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RESUMO

O descarte inadequado de efluentes contendo corantes pode levar a interrupcdo da
fotossintese nos mananciais, afetando a vida aquética, além disso, os produtos de degradacéo
dos corantes, como as aminas aromaticas s@o potencialmente toxicas e carcinogénicas para 0s
seres Vvivos. Métodos convencionais de tratamento como biodegradacdo, coagulacdo e
flotagdo, tém sido utilizados no tratamento de poluentes orgénicos presentes em efluentes,
mas sem resultados satisfatorios para a remoc¢éo de corantes. Esse trabalho tem como objetivo
verificar a eficicia da remocédo do corante téxtil reativo preto em meio aquoso por quitosana
na forma de membranas, particulas e esferas. Para a producdo do material adsorvente foi
utilizada a quitosana de crustaceo comercial da SIGMA®. A quitosana foi caracterizada pelas
técnicas de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, analise elementar,
ressonancia magnética nuclear de prétons e viscosidade. Os adsorventes preparados foram
caracterizados pelo conteddo de grupos amino livres e microscopia eletrdnica de varredura.
Um planejamento fatorial 23 foi realizado para avaliar as variaveis pH (3, 4 e 5) da solugdo
corante, massa de quitosana (0,5; 1,0 e 1,5 g) e temperatura (30, 40 e 50 °C) na adsorcao deste
corante para o0 adsorvente na forma de particulas e membranas. Para as esferas foi aplicado
um planejamento 22 a temperatura ambiente, por meio do qual se confirmou a inviabilidade de
adsorcdo das esferas. Realizou-se uma cinética de adsorcdo abrangendo uma faixa de 1 — 85
mg/ L de solucdo corante durante o tempo de 0 — 240 minutos. Foram testadas as isotermas de
Langmuir e Freundlich e os modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem
para se determinar a forma de interacdo do corante com o adsorvente. As técnicas de
caracterizacdo da quitosana demonstram se tratar de um biopolimero de médio peso
molecular. A caracterizacdo do material adsorvente por meio de microscopia eletrénica de
varredura indicou as particulas de quitosana como material de superficie mais irregular e
porosa, quando comparado aos demais. Foram obtidas capacidades de adsorcdo de até 94,34
mg/g e remocgdo de até 100% para as particulas e 49,37 e remocdo de até 98% para as
membranas, enquanto que para as esferas estes valores ndo passaram de 5 mg/g e 28%. Os
fatores estudados (pH, massa e temperatura) foram estatisticamente significantes para as
particulas, enquanto que para as membranas a temperatura se mostrou insignificante. A
adsorcdo desenvolveu-se segundo uma cinética de pseudo-segunda ordem, sendo as particulas
de quitosana ajustadas ao modelo de Langmuir e as membranas de quitosana ajustadas ao
modelo de isoterma de Freundlich

Palavras-chave: Biopolimero. Corante reativo. Biossorgéo.



ABSTRACT

Inadequate disposal of wastewater containing dyes leads to an interruption of
photosynthesis in water bodies affecting aquatic life; besides dyes degradation creates
products such as aromatic amines that are potentially carcinogenic and toxic for humans.
Conventional treatment methods such as biodegradation, coagulation and flotation, have been
used in the treatment of organic pollutants present in wastewater, but without satisfactory
results for the removal of dyes. This work aims to verify the effectiveness of the removal of
the black reactive dye by chitosan in the form of membranes, particles, and spheres. For the
production of the adsorbent material was used chitosan SIGMA®. Chitosan was characterized
by vibrational spectroscopy, elementary analysis, magnetic nuclear resonance of protons and
viscosity. The adsorbents were characterized by the content of free amino groups (particles)
and scanning electron microscope. The 22 factorial planning was conducted to evaluate pH
dye solution (3, 4, and 5), chitosan weight (0.5, 1.0 and 1.5 g) and temperature (30, 40 and 50
° C) to the adsorbent in the form of particles and membranes. To the spheres was applied a 22
factorial planning in room temperature, whereby it was confirmed the impossibility of
adsorption of the spheres. The interactions between variables of factorial planning were
studied by Pareto charts. We carried out an adsorption kinetics covering a range of 1 - 85 mg
/L dye solution during the time from 0 - 240 minutes. The isotherms of Langmuir and
Freundlich were tested and kinetic models of pseudo-first and pseudo-second order to
determine how to interact with the dye adsorbent. The characterization of the adsorbent
material through scanning electron microscope showed that particles of chitosan are more
irregular and porous surface material when compared to the others. Adsorption capacities
were obtained up to 50 mg / g and percentual removal up to 100% for particles and
membranes, while for the spheres these values did not exceed 5 mg / g and 28%. The factors
studied (pH, temperature, and weight) were statistically significant for particles, while the
temperature was negligible for membranes. The adsorption was developed according to a

pseudo-second order kinetic, adapted to the Freundlich isotherm model.

Keywords: biopolymer; reactive dyes; biosorption
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1 INTRODUCAO

Um dos maiores problemas ambientais associados a sociedade moderna é a
contaminacdo dos recursos hidricos, sendo o setor téxtil um grande contribuinte para isto. Nos
processos de beneficiamento téxtil sdo consumidas grandes quantidades de agua, corantes
sintéticos e produtos quimicos diversos, auxiliares dos processos de beneficiamento e
acabamento. Dessa forma, sdo geradas grandes quantidades de efluentes complexos, com
elevada carga organica, teor de sais inorganicos e, principalmente, grandes quantidades de
corantes (BARCELLOS et al, 2009). Quando dispostos de maneira inadequada, os efluentes
téxteis podem causar sérios danos ao meio ambiente por serem tOXicos aos Organismos
aquaticos devido a presenca de metais pesados, cloretos, entre outros, e afetarem
significativamente a fotossintese (ERRAIS et al., 2012).

Estima-se que aproximadamente 15% da producdo mundial de corantes é perdida para
0 ambiente durante a sintese, processamento ou aplicacdo destes pela industria téxtil. A
principal fonte de perda corresponde & incompleta fixacdo dos corantes as fibras téxteis
durante a etapa de tingimento (STROHER et al., 2012). Além disso, tanto as indUstrias téxteis
de pegueno e grande porte consomem elevadas quantidades de dgua e geram grandes volumes
de efluentes, com elevada carga organica e forte coloracdo devido ao baixo aproveitamento
dos insumos (corantes, detergentes, engomantes, amaciantes, entre outros) utilizados durante
0 processo produtivo (GOMES, 2010).

Corantes usualmente possuem origem sintética e complexos aromaticos em sua
estrutura, 0 que os tornam mais estaveis e dificultam sua biodegradacdo (Al et al., 2011).
Muitas tecnologias tém sido aplicadas na remogdo de corantes organicos presentes em
solucBes aquosas, entre estas: degradacdo bioldgica, membranas filtrantes, coagulacéo,
floculacdo, técnicas eletroquimicas, processos oxidativos avancados (POA) e adsorcdo
(KARACA et al., 2013). Esta ultima técnica € uma importante alternativa para o tratamento
de efluentes, pois proporciona alta eficiéncia de remocdo de matéria organica e e de facil
operacdo (LI et al., 2013). Segundo Elsherbiny (2013), o carvao ativado é o adsorvente mais
amplamente utilizado para a remocdo de corantes, mas apresenta um elevado custo. Desse
modo, varios materiais de baixo custo, tais como: quitina, quitosana, minerais de

argila, cinzas de bagaco, madeira, espiga de milho e turfaestdo sendo avaliados como
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substitutos Vvidveis para o carvdo ativado para remover corantes de efluentes coloridos
(ERRAIS et al., 2011).

A quitina e a quitosana (derivado da quitina) s@o dois biopolimeros que tem emergido
como um dos mais promissores materias funcionais, sendo utilizados como biobase para
diversas aplicagBes industriais, como por exemplo: cosmética, indUstrias farmacéuticas e de
alimentos e na agricultura e tratamento de efluentes. Caracteristicas como ndo toxicidade,
biodegradabilidade, biocompatibilidade, atividade antimicrobiana e também a seguranca e
facilidade de sua obtencdo fazem da quitosana um biomaterial com grande potencial de
aplicacdo em diversas areas (BERGER et al, 2014).

No entanto, na industria beneficiadora de crustdceos, a quitina, considerada
subproduto, ainda € um problema devido as dificuldades na disposicdo, reutilizacdo e
transformacdo deste material. Embora a composicdo varie com a espécie e com a
sazonalidade, podem-se classificar esses rejeitos como constituidos de 30 a 40% de proteinas;
30 a 50% de carbonato de célcio, e 30 a 40% de quitina. Parte desses rejeitos tem sido
triturados e transformados em farelos para enriquecimento de racdo animal, muitas vezes
retornando aos proprios tanques de cultivo de camarfes. A grande maioria, contudo, tem
como destino final o descarte diretamente em solo ou em efluentes, o que evidentemente
resulta em grande impacto ambiental. Mundialmente sdo produzidos em torno de 120.000
t/ano de residuos da inddstria pesqueira passiveis de reaproveitamento e que sdo descartados
(BESSA-JUNIOR e GONCALVES, 2013).

A quitosana é um poliaminossacarideo natural, sintetizado a partir da desacetilacdo da
quitina, que além de estar presente em crustaceos também é encontrada na parede celular de
fungos e no exoesqueleto de insetos; e que consiste, principalmente, de cadeias lineares de
(1 — 4) — 2 — amido-2-desoxi-D-glucose), sendo considerada o segundo polimero mais
abundante na natureza apos a celulose (NGAH; TEONG e HANAFIAH, 2011). A quitosana
tem sido aplicada com resultados positivos na adsorcdo de ions metalicos de transicdo e
espécies organicas, como 0s corantes téxteis. Os grupos amino (NH2) e hidroxi (OH) da
quitosana agem como sitios de coordenagdo e de reacdo, conferindo ao biopolimero boas
caracteristicas adsorventes (ANNADURALI; LING e LEE, 2008).

Apesar de a quitosana apresentar algumas caracteristicas que dificultam sua aplicacao
como adsorvente, como as baixas estabilidades mecanica e quimica, alta cristalinidade e baixa
area superficial, modiificacbes quimicas na sua estrutura podem conferir diferentes
propriedades e aplicacfes para a quitosana, resultando em um melhor adsorvente. A

reticulacdo com glutaraldeido é uma Otima alternaiva para aumentar a estabilidade da
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quitosana em solucBGes acidas e, assim, aumentar a sua capacidade de adsorcdo
(GONCALVES, DOTTO e PINTO, 2015).

Mediante o0 exposto, a presente pesquisa tem por objetivo a aplicacdo da quitosana, na
forma de membranas, particulas e esferas, na adsor¢do do corante téxtil reativo preto. Sera
realizada a avaliacdo da influéncia dos fatores pH, massa de adsorvente e temperatura sobre o
processo de adsorcdo e determinados os seus aspectos cinéticos e termodindmicos. Com esta
dissertacdo espera-se contribuir para a reducdo de dois problemas ambientais significativos: a
poluicdo hidrica provocada pelo despejo inadequado de efluentes téxteis e também pelo
descarte inadequado de residuos da indUstria pesqueira por meio da aplicacdo da quitosana,

derivado da quitina, como adsorvente.
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2 OBJETIVOS

» Geral:
Verificar a eficacia da adsorcdo do corante téxtil reativo preto por quitosana na forma de

membranas, particulas e esferas.

» Objetivos especificos:

o Realizar a preparacdo e caracterizacdo da quitosana na forma de membranas,
particulas e esferas;

e Verificar a adsorcdo do corante reativo preto pela quitosana na forma de
membrana, esfera e particula;

e Avaliar os efeitos do pH, da temperatura e da massa do adsorvente quitosana na
eficiéncia da remocéo do corante reativo preto;

e Definir os parametros cinéticos e termodinamicos de adsorcao.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os problemas ambientais causados pela industria téxtil tém recebido grande atencao
nas ultimas décadas, uma vez que esta inddstria € uma das maiores geradoras de efluentes
contaminados provenientes dos processos de tingimento e sdo associados a poluicdo da agua
causada pelo despejo de efluentes ndo tratados (SOLIS et al., 2012). No Brasil, 0 conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA\) estabelece na resolugdo n°® 357 de 17 de marco de
2005 que ndo é permitida a presenca, em corpos hidricos de classe 1, 2 e 3, de corantes
provenientes de fontes antrépicas que ndo possam ser removidos por processos de tratamento

convencionais de coagulacdo, sedimentacao e filtracéo.

A Figura 1 apresenta a alteracdo na coloracdo de um corrego provocada pelo despejo

de corantes.

Figura 1 — Alteracdo na coloragdo de cOrrego provocada por corantes. a) corrego
observado em um dia; b) corrego observado em dia posterior.

Fonte: Site G1, 2012

Os tratamentos aplicados aos efluentes contaminados com corantes se apresentam
como importantes técnicas de melhoria ambiental. Varios métodos convencionais como
biodegradacdo, coagulacdo, ozonizacdo, oxidacdo quimica, flotacdo, entre outros, tém sido

utilizados no tratamento de poluentes orgénicos presentes em efluentes. No entanto, muitos
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desses métodos sdo ineficientes e caros e resultam na producdo de residuos secundarios que

necessitam de tratamento posterior (GHONEIM et al., 2011).

3.1 PROCESSAMENTO TEXTIL

O processamento téxtil compreende as etapas de fiacdo, tecelagem, acabamento e
expedicdo de fibras de algodao, viscose e poliéster. A fiacdo é um conjunto de operacdes que
tratam os materiais fibrosos, tanto de origem animal ou vegetal, até sua transformacdo em
fios. Nessa etapa do processo ndo ha a geracdo de efluentes. A tecelagem transforma os fios
em tecido, e como esse processo é a seco também ndo ha a geracdo de efluentes liquidos. O
acabamento é a operacao responsavel pelo beneficiamento dos tecidos crus, transformando-os
em tecidos engomados, purgados, alvejados, merceirizados, tintos, estampados e acabados. E
nessa etapa que séo gerados os efluentes liquidos da indGstria téxtil (LEAO et al., 2002).

Gomes (2009) descreve as etapas de acabamento em:

Engomagem: a engomagem é um processo de fortalecimento das fibras por adicdo
de agentes quimicos, por exemplo, a goma de amido, que é considerada eficiente e
de baixo custo. Com este procedimento as fibras tornam-se resistentes a torgdo e
dobradura. A desengomagem é o procedimento inverso, no qual as gomas séo
removidas por lavagem com agua quente.

