resultante foi centrifugada para a separacao do sobrenadante (WESKA et al., 2007).

4.3.4 Secagem

A pasta de quitosana obtida da etapa anterior foi seca em leito de jorro. Foi
utilizado um secador de geometria cOnica e, as condigdes de operagdo foram
temperatura de entrada do ar de secagem de 90 °C, concentragdo de pasta de 4% e taxa

de alimentagdo de 0,18 kgpasta/kginerte h (DOTTO et al., 2011).
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4.4 Caracterizacdo da quitosana
4.4.1 Massa molar

A massa molar da quitosana foi determinada através do método viscosimétrico
(viscosimetro capilar CANNON-FENSKE, GMBH - D65719, SCHOTT GERATE,
Alemanha). Inicialmente, a viscosidade reduzida foi determinada utilizando a Equacao
de Huggins, e em seguida esta foi convertida em massa molar por meio da Equacdo de

Mark-Houwink-Sakurada (Equacdo 25) (ZHANG et al., 2001):

[n]=K(MM)* (25)

sendo, # a viscosidade intrinseca (mL g!), MM a massa molar (Da), K=1,81x10>mL g !

e a=0,93 (ZHANG e NEAU, 2001).
4.4.2 Grau de desacetilacido

O grau de desacetilagdo da quitosana foi determinado pelo método de titulagao
potenciométrica linear, utilizando-se uma solugdo de NaOH 0,1 mol L™ como titulante.

A curva de titulagdo linear foi obtida do grafico de f(x) em fun¢do do volume
correspondente de NaOH. O grau de desacetilagio da amostra de quitosana foi

determinado pela Equagdo 26:

1004

0 y=___ 1006
ab o) (V1100 0

(26)

onde:

NAVA-NpV
¢= """ 1000 @7

sendo, N4 a concentragio de HCI (mol L) utilizado para solubilizar a quitosana, V4 o
volume de HCI (mL), N5 a concentragdo de NaOH (mol L), V. o volume de NaOH ao
fim da titulagdo (mL), # 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).
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4.5 Obtencao dos filmes de quitosana

Os filmes de quitosana foram produzidos de acordo com a técnica casting, que
consiste em pesar uma amostra de 1,5 g de quitosana e dissolver em uma solucdo de
4cido acético 0,1 mol L' (50 mL) sob agitagdo constante (300 rpm), & temperatura
ambiente (25 = 1°C) durante 24 h. A solucao foi colocada em placa de Petri de 14 cm de
diametro e levada para estufa com circulagdo de ar a 40°C durante 24h para evaporacao
do solvente. Ao final, os filmes foram removidos da placa de Petri, fracionados em
particulas de 1 cm? e armazenados em dessecadores até¢ a realizagdo dos ensaios de

adsor¢ao (MOURA, 2015).
4.6 Caracterizacao dos filmes de quitosana
4.6.1 Propriedades mecanicas

Foram determinadas a resisténcia a tragdo e alongamento utilizando o
texturometro (Stable Microsystems SMD, TA.XP2i, Reino Unido) de acordo com o
método padrao D00882-00 (ASTM, 2000), com célula de carga de 50 N.

4.6.2 Cor dos filmes de quitosana

As cores dos filmes de quitosana (antes e apos a adsor¢do) foram determinadas
utilizando o colorimetro Minolta (Minolta Corporation, CR-300, Japao), com o intuito
de comparar a diferenga de cor dos filmes antes e apds a adsor¢do. 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

foram utilizadas as Equacdes 28a e 28b.

*

Hue=tan"! <:—*) (28a)

Hue=360°-tan"! (b—) (28b)

O angulo Hue ¢ o valor em graus correspondente ao diagrama tridimensional de

cores: 0° (vermelho), 90° (amarelo), 180° (verde) e 270° (azul).
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Figura 8- Diagrama tridimensional de cores.

L!‘
branco

preto

Fonte: Silva et al. (2007)

A diferenca de cor dos filmes antes e apds a adsor¢do (4E) foi calculada pela

substitui¢ao dos parametros L*, a* e b* na Equacao 29.
) « 2 « 2 « 2
AE“=(AL") +(Aa) +(Ab) (29)
O AE ¢ um valor unico que leva em consideragao a diferenga entre os valores de
L* a*e b* de uma amostra (filme ap6s a adsor¢@o) e de um padrao (filme puro).

4.6.3 Espessura dos filmes de quitosana

Para a determinagdo da espessura foi utilizado um paquimetro digital (Mitutoya
Corp, MDC-25S, Japao). Uma média da espessura dos filmes foi calculada a partir de

dez medidas aleatdrias na amostra, de acordo com Ferreira et al (2009).