Purga: constitui o procedimento no qual ocorre a remocdo de proteinas, graxas e
minerais existentes nas fibras. Essas substdncias sdo responsdveis pelo carater
hidrofébico das fibras. Dessa forma, o principal objetivo da purga é oferecer ao
substrato hidrofilidade suficiente para que este possa ser processado no
beneficiamento. A purga pode ser realizada em meio alcalino, com a presenca de
produtos alcalinos e agentes sequestrantes, entretanto, o pH dos efluentes deve ser
neutralizado com acido sulflrico ou dioxido de carbono. Também existe 0 processo
de purga enzimatica, o que produz efluentes de tratamento mais facil.

Alvejamento: o alvejameno remove a cor amarelada da fibra, tornando-a branca.
Para este fim sdo utilizados perdxido de hidrogénio ou hipoclorito de sédio (NaOCI)
em meio alcalino. Este processo consome grandes quantidades de agua devido a
necessidade de remocdo das substancias quimicas adicionadas, uma vez que 0s
compostos adicionados podem provocar a oxidagdo dos corantes que Serdo
utilizados no processo de tingimento.

Mercerizacdo: Este processo faz com que o material celulésico adquira maior
afinidade aos corantes, toque mais macio, brilho acentuado e maior resisténcia
mecanica. E realizada exclusivamente em tecidos de algoddo. Consiste,
principalmente, na aplicacdo a frio de hidroxido de sddio concentrado sobre o
tecido. O hidrdxido reage com a celulose das fibras causando o intumescimento da
mesma. Posteriormente o tecido precisa ser lavado e preferencialmente neutralizado
através de um banho de 4acido, para que saia com um pH mais neutro, ndo
interferindo em processos posteriores.
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Tingimento e estampagem: esta € a etapa de coloracdo dos materiais, o tecido pode
ser somente tingido, estampado ou pode passar pelos dois processos. O tingimento é
um processo quimico de modificacdo de cor da fibra téxtil através da aplicacdo de
corantes, processo que varia de tecido para tecido, pois para cada tipo de fibra téxtil
existe um corante especifico. O banho de tingimento deve estar livre de peréxido de
hipoclorito, para que o corante possa penetrar nas fibras sem estar oxidado.

Acabamento: o acabamento fornece as fibras téxteis caracteristicas como maciez,
brilho, aspecto desbotado, polimento, etc.

3.2 CORANTES

A industria téxtil faz uso de uma gama de corantes sintéticos. A grande utilizacdo
desse tipo de corante ocorre porque eles apresentam baixo custo de sintetizagdo, alta
estabilidade a luz, temperatura, detergéncia, entre outros, quando comparado com corantes
naturais (GOK et al., 2010). Os corantes possuem em sua estrutura molecular dois
componentes principais: 0s grupos cromdéforos, que sdo responsaveis por conferir cor ao
corante e 0S grupos auxocromos, que sdo responsaveis pela solubilidade das moléculas do
corante e por proporcionar a afinidade do corante as fibras dos tecidos (GUPTA; SUHAS,
2009).

As classes de corantes, de acordo com o modelo de aplicagéo s@o descritas conforme
Alves (2013):

Basicos: também chamados de corantes catidnicos, sdo utilizados para colorir papel
e fibras acrilicas, entre outras. Neste grupo, as ligacdes idnicas sdo formadas entre o
cation da molécula do corante e os sitios anidnicos na fibra. Exemplo: corante verde
malaquita.

Acidos: conhecidos como corantes anidnicos, sdo bastante aplicados para diversos
substratos na industria téxtil, tais como nailon, seda, couro e I4. Exemplo: corante
acido violeta.

Reativos: sdo chamados assim por apresentarem grupos reativos capazes de formar
ligagBes covalentes com as fibras. S8o utilizados para substratos, tais como algodéo,
14 e celulose. Exemplo: corante violeta brilhante.

Diretos: também chamados de corantes substantivos, podem ser aplicados, em
solucdo aquosa, diretamente sobre as fibras, em banhos neutros ou alcalinos, sem
tratamento preliminar. Caracterizam-se por uma menor perda durante a aplicacéo e
menor teor no efluente, tingindo diretamente as fibras por meio das interagdes de
Van der Waals. Os corantes diretos sdo bastante aplicados nos substratos, tais como
14, seda e algoddo. Exemplo: corante vermelho congo.

Dispersos: sdo também denominados corantes ndo ibnicos, sendo insolGveis em
agua e aplicados em fibras por meio de suspensdo. Esses corantes sdo muito
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utilizados em acetato, poliéster e nailon, entre outros, e o tingimento ocorre por
dispersdes aquosas aplicadas utilizando-se altas temperaturas e pressdo. Exemplo:
vermelho de lonamina KA.

Sulfurosos: a caracteristica principal desta classe de corante é a presenga de enxofre
na molécula, sendo bastante utilizado em fibras celuldsicas. Esses corantes séo,
geralmente, insollveis em agua e sdo aplicados apds reducdo com sulfeto de sodio.
Exemplo: BN preto 200%.

Atencdo especial € dada aos corantes cuja degradacdo leva ao surgimento de agentes
toxicos no efluente téxtil. Entre esses, as classes dos azoicos (naftdis) e acidos (incluem
metais como cobre, estanho e aluminio) sdo os que apresentam maior toxicidade, além dos
corantes que contém enxofre em sua composigdo e o0s reativos, em menor grau. Por outro
lado, os corantes reativos sé@o 0s que apresentam maior estabilidade e maior dificuldade de
tratamento devido a sua estrutura complexa e sua origem sintética, o0 que resulta na baixa
biodegradabilidade do efluente (DUTRA, 2010).

3.2.1 Corantes reativos

Os corantes classificados como reativos sdo tipicamente compostos por um grupo azo
cromoforo combinados com diferentes grupos reativos. Em solucéo aquosa, corantes reativos,
gue sdo anidnicos, adquirem carga negativa devido a presenca do grupo sulfonato (SO3z),
enquanto os corantes catibnicos adquirem carga positiva devido a presenca de aminas
protonadas ou grupos contendo enxofre (ERRAIS et al., 2011a). Eles diferem das demais
classes de corantes pelo fato de se ligarem covalentemente as fibras téxteis, como por
exemplo, ao algoddo. Os corantes reativos exibem cores brilhantes caracteristicas, exigem
técnicas simples de aplicacdo e de baixo consumo de energia, o que faz com que estes
corantes tenham um extensivo uso na industria téxtil (DEMIRBAS; NAS, 2009).

Segundo Errais et al. (2011a), um consideravel nimero de pesquisas em tratamento de
efluentes vem sendo desenvolvidas com o intuito de eliminar corantes reativos de efluentes
téxteis, essencialmente, por trés razdes: os corantes reativos representam 20 - 30% do total de
corantes comercializados; grande fracdo de corantes reativos (10 - 50%) é perdida durante o
processo de tingimento; e o0s métodos convencionais de tratamento de efluentes sdo

considerados ineficazes na remogéo de corantes reativos.
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Um dos efeitos decorrente da presenca de corantes em efluentes é a cor, que ndo causa
apenas impactos estéticos, mas também interrompem a fotossintese, afetando a vida aquatica
dos mananciais. Outros efeitos sdo devidos as substancias originadas da degradacdo dos
corantes, incluindo as aminas aromaticas, que sdo potencialmente tdxicas e carcinogénicas

para os seres vivos (LARA et al., 2012).

O corante reativo preto foi escolhido como representante de corantes reativos por ser
extensivamente usado na industria téxtil (FERREIRA, 2011). As caracteristicas gerais e a

estrutura molecular do corante encontram-se na Tabela 1 e Figura 3, respectivamente.

Tabela 1 — Caracteristicas gerais do corante reativo preto

Nome genérico Corante Reativo Preto
Cromoforo Azo
Absorbancia méx. no comprimento de onda Amax (nm) 597-599
Massa molecular 991,8 g/mol
Formula quimica C26H21N5019S6Nas
Classe Vinilsufona
Carga em meio aquoso Negativa (SO3)

Fonte: Ferreira, 2011.
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Figura 2 — Estrutura do corante reativo preto

Fonte: Ferreira, 2011.

Alguns pesquisadores tém estudado tratamentos para a remogédo de corantes reativos

de solugdes aquosas conforme apresentado a seguir:

Vikali et al. (2015) estudaram o processo de adsorgdo do corante reativo azul 4 em
hidrogel de quitosana impregnado com haxadecilamina, um surfactante catidnico. O hidrogel

de quitosana/haxadecilamina 3,8% foi 0 adsorvente mais efetivo, aumentando 1,43 vezes a
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capacidade de adsorcdo de 317 mg.g para 454 mg.g™, quando comparada a adsorgdo apenas
em hidrogel de quitosana. Os autores relataram um aumento da capacidade de adsor¢do em
funcdo da diminuicdo do pH em uma faixa de estudo de pH de 4 a 9. As isotermas obtidas
com os dois adsorventes (hidrogel de quitosana e hidrogel/hexadecilamina) para o corante
reativo azul 4 foram adequadamente descritas por Freundlich. O estudo cinético revelou uma
adequacdo ao modelo de pseudo-segunda ordem e os valores negativos de entalpia e entropia

sdo indicativos de um processo exotérmico e espontaneo de adsorcéo.

El-Zawahry et al. (2016) estudaram os modelos de equilibrio e cinéticos de adsorcao
do corante reativo preto em um composito formado por Eichhornia crassipes/quitosana. A
Eichhornia crassipes € uma planta aquatica que causa diversos problemas em rios da regido
do Egito. A capacidade maxima de adsorgio encontrada pelos autores foi de 0,606 mg.g™* em
condicBes acidas de pH. As isotermas obtidas para o corante reativo preto foram
adequadamente descritas por Langmuir e o estudo cinético revelou uma adequacdo ao modelo
de pseudo-segunda ordem. Os autores atribuem os resultados obtidos a mecanismos de troca
anibnica, uma vez que os resultados obtidos sugerem uma interacdo pH-dependente entre os

anions do corante e 0s grupos do compdsito adsorvente.

3.3 TRATAMENTO DE EFLUENTES

Quando lancados no corpo receptor sem o devido tratamento, os efluentes téxteis
podem provocar uma consideravel degradacdo ambiental. O despejo desses efluentes interfere
na absorcdo de luz do ambiente aquatico, prejudicando o processo de fotossintese, e pode
contribuir para a contaminacdo dos mananciais e da agua de abastecimento distribuida a
populacdo, caso sejam transportados pelos corpos receptores até as estacfes de tratamento de
agua municipais. A alteragdo da coloragdo natural da agua provocada pelo excesso de cor
presente nos efluentes provenientes das industrias téxteis e a formagao e espuma na superficie
causam danos ambientais significativos. A espuma reduz a proporc¢ao do oxigénio proveniente
da superficie do rio e limita desta forma, sua capacidade de autodepuracdo (GURATINI;
ZANONI, 2000 apud CERVELIN, 2010).

O tratamento de efluentes téxteis é dificultado devido a alta estabilidade destes

compostos em agua. Somado a esta caracteristica, o tratamento escolhido deve permitir a
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completa remocgédo do corante do efluente ndo permitindo a sua transformagéo em produtos
secundarios de maior toxicidade. Além disso, o tratamento de efluentes deve evitar a
utilizacdo de grandes quantidades de compostos quimicos auxiliares, reduzindo a
complexidade do efluente e facilitando o seu tratamento.

Vérios metodos tém sido aplicados na remocéo de cor de efluentes téxteis, os quais
podem ser divididos em: bioldgicos, fisicos e quimicos. Dentre eles, alguns dos encontrados

na literatura, sdo citados a seguir.

3.3.1 Tratamentos bioldgicos

S&@o métodos de tratamento nos quais a remocgao de contaminantes ocorre por meio de
atividade bioldgica. Dentre eles estdo: os lodos ativados e suas variagdes, os filtros bioldgicos
anaerobios ou aerdbios, as lagoas de estabilizacdo aeradas, facultativas ou anaerdbias e o0s
digestores anaerdbios de fluxo ascendente (VON SPERLING, 2007).

De acordo com Von Sperlling (2007), alguns parametros e caracteristicas do efluente
devem ser observadas para que o tratamento bioldgico seja eficiente, sdo estes:
biodegradabilidade, que é a capacidade do efluente ser tratado por microrganismos;
tratabilidade, que € a possibilidade que o efluente apresenta de ser tratado por processos
convencionais ou processos bioldgicos existentes; DBO (demanda biogquimica de oxigénio),
que indica se o efluente é constituido principalmente de matéria organica ou inorganica;
toxicidade, que deve ser baixa para evitar a reducdo da eficiéncia ou até a inibicdo do
tratamento; e disponibilidade de nutrientes, que sdo necessarios para 0 crescimento e
desenvolvimento dos microrganismos responsaveis pela degradacdo da matéria organica no
efluente. Deve haver um equilibrio entre as quantidades de nitrogénio, carbono e fésforo.

Os principais métodos de biodegradacédo de efluentes téxteis utilizam fungos, algas e
bactérias, pois muitos destes microrganismos sdo capazes de acumular e degradar diferentes
poluentes. Dentre os principais processos bioldgicos de tratamento aplicados aos efluentes
téxteis estd a descoloracdo por esses microrganismos, a adsor¢do em biomassa microbioldgica
e os sistemas de biorremediagdo. Este método de tratamento tem como ponto positivo a
transformacdo da materia organica em material sélido. No entanto, a sua aplicacdo é muitas

vezes restrita porque muitos tratamentos bioldgicos requerem uma grande extensao de area, o
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gue encarece 0 processo, 0S microrganismos sao sensiveis as variagdes climaticas e a alguns
produtos quimicos, inclusive ao corante presente em efluentes téxteis (CRINI G., 2006).

Os corantes que contém grupos azo sdo facilmente reduzidos por bactérias em
condicdes anaerdbicas, 0o que resulta na remocdo de cor com a formacdo de aminas
aromaticas. Os estudos atuais sdo limitados quanto aos riscos associados a esta aminas, no
entanto, muitas destas substancias resultantes da quebra de corantes azo sdo consideradas
mais perigosas que 0s préoprios corantes devido a sua ecotoxicidade e também seu potencial
mutagénico e carcinogénico. As aminas ndo sdo degradadas por métodos anaerdbicos, sendo
necessaria uma etapa posterior aerdbica para a sua remogdo 0 que encarece 0 processo de
tratamento (LOURENCO et al., 2015).