4.6.4 Espectroscopia na regiao do infravermelho (FT-IR)

Andlise de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) foi utilizada a
fim de identificar os grupamentos funcionais presentes nos filmes de quitosana. As
amostras foram submetidas a radiagdo eletromagnética na regiao do infravermelho (450-
4500 cm™) (PRESTIGE 21, 210045, Japdo) usando a técnica de refletdncia atenuada
total (ATR-FTIR).
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4.6.5 Microscopia eletronica de varredura (MEYV) dos filmes de quitosana

As analises morfologicas dos filmes foram verificadas através de microscopia
eletronica de varredura (MEV), utilizando um microscépio eletrénico (JEOL, JSM
6060, Japao). As amostras foram metalizadas com ouro, utilizadas aceleragdes de

voltagem de 5 e 15 kV e faixas de magnificagdo variando de 30 a 10.000 vezes.

4.7 Tratamento dos dados de adsorcio

Foram realizados ensaios de adsor¢do, em sistema batelada, para determinar os
parametros de equilibrio, termodinadmicos e cinéticos. Os resultados foram expressos em
termos de capacidade de adsor¢ao e percentual de remogao, de acordo com as Equagdes

(4) e (5) respectivamente.

4.7.1 Analise das isotermas de equilibrio

Os dados experimentais de equilibrio foram avaliados através do ajuste das
isotermas de Henry, Langmuir e Freundlich, conforme as Equagdes 7, 8 e 9
respectivamente.

Os ensaios de equilibrio foram realizados em diferentes temperaturas (298, 308,
318 e 328 K) e concentracdes iniciais de antocianina (900, 800, 700, 600, 500 e 400 mg
L") com massa constante de adsorvente para todos os experimentos (0,14 g) e 100 mL
da solu¢do de antocianina. O pH da solug¢do foi de 5,5 e ndo houve altera¢do ao longo da

operagao. Os ensaios foram realizados em um agitador termostatizado do tipo Wagner.

Figura 9 - Ensaios de isotermas com diferentes concentragdes de antocianina




42

4.7.2 Estimac¢ao dos parametros termodinidmicos

Os valores da variagao da energia livre de Gibbs foram estimados de acordo com
a Equacdo 10. Os parametros termodinamicos 4H° e AS° foram determinados através do
grafico de Van’t Hoff’s, ajustando os dados a Equacao 11 e obtendo-se um coeficiente

angular AH/RT e uma intercepgao 4S/R (ELWAKEEL, 2009).

4.7.3 Analise da cinética de adsorcao

A cinética de adsor¢ao foi realizada em um sistema em batelada, com relagdo de
adsorvente:adsorbato de 2:1, a temperatura de 298 K e com diferentes rotagdes (100,
150 e 200 rpm). O volume de solugao utilizado foi de 200 mL com concentracao inicial
de antocianina de 700 mg L. O pH da solugdo foi de 5,5 e ndo se alterou ao longo da
adsor¢do. Durante o ensaio cinético, aliquotas foram retiradas em um intervalo de tempo
de 300 min.

As cinéticas de adsor¢ao de antocianina por filmes de quitosana foram
analisadas com base nos modelos de pseudoprimeira ordem (Equagdao 13),
pseudossegunda (Equagdo 15), Elovich (Equag¢do 16) e Modelo de Weber ¢ Morris

(Equacdo 17), conforme apresentados anteriormente.

4.8 Analise de regressao

Os coeficientes dos modelos estatistico, de isotermas e cinéticos foram
estimados por regressdo ndo linear com auxilio do software Statistica 7.0 (Statsoft,
EUA). Foi utilizada a funcdo objetivo Quasi-Newton. O ajuste dos modelos aos dados
experimentais foi avaliado mediante o coeficiente de determinagio (R?) e o erro médio
relativo (EMR) (Equagao 30):

100

n

Vexp‘ Vpre (3 0)

0 =
EMR (% -

21

sendo Vexp € Vyre 0s valores experimentais e teoricos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizac¢ao do extrato de repolho roxo
5.1.1 Cinética de extracio do repolho roxo

A Figura 10 apresenta o perfil cinético da extragao de antocianina do repolho
roxo, para diferentes relacdes de solvente/matéria prima. Notou-se que a extracao
ocorreu nos primeiros 30 min, para todas as relagdes de solvente/matéria prima e, que
quanto menor essa relacdo maior foi a concentragdo da solucdo de antocianina obtida ao

final da extragao.

Figura 10 - Cinética de extragdo de antocianina do repolho roxo
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A Tabela 2 apresenta os pardmetros dos modelos utilizados para representar a
cinética de extracdo de antocianina do repolho roxo. Com base nos valores de menor
EMR e maior R’ verificou-se que o modelo mais adequado para representar os
parametros da extracdo foi o modelo de Brimberg, para todas as relagdes de matéria-

prima/solvente utilizadas.
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Tabela 2 - Parametros cinéticos da extragdo de antocianina do repolho roxo

Relagdo volume de solug¢do /massa de repolho

1:1 1,5:1 2:1
Primeira ordem
ki (min) 0,16461 0,08732 0,03482
R? 0,98 0,90 0,72
EMR (%) 37,7 12,2 28,8
Segunda ordem
k2 (min) 0,16547 0,14079 0,14538
a 1,15034 0,99215 0,78978
R? 0,95 0,92 0,92
EMR (%) 53,3 12,5 24,9
Brimberg
kg (min™) 0,05529 0,17243 0,1389
n 1,62095 0,67567 0,54171
R? 0,99 0,95 0,97
EMR (%) 5,5 9,2 10,1

Analisando a Tabela 2, pode-se observar que houve uma redugdo no valor do

pardmetro n do modelo de Brimberg com o aumento da relagdo volume de

solucdo/massa de repolho.

A Tabela 3 apresenta os resultados de massa extraida do repolho roxo para

diferentes relagdes de solvente/matéria prima.

Tabela 3- Massa de antocianina extraida apos o equilibrio

Relacao solvente/matéria

Experimentos prima (v/m) Massa Extraida (mg)
1:1 113,55+3,12
1,5:1 138,67+4,47
2:1 141,93+2,62

Segundo LANCASTER et al. (1997), a concentracdo média de antocianinas no

repolho roxo é de 175 mg g!. Assim, os rendimentos de extragdo ficaram entre 65 e
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81% para os experimentos n° 1 e n° 3, respectivamente, em relagdo aos valores destes

autores.
5.2 Resultados dos experimentos de adsorcao
5.2.1 Estudos preliminares com carvao ativado

Foram realizados estudos preliminares de adsor¢do de antocianina com um
adsorvente comercial, o carvao ativado. O carvao utilizado apresentou diametro de
particula de 3,0 £+ 0,34 mm, 4rea superficial de 650,0 + 10,51 m? g'!, didmetro de poro
de 2 £ 0,05 nm, porosidade de 0,38 = 0,05 e massa especifica 1100 £ 10 kg m™.

5.2.1.1 Cinética de adsorc¢ao de antocianina com carvao ativado

As curvas cinéticas de adsorcao de antocianina com carvao ativado foram
obtidos em pH 5,5, com temperatura de 298 K, rotagcdo de 100 rpm e volume de solugdo
de 200 mL. A Figura 11 apresenta o perfil cinético da adsor¢do de antocianinas com

carvao ativado para diferentes relagdes de adsorvente/adsorbato.

Figura 11 - Curvas cinéticas para a adsor¢do de antocianina com carvao ativado
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Notou-se que a adsor¢do ocorreu rapidamente nos primeiros 8 min, para todas as

relacdes de adsorvente/adsorbato e, posteriormente, as curvas tenderam a um plato.
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Também, foi possivel observar que quanto menor a relacdo de adsorvente/adsorbato
maior foi a capacidade de adsor¢ao obtida. As capacidades de adsor¢ao variaram entre 3
e 20 mg L! entre as diferentes relagdes de adsorvente/adsorbato.

A Tabela 4 apresenta os parametros dos modelos utilizados para representar a
cinética de adsor¢ao estudada. Com base nos valores de menor EMR e maior R2,
verificou-se que o modelo mais adequado para representar os parametros cinéticos foi o
de pseudoprimeira ordem. Na andlise dos parametros observou-se que a constante
cinética de pseudoprimeira ordem aumenta conforme aumenta-se a relagdo
adsorvente/adsorbato enquanto que a capacidade de adsorcdo do modelo de
pseudoprimeira ordem ¢é inversamente proporcional a relagdo adsorvente/adsorbato.

Para a relacdo 4:1 de adsorvente/adsorbato, além do modelo de pseudoprimeira
ordem, os outros dois modelos também foram satisfatérios para representar os dados
experimentais uma vez que apresentaram elevado coeficiente de correlagao e baixo

EMR.

Tabela 4 - Parametros cinéticos da adsorcao de antocianinas com carvao ativado

Relagao de Adsorvente/Adsorbato

Parametros
2:1 3:1 4:1
Pseudoprimeira ordem
g: (mg g™ 19,38+1,62 11,24+0,84 4,07+0,32
k; (min™) 0,154+0,01 0,162+0,01 0,165+0,01
R’ 0,99 0,99 0,99
EMR (%) 3,16 1,86 2,54
Pseudossegunda ordem
g> (mg g 24,16+2,26 13,50+1,11 4,93+0,38
k2 (g mg! min™) 0,006+0,001 0,013+0,001 0,036+0,002
R’ 0,94 0,97 0,98
EMR (%) 6,35 4,50 3,2
Elovich
a (gmg?) 0,155+0,01 0,324+0,01 0,812+0,05
b (mg g'min™) 4,87+0,51 4,42+0,24 1,30+0,08
R’ 0,93 0,95 0,98
EMR (%) 10,1 1,91 5,37

*média £ desvio padrao (n=3)
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5.3 Estudos comparativos de adsor¢ao utilizando filmes de quitosana e carvao
ativado

Com o intuito de comparar a capacidade de adsor¢do dos filmes de quitosana
com o carvao ativado, realizou-se ensaios de adsor¢do com os filmes de quitosana nas
mesmas condigdes testadas na cinética do carvao ativado para relagdo de 2:1 de
adsorvente/adsorbato.