Em seu trabalho, Punzi et al.(2015) estudaram os efeitos da combinagdo do processo
biolégico anaerdbico seguido da ozonizacdo aplicados ao tratamento de efluentes téxteis.
Foram utilizados dois reatores anaerdbicos de biofilme em paralelo, sendo trés solugdes
artificiais de efluente contendo corante remazol vermelho com as seguintes concentracoes:
100, 500 e 100 mg.L?, correspondendo, respectivamente, a 60, 300 e 600 mg.L™ de Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO). Na etapa de ozonizacgdo foi utilizada a concentracdo de 203 ¢
03/m3 nos tempos de 1, 2 e 4 minutos. Na etapa bioldgica, os autores observaram que a
remocao de DQO tende a aumentar com o0 aumento da concentragdo do corante, sendo obtidos
os resultados: 70% para a concentracio de 100 mg.L™ de corante, 71% para 500 mg.L? de
corante e 76% para a concentracio de 1000 mg.L? de corante. Na etapa de ozonizagio 0s
autores afirmaram um aumento na remocdo de cor e percentuais de mineralizacdo de
compostos organicos maiores que 80% apds 4 minutos de exposi¢cdo ao 0zonio, 0 que € um
indicativo de grande remocdo de aminas aromaticas presentes no efluentes ndo removidas no
tratamento biologico. O estudo citado mostra que, geralmente, os tratamentos bioldgicos
necessitam de processos auxiliares de tratamento para a obtencdo de melhores resultados. Este
fato, ente outros efeitos, encarece e aumenta o tempo de tratamento de efluentes téxteis.

Os processos bioldgicos ainda apresentam uma baixa eficiéncia na remoc¢édo de cor
conforme relatado por Santos e Boaventura (2015), que obtiveram uma eficiéncia de remocéo
de 10 — 18% na remocdo de cor utilizando um reator bioldgico do tipo SBR e de 60 — 69%
apos a combinacdo do reator bioldgico com adsor¢cdo em um adsorvente de baixo custo (lodo
metalico). Lourenco et al. (2015) relatou remocgbes de 75 — 80% utilizando uma etapa

adicional de floculagdo ao processo de remogéo em reator SBR.
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3.3.2 Tratamentos quimicos

Os métodos quimicos incluem a coagulacdo ou floculacdo combinadas com a flotacéo
e filtracdo, precipitacdo-floculagdgo com Fe (I1)/Ca(OH)2, eletroflotacdo, métodos
convencionais de oxidacdo, ozonizacdo, irradiagdo, processos eletroquimicos e fotocatalise.
Estas técnicas sdo, geralmente, muito caras e, embora permitam uma alta degradacdo de
corantes, elas geram grandes quantidades de lodos cuja disposicdo final € um dos maiores
problemas associados aos métodos quimicos de tratamento de efluentes téxteis. Também ha o
problema do surgimento de poluicdo secundéria devido ao grande uso de produtos quimicos
nestes processos de tratamento de efluentes (CIRINI G., 2006).

A coagulacdo e a floculacdo sdo processos muito aplicados ao tratamento de efluentes
industriais. Nestes processos, coagulantes inorganicos ou polimeros sdo adicionados ao
efluente para desestabilizar e agregar o material coloidal, tornando-os maiores, facilitando a
sua remocao na forma de flocos. Geralmente, sdo utilizados coagulantes inorganicos devido
aos resultados, viabilidade e custo-efetividade. No entanto, muitos problemas tem sido
associados ao uso de coagulantes inorganicos, como, por exemplo, a presenca de aluminio
residual apds a utilizacdo dos sulfato de aluminio como agente coagulante. A exposicao
prolongada ao aluminio tem sido associada ao surgimento de Alzeimer e deméncia. Além
disso, por estes coagulantes ndo serem biodegradaveis, tem-se o problema da grande
formacédo de lodo nos sistemas de tratamento de efluentes (FREITAS et al., 2015).

Recentemente, uma técnica que tem se mostrado promissora S0 0S Processos
oxidativos avangados (POA). E um processo que envolve a geracdo de radicais oxidantes,
especialmente o radical hidroxil (-OH), capaz de oxidar contaminantes altemente
recalcitrantes a CO. e H>O. Dentre os diferentes processos oxidativos avangados esta o
processo Fenton que possibilita uma degradacdo efetiva de compostos toxicos ou nhdo-
biodegradaveis, mas, embora se mostre eficiente, estes métodos podem requerer uma grande
quantidade de energia e produtos quimicos, 0 que encarece 0 processo e pode dar origem a
uma poliuicdo secundéria associada aos agentes quimicos de reacdo (BLANCO et al., 2012).

A fotocatélise heterogénea € um processo que se baseia na oxidacdo de compostos
organicos promovida pelos elétrons gerados na excitacdo de um semicondutor em presenca de
luz ultravioleta. Embora a elevada eficiéncia da fotocatalise heterogénea permita uma rapida
mineralizacdo de inimeras espécies quimicas de relevancia ambiental, existem varios

inconvenientes de ordem prética que tem dificultado bastante a sua consolidagdo como
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alternativa de tratamento para os efluentes téxteis. Dentre as mais importantes limitacdes,
encontram-se: a necessidade de fontes artificiais de radiacdo; dificuldades na penetracdo da
radiacdo no meio de reacdo e dificuldades na separacdo dos fotocatalisadores, uma vez que
estes sdo utilizados na forma de finas suspensdes e dificuldades na implementacdo de sistemas
continuos em grande escala (KUNZ et al., 2002).

Em seu trabalho, Blanco et al. (2012) estudaram a aplicacdo dos processos Fenton e
Fenton combinado com tratamento bioldgico (reator SBR) ao tratamento de efluentes téxteis.
Os autores obtiveram como resultados uma remocéo de cor de 96% no processo Fenton e uma
remogdo de cor de 95,6% no processo Fenton + SBR. Estes resultados forma obtidos
utilizando-se 216 mg.L! de fons Fe (11) e 1650 mg.L™ de perdxido de hidrogénio (H202).
Apesar dos valores significantes de remoc¢édo de cor obtidos no estudo citado, observa-se que
as técnicas utilizadas requerem uma grande quantidade de produtos quimicos auxiliares, o que
encarece e pode levar a um problema de polui¢do secundaria no tratamento dos efluentes

téxteis.

3.3.3 Métodos fisicos

Os métodos que fazem utilizagdo de membranas (nanofiltragdo, osmose, eletrodialise)
sdo, geralmente, aplicados auxiliarmente ao tratamento de eflluentes. De acordo com
Dasgupta et al. (2015), estes processos de tratamento sdo de simples escalonamento e facil
implantacdo, o que diminui o tempo e a rea de instalacdo. Os processos fisicos de tratamento
ndo geram subprodutos ou poluentes secundarios e possuem elevadas taxas de retencdo de
matéria organica e inorganica. Além disso, a agua recuperada apds o tratamento €
caracterizada por baixa dureza e elevado grau de pureza, 0 que a torna adequada para
reutilizac@o nas unidades téxteis.

A maior desvantagem dos processos que utilizam membranas € o limitado tempo de
uso desses materiais, levando a trocas frequentes que encarecem o processo. De acordo com a
literatura, a adsorcdo fase liquida é um dos métodos mais populares na remocéo de poluentes
presentes em efluentes, produzindo um efluente tratado de alta qualidade. Esse processo se
mostra uma alternativa atrativa para o tratamento de aguas residuarias, especialmente se o
adsorvente ndo for caro ou ndo requerer um tratamento prévio a adsorcéo. A adsor¢do tem se

mostrado superior a outras técnicas convencionais de tratamento de efluentes em termos de
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custo inicial, flexibilidade e simplicidade de operacdo e na intensa remocdo de poluentes
(CIRINI G., 2006).

Em seu trabalho, Riera - Torres et. al. (2010) estudaram os efeitos da microfiltracéo
como tratamento posterior a coagulacdo/floculacdo. Os autores obtiveram como resultado
uma remocdo de cor de 90% para o corante reativo preto. Ellouze, Tahri e Amar (2012)
estudaram os efeitos da utilizacdo da nanofiltracdo como tratamento posterior a microfiltragdo
e a coagulacdo/floculacao aplicados a um efluente téxtil real. Os autores obtiveram valores de
remocdo de cor da ordem de 97% nas duas situacGes estudadas. Apesar dos valores
significantes de remocédo de cor obtidos nos estudos citados, confirma-se que as técnicas de
natureza fisica requerem a combinacao de diferentes tratamentos para uma melhor eficiéncia e
também para se evitar o entupimento dos filtros e membranas utilizadas, o0 que encarece e

aumenta o tempo de tratamento dos efluentes téxteis.

3.4 TRATAMENTO DE EFLUENTES POR ADSORCAO

A adsorcao é um processo de transferéncia de massa do tipo solido-liquido. Durante o
processo adsortivo sdo utilizados materiais sélidos que exibem a capacidade de reter em sua
superficie determinadas substancias existentes em solu¢des liquidas ou gasosas, 0 que permite
separa-las dos demais componentes dessas solucdes. A espécie que se acumula na interface do
material € normalmente denominada de adsorvato ou adsorbato; e a superfice sélida na qual
0 adsorvato se acumula, de adsorvente ou adsorbente. Os processos de separacdo por
adsorcdo estdo baseados em trés mecanismos distintos: 0 mecanismo estérico, 0s mecanismos
de equilibrio e os mecanismos cinéticos. O mecanismo estérico € determinado pelos diferentes
tamanhos dos poros do material adsorvente, os quais permitem que determinadas moléculas
possam entrar, excluindo as demais. Os mecanismos de equilibrio baseiam-se nas habilidades
dos diferentes sélidos em acomodar diferentes espécies de adsorvatos preferencialmente a
outros compostos. O mecanismo cinético esta relacionado com as diferentes difusividades das
diversas espécies nos poros adsorventes (NASCIMENTO et al., 2014)

Dependendo das forcas de ligacdo entre as moléculas que estdo sendo envolvidas e o
adsorvente, podem ocorrer dois tipos de adsorgéo: a fisica e a quimica (quimissorgéo). A
adsorcdo fisica € um processo rapido e facilmente reversivel e que envolve a acdo de forgas de

atracdo intermoleculares fracas entre o adsorvente e as moléculas adsorvidas e operam em
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estados liquidos, solidos e gasosos. Na adsor¢do quimica, a ligacdo do adsorvato a superficie
do adsorvente ocorre por meio de forgas originadas a partir da troca ou compartilhamento de
elétrons, como acontece nas ligacGes quimicas. A adsor¢do quimica é altamente especifica e
nem todas as superficies solidas possuem sitios ativos capazes de adsorver quimicamente o
adsorvato. Ja a adsorcdo fisica, diferentemente da adsor¢do quimica, € inespecifica. Do ponto
de vista termodinamico, o calor envolvido na fisissorcao esta situado, em geral, abaixo de 10
kcal/mol enquanto que na adsor¢cdo quimica é acima de 20 kcal/mol. Outra caracteristica da
adsorcéo fisica € que ela ocorre em toda a superficie adsorvente (ndo-localizada), ao passo
que a adsorcdo quimica s6 pode ocorrer nos sitios ativos (localizada) (NASCIMENTO et al.,
2014; CIOLA, 1981).

No processo de adsor¢do de corantes, alguns fatores sdo apontados como criticos para
0 bom desenvolvimento do processo de adsorcdo. Esses fatores incluem a quantidade de
adsorvente utilizado, a concentracéo inicial do adsorvato, o tempo de contato, a temperatura, 0
pH e a for¢a idnica. Dentre os fatores citados, o pH e a forca idnica sdo 0s que mais afetam o
processo de adsorcdo. Corantes sdo adsorvidos, principalmente, por meio de atracdes
hidrofobicas e eletrostaticas, interagdes de ligacdo de hidrogénio e de superficie entre os
adsorventes e os corantes. O pH da solucgdo afeta ndo sé a carga da superficie dos adsorventes,
mas também a ionizacdo dos corantes. Embora o efeito da forca ibnica sobre a adsor¢do do
corante ndo esteja tdo claro, a forca idnica pode afetar ndo s as interacdes eletrostaticas, mas
também as interacGes hidrofdbicas (Li et al., 2010).

De acordo com os autores Vikali et al. (2015), Vikali et al. (2014) e Li et al. (2014), a
adsorcdo de corantes reativos em quitosana € altamente pH-dependente, sendo a maxima
adsorcdo desse sistema obtida em condi¢bes acidas. Isso pode ser atribuido a interagdo
eletrostatica entre 0s grupos anidnicos presentes no corante e 0s grupos catiénicos presentes
no adsorvente. Os grupos sulfonato (-SOsH) presentes no corante podem ser convertidos em
grupos negativos ativos quando em solucdo. Este fato, somado a protonacéo dos grupos amina
da quitosana, em baixos pH, favorece a adsorcdo de corantes reativos. No entanto, grandes
reducdes no pH do meio de adsor¢do podem levar a uma redugdo na adsorcdo. Isto é devido a
instabilidade e a tendéncia de dissolugdo da quitosana em baixos pH, uma vez que 0S grupos
amina (-NH>) do adsorvente podem ser protonados pelos ions hidrogénio (H") presentes no
meio. Este fendbmeno é considerado o maior limitador da aplicacdo da quitosana como
adsorvente, mas pode ser resolvido com a utilizagdo de um agente reticulante, que garantira a
estabilidade requerida em meio &cido. Por outro lado, em condicdes alcalinas, a adsorcdo de

corantes reativos em quitosana é ineficiente devido a desprotonacdo dos grupos amina
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carregados positivamente causada pela baixa concentracdo de H™ presentes na solucdo
alcalina. Assim, 0s grupos amina sdo repelidos pelos grupos aninicos do corante, 0 que
diminui a adsorcao.

As maiores vantagens da utilizacdo de sistemas de adsorcdo para o tratamento de
aguas poluidas sdo o menor investimento, em termos de custo inicial, simples instalacéo, facil
operacdo, uso de menores quantidades de energia, ndo intervencdo de substancias toxicas no
processo e o0 alto percentual de remocéo de matéria organica quando comparado com métodos
de tratamento convencionais (NOROOZI; SORIAL, 2013).

A utilizag8o de carvéo ativado como adsorvente é o método mais comum de remogao
de cor de efluentes téxteis por adsorgédo, e este se mostra muito eficiente na remocao de
corantes cationicos e acidos e, em menor extensdo, na remoc¢ado de corantes dispersos, diretos
e reativos. Entretanto, outros adsorventes alternativos, classificados como de baixo custo ou
ndo convencionais, tém sido estudados devido ao alto custo do carvdo ativado e a grande
quantidade de efluentes gerados pela industria téxtil (STROHER et al, 2012). Como, por
exemplo, zeolitas, bagacos, argilas e polimeros e biopolimeros, como a quitosana, que tém
sido investigados quanto a sua capacidade de remocdo de corantes presentes em efluentes
(GUO et al., 2013).

3.4.1 Cinética de adsorc¢édo

As cinéticas apresentam um indicativo da velocidade na qual o equilibrio é atingido. O
modelo de pseudo-primeira ordem (modelo de Lagargren) estabelece que a taxa de adsorcao €
proporcional ao numero de sitios de adsor¢do ndo ocupados (PATHAK et al.,, 2015). O

modelo de pseudo-primeira ordem, desenvolvido por Lagargren (1898), é determinado pela

equacéo 1.
dq;
ac K1(qe — q1) (Eq. 01)

Onde: ge e gt sdo as capacidades de adsor¢cdo no equilibrio e no tempo t,
respectivamente (mg.g™?);

K1 é a constante de adsor¢do de pseudo-primeira ordem (mint).
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O modelo de pseudo-segunda ordem assume que a taxa de adsor¢do é proporcional ao
quadrado do numero de sitios de adsorcdo ndo ocupados (PATHAK et al., 2015). O modelo

de pseudo-segunda ordem, desenvolvido por Ho et al. (1996), é determinado pela equacéo 2.

dq

= = K2 (@e — Y’ (Eq. 02)
Onde: ge € gt sdo as capacidades de adsor¢cdo no equilibrio e no tempo t,
respectivamente (mg.g™?);
K> é a constante de adsorcio de pseudo-segunda ordem (g.mg*.min™).

O mecanismo de adsor¢do definitivo pode ndo ser obtido pelos modelos de pseudo-
primeira e segunda ordem, e, portanto, o0 modelo de difusdo intraparticula pode ser
empregado. Este modelo assume que a remoc¢éo do adsorbato varia com a raiz quadrada do
tempo e € verificado apos a ligacdo do adsorbato aos sitios superficiais do adsorvente. A

difusdo intraparticula é determinada pela equacédo 3 (ZHU et al., 2013).

q; = Kipt'? + C (Eq. 03)

Onde q: € a quantidade de corante adsorvida (mg.g™);
Kin € a constante de difusdo intraparticula;
t € 0 tempo de agitacdo (min); e

C é uma constante relacionada com a resisténcia a difuséo (mg.g™).

3.4.2 Isotermas de adsorgéo

As isotermas de adsorcdo permitem a determinacdo dos parametros relacionados ao
equilibrio do processo, tais como a constante de adsor¢do (Kads) € a quantidade maxima de
adsorvato que o material pode reter na sua superficie (Qmax). Uma isoterma de adsorgdo
informa se o processo é ou ndo favoravel (ADAMSON e GAST, 1997).
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O modelo de adsor¢do proposto por Langmuir, também conhecido como isoterma de
Langmuir, considera o fenébmeno de adsor¢do em superficie homogénea, com um namero fixo
de posicbes de adsorcdo disponiveis na superficie que sdo idénticas e energeticamente
equivalentes, e com a formacao de uma camada superficial monomolecular, ou seja, ap6s uma
molécula do corante ocupar um sitio de adsor¢do nenhuma outra molécula poder& ocupar o
mesmo sitio. O modelo também considera que as moléculas adsorvidas ndo sofrem interacdo
com 0 meio e nem entre si e que 0 adsorvente possui uma capacidade finita de adsor¢éo
(ELSHERBINY, 2013; HASSAN, 2015). A isoterma de Langmuir, que prediz uma
capacidade de adsorcdo em monocamada, € determinada por meio da equagdo 4
(LANGMUIR, 1918).

— QmKLCe
T=1¥K.C,

(Eq. 04)
Onde: q € a quantidade adsorvida (mg.g™);

Om € a quantidade maxima de adsorcdo (mg.g™?);

KL é a constante de equilibrio de adsor¢éo de Langmuir; e

Ce. € a concentracdo de equilibrio (mg.L™%).

Quando K Ce >>> 1 a isoterma é muito favoravel e se K. .Ce < 1 esta € quase linear.

A equacdo de Freundlich representa uma relagdo quantitativa, em que a adsor¢do do
soluto aumenta indefinidamente com o aumento da concentracdo. E freqiientemente utilizada
para descrever equilibrio de adsor¢cdo em sistema com superficie heterogénea assumindo que
a energia de distribuicdo para os sitios de adsorcdo é essencialmente exponencial, portanto,
ndo assume adsor¢do monocamada (COONEY, 1999).

A isoterma de adsor¢do segundo, o0 modelo de Freundlich, é uma isoterma de adsor¢édo
empirica para uma adsorcdo ndo ideal em superficies heterogéneas, bem como para uma
adsorcdo em multicamada (HASSAN, 2015). O modelo de Freundlich é descrito pela equagéo
5 (FREUNDLICH, 1906).

Qe = Kz C" (Eq. 05)

Onde: ge ¢ a capacidade de adsor¢do (mg.g™2);

KFr € a constante de equilibrio de adsorcéo de Freundlich;
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Ce é a concentracao do adsorvato no equilibrio; e
n é um fator adimensional que indica a afinidade do adsorvente pelo adsorvato.

3.5 QUITOSANA

A quitina é o segundo polissacarideo mais abundante na natureza depois da celulose,
sendo o principal componente do exoesqueleto de crustaceos e insetos. A quitosana pode ser
obtida a partir da quitina por meio da desacetilagdo com bases, podendo também estar
naturalmente em fungos, como aqueles pertencentes a classe Zygomicetes (SILVA et al.,
2006).

A quitina presente no exoesqueleto dos crustdceos se apresenta como um grande
problema para a indlstria pesqueira durante o beneficiamento de crustaceos, devido as
dificuldades no descarte do material, se tornado uma fonte potencial de degradacdo ambiental
quando descartada incorretamente (BESSA-JUNIOR e GONCALVES, 2013).

& vERs

Figura 3 — Residuos do processamento do camardo

Fonte: BESSA-JUNIOR e GONCALVES, 2013
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Existem vaérias limitacdes em relacdo a viabilidade do processo de obten¢do da quitina
e quitosana proveniente de crustaceos, tais como: adaptacdo ao clima, sazonalidade, locais de
confinamento e o processamento em larga escala associado com a conversdao quimica de
quitina em quitosana. A utilizacdo de massa micelial de fungos como fonte alternativa de
quitina e quitosana tem demonstrado grandes vantagens, tais como: extragdo simultanea de
quitina e quitosana e independéncia dos fatores de sazonalidade. No entanto, a grande
limitacdo da utilizacdo da quitina e quitosana fungica é a pequena quantidade que se consegue
extrair destes biopolimeros (AMORIM et al., 2005; FRANCO et al., 2005).

A quitina e a quitosana s&o materiais biologicamente inertes. A quitosana apresenta
caracteristicas importantes, tais  como: biocompatibilidade, hidrofilicidade,
biodegradabilidade, propriedades bactericidas e bioatividade; sua utilizacdo ndo traz
toxicidade ao corpo humano, sendo por isso muito utilizada em sistemas de liberacdo de
farmacos. Ela também mostra propriedades promissoras em membranas para ultrafiltracdo,
osmose reversa e remocao de corantes em efluentes liquidos. Neste campo, as vantagens da
utilizacdo da quitosana sdo a ndo toxicidade, custo efetividade, alta eficiéncia (devido a
presenca de grupos amino que servem como grupos de ligacao) e a capacidade de desenvolver
materiais complexos que aumentam efetivamente seu poder de adsor¢do (LUCENA et al.,
2013; ESQUERDO et al.,2014).

As propriedades da quitosana, como viscosidade, grau de desacetilacdo, massa molar
dependem das fontes de matéria-prima e métodos de fabricacdo e influenciam as
caracteristicas do produto final, sendo estes fatores determinantes na utilizagcdo do produto. O
grau de desacetilacdo, uma das mais importantes propriedades quimicas desse polimero
juntamente com a massa molecular, determina a quantidade de grupos aminicos na cadeia
polimérica, sendo que, uma extensdo acima de 50% de desacetilacdo, define a entidade
quimica quitosana (LUCENA et al., 2013)

A Espectroscopia na regido do infravermelho é uma técnica que permite a
identificacdo de bandas relativas a vibracbes caracteristicas de determinados grupos
funcionais, permitindo a identificagdo dos grupos funcionais presentes na amostra de
quitosana. Espectros caracteristicos de quitosana apresentam um pico a 3370 cm™ devido ao
estiramento dos grupos OH e NH. Um pico em 2875 cm™ é atribuido ao estiramento
assimétrico do grupo CH no polimero, 1660 cm™ indica a presenca do grupo amida 1, 1577
cm?t indica deformagdo do grupo NH, 1412 cm™ mostra a deformacéo axial da ligagdo C — N

(grupo amina), 1157 cm™ corresponde a banda glicosidica e o pico 1037 cm™ indica
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estiramento vibracional da ligagdo C — O — C do anel glicosidico (HALDORAT; SHTM,
2014).

O grau de dasacetilacdo pode ser determinado ainda por meio das técnicas de anélise
elementar e ressonancia magnética nuclear de protons, sendo a segunda técnica mais precisa
pois a anélise elementar pode sofrer interferéncia de contaminantes protéicos. Quanto & massa
molecular, esta determinacdo é importante, pois ela indica o grau de solubilidade da quitosana
(KASSAI et al., 2000; SIGNINE et al., 2000; SANTOS et al., 2003).

A quitosana (B-1,4 D-glucosamina), além de abundante, ¢ um material de baixo custo
e também biocompativel na natureza. Devido & presenca de grupos amino (NH2) e hidroxil
(OH), este biopolimero e seus derivados tem sido aplicado como adsorventes com capacidade
de remocdo de ions metalicos e corantes organicos (CAO et al., 2014). Sua estrutura da é

apresentada na Figura 4.

OH H OH
,.fc' v
H,C H,C H,C
H o o
/— ~ (s /?J{T(]
0O H H - O
\\|_,f"' 0| ™ | O \_L/
! f " H ) T H
"I 1 ! h ! Y
H N— H N.
g H N—p -
H C==0 H
CH -

Figura 4 — Estrutura da quitosana

Fonte: Torres et al., 2005.

A preparacdo e utilizacdo da quitosana como adsorvente, seja na forma porosa ou
densa, explora a natureza policatidnica do biopolimero. Todas essas estruturas sdo
normalmente sintetizadas por secagem ou coagulacdo de solucbes aquosas de quitosana
levemente acidificadas (por ela ser composta de grupos aminos protonaveis, torna-se soltvel
em meios polares a pH’s baixos). Posteriormente, podem ser realizadas modifica¢cbes ou
derivatizagdes especificas dos grupos funcionais, de acordo com a utilizacéo final (BEPPU,
ARRUDA e SANTANA, 1999).

A quitosana nas formas de p6 ou de flocos tem sido muito utilizada em processos de
adsorcdo de ions metalicos e corantes. Todavia, nestas formas a quitosana apresenta duas
grandes desvantagens: solubilidade em meio &cido, que dificulta sua recuperacéo, e baixa area

superficial, que limita o acesso aos sitios de adsorcdo (grupos amino) ndo expostos,
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diminuindo a velocidade e a capacidade de adsorcéo. Estes problemas podem ser contornados,

respectivamente, promovendo-se a reticulacdo da cadeia polimérica da quitosana (Figura 5) e

sua modificacdo fisica, da forma de p6 ou floco para a forma de esferas (DIAS et al., 2008).
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Figura 5 — Processo de reticu
glutaraldeido
Fonte: Sanlier et al., 2013.

O processo de reticulagdo das cadeias de quitosana,

lagdo da quitosana tratada com

também denominado

entrecruzamento, € um tipo de modificacdo quimica que tem por objetivo unir as cadeias

poliméricas, ou ainda, ligar suas cadeias as de outros polimeros gerando redes poliméricas

hibridas. A unido das cadeias poliméricas ocorre por meio da reacdo entre sitios reativos

especificos presentes nas unidades estruturais da quitosana (grupos amino e hidroxila) e

alguns reagentes reticulantes. Reacbes de reticulagdo visam principalmente modificar

determinadas propriedades do biopolimero, tais como, estabilidade quimica e térmica, rigidez

estrutural, permeabilidade, cor, eficiéncia em quelacéo e capacidade de imobilizacdo proteica

e celular. A maior parte dos processos de reticulagdo une covalentemente as cadeias

poliméricas de quitosana por meio de mecanismos reacionais distintos e dependentes do tipo
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de agente de entrecruzamento empregado. Essas reacGes ocorrem unindo de forma
permanente sitios reativos de cadeias poliméricas diferentes através de ligacdes
intermoleculares, ou regifes distintas de uma mesma cadeia por meio de ligacdes
intramoleculares. Ao se empregarem aldeidos monofuncionais (formaldeido) ou bifuncionais
(glioxal e glutaraldeido) como agentes de entrecruzamento, a reticulacdo ocorre via adi¢do
nucleofilica da amina da quitosana a carbonila dos agentes. A reacdo de eliminagdo
subsequente produz as correspondentes aldiminas ou bases de Schiff (GONCALVES, 2011).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 CORANTE

Foi utilizado o corante reativo preto da Sigma-Aldrich.

4.2 QUITOSANA

A quitosana foi caracterizada por diferentes técnicas. A caracterizagcdo estrutural
ocorreu por Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho. Foi realizada uma
Analise elementar para determinacdo dos elementos que compunham a molécula. O grau de
desacetilacdo foi determinado por Ressonancia Magnética Nuclear de Protons (RMN H). As
andlises anteriores foram realizadas na Central Analitica do Departamento de Quimica
Fundamental da UFPE. A amostra ainda teve sua viscosidade determinada por viscosimetro

Cannon - fensk.

4.2.1 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

O espectro de infravermelho foi obtido partir do procedimento descrito por Santos et.
al. (2003) e foi obtido em um espectrofotdometro com transformada de Fourier da Bruker,
modelo IF66, na regido que compreende os comprimentos de onda de 4000 cm™ a 400 cm™.
Aproximadamente 1,5 mg de quitosna foi seca em estufa a vacuo durante 15 horas a uma
temperatura de 60 °C. Em seguida, foi adicionado 100 mg de brometo de potassio (KBr) e a
mistura foi homogeneizada em almofariz de agata. A pastilha preparada foi mantida em estufa
a vacuo a 110 °C durante 20 horas. O espectro da quitosana foi obtido utilizando pastilha de
KBr como suporte.
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4.2.1.2 Anélise elementar

A analise elementar da quitosana (SANTOS et. al., 2003), foi realizada em
equipamento Analisador elementar (modelo EA 1110 da Carlo Erba Instruments) para

verificar a percentagem de C, He N.