A Tabela 5 apresenta os resultados da capacidade de adsor¢do obtidos com o

carvao comercial e com filmes de quitosana.

Tabela 5- Capacidade de adsor¢do do carvao comercial e dos filmes de quitosana

Adsorvente Capacidade de Adsorcio (mg g™)
Carviao ativado 18,61 £ 1,39
Quitosana 53,34+ 3,27

Com os ensaios preliminares pode-se observar que os filmes de quitosana
apresentaram, nas condicdes do experimento, capacidade de adsorcdo de

aproximadamente trés vezes maior que a do carvao ativado.

5.4 Caracterizacao dos filmes de quitosana
5.4.1 Propriedades mecanicas e espessura

Os filmes de quitosana puros foram caracterizados de acordo com as
propriedades mecanicas (alongamento e tensdo de ruptura) e espessura. Os resultados
estdo demonstrados na Tabela 6. Moura et al. (2015) encontrou valores similares, com

tensdo de ruptura variando de 26 a 28% e alongamento variando de 10-20%.

Tabela 6 - Caracteristicas do filme de quitosana

Caracteristicas Valores*

Propriedades Tensao de ruptura (MPa) 25,1£1,9
mecanicas Alongamento (%) 10,5%3,5
Espessura (um) 103,1£1,3

*média + desvio padrao (n=3)
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5.5 Estudo do pH na adsorcio de antocianinas com filme de quitosana

As Figuras 12 e 13 apresentam o comportamento da capacidade de adsor¢do e do
percentual de remogao em fun¢do do pH, respectivamente. Os pHs foram ajustados
utilizando solugdes tampdo de fosfato dissodico/acido citrico 0,1 mol L7!, e
monitorados utilizando um pHmetro (Mars, MB10, Brasil). A méaxima capacidade de
adsor¢do foi obtida em pH 8,0 com valor de aproximadamente 200 mg g e um
percentual de remocdo por volta de 40%. Observou-se que, tanto a capacidade de
adsor¢ao quanto o percentual de remogao aumentam conforme o aumento do pH. Este
comportamento pode ser atribuido ao fato de que em pH 4cido (< 7,0), tanto a quitosana
quanto a antocianina encontram-se parcialmente protonadas, reduzindo assim as
interagdes entre adsorvente adsorbato, dificultando a adsor¢ao da antocianina.

Embora a maior capacidade de adsor¢ao tenha ocorrido em pH 8, foi escolhido o
pH da solugao (5,6) para os ensaios de equilibrio e cinéticos. Esta escolha teve como
objetivo ndo utilizar solugdo tampao mantendo a solug¢do original extraida da matriz

natural.

Figura 12 - Grafico da influéncia do pH na capacidade de adsor¢do da antocianina por
filmes de quitosana.
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Figura 13 - Gréfico da influéncia do pH no percentual de remogao da antocianina por
filmes de quitosana.
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5.6 Isotermas de adsorciio de antocianina por filmes de quitosana

As curvas foram ajustadas com os modelos de Henry, Freundlich e Langmuir. A
Figura 14 apresenta as isotermas de equilibrio em todas as temperaturas para a adsor¢ao
de antocianina por filmes de quitosana.

Na Figura 14 pode ser observado que o aumento da temperatura causou um
aumento na capacidade de adsor¢io, obtendo capacidades na ordem de 150 mg g'. As
curvas apresentam um formato linear, provavelmente porque ndo houve saturagdo do

filme de quitosana.
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Figura 14 - Isotermas experimentais de equilibrio para adsor¢ao de antocianina por
filmes de quitosana
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A Tabela 7 apresenta os parametros das isotermas e a qualidade do ajuste para a
adsor¢do de antocianina por filme de quitosana, em todas as temperaturas estudadas.
Com base nos valores de menor EMR e maior R? constatou-se que os trés modelos
representam satisfatoriamente o equilibrio de adsorg¢ao.