4.2.3 Ressonancia magnética nuclear

O espectro de RMN *H foi obtido a partir de procedimento descrito por Signini et al.
(2000). O equipamento utilizado foi da Varian Unity Plus em 300 MHz. Uma solucdo da
amostra foi preparada pela dissolucdo de 10 mg de quitosana em 1 mL de solucdo de
HCI/D20 1% (v/v), durante 24 horas, originado uma solucdo viscosa. Uma aliquota dessa
solucdo foi colocada em um tubo de 5 mm de didmetro para anélise a 50 °C, com tempo de
relaxagdo de 6 segundos e pulso de 90°.

4.2.4 Andlise viscosimétrica

O peso molecular da quitosana foi determinado por viscosidade, segundo a
metodologia proposta por Santos et al. (2003). As medidas de viscosidade foram feitas
utilizando um capilar de vidro tipo Cannon-Fenske (dinterno= 1,01mm) termostatizado a 25+
0,01°C, em um viscosimetro AVS-350 da Schott-Geréte. Para a determinacgdo da viscosidade
intrinseca, [n], foram preparadas solucGes de quitosana (utilizando tampé&o de acido cloridrico
como solvente) com concentragdes variando de 9,0 x 10* a 3,0 x 103g. mL™. Os tempos de
escoamento foram determinados em segundos. As amostras foram realizadas em quatro
replicatas e a media das medidas foi calculada.

A viscosidade especifica foi determinada por meio da equacdo 6, que relaciona a

viscosidade com os tempos de escoamento nos tempos t e to.

t— ¢t
Nesp = t (Eq.06)
0
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Utilizando-se a viscosidade especifica, determinou-se a viscosidade especifica
reduzida de acordo com a equacgao 7.

Nesp

- (Eq.07)

Nesp red =

Onde: ¢ ¢é a concentragdo g.L ™.

Com o resultado da viscosidade especifica reduzida, plotou-se o grafico dos valores
encontrados versus as concentragdes do gel de quitosana utilizados utilizadas, sendo a
inclinag@o do grafico (“a”), a viscosidade intrinseca da equac¢ao de Mark-Houwink-Sakurada.

A massa molar foi determinada pela equacdo de Mark-Houwink-Sakurada, que

relaciona a viscosidade com a massa molecular do polimero (Equacéo 8).

[n] = K. Mv* (Eq. 08)
Onde: [n] ¢ a viscosidade intrinseca;
Mv é a massa molar viscosimétrica média;

KHcl e “a” sdo constantes viscosimétricas.

Valores de Kucr igual a 1,83 x 10 e “a” igual a 0,93 sdo constantes utilizados para a
determinacdo da viscosidade da quitosana dissolvida em acido cloridrico (MAGHAMI,
ROBERTS, 1988).

4.3 PREPARACAO DO MATERIAL ADSORVENTE

4.3.1 Preparacao das particulas de quitosana

As particulas de quitosana foram preparadas via reticulagdo quimica com
glutaraldeido, conforme descrito por Rojas et. al (2005). Foi utilizada a quitosana na forma
que a mesma € comercializada. A reticulacdo das particulas consistiu na reacdo deste
polimero com o agente reticulante glutaraldeido 2,5% durante 2h. A razéo entre glutaraldeido
e quitosana foi de 6 mL para cada 1g de quitosana. Apos o tempo de reacdo, as particulas
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foram lavadas exaustivamente com agua destilada. O material foi seco em estufa a 50 °C
durante 24 h e, em seguida, mantidas em dessecador.

4.3.2 Preparacdo das membranas de quitosana

Diante da diversidade de metodologias de preparacdo de membranas de quitosana na
literatura, nas quais os autores utilizam diferentes concentra¢fes de solucdo de quitosana,
desenvolveu-se um estudo qualitativo para avaliar a capacidade de diferentes-membranas de
quitosana em adsorver o corante reativo preto (BEPPU; ARRUDA e SANTANA, 1999;
BERGUER, 2013). Para isso, as diferentes membranas foram mantidas em contato com a
solugdo do corante com concentragdo de 50 mg.L™ por 2 horas, a temperatura ambiente, sob
agitacdo de 200 rpm. As membranas foram produzidas a partir de solucgdes de quitosana de 1,
2 e 3% (m/v); em acido acético 1, 2 e 3%, obtendo-se, desta forma, 9 tipos de membranas: 1%
(m/v), dissolvida em acido acético 1, 2 e 3%; 2% (m/v), dissolvida em &cido acético 1, 2 e 3%
e 3% (m/v), dissolvida em acido acético 1, 2 e 3%.

Para a obtencédo desses nove tipos de membranas de quitosana, foi acrescentado 50 mL
de cada solucdo de quitosana em cada placa de petri que foram levadas a estufa, a 50 °C,
durante 24 horas. Em seguida, essas placas de petri foram mantidas em contato com cerca de
30 mL de solucdo de NaOH a 5% por 1 hora para desprendimento das membranas das placas.
Em seguida, foram manualmente retiradas de cada placa, lavadas abundantemente com agua
destilada até equilibrio do pH da agua de lavagem. As membranas foram cortadas em pedacos
de cerca de 1 cm?, e mantidas em dessecador.

4.3.3 Preparacao das esferas de quitosana

As esferas de quitosana foram preparadas segundo metodologia proposta por Goy,
Assis e Campana-filho (2004). Foi utilizada a técnica de coagulacdo em meio alcalino pelo
gotejamento do polissacarideo dissolvido em &cido. A quitosana foi dissolvida em solucéo de
acido acético 3% (v/v) na proporcao de 1,59 de quitosana para cada 150 mL de solucdo de

acido acético (= 1,0% m/v). A solugdo obtida foi gotejada manualmente com o auxilio de uma
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seringa sobre solucdo de hidréxido de sdédio concentrado (1,0 M), provocando a imediata
coagulacgdo do gel em formato esférico.

As esferas coaguladas foram mantidas em solucdo alcalina por 24h, filtradas e lavadas
abundantemente com agua destilada até o equilibrio do pH da agua de lavagem. Em seguida,

as esferas foram levadas a estufa, a 50 °C, durante 24 horas.

4.4 CARACTERIZACAO DO MATERIAL ADSORVENTE

4.4.1 Conteudo de grupos amino livres apos a reticulacao

O contetdo de grupos amino livres (NH2) foi determinado conforme descrito por
Kimura (2001), apds a reticulacdo das particulas por titulacdo acido-base. Uma amostra de
aproximadamente 200 mg de quitosana reticulada (particulas) foi colocada em contato com 40
mL de solucdo de HCI 0,5 mol/L e a mistura permaneceu em contato durante 24 horas para
protonacdo dos grupos amino livres. A amostra foi titulada com NaOH 1,0 mol/L
padronizada. O ponto de virada da neutralizacdo foi verificado com o auxilio do indicador
fenolftaleina para determinacdo do %NH>. Também foi titulada uma amostra em branco (sem
quitosana) para realizacdo dos calculos.

O percentual de NH: disponivel pode ser dado pela seguinte Equagéo 9:

MNaOH X (VZ - Vl) X 161 x
m

% NH2 =

100 (Eq. 09)

Onde: MnaoH € a molaridade da solucdo de NaOH (mol/L);

V1 e V2 séo os volumes de NaOH usados respectivamente para neutralizar o excesso
de HCI e a amostra de quitosana;

161 é a massa molecular da unidade monomérica da quitosana; e

m € a massa de amostra utilizada para a titulacéo (g).
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4.4.2. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para a verificacdo das caracteristicas ultra-estruturais das particulas, esferas e
membranas de quitosana foi utilizada a técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV,
Philips modelo SEM - XL30).

4.5 DEFINICAO DAS CONDICOES DE TRABALHO (PLANEJAMENTO FATORIAL)

O planejamento fatorial 23 foi utilizado para avaliar a influéncia do pH da solugio
corante, da massa de adsorvente quitosana e da temperatura sobre o processo de adsorcdo do
corante reativo preto, de acordo com a Tabela 2. Os valores de pH testados no planejamento
fatorial foram 3, 4 e 5. O pH da solucio do corante reativo preto (50 mg.L™) foi ajustado com
HCI a 0,1 mol/L. As massas de quitosana utilizadas no estudo foram 0,1; 0,2 e 0,3 g nas
formas de particulas e membranas e as temperaturas avaliadas foram 30, 40 e 50 °C, durante
um tempo maximo de 5 horas.

As esferas de quitosana foram avaliadas seguindo um planejamento fatorial simples 22,
no qual foram avaliadas as variaveis pH (3, 4 e 5) e massa de adsorvente (0,1; 0,2 e 0,3 g) a

temperatura ambiente, durante um tempo maximo de 5 horas.

Tabela 2 — Variaveis e niveis utilizados no planejamento fatorial 2°

Variaveis Niveis
Inferior (-) Central (0) Superior (+)
pH 3 4 5
Quitosana (g) 0,1 0,3 0,5
Temperatura (°C) 30 40 50

A Tabela 3 apresenta a matriz do planejamento fatorial desenvolvido.
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Tabela 3 — Matriz do planejamento fatorial 23

Ensaio pH Quitosana Temperatura
1 - + -
2 - - -
3 + -

4 + + -
5 - + +
6 - - +
7 + - +
8 + + +
9 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0

Para cada unidade experimental do planejamento fatorial, foram utilizados erlenmeyers
de 250 mL contendo 100 mL da solucéo do corante reativo preto, submetidos a rotacao orbital
em mesa agitadora a 200 rpm. Aliquotas foram retiradas e centrifugadas a 5000 rpm por 3 min
e o0 sobrenadante foi analisado por espectrofotometria a A = 597 nm.

A capacidade de adsorcéo q (mg.gt) foi determinada por meio da equacéo 10.

C; —C.)V
= % (Eq 10)
Onde: g ¢ a quantidade de corante adsorvido;
V € o volume da solucéo (L);
W é a massa do adorvente (g);
Ci € a concentracdo inicial da solucdo (mg.L?); e

C. é a concentragdo de corante em equilibrio na solugdo (mg.L™).

Também foi determinado o percentual de remocéo de cor, utilizando a Equacdo 11.

i_Ce

E(%) =

x 100 (Eq. 11)

i

Os resultados obtidos durante o planejamento experimental foram avaliados

estatisticamente por meio de cartas de Pareto e graficos de superficie de resposta.
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4.5.2 Cinética de adsor¢édo

A partir do melhor resultado obtido durante o planejamento fatorial (item 4.5.1), foi
desenvolvida uma cinética de adsorcdo cobrindo um intervalo de tempo de 0 — 240 minutos
©, 1, 2, 3, 5, 7, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 90, 120, 150, 180, 210 e 240 min.), utilizando-se
solugéo do corante reativo preto com concentracdo de 50 mg.L ™ na temperatura de 30 °C. Nos
intervalos de tempo pré-determinados, aliquotas de 5,0 mL foram retiradas e centrifugadas a
5000 rpm por 3 min e o sobrenadante analisado por espectrofotometria a A = 597 nm.

A cinética de pseudo-primeira ordem foi determinada de acordo com a equagéo 1. A
equacdo 12 apresenta sua forma linearizada apds a integracdo e aplicagcdo das condicdes gt =
0,t=0; quando qt=qt, t =t (PATHAK et al., 2015).

K
log (qe — qr) = log qs — =t (Eq. 12)

Foi plotado o gréfico de log (ge-qt) versus t, e a partir da equacdo 12 foram
determinado os valores de g e Ka.

A cinética de pseudo-segunda ordem foi determinada utilizando-se a equacdo 2. A
equacdo 13 apresenta sua forma linearizada apds a integracdo e aplicacdo das condicGes gt =
0,t=0; quando qt=qt, t =t (PATHAK et al., 2015).

1 = ! + ! t (E 13)
qt B Kzsz qd2 &

Foi plotado um gréafico de t/gt versus t para se determinar os valores de Kz e gz2. A
velocidade de adsorcdo inicial (h) foi determinada de acordo com a equagéo 14 (PATHAK et
al., 2015).

h = K,q,* (Eq. 14)

Também foi avaliada a cinética de difusdo intraparticula utilizando-se a forma

linearizada da equacéo 3.
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4.5.3 Estudos de equilibrio

Os ensaios de equilibrio foram realizados a partir de 100 mL de solucdo corante nas
concentragdes de 1, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70 e 85 mg.L™? no tempo determinado pela
cinética de adsor¢do (tempo em que ocorre o equilibrio) e nas temperaturas de 30, 40 e 50 °C.
A massa de adsorvente e o pH foram determinados pelo planejamento fatorial. Os modelos
testados foram as isotermas de Langmuir e Freundlich, de acordo com as equacfes 13 e 15
que sao linearizagdes descritas por Pathak et al. (2015).

Utilizou-se a forma linearizada da equacdo 4 (item 3.3.4.2) (Equacdo 15) para a

determinacdo dos parametros cinéticos.

Ce ! + Ce (Eq. 15)
Ze _ e q.
q Kim qm

A partir da construcdo de grafico de Ce/q versus Ce calculou-se o valor de gm e KL. A
partir dos parametros de adsorcéo, foi possivel avaliar a capacidade maxima de adsor¢do do
adsorvato (corante reativo preto) pelo adsorvente e a constante de Langmuir. A constante de

Langmuir (K) foi utilizada no célculo do fator de separacéo (r.) de acordo com a equacéo 16.

1

ry

Onde: Cié a concentraco inicial do adsorvato (mg.L™).

Este parametro pode predizer se a adsorcdo do adsorvato pelo adsorvente é favoravel
(0 <rL<1), ndo favoravel (r. > 1), linear (r. = 1) e irreversivel (r. = 0) (LI et al., 2014).
A isoterma de Freundlich foi determinada de acordo com a equacéo 5 (item 3.3.4.2). O

modelo foi linearizado logaritmicamente de acordo com a equacao 17:
logq, = (1|n) log C, + log Kx (Eq. 17)

Assim, o gréafico do log ge versus log Ce € uma linha reta. Os valores de Kr e n podem

ser calculados pelos coeficientes lineares e angulares da reta obtida.
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4.5.4 Termodinamica de adsorcao

As caracteristicas termodindmicas da adsorcdo foram expressas em diferentes
temperaturas e concentracdes, através das variacGes de entropia, entalpia e energia livre de
Gibbs, com o objetivo de verificar os possiveis mecanismos de adsor¢do. A energia livre de
Gibbs pode ser calculada pela Equacdo 18 (SOLTANI; KATHAEE; JOO, 2013).