Analisando os parametros dos modelos de isoterma, pode-se verificar que para o
modelo de Henry, um aumento na temperatura acarreta em coeficientes angulares (kx)
superiores, confirmando que a adsor¢do foi favorecida pelo aumento da temperatura.
Comportamento semelhante pode ser observado no modelo de Langmuir, em que um
aumento na temperatura acarreta um aumento da capacidade de adsor¢do na

monocamada (gn).
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Tabela 7 - Parametros das isotermas de adsor¢do de antocianina por filme de

quitosana.
Henry
T (K
&) k(L g™t R? EMR (%)
298 0,14 0,96 6,5
308 0,16 0,99 3,7
318 0,19 0,99 1,7
328 0,23 0,98 3,4
Langmuir
T (K
0 ke (Lmg ) gn(mg g ) R EMR (%)
298 0,0008 252,25 0,99 2.4
308 0,0005 407,6 0,99 2,0
318 0,0004 575.,4 0,99 1,4
328 0,0004 662,7 0,98 3,9
Freundlich
T (K v -1 LYY
( ) kF (mg gl/n)(mg ) nr RZ EMR (%)
F
298 0,887 1,4 0,99 2,4
308 0,462 1,2 0,99 2,4
318 0,298 1,1 0,99 2,6
328 0,374 1,1 0,98 4.5

5.7 Termodinamica de adsor¢ao de antocianina por filmes de quitosana

O comportamento termodinamico da adsorcdo de antocianina por filme de
quitosana foi mensurado através das variagdes da entalpia, entropia e energia livre de
Gibbs. A Tabela 8 apresenta os valores destes pardmetros para o processo de adsor¢ao.
Os valores da variacdo da energia livre de Gibbs foram estimados de acordo com a
Equagdo 10, e mostraram valores negativos para todas as temperaturas, indicando que o
processo foi espontaneo.

A variacio de entalpia (AH®) (kJ mol™') e variacdo de entropia (AS®) (kJ mol™
K ™) foram determinados pelo método grafico de Van’t Hoff de acordo com a Equagio
11. O valor positivo de AS® mostra que ocorreu um aumento da entropia na interface
solido liquido apos a adsorcao. A variacdo de entalpia obteve o valor de +12,83+0,10 kJ
mol! (+3,067+0,024 kcal mol™!), um valor baixo, que indica a adsor¢do endotérmica e
provavelmente fisica. Segundo MASEL (1996) as energias tipicas da adsor¢do quimica
ficam na faixa compreendida entre os valores de 15 a 100 kcal mol™!, para moléculas

simples, e de 2 a10 kcal mol™! para adsorcdo fisica.
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Tabela 8 - Parametros termodinamicos para a adsor¢ao de antocianina em filmes de
quitosana

Temperatura (K)  AG® (kI mol')*  AH® (kJ mol™!)* AS? (kJ mol! K)*

108 -12,26+0,01
- +
308 13,08+0,01 12.8340.10 0,08+0,01
318 -13,90+0,01
328 -14,79+0,01

5.8 Cinética de adsorc¢ao de antocianina por filmes de quitosana

As curvas cinéticas de adsor¢do de antocianina por filmes de quitosana foram
obtidos em pH 5,5 ¢ a temperatura de 298 K. Também foi verificado o efeito da

variagdo da taxa de agitacdo (100, 150 e 200 rpm) no processo.

Figura 15- Curvas cinéticas para a adsor¢do de antocianina por filmes de quitosana
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A Figura 15 apresenta o perfil cinético da operagdo de adsor¢do de antocianina
utilizando filmes de quitosana em diferentes rotacdes. Notou-se que a operacao ocorreu
rapidamente nos primeiros 50 min, para todas as rotagdes e, posteriormente, as curvas

tenderam a um plato por volta dos 150 min. Também, foi possivel observar que quanto
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maior o valor da rotacdo utilizada no experimento, mais rapidamente ocorreu a
migracdo das moléculas de antocianina para a superficie do biopolimero.

A Tabela 9 apresenta os pardmetros dos modelos utilizados para representar a
cinética de adsorcdo estudada. Com base nos valores de menor EMR e maior R?
verificou-se que o modelo mais adequado para representar os parametros cinéticos foi o
de pseudoprimeira ordem, para todas as rotagdes. Observou-se uma relacio diretamente
proporcional entre o aumento da rotacdo e a capacidade de adsor¢do do modelo de

pseudoprimeira ordem (q ).

Tabela 9 - Parametros dos modelos utilizados na cinéticos da adsor¢ao de antocianinas

R Taxa de Agitac¢ao
Parametros
100 rpm 150 rpm 200 rpm
Pseudoprimeira ordem
-1
q1(mgg ) 39,16+2,94 47,8242,17 52,131,43
ki (min”) 0,019:0,003 0,019+0,004 0,04:£0,006
R 0,97 0,99 0,99
EMR (%) 8,5 2,71 3,73
Pseudossegunda ordem
-1
q2(mgg’) 48,18+6,26 58,2242,93 55,55+0,95
k(g mg min”) 0,061+0,0001  0,0004£0,0001  0,098+0,0001
R 0,93 0,97 0,96
EMR (%) 19,1 5,30 8.4
Elovich
-1
a(gmg’) 0,080,019 0,072+0,010  0,088+0,005
b (mg g’ min”) 2,05+0,55 1,98+1,09 6,23+1,16
R 0,93 0,96 0,95
EMR (%) 11,5 11,6 13,40

Média+ erro padrdo (n=2)

A Figura 16 apresenta o grafico de Weber-Morris para a adsor¢do de antocianina
por filmes de quitosana em diferentes taxas de agitagao.

Constatou-se que o fendmeno ocorreu em duas etapas distintas, representadas
pelos diferentes coeficientes angulares das retas em cada rotagdo. Primeiramente
ocorreu transferéncia de massa externa, seguida de difusdo intraparticula (Weber e

Morris, 1963). Além disso, conforme o aumento na rotagdo, a quebra na curva identifica
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a mudanga de mecanismo de transferéncia de massa que ocorreu em um menor tempo,
mostrando assim a influéncia na taxa de adsor¢do convectiva devido ao aumento da

turbuléncia no meio.

Figura 16 - Grafico de Weber e Morris para a adsor¢ao de antocianina extraido

do repolho roxo utilizando filmes de quitosana.
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A Tabela 10 apresenta os valores dos coeficientes angulares da primeira etapa de
transferéncia de massa para cada rotagio. E possivel observar que com o aumento da
rotacdo, ocorreu um aumento na taxa de adsor¢ao representada pelo coeficiente angular
das retas.

A Tabela 11 apresenta os dados experimentes da segunda por¢ao linear, onde ¢
possivel observar que os coeficientes angulares desta etapa do fendmeno se mostraram
muito similares e menores que os da primeira etapa, demostrando que a variagdo da

rotacdo nao afetou a etapa difusiva da operagao.
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Tabela 10 - Ajuste dos dados experimentais com a primeira porcao linear das curvas de

Weber e Morris.
Taxa de Agitagio (rpm) kwsi (mg g min''?)
100 3,51+0,19
150 4,44+0,15
200 5,62+0,21

Tabela 11 - Ajuste dos dados experimentais com a segunda porg¢ao linear das curvas de

Weber e Morris.
Taxa de Agitagao kws: Ci
(rpm) (mg g min"'?) (mg g
100 0,933+0,012 26,17+£1,03
150 0,941+0,014 31,95+1,23
200 0,915+0,021 37,08+1,31

5.9 Analise de cor dos filmes de quitosana antes e apos a adsorcio de antocianina

A Tabela 12 apresenta os resultados dos parametros de cor para os filmes de
quitosana antes e ap6s a adsor¢do de antocianina. E possivel notar que os valores do
croma a* e do croma b* foram reduzidos apds a operagcdo de adsor¢do. Essas alteracdes
levaram a uma mudanca de mais de 180° no angulo Hue. O filme puro apresentou uma
cor amarelada com angulo proximo de 85°. Apds a adsor¢do houve uma redug¢do no
angulo Hue e os filmes apresentaram uma cor azulada com angulo proximo a -90°
(270°).

Além disso, a luminosidade do biopolimero reduziu bruscamente devido a
presenca do corante natural na superficie do filme. Com respeito a diferenga de cor total
(AE*) pode-se observar um aumento significativo, confirmando a adsor¢do de

antocianina e a alteracdo no angulo Hue.
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Tabela 12 - Parametros de cor para os filmes de quitosana antes e apos a adsor¢ao de

antocianina
Parametros Filme puro Filme apés adsorcao
a* 5,57+1,38 0,05+0,01
b* 38,10+2,42 -0,64+0,03
L* 73,75+2,62 25,06+2,35
Hue* 81,76+1,55 -85,60+1,01
AE* - 92,954+2,07

Na Figura 17 ¢é possivel visualizar a diferenga de cor dos filmes de quitosana

antes e ap0s a adsor¢ao.

Figura 17 - Filme de quitosana antes e apds a adsor¢ao

5.10 Analise de infravermelho dos filmes de quitosana apds a adsorc¢io de

antocianinas

Foram analisados espectros de infravermelho dos filmes de quitosana antes
(Figura 18A) e apos (Figura 18B) a adsor¢do de antocianina, a fim de identificar os
grupamentos funcionais do biopolimero e as alteracdes causadas nos mesmos apos a
adsor¢ao.