AG® = —RTInK (Eq. 18)

Onde: K é a constante de equilibrio termodindmico (L.g), que pode ser obtido

plotando-se ge/Ce Vversus g e extrapolando q para zero.

Os parametros termodindmicos AH ¢ AS podem ser determinados de acordo com a
Equacdo 19:

AH AS
an__E-I_E (Eq 19)

Onde: R é a constante universal dos gases (8,314 J mol 2.K™) e T é a temperatura (K).



51

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DA QUITOSANA

5.1.1 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

A Figura 6 apresenta o espectro infravermelho da quitosana analisada e a Tabela 4
mostra as bandas observadas no espectro e suas tentativas de atribuigdes.
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Figura 6 — Espectro no infravermelho da quitosana
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Tabela 4 — Atribuigdes das bandas do infravermelho da quitosana

Comprimento de onda (cm) Tentativas de atribuic6es
1075 Anéis glicopiranosidicos
1378 Ligacdo —CH.-OH (vc-o0)
Amida (vc-N)
1655 (e regido prox. 1590) Amida IT (Onw)
Amida I (vc=0)
2678 VC-H
3364 VO-H
Amina (OnH)

Em um espectro infravermelho o simbolo “v” denota modos vibracionais envolvidos
com o estiramento de bandas, enquanto o simbolo “0”” denota o dobramento ou deformacéo de
bandas (POON, WILSON e HEADLEY, 2014).

O espectro obtido para a quitosana apresenta um pico largo em 3364 cm™, na regido
correspondente ao estiramento OH, a qual aparece sobreposta a banda de deformacdo axial
NH do grupo amina. O pico em 2678 representa o estiramento CH alifatico.

A presenca de um grupamento amida é demonstrada pelo pico em 1665 cm™, que
representa o estiramento C=0 do grupo amida | da quitina, indicando que a amostra ndo esta
totalmente desacetilada. O pico localizado na regido proxima a 1590 cm™ corresponde a
combinacdo de deformacBes de amidas primarias (NH), deformacdo de aménia priméria, ao
estiramento assimétrico de CN na amida e também na amida Il. O pico em 1378 cm
representa o estiramento C-O do grupo alcodlico primario (-CH2-OH). A banda intensa em
1075 esté relacionada aos anéis piranosidicos. Estes resultados para a quitosana sao similares
aos obtidos por (KYZAS, KOSGLOU e LAZARDIS, 2008).

5.1.2 Anélise Elementar

A andlise elementar € uma ferramenta que pode ser indicativa de contaminagdes na
amostra, bem como do grau de desacetilacdo da mesma. A Tabela 5 apresenta os percentuais

de Nitrogénio, Carbono e Hidrogénio encontrados para a amostra de quitosana.



53

Tabela 5 — Percentuais de nitrogénio, carbono e hidrogénio
Amostra % N % C % H
QUITOSANA 7,16 40,33 8,12

A equacdo 20 foi proposta por Kassai et al. (2000) para determinar o grau de
desacetilagdo tendo em vista a relagdo entre carbono e nitrogénio obtidas por analise

elementar.
(%) 5,145
0, — —
GD (%) =1 6816 —5145 100 (Eq. 20)

Onde: C/N é a razdo de carbono/nitrogénio.

Esta razdo, de acordo com Kassai et al. (2000), varia de 5,145 em quitosana
completamente desacetilada (mondémero da quitosana) a 6,816 em quitina inteiramente
acetilada (monémero da quitina). Dessa forma, a relacdo C/N encontrada para a amostra de

quitosana (5,633), corresponde ao grau de desacetilacdo de 70,8 %.

5.1.3 Ressonancia Magnética Nuclear

A ressonancia magnética nuclear de *H é uma técnica que permite a quantificagéo do
grau de desacetilacdo com grande precisao.

A determinacdo do grau de desacetilagdo por RMN H é feita utilizando-se uma
relacdo entre os picos referentes ao grupo acetoamido da quitina e 0os demais prétons, exceto o
préton do carbono anomeérico (C1) da quitosana/quitina (Figura 7) (LEVERU et al., 2003).
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Figura 7 — Prétons mostrados no RMN H

Fonte: Anjos, 2005

A Figura 8 apresenta a 0s picos obtidos no RMN H para a amostra de quitosana e a

Tabela 6 apresenta a integragdo dos mesmos.
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Figura 8 - Espectro de RMN *H da quitosana Sigma®
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Tabela 6 - Integracdo dos picos mostrados no espectro de RMN *H
Integragédo dos picos

Hidrogénios Quitosana Sigma®
Ha¢ 17,03
H? 16,46

Y H234566 79,7

Signini et al. (2000), prop0s a Equacéo 21 para determinagéo do grau de desacetilacao.

HClC
GD% =|(1- (3H2) x 100 (Eq. 21)

A equacdo 21 leva em consideracdo apenas 0s picos do grupo acetoamido (H*) e dos
hidrogénios do carbono na posicdo 2 do anel glicopiranosidico (H?). A escolha desses dois
picos se deve ao fato de que as areas relativas aos nucleos dos grupos metila presentes no
grupo acetamido e ao nucleo na posi¢cdo 2 do anel glicopiranosidico estarem livres da
influéncia do pico de HDO. De acordo com a equacgdo 21, o grau de desacetilacdo da amostra
de quitosana Sigma® de médio peso molecular € de 65,5 %.

A diferenca nos graus de desacetilacdo obtidos por meio da anélise elementar e
ressonancia magnética nuclear de prdtons pode ser atribuida a contaminacbes protéicas
presentes na amostra de quitosana analisada. Estas contaminagdes provocam o aumento dos
percentuais dos elementos analisados, levando, consequentemente, a um aumento no grau de

desacetilacdo da quitosana.

5.1.4 Anélise viscosimétrica

Na tabela 7 estdo os valores dos tempos de escoamento do solvente puro, das solugdes
diluidas de quitosana e das viscosidades especifica e reduzida.
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Tabela 7 - Tempo de escoamento do solvente e das solu¢des diluidas de quitosana
e suas respectivas viscosidades.

Viscosidade Vis. Esp.

Conc (g/L) Tempo medio especifica Reduzida
0,6 45,24 0,46 0,77
0,7 48,29 0,56 0,80
0,8 51,71 0,67 0,84
0,9 54,5 0,76 0,85
1 58,93 0,90 0,90

*Solvente: HCI

Apartir dos valores de viscosidade reduzida obtidas, foi tracado um grafico em funcao

da concentracdo das solucGes (Figura 9).

Vis. Esp. Reduzida

0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4

Visc. esp. reduzida

0,3
0,2
0,1

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Conc. (g/L)

Figura 9 - Viscosidade reduzida versus concentracéo das solucgdes de quitosana
A partir do grafico apresnetado na Figura 9 e da equagéo 8, determinou-se o valor da

viscosidade intrinseca segundo a equacdo 22, 23 e 24 (sendo as Equacdoes 23 e 24

equivalentes a Equacéo 8 em logaritimo).

[n] = (Mrea)c—o (Eq. 22)
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logn =logK + alogM (Eq.23)
logM =logn —logK/a (Eq.24)
Tendo como base a equacéo 24 e os valores de Kucy igual a 1,83 x 103 ¢ “a” igual a

0,93, determinou-se uma massa molar para a quitosana utilizada como adsorvente da ordem
de 7 x 10, o que permite caracteriza-la como sendo de médio peso molecular.

5.2 CARACTERIZACAO DO MATERIAL ADSORVENTE

5.2.1 Particulas de quitosana

A Figura 10 apresenta as particulas de quitosana obtidas e a Figura 11 suas

micrografias eletrénicas de varredura.

Figura 10 - Particulas de quitosana reticuladas
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Figura 11 - Micrografias eletronicas de varredura para as particulas de quitosana. a) aumento de 40
vezes, b) aumento de 300 vezes e ¢) aumento de 1000 vezes. (Tamanho médio 200 pum).

De acordo com a Figura 11, as particulas de quitosana apresentam distribuicdo
irregular de tamanhos com superficie heterogénea e em camadas. A presenga de camadas na
superficie do adsorvente proporciona aumento da area superficial do mesmo, o que é um
importante indicativo do poder adsorvente desse material.

Caracteristicas como cavidades, poros e protuberancias sao caracteristicas adequadas
aos adsorventes para acomodar grandes moléculas de corantes (Crini & Badot, 2008;
Esquerdo et al., 2014; Régo et al., 2013).

5.2.2 Contetdo de grupos amino livres apos reticulacdo

A determinacgdo do contetdo de grupos amino livres ap6s a reticulacdo é importante,
uma vez que esses grupos, de carga positiva, sao 0s responsaveis pela interacdo com as cargas

negativas do corante utilizado no processo de adsor¢édo estudado. Como a reticulacdo ocorre a
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partir da ligacdo entre os grupos amino e 0s grupos de carga oposta disponiveis no
glutaraldeido, um processo de reticulacdo eficiente devera garantir uma maior resisténcia ao
material reticulado mantendo, contudo, uma quantidade significativa de grupos amino livres
para a adsorcao. Os pontos de virada do branco e das amostras em triplicata sdo apresentados

na Tabela 8.

Tabela 8 - Volumes de NaOH gastos na quantificacdo dos grupos amino livres

Amostra Volume de NaOH (ponto de virada) — mL
1 20,0
2 20,2
Média 20,1
Branco 20,7

Sendo a massa de quitosana utilizada de 0,200 g para todas as amostras e a
concentracdo da solucdo padronizada de NaOH foi de 1,0 mol/L, tem-se que:

1,0 ™9 5 (0,0207 — 0,0201)L X 161g /mol

L
% NH2 = X 100
% 0,200 g

% NH2 = 48,3

De acordo com os calculos, amostra reticulada apresentou 48,3% de NHz protonaveis.
Uma vez que o grau de desacetilacdo da quitosana utilizada era de 65,5%, constata-se uma

diferenga pequena na quantidade de grupos amino apds a reticulagéo.
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5.2.3 Membranas de quitosana

5.2.3.1 Teste qualitativo de adsorcéo

Este teste teve como objetivo determinar qual a melhor membrana para adsorcéo do
corante reativo preto. O teste qualitativo de adsor¢do consistiu em manter em contato, durante
2 horas, as membranas de quitosana com uma solucdo do corante reativo preto com
concentracio de 50 mg.L!. O teste teve como objetivo identificar qual membrana se
apresentava como melhor adsorvente, o que poderia ser observado pela mudanca de cor da
mesma devido a adsorcdo do corante. Dentre as membranas avaliadas, a membrana a 2%
(m/v) ndo apresentou uma uniformidade no seu formato, se presentando com partes muito
quebradicas e outras mais resistentes. Diante disso, 0 teste de adsor¢éo qualitativo foi aplicado
apenas as membranas a 1 e 3%. A Figura 12 apresenta os resultados obtidos.

1% (m/v) - 4c. acético 1% 1% (/) - 4e. acético 2% 1% (/y) <ac: acelico 3% 3% (m/v) - 4c. acético 1%

Figura 12 - Membranas apds adsorcédo de 2 horas

A Figura 12 mostra que o poder adsortivo das membranas a 1% é diretamente
proporcional a concentracdo do acido acético utilizado na dissolucdo da quitosana. As
membranas a 3% apresentaram 0 mesmo aspecto, apesar do aumento da concentragdo do
acido utilizado na dissolucéo da quitosana. Diante disso, a membrana que apresentou melhor

poder de adsorcao foi a 1% (m/v) de quitosana dissolvida em &cido acético a 3%.

A Figura 13, apresenta as membranas de quitosana obtidas (1% (m/v) de quitosana
dissolvida em é&cido acético a 3%) e a Figura 14 apresenta as micrografias eletrénicas de

varredura das mesmas.



61

Figura 13 - Membranas de quitosana

Ao Pote  Ns3 WO Det
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Figura 14 - Micrografias eletrénicas de varredura para as membranas de quitosana. a) aumento de
1800 vezes, b) aumento de 4000 vezes, ¢) aumento de 7000 vezes, d) aumento de 8000 vezes e e) vista
lateral com aumento de 1500 vezes.
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De acordo com a Figura 14, as membranas de quitosana apresentam uma superficie de
aspecto mais uniforme com muita rugosidade e com alguns pontos mais irregulares (Figura

14c¢). A vista lateral da membrana apresenta uma regido compacta com poucos poros.

5.2.4 Esferas de quitosana

A Figura 15 apresenta esferas de quitosana obtidas e a Figura 16 apresenta as

micrografia eletronicas de varredura das mesmas.

Figura 15 - Esferas de quitosana Umidas e secas
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Figura 16 - Micrografias eletronicas de varredura para as esferas de quitosana. a) aumento de 40
vezes, b) aumento de 70 vezes, c) e d) regides distintas com aumento de 1500 vezes. (Tamanho médio
950 pm)

De acordo com a Figura 16, as esferas de quitosana ndo apresentam um formato
esférico, e sim mais elipsdide com uma cavidade no meio. As esferas apresentam uma
superficie muito compacta com poucas regides porosas (mais irregulares - Figura 2c) sobre a

superficie do adsorvente.
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5.3.1 Particulas de quitosana
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A matriz do planejamento fatorial 2% aplicado ao experimento, juntamente com a

capacidade adsortiva calculada a partir dos dados obtidos nos ensaios utilizando a quitosana

em forma de particulas como adsorvente, sdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Matriz do planejamento com capacidade adsortiva e percentual de remocdo para as
particulas de quitosana

Ensaio pH Quitosana (g) Temperaura g (mg.g) Remocao
1 -1(3) -1(0,1) -1 (30) 45,40 90,81
2 +1 (5) -1(0,1) -1 (30) 22,9815y 45,96
3 -1(3) +1 (0,5) -1 (30) gg%gégi 99,94
4 +1 (5) +1 (0,5) -1 (30) 80 99,01
5 -1 (3) -1(0,1) +1 (50) 375%,7&)%)7 100,00
6 +1 (5) -1(0,1) +1 (50) 9:9 Zéég 75,96
7 -1 (3) +1 (0,5) +1 (50) 15,50985 99,87
8 +1 (5) +1 (0,5) +1 (50) 15,40689 99,87
9 0 (4) 0(0,3) 0 (40) 16.243° 93,04
10 0 (4) 0(0,3) 0 (40) 15,49 92,98
11 0 (4) 0(0,3) 0 (40) 16,27 97,64

Os resultados apresentados mostram que a maior capacidade de adsorcdo para o

corante reativo preto em particulas de quitosana foi de 50 mg.g™*, obtida no ensaio 5, com um

menor pH (3), uma menor massa de adsorvente (0,1 g) e na maior temperatura estudada (50

°C). Em seu trabalho, Saha et al. (2011) estudaram a adsorc¢do do corante reativo preto em

particulas de quitosana 100% desacetilada e obtiveram uma capacidade de adsor¢édo igual a

25,8 mg.g! a uma temperatura de 50 °C e um pH igual a 4 (menor pH aplicado no estudo).