Os espectros realizados antes da adsor¢do mostraram os grupos funcionais
caracteristicos da molécula de quitosana. Entre 3500 e 3100 cm™ estdo as bandas
relativas aos estiramentos das ligacdes N-H e O-H. A banda em 1635 cm™ ¢ atribuida ao
estiramento C=0 dos grupamentos amidas ndo desacetilados. A banda em 1523 cm”
Ipode ser atribuida as deformagdes angulares N-H existentes no biopolimero. Em 1386
cm’! foi observado estiramento das ligagdes C-N das amidas. Em 1010 cm™ foi

observado estiramento das ligacdes C-N das aminas. As deformagdes angulares para
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fora do plano do anel glicosidico C-H, N-H e O-H estdo representadas na regido entre
850 e 690 cm™.

Apoés a adsor¢dao de antocianina, pode ser observado que a banda relativa aos
estiramentos N-H e O-H entre 3500 e 3100 cm™! foram suprimidos. Este comportamento
pode ter ocorrido devido as interagdes entre estes sitios ativos do adsorvente e os
grupamentos dos adsorbato. Além disso ¢ possivel observar o surgimento de bandas
relativas aos grupamentos existentes nos flavonodides. Em 1747 cm™ é possivel observar
a banda relativa a ligacdo da carbonila ao anel aromatico (Ar-C=0) da antocianina.
Sobrepondo as bandas dos grupamentos da quitosana entre 1600 e 1500 cm™! podem ser
observadas as bandas relativas aos grupamentos C=C dos anéis aromaticos do corante e
entre 1100 e 900 cm™ podem ser observadas as bandas atribuidas aos estiramentos C-O
de fendis e éteres das moléculas dos flavondides.

As deformacgdes angulares para fora do plano também foram alteradas devido a

presenga dos grupos funcionais da antocianina.

Figura 18 - Andlise de infravermelho A) filme de quitosana puro B) filme de

quitosana apds adsor¢do de antocianina
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5.11 Microscopia eletronica de varredura

Com o objetivo de identificar as alteracdes morfologicas do filme de quitosana
apods a adsor¢do de antocianinas, foram realizadas imagens utilizando um microscopio
eletronico de varredura. As imagens dos filmes antes e apds a adsor¢do estdo
apresentados na Figura 19, onde ¢ possivel identificar que houve um recobrimento da
superficie do filme e uma reducdo da rugosidade da mesma. Isto pode ser atribuido a

deposicao das moléculas de antocianina na superficie do material.

Figura 19 - Imagens de MEV: a) filme de quitosana puro (x500); b) filme de quitosana
apos a adsorcao de antocianina (x500) ; ¢) filme de quitosana puro (x1000); d) filme de
quitosana ap06s a adsor¢do de antocianina (x1000)

5.12 Modelagem experimental em batelada

Nesta etapa procurou-se descrever o conjunto de valores experimentais obtidos
através de mecanismos simultdneos de convecgdo na superficie externa e de difusao
intraparticula.

A implementacdo computacional foi realizada através do software
Matlab. Sendo que, a Equacdo 31 que representa o erro médio quadratico, juntamente
com as Figuras 20 a 22, foram utilizadas para analisar o ajuste dos modelos de

transferéncia de massa das Equacdes propostas na se¢do 3.3.
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Z?: 1(Vexp _Vcal)2

RMSE = \/ = 31)
Os dados de entrada utilizados na modelagem estdo descritos na Tabela 13.

Tabela 13 - Condi¢des experimentais e parametros do modelo para o processo de
adsor¢ao em batelada

Concentracio Inicial de antocianina na fase liquida (mg L) 700
Volume da solucao (mL) 200
Massa de adsorvente (g) 0,28
Area Superficial (cm?) 1
Espessura do filme de quitosana (um) 103
Massa especifica do filme (g L) 1333
Porosidade do filme 0,14

5.12.1 Estimativa do coeficiente de transferéncia de massa externa

O coeficiente de trasnferéncia de massa externa “kg” pode ser determinado
através da correlagdo proposta por Furusawa e Smith (1973), que deriva da Equagdo 18

sob as condicoes t —» 0; Car —» 0 e Ca —» Cao.

[@‘ _ o 31)
t=0

dt L

O termo do lado direito da Equagdao 31 corresponde a inclinagdo da curva
Ca/Cao versus o t, em t = 0. Os valores de kr calculados através da Equacdo sdo

mostrados na Tabela 14.

5.12.2 Aplicacio do modelo difusivo

A Tabela 14 apresenta os valores obtidos na modelagem dos dados
experimentais em batelada da adsor¢do de antocianina extraida do repolho roxo com
filmes de quitosana. O nimero de Biot (Bi1) relacioma as resisténcias a transferéncia de
massa interna por difusdo e a resisténcia a transferéncia de massa externa por convecgao
e pode ser calculado através da Equacao 32 para cada rotacao.

kgL
Der

Bi= (32)

Sendo L o comprimento caracteristico do filme de quitosana (cm).
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Tabela 14 - Resultado dos parametros ajustados para as Equagdes 18-24

Rotacio kr [cm/s] Der [cm?/s] R? RMSE Bi

100 rpm 8,72x10* 2,91x10°® 0,963 0,0035 308,65
150 rpm 1,03x107 3,63 x10 0,971 0,0034 292,26
200 rpm 2,80x1073 3,87 x10°® 0,978 0,0037 745,22

De acordo com a literatura, Bi < 1 indica uma resisténcia a transferéncia de
massa externa, para 1 < Bi < 100 a adsor¢do ¢ caracterizada por ambas as etapas de
transferéncia de massa externa e interna, enquanto que para valores de Bi > 100 ha uma
resisténcia a transferéncia de massa interna (TRAEGNER e SUIDAN, 1989). Uma vez
que os valor de Bi encontrados neste trabalho variam entre 250 e 750 pode-se constatar
que a resisténcia a difusdo nos poros controla a velocidade de adsorgao.

Nas Figuras 20-22 apresentam-se as cinéticas de adsor¢do experimentais

juntamente com os ajustes do modelo para as rotacao de 100, 150 e 200 rpm.

Figura 20 - Variacdo da concentragdo na fase liquida em fun¢do do tempo para agitagdo

de 100 rpm
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Figura 21 - Variagao da concentragdo na fase liquida em fun¢ao do tempo para agitacao
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Figura 22 - Variacdo da concentragdo na fase liquida em fun¢do do tempo para agitagao
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Analisando os valores de RMSE e de R? apresentados na Tabela 14, juntamente
com as Figuras 20 a 22, pode-se observar um bom ajuste entre os valores experimentais
e os previstos pelo modelo de transferéncia de massa da se¢ao 3.3. Os valores de RMSE
sdo baixos (menores que 3,67x107), representando pouco desvio entre os valores
experimentais e previstos, mesmo comportamento, ¢ observado nos graficos de cinética
de adsorcdo de antocianinas em filme de quitosana. Também, corrobora com os valores
de R? alto (superior a 0,96). Portanto, os modelos utilizados se mostram aptos a
previsao dos valores experimentais nas faixas de operagdo utilizadas neste trabalho e
também, em colocar em evidéncia diversos aspectos relacionados ao transporte, como

por exemplo, difusdo intraparticular (Def) e resisténcia de filme (ky).
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6. CONCLUSOES

Este trabalho visou obter antocianina extraida do repolho roxo concentrada
através da operacdo de adsor¢do com filmes de quitosana. O estudo foi realizado
mediante isotermas de equilibrio, analise termodindmica, cinéticas de extracdo e
adsorc¢ao e analise das interagdes entre adsorvente ¢ adsorbato.

O modelo de Brimberg foi o mais adequado para representar os dados cinéticos
da extragdo de antocianina do repolho roxo (R’ > 0,94 ¢ EMR < 10,0%). A extracio
utilizando dgua como solvente se mostrou eficiente, uma vez que obteve rendimento de
extracdao em torno de 80% de acordo com a literatura.

Todos os modelos de isoterma analisados representaram o equilibrio de adsorgao
(R>> 0,98 e EMR < 5,0%). A capacidade de adsor¢io foi favorecida pelo aumento da
temperatura, alcangando um valor maximo de 150 mg g a 328 K. Os valores de 4G?,
AH? ¢ AS° mostraram que a adsor¢do de antocianina por filmes de quitosana foi um
processo espontaneo, endotérmico € que ocorreu um aumento da entropia na interface
solido liquido apds a adsorgao.

O modelo de pseudoprimeira ordem foi o mais adequado para representar os
dados experimentais cinéticos da adsor¢dio de antocianina por filmes de quitosana (R? >
0,97 e EMR < 10,0 %), sendo que o processo ocorreu mais rapidamente em fun¢do do
aumento da taxa de agitacdo. A analise de Weber e Morris mostrou que a adsor¢ao
ocorreu por transferéncia de massa externa e difusdo no filme de quitosana, e que o
aumento na taxa de agitagdo causou uma diminui¢do no efeito externo. A andlise das
interacdes dos espectros de infravermelho mostrou a presenga de antocianina na
quitosana, que também pode ser evidenciada com a microscopia eletronica de varredura
e na mudanga dos parametros de cor.

Através da modelagem determinou-se valores para o coeficiente de transferéncia
de massa externo (kr), variando de 0,87 a 2,80 x10° cm s''e para o coeficiente de
difusdo efetivo (Def), obtendo-se valores nas dimensdes de 2,91 a 3,87 x10®% cm? s'1. O
modelo aplicou-se satisfatoriamente aos dados experimentais, com R? superior a 0,96
para todos os experimentos e erro médio quadratico menor que 3,67x107. O niimero de
Biot superior a 100 indicou que resisténcia a difusao nos poros controla a velocidade de

adsorgao.
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