Isso demonstra um melhor resultado obtido neste estudo, com uma capacidade de adsorgéo

duas vezes maior, obtida com particulas de quitosana reticuladas e com grau de desacetilagdo

de 65,5%.
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Os efeitos principais e as suas interacdes de 2 e 3 fatores foram calculados em um
nivel de 95% de confianga utilizando-se o Software Statistica for Windows versdo 6.0. Foram
considerados significativos os efeitos cujo valor absoluto excederam a 1,35 (valor de t X
desvio padrdo das replicatas do ponto central). A Tabela 10 apresenta os efeitos e suas

estimativas.

Tabela 10 - Efeitos principais e de interacdo calculados para as particulas
de quitosana com seus respectivos erros padrdo

Efeito Estimativa
Média Global 22,14+ 0,13
EFEITOS PRINCIPAIS

pH (P) 8,63+0,31
Quitosana (Q) 29,12 £ 0,31
Tenperatura (T) 4,92 £0,31
EFEITOS DE INTERACAO

pH X Quitosana (PQ) 8,58 £ 0,31
pH x Temperatura (PT) 2,62+0,31
Quitosana x Tempertura (QT) 4,87 £0,31
pH X Quitosana x Temperatura (PQT) 2,57 +0,31

Uma vez que os valores absolutos de todos os efeitos principais e de interacdo
excederam 1,35, eles sdo considerados estatisticamente significantes a um nivel de confianca
de 95%. A significancia estatistica dos fatores principais e suas interacdes pode ser melhor

visualiza por meio da carta de Pareto apresentada na Figura 17.
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Figura 17 - Carta de Pareto para as particulas de quitosana (Erro puro 0,05)

Em uma carta de Pareto, os valores que excedem a linha de referéncia, ou seja, aqueles
que correspondem ao intervalo de confianca de 95% sdo valores estatisticamente
significativos. Dessa forma, todos os efeitos e interacdes apresentados na carta de pareto para
as particulas de quitosana sdo estatisticamente significantes (Allen; 2015).

Os efeitos principais massa de quitosana e pH foram os maios importantes, sendo
ambos negativos, ou seja, quanto menores os valores da massa de quitosana e do pH, maior a
capacidade de adsorcdo e o percentual de remoc¢éo do corante. O efeito principal temperatura
apresentou valor positivo, indicando que um aumento na temperatura leva a um aumento da
capacidade de adsorcdo e do percentual de remocdo do corante. De acordo com Li et. al.
(2014), uma reducéo da capacidade de adsor¢do em fungdo do aumento da temperatura indica
um processo de adsorcao exotérmico, portanto, no caso das esferas de quitosana, tem-se um

processo endotérmico, uma vez que ocorre o contrario.

As superficies de respostas referentes as interagdes de dois fatores estatisticamente

significativos sdo apresentadas na Figura 18.
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Figura 18 - Superficie de resposta para a capacidade adsortiva utilizando as particulas de quitosana
como adsorvente. a) interacdo Temperatura X Quitosana; b) interacdo Temperatura X pH e c) interacéo
Quitosana x pH.

Analisando os efeitos de interacdo, pode-se observar na Figura 18a que a capacidade
adsortiva aumenta com o aumento da temperatura e com a diminuicéo do pH. A figura 18b
mostra que a capacidade adsortiva sofre pouca influéncia da temperatura para um nivel de
menor pH. A Figura 18c mostra que a maior capacidade adsortiva foi obtida para os menores
niveis de quitosana e pH, como observado para os resultados da Tabela 9, sendo a condicdo 5

com a melhor capacidade de remogéo do corante.

A partir dos dados obtidos com os experimentos e do programa Software Statistica for
Windows versdo 6.0 foi obtido um modelo empirico capaz de prever a capacidade adsortiva
(g) das particulas de quitosana para o corante reativo preto, para as trés variaveis estudadas

(Equacdo 21).
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q = 22,14 — 4,32P — 14,560 + 2,46T + 2,29PQ + 1,31PT — 2,44QT — 1,28PQT(Eq. 25)

Sendo: P o efeito do pH; Q o efeito da quitosana; T o efeito da temperatura; PQ o efeito da
interacdo pH x quitosana; PT o efeito da interagdo pH x temperatura; QT o efeito da interacdo
quitosana x temperatura; PQT o efeito da interacdo pH X quitosana x temperatura.

A Figura 19 apresenta a correlacdo entre os dados experimentais e 0s obtidos pelo

modelo.

solstaand sarofEy

5 10 15 20 25 30 a5 40 45 50 iti]

Valores observdos

Figura 19 - Correlacéo entre os valores previstos e os valores obtidos experimentalmente

Pode-se observar pela Figura 19 que existe uma alta correlacdo entre valores

observados experimentalmente e os valores previstos pelo modelo.

5.3.2 Membranas de quitosana

A matriz do planejamento fatorial 2% aplicado ao experimento, juntamente com a
capacidade adsortiva calculada a partir dos dados obtidos nos ensaios utilizando a quitosana

em forma de membranas como adsorvente, sao apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11 - Matriz do planejamento com capacidade adsortiva e percentual de remocao para as
membranas de quitosana

Ensaio pH Quiosana (g) Temperatura g (mg.g?) Remocao
1 -1(3) -1(0,1) -1 (30) 49,37 98,76
2 +1 (5) -1(0,) -1 (30) 22,3818y 64,59
3 -1(3) +1 (0,5) -1 (30) gg%g%gi 98,57
4 +1 (5) +1 (0,5) -1 (30) 405 49,50
5 -1(3) -1(0,2) +1 (50) 37,988/ 97,76
6 +1 (5) -1(0,1) +1 (50) ggg%é%g 57,57
7 -1(3) +1(0,5) +1 (50) 15,50645 96,39
8 +1 (5) +1 (0,5) +1 (50) 15,49689 51,12
9 0 (4) 0(0, 3) 0 (40) 16.5/66° 48,01
10 0 (4) 0(0,3) 0 (40) 6,96 41,80
11 0(4) 0(0, 3) 0 (40) 7,39 44,35

Os efeitos principais e as suas interacoes de 2 e 3 fatores, foram calculados em um
nivel de 95% de confianca utilizando-se o Software Statistica for Windows versao 6.0. Foram
considerados significativos os efeitos cujo valor absoluto excederam a 1,58 (valor de t X
desvio padréo das replicatas do ponto central). A Tabela 12 apresenta os efeitos e suas

estimativas.

Tabela 12 - Efeitos principais e de interagdo calculados para as membranas
de quitosana com seus respectivos erros padrdo

Efeito Estimativa
Média Global 19,21 £ 0,15
EFEITOS PRINCIPAIS

pH (P) -11,65+0,36
Quitosana (Q) -32,45+0,36
Temperatura (T) -1,02 + 0,36
EFEITOS DE INTERACAO

pH x Quitosana (PQ) 6,93 + 0,36
pH x Temperatura (PT) - 0,64 +£0,36
Quitosana x Tempertura (QT) 0,98 + 0,36

pH x Quitosana x Temperatura (PQT) 0,84 + 0,36
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Uma vez que os valores absolutos dos efeitos principais de pH e quitosana excederam
1,58, eles sdo considerados estatisticamente significantes a um nivel de confianca de 95%. Ja
para os efeitos secundarios, apenas a interacdo pH e quitosana € considerada estatisticamente
significante a um nivel de confianca de 95%. A significancia estatistica dos fatores principais
e suas interagdes pode ser melhor visualizada por meio da carta de Pareto apresentada na

Figura 20.
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Figura 20 - Carta de Pareto para as membranas de quitosana (Erro puro 0,05)

Os efeitos principais massa de quitosana e pH foram os maios importantes dentre os
efeitos, sendo ambos negativos, ou seja, uma diminui¢do na massa de quitosana e no pH leva
a um aumento da capacidade adsortiva e do percentual de remocdo do corante. O efeito
principal temperatura apresentou valor negativo, sendo estatisticamente insignificante. De
acordo com Li et. al. (2014), uma reducdo da capacidade de adsor¢do em funcdo do aumento

da temperatura indica um processo de adsor¢do exotérmico.

As superficies de respostas referentes as interagdes de dois fatores estatisticamente

significativos sdo apresentadas na Figura 21.
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Figura 21 - Superficie de resposta para a capacidade adsortiva utilizando membranas de quitosana
como adsorvente. a) interacdo Temperatura X Quitosana; b) interagdo Temperatura X pH e c) interacéo
Quitosana x pH.

Analisando os efeitos de interacdo, pode-se observar na Figura 21a que a capacidade
adsortiva sofre pouca influéncia da temperatura para um menor nivel de quitosana. O mesmo
resultado se repete para um menor nivel de pH (Figura 21b). A Figura 21¢c mostra que a maior
capacidade adsortiva foi obtida para os menores niveis de quitosana e pH, assim como

observados para as particulas de quitosana.

A partir dos dados obtidos com os experimentos e do Software Statistica for Windows
versdo 6.0 foi obtido um modelo empirico capaz de prever a capacidade adsortiva (q) das
membranas de quitosana para o corante reativo preto, para as trés variaveis estudadas

(Equacéo 25).

q = 19,21 —5,82P — 16,220 — 0,51T + 3,46PQ — 0,33PT + 0,49QT + 0,42PQT (Eq. 26)
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Sendo: P o efeito do pH; Q o efeito da quitosana; T o efeito da temperatura; PQ o efeito da
interacdo pH x quitosana; PT o efeito da interagdo pH x temperatura; QT o efeito da interacdo

quitosana x temperatura; PQT o efeito da interacdo pH x quitosana x temperatura.

A Figura 22 apresenta a correlacdo entre os dados experimentais e os obtidos pelo

modelo.
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Figura 22 - Correlacéo entre os valores previstos e 0s valores obtidos experimentalmente

Pode-se observar pela Figura 22 que existe uma alta correlacdo entre valores

observados experimentalmente e os valores previstos pelo modelo.

5.3.3 Esferas de quitosana

A matriz do planejamento fatorial 22 aplicado ao experimento, juntamente com a
capacidade adsortiva calculada a partir dos dados obtidos nos ensaios utilizando a quitosana

em forma de esferas como adsorvente, séo apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13 - Matriz do planejamento com capacidade adsortiva e percentual de
remocao para as esferas de quitosana

Ensaio pH Quiosana (g) g (mg.g?l) Remocao

1 -1(3) -1(0,1) 4,77 9,55

2 +1 (5) -1(0,) 22,98487 7,70

3 -1(3) +1 (0,5) gg%g%%i 28,00

4 +1 (5) +1(0,5) 50 0

5 0 (4) 0(0,3) 37,9853/ 2,89

6 0 (4) 0(0,3) gggé}g 2,93

7 0(4) 0(0,3) 1586745 4,12
15,49689
16,27329

Os resultados obtidos mostram que a maior capacidade de adsorc¢do obtida na remocao
do corante reativo preto utilizando esferas de quitosana foi 4,77mg.gl. Este resultado é

considerado muito baixo quando comparado a resultados relatados na literatura.

Vakili et. al. (2015) estudaram a adsorgédo do corante reativo azul em esferas de
quitosana. Foram preparadas esferas de hidrogel de quitosana usando uma solucdo do
biopolimero preparada por dissolucéo de flocos de quitosana (2 g) em 100 mL de uma solucéo
1% (v/iv) de é&cido acético. Para preparar o0s granulos de quitosana/3-
aminopropyltriethoxysilane, as quantidades desejadas foram vertidas em 200 ml de &gua
destilada contendo esferas do adsorvente. Os autores obtiveram como capacidade de adsorgéo
das esferas modificadas 433,77 mg.g-1 e das ndo modificadas 317,23 mg.g-1.

Os estudos posteriores ao planejamento fatorial, para as esferas de quitosana utilizadas
neste estudo, foram descontinuados devido a inviabilidade demonstrada para o adsorvente no

estudo do planejamento fatorial.
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5.4 CINETICA DE ADSORCAO

5.4.1 Cinética para as particulas de quitosana

Foi verificada a evolucgdo cinética do processo de adsorcdo do corante reativo preto em
contato com a quitosana na forma de particulas. O estudo foi realizado na temperatura de 30°

C, por um periodo de 250 minutos, e pode ser observado na Figura 23.

Cinética de adsorcao
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Figura 23 - Evolugdo cinética da adsorcdo do corante reativo preto em particulas de quitosana

Observa-se que 0 processo apresenta uma alta capacidade de adsor¢do (50 mg.g?),
sendo o equilibrio alcancado por volta de 60 minutos. Este fato se deve, principalmente, a
presenca de um elevado numero de sitios de adsorcdo disponiveis na superficie do adsorvente
e o alcance do equilibrio de adsorcdo em curto intervalo de tempo o que é um indicativo de
um adsorvente eficiente.

Para a definicdo do mecanismo cinético que rege o processo de adsor¢do do corante
reativo preto em particulas de quitosana, foram testados os modelos cinéticos de pseudo

primeira-ordem, pseudo segunda-ordem e difusdo intraparticula apresentados na Figura 24.
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Pseudo - primeira ordem Modelo pseudo - segunda ordem

Tempo (min) Tempa (min)

Difusdointraparticula

Figura 24 - Ajuste da cinética de adsorcao aos modelos de pseudo-primeira e segunda ordens e
difusdo intraparticula

A validade dos modelos cinéticos é dada pela adequacdo dos dados experimentais aos
mesmos, representada pela sua linearidade. O melhor ajuste cinético para o estudo de
adsorcdo do corante reativo preto em particulas de quitosana foi obtido com o modelo cinético
de pseudo-segunda ordem, conforme mostrado na Figura 24. As constantes calculadas para 0s

trés modelos sdo apresentadas na Tabela 14.

Tabela 14 - Parametros cinéticos para a adsorc¢do do corante reativo preto em particulas de quitosana

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem Intraparticula
K1 Qe r? K2 Qe r? Kin C r?
(min)  (mg.g) (g/mg.min*?)  (mg/g) (mg/g.min)  (mg/g)

0,0079 3,86 0,746 0,0022 52,35 0,999 3,06 13,19 0,816
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Observando-se os dados apresentados na Tabela 13, confirma-se a melhor correlagdo
da cinética de adsor¢do ao modelo pseudo-segunda ordem. Este é 0 modelo que apresenta
também uma capacidade de adsor¢do bem proxima a experimental com um pequeno tempo de
adsorcdo. A adequacdo da cinética de adsorcdo a este modelo prediz que o processo €
controlado por meio do compartilhamento de elétrons ou por forcas covalentes através da
troca de elétrons entre o adsorvente e o adsorvato (LI et al., 2014).

5.4.2 Cineética para as membranas de quitosana

Foi verificada a evolucdo cinética do processo de adsor¢do do corante reativo preto em
contato com a quitosana na forma de membranas. O estudo foi realizado na temperatura de

30° C, por um periodo de 250 minutos, e pode ser observado na Figura 25.
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Figura 25 - Evolugdo cinética da adsorcdo do corante reativo preto em particulas de quitosana

Observa-se que o0 processo apresenta uma alta capacidade de adsor¢éo (maior que 30
mg.g}), sendo o equilibrio alcangado por volta de 90 minutos. Apesar dos bons resultados
apresentados pelas membranas de quitosana, a capacidade de adsorcdo e o tempo de equilibrio
sdo bem menores quando comparados com o0s resultados obtidos com as particulas de

quitosana. Este fato se deve, principalmente, a reducdo no numero de sitios de adsorgédo
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disponiveis na superficie do adsorvente, o que pode ser comprovado pela observacdo das
eletromicrogafias do adsorvente (Figura 14).

Para a definicdo do mecanismo cinético que rege o processo de adsorcdo do corante
reativo preto em particulas de quitosana, foram testados os modelos cinéticos de pseudo-

primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula apresentados na Figura 26.
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Figura 26 - Ajuste da cinética de adsorcao aos modelos de pseudo-primeira e segunda ordens e
difusdo intraparticula

A validade dos modelos cinéticos é dada pela adequacéo dos dados experimentais aos
mesmos, representada pela sua linearidade. O melhor ajuste cinético para o estudo de
adsorcdo do corante reativo preto em membranas de quitosana foi obtido com o modelo
cinético de pseudo-segunda ordem, conforme mostrado na Figura 26. As constantes

calculadas para os trés modelos sdo apresentadas na Tabela 15.
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Tabela 15 - Par@metros cinéticos para a adsor¢do do corante reativo preto em membranas de quitosana

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem Intraparticula

K1 Qe r’ K2 Qe r? Kin C r?
(min)  (mg/g) (9/mg.min*?)  (mg/g) (mg/g.min)  (mg/g)
0,0064 2,73 0,459 0,0023 37,31 0,992 2,28 9,03 0,623

Observando-se os dados apresentados na Tabela 15, confirma-se a melhor correlacao
da cinética de adsorcdo ao modelo pseudo-segunda ordem. Este é o modelo que apresenta
também capacidade de adsorcdo bem préxima a experimental com pequeno tempo de
adsorcdo. A adequacdo da cinética de adsorcdo a este modelo prediz que o processo €
controlado por meio do compartilhamento de elétrons ou por forcas covalentes através da
troca de elétrons entre o adsorvente e o adsorvato (LI et al., 2014).

Este resultado corrobora com os obtidos por Saha et al. (2011), que também estudou
a adsorgdo corante reativo preto em quitosana e obteve ajustes de r? iguais a 0,999 para a
cinética de pseudo-segunda ordem em diferentes condi¢bes de pH, concentracdo inicial de
corante e temperatura.

Comparando-se os resultados apresentados com os obidos para as particulas,
confirma-se um processo de adsor¢do com menor capacidade de adsor¢do e maior tempo de
equilibrio para as membranas de quitosana. A capacidade de adsor¢do no equilibrio calculada

para as membranas foi 28% menor que para as particulas de quitosana.

5.5 ESTUDOS DE EQUILIBRIO

5.5.1 Equilibrio para as particulas de quitosana

A fim de descrever o mecanismo de adsor¢do para as particulas de quitosana, foram
utilizados os parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich, sendo a adequacdo aos
modelos determinada pelos coeficientes angulares e lineares das equacgdes linearizadas,

conforme apresentado na Tabela 16.
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Tabela 16 - Parametros de Langmuir e Freundlich para adsor¢do do corante reativo preto em
particulas de quitosana

Temperatura Langmuir Freundlich

(°C) Qsat KvL r r? Kr 1/n r?

30 93,46 0,03 0,25 0,935 4,05 0,32 0,943
40 94,34 0,48 0,02 0,964 4,80 0,23 0,831
50 92,59 36,00 0,0003 0,991 6,75 0,16 0,893

Os resultados dos ajustes mostraram que o modelo de Langmuir apresentou melhores
coeficientes de correlacdo em relacdo ao modelo de Freundlich. O modelo de adsorcdo de
Langmuir baseia-se na suposicdo que a adsorcdo maxima corresponde a monocamada
saturada de moléculas de soluto na superficie do adsorvente, sem que haja qualquer interacdo
lateral entre as moléculas adsorvidas. Este modelo foi desenvolvido presumindo que o
adsorvente possui um ndmero limitado de posicBes disponiveis na superficie e que as
moléculas podem ser adsorvidas até que os sitios superficiais disponiveis estejam ocupados.
Considera-se que as moléculas serdo adsorvidas apenas nos sitios livres (ELSHERBINY,
2013; HASSAN, 2015).

Este resultado corrobora com os obtidos por Saha et al. (2011), que também estudou
a adsorcdo corante reativo preto em quitosana e obteve ajustes de r? iguais a 0,999 para a
isoterma de Langmuir em quatro temperaturas de estudo (33, 40, 45 e 50 °C).

Pode-se observar que para todas as temperaturas, os valores de r_para a adsor¢éo do
corante preto reativo em particulas de quitosana encontram-se entre 0 e 1, 0 que indica ser
uma adsorcdo favoravel em todas as temperaturas de estudo (LI et al., 2014). Verifica-se
também uma pequena diminui¢do na capacidade maxima de adsorcdo a medida que se
aumenta a temperatura, isso pode ser devido ao aumento das interagGes da agua com o corante
reativo preto, dificultando a sua adsorcdo aos sitios do adsorvente, uma vez que, conforme
reportado por Saha et al. (2011) e Kumar (2000) a temperatura ndo afeta significativamente a
performance descoloragdo em quitosana.

No quadro a seguir (Quadro 1), pode ser verificado um comparativo realizado com a
capacidade de adsorcdo obtidas neste estudo para as particulas de quitosana e as relatadas na
literatura obtidas com adsorventes alternativos e com o carvdo ativado, quando em contato

com corantes anionicos.
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Quadro 1 — Comparativo entre a capacidade maxima de adsor¢do obtida para as particulas de

quitosana e as relatadas na literatura para adsorventes alternativos.

Adsorvente Corante (max Referéncia
Caolinita Procion brilhante 12,92 RAHMANA:;
vermelho URABEB e

KISHIMOTOB, 2013.

Quitina Remazol Black 92,00 GONZALEZ et al.,
2015.

Carvéo ativado Remazol Black 59,00 FOOK e HAMEED,
2010.

Nanotubos de carbono | Vermelho 4cido 183 | 49,2 WANG et al., 2012.

Nanocompositos Vermelho &cido 2 90,00 KADAM e LEE,

magnéticos de 2015.

quitosana

Argila haloisita Laranja direto 7,75 CHAARI; MOUSSI e

JAMOUSSI, 2015.

Particulas de quitosana | Reativo preto 94,34 Este estudo.

Os dados apresentados no Quadro 1 mostram que as particulas de quitosana possuem
uma maior capacidade de adsorcdo quando comparadas com adsorventes alternativos
utilizados na adsor¢do de corantes anidnicos. A capacidade maxima de adsorcdo apresentada
pelas particulas de quitosana se mostrou maior até que a do carvao ativado obtida por FOOK

e HAMEED (2010) um importante e muito utilizado adsorvente para aplicagcdes industriais.

5.5.2 Equilibrio para as membranas de quitosana

A fim de descrever o mecanismo de adsor¢do para as membranas de quitosana foram
utilizados os parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich, sendo a adequagdo aos
modelos determinada pelos coeficientes angulares e lineares dos graficos lineares, como

apresentado na Tabela 17.
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Tabela 17 - Paré@metros de Langmuir e Freundlich para adsorcdo do corante reativo preto em
membranas de quitosana

Temperatura Langmuir Freundlich

(°C) Qsat KvL r r? Kr 1/n r?

30 38,02 0,03 0,25 0,794 1,04 1,37 0,972
40 30,67 0,05 0,18 0,762 1,16 1,35 0,911
50 27,85 0,12 0,08 0,474 1,82 1,58 0,983

Os resultados dos ajustes mostraram que o modelo de Freundlich apresentou melhores
coeficientes de correlacdo em relacdo ao modelo de Langmuir. Esse modelo de isoterma €
uma equacdo empirica baseada na sorcdo em superficies heterogéneas, com uma ocupacao
exponencial de sitios ativos. A isoterma de Freundlich supfe que os sitios de adsorcdo mais
energéticos sdo ocupados prioritariamente e que ocorre a diminuicdo da intensidade das
interacbes com 0 aumento progressivo da ocupacdo dos sitios de adsorcdo (RUSHDI;
BASSAM e ALA’A, 2011).

O fator n esta relacionado com a heterogeneidade do adsorvente e quanto menor, mais
heterogénea € a superficie. O valor de n apresentado pelas membranas de quitosana coincide
com as eletromicrografias observadas para as mesmas (Figura 14), evidenciando uma
superficie heterogénea. O valor de n maior que 1 (1< n <I10) indica que a adsorcdo €
favoravel, portanto, como os valores obtidos para as membranas encontram-se abaixo de 1, o
processo de adsorcao do corante reativo preto neste adsorvente ndo é favoravel e diminui com
0 aumento da temperatura. Esse fato pode ser ratificado quando observa-se o planejamento
fatorial desenvolvido para as membranas de quitosana (Figura 20), o qual mostra a influéncia
da temperatura como um fator insignificante estatisticamente e negativo, ou seja, quanto
menor a temperatura, melhor o processo de adsor¢céo para membranas.

Este resultado esta de acordo com o observado por Saha et al. (2011) e Kumar (2000),
que relataram que a temperatura ndo afeta significativamente a performance de descoloracao
em quitosana. Foi observada uma reducdo da capacidade de adsorcdo de 26,04 para 25,58
mg.g™* ao se modificar a temperatura de 33 para 50 °C (SAHA et al., 2011)

A capacidade maxima de adsorcdo obtida para as membranas de quitosana foi de
38,02 mg.gl. Este valor é menor que o apresentado pelas particulas de quitosana neste
trabalho, no entanto, € maior que o resultado obtido para alguns adsorventes alternativos

(Argilas) quando em contato com corantes aniénicos como pode ser observado no Quadro 1.



82

5.6 TERMODINAMICA

A partir dos parametros termodinamicos torna-se possivel determinar a dire¢do na qual
0s processos fisicos e quimicos ocorrem, sendo os mesmos diretamente relacionados com a
troca de calor e a espontaneidade do sistema. Os parametros calculados para as particulas e

membranas de quitosana sdo apresentados, respectivamente, nas Tabelas 18 e 19.

Tabela 18 - Pardmetros Termodindmicos AH, AS, AG e KL para as particulas de quitosana

Temperatura K AG AH AS

(°C) (L/g) (kd.mol?)  (kJ.mol?) (K1.mol?)
30 2,02 -1,77 -14,91 49,92

40 2,26 -2,12

50 43,83 -10,15

Tabela 19 - Parametros Termodinamicos AH, AS, AG e KL para as membranas de quitosana.

Temperatura Kp AG AH AS

(°C) (L/9) (k.molt)  (kJmol?) (K. mol™)
30 3,68 -3,28 - 5,98 21,08

40 7,48 -5,24

50 12,48 -6,78

Ambos o0s processos de adsorcdo (particulas e membranas) apresentaram energia livre
(AG) e entalpia (AH) negativos e entropia (AS) positiva.

O valor de AS positivo indica o aumento do grau de liberdade do sistema, sugerindo
aleatoriedade na interface solido / liquido. O valor negativo AH mostra que a adsorcéo é
exotérmica, ou seja, ocorre com a liberacdo de energia. O valor negativo AG demonstra que a
adsorcéo do corante reativo preto é espontanea em ambos 0s adsorventes e que 0 sistema nédo
estd obtendo energia a partir de qualquer fonte externa (DEMARCHI; CAMPOS e
RODRIGUES, 2013).
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Valores de AG entre 0 e 20 KJ/mol indicam que o processo de adsorcao é comandado
por fisissor¢do. Uma vez que o valor absoluto de AG aumenta com o0 aumento da temperatura,
a adsorcdo do corante reativo em particulas e membranas de quitosana é favoravel a altas
temperaturas, no entanto, o aumento da entalpia € mais sutil nas membranas que nas
particulas de quitosana. Aumentos na temperatura provocam o aumento da mobilidade das
moléculas fazendo com que elas escapem da fase sélida para a fase liquida e, dessa forma, a
quantidade de corante adsorvida diminui. Por tanto, temperaturas mais elevadas que as
utilizadas neste experimento podem diminuir a capacidade de adsorcdo das membranas (LI et
al., 2014).
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CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste estudo, conclui-se que a quitosana nas formas de
particulas e membranas podem ser consideradas bons adsorventes para serem aplicadas no
tratamento de efluentes téxteis, apresentando capacidades adsortivas maiores que 90 mg.g™ e
percentuais de até 100% de remocao.

As andlises micrograficas demonstraram que as particulas apresentaram uma
superficie mais heterogénea e em camadas, quando comparadas aos demais adsorventes, fato
este que pode ser associado ao grande percentual de remocdo e capacidade adsortiva
apresentados por este adsorvente.

O estudo estatistico mostrou uma diferenca significativa entre os dois adsorventes
estudados nesta etapa do trabalho, particulas e membranas. Enquanto a temperatura se
mostrou um fator estatisticamente significante, com influéncia positiva, para as particulas de
quitosana, para as membranas esse fator se mostrou estatisticamente insignificante, indicando
a ndo dependéncia da temperatura para este adsorvente.

A adsorcao nos dois adsorventes obedece a uma cinética de pseudo-segunda ordem, se
ajusta a isoterma de Langmuir e se mostra ser um processo termodinamicamente espontaneo.

A aplicacdo da quitosana no tratamento de efluentes téxteis pode ser considerada uma
alternativa eficiente contribuindo para a reducdo dos impactos ambientais provocados pelo

descarte inadequado de tais efluentes.
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