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RESUMO

O biopolimero quitina, que pode ser obtido a partir de residuos da industria
pesqueira e de alimentacéo, € uma fonte bruta promissora, podendo ser usado como
material de baixo custo para inimeras aplicacdes. O objetivo deste trabalho foi obter
quitina a partir do exoesqueleto de camardo e avaliar sua aplicabilidade para
utilizacdo como adsorvente na remocao de corantes de solu¢des aquosas. A sintese
foi realizada a partir de duas etapas: desproteinizacdo e desmineralizacdo. Na
primeira etapa, foi utilizado solucéo de hidréxido de sédio 5% (m/m), com tempo de
contato de 24 horas, a temperatura ambiente. A segunda etapa foi realizada com a
utilizacdo de solucdo de &cido cloridrico 5% (m/m), novamente com tempo de
contato de 24 horas e a temperatura ambiente. A quitina obtida foi caracterizada por
DRX, FTIR, Espectroscopia Raman, DSC, BET, Granulometria por Difragéo a Laser
e Densidade por Picnometria. Apds as caracterizacbes, pode-se afirmar que a
quitina obtida corresponde a estrutura polimérfica da a-quitina. O material obtido foi
utilizado como adsorvente para remoc¢éo de quatro diferentes corantes de residuos
aquosos sintéticos. O percentual de remocao maximo foi de 11, 52, 100 e 85% para
0 alaranjado de metila, rodamina B, verde brilhante e vermelho congo,
respectivamente, em diferentes concentracdes, com tempo de contato de 2 horas,
sob agitacdo magnética, pH natural das solucdes e temperatura ambiente. Foi
testada a influéncia do tempo de contato no processo para 0s corantes verde
brilhante e vermelho congo. Para o corante verde brilhante, a remocao chegou a
100% a partir de 45 minutos de processo, sendo que mais de 90% do corante foi
adsorvido nos primeiros 10 minutos. Para o corante vermelho congo, obteve-se
remocao maxima de 91% em 1 hora de processo, sendo que, a partir desse tempo,
a taxa de remocéo passou a cair. O ajuste dos dados demonstrou que o processo de
adsorcdo do corante verde brilhante segue o modelo de isoterma de Langmuir,
enquanto que o processo envolvendo o corante vermelho congo se ajusta bem tanto

ao modelo de Langmuir quanto ao modelo de Freundlich.

Palavras-chave: quitina, adsor¢do, corante, corante verde brilhante, corante

vermelho congo.
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ABSTRACT

Chitin biopolymer is a promising raw source that can be used as a low-cost
material for numerous applications. This biopolymer can be obtained from residues of
the fishing and food industry. The objective of this work is to obtain chitin from shrimp
exoskeletons and evaluate its applicability for its use as an adsorbent in the removal
of dyes from aqueous solutions. The synthesis was carried out in two stages:
deproteinization and demineralization. In the first stage, a 5% sodium hydroxide
solution was used, with contact time of 24 hours, at room temperature. The second
stage was carried out using a 5% hydrochloric acid solution, again with contact time
of 24 hours and at room temperature. The chitin obtained was characterized by XRD,
FTIR, Raman Spectroscopy, DSC, BET, Granulometry and Pycnometry. After the
characterizations, it can be said that the chitin obtained corresponds to the
polymorphic structure of a-chitin. The material obtained was used as an adsorbent to
remove four different dyes from synthetic aqueous residues. The maximum removal
percentage was 11, 52, 100 and 85% for methyl orange, rhodamine B, bright green
and Congo red, respectively, in different concentrations, with contact time of 2 hours,
under magnetic stirring, natural pH of the solutions and room temperature. The
influence of the contact time in the process was tested for bright green and congo red
dyes. For the bright green dye, the removal reached 100% after 45 minutes of the
process, and more than 90% of the dye was adsorbed in the first 10 minutes. For the
Congo red dye, a maximum removal of 91% in 1 hour of the process, and from that
time on, the removal rate started to fall. The data adjustment showed that the
adsorption process of the bright green dye follows the Langmuir isotherm model,
while the process involving the Congo red dye fits well both the Langmuir model and

the Freundlich model.

Keywords: chitin, adsorption, dye, bright green dye, Congo red dye.
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1 INTRODUCAO

A quitina consiste em um biopolimero, encontrado em mais de 70% de todos
0S organismos vivos do mundo, e é considerada a segunda substancia organica
mais abundante na biosfera, sendo encontrada na matriz da estrutura esquelética de
invertebrados, em algas diatomaceas, e também nas paredes celulares de alguns
fungos (CAMPANA-FILHO et al., 2007; KAYA et al., 2017).

Sua obtencéo é feita, geralmente, a partir do exoesqueleto de crustaceos,
principalmente camardes e caranguejos. O processo de sintese é realizado através
de uma sequéncia de etapas de tratamentos quimicos, que visam isolar a quitina das
demais substancias presentes, como por exemplo, proteinas e carbonato de calcio
(CAMPANA-FILHO et al., 2007). Essas etapas sao denominadas desproteinizagcao e
desmineralizacdo, e consistem em tratamentos basico e &cido, respectivamente. A
obtencado de quitina a partir de crustaceos possui a vantagem de poder ser realizada
a partir de residuos, tanto da atividade pesqueira quanto da alimentacao.

Quitina e seus derivados vém sendo estudados para inUmeras aplicacdes,
pois possuem grande versatilidade e capacidade de interagir com varios tipos de
substancias, como proteinas, pesticidas, corantes, ions metalicos, além de
possuirem atividade antimicrobiana (SILVA, SANTOS, & FERREIRA, 2006). Devido
as suas caracteristicas de atoxicidade, biocompatibilidade e biodegradabilidade, tém
grande potencial de utilizacao.

Os corantes sao substancias intensamente coloridas que conferem cor a um
substrato por absorcdo seletiva de luz (OLIVEIRA, 2010). Essa classe de
substancias € utilizada em grande demanda pela industria téxtil, que acaba gerando
um efluente muito colorido, podendo acarretar em um grave problema ambiental e
de saude publica, pois, aléem de afetar a transparéncia e solubilidade dos gases nos
corpos hidricos nos quais € descartado, muitos dos corantes e subprodutos
formados sdo téxicos, mutagénicos e/ou carcinogénicos (SILVA, 2011). Muitos
meétodos de remocao desses compostos de efluentes liquidos sdo estudados, entre
eles os tratamentos biologicos, coagulacéo-floculacdo, oxidacao, filtracdo e adsorcao
(LIMA, 2017).
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A adsor¢cdo é uma operacdo de transferéncia de massa, a qual esta
relacionada com a habilidade de certos sélidos em concentrar na sua superficie
determinadas substancias existentes em fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a
separacdo dos componentes desses fluidos (NASCIMENTO et al., 2014). E
considerado um processo de baixo custo, boa facilidade e flexibilidade de operacéo
(CARVALHO, 2010). E um dos métodos mais efetivos na remocdo de corantes de
efluentes aquosos, principalmente quando se tem a utilizacdo de adsorventes
alternativos de baixo custo. O processo de adsorcdo possui inUmeros fatores que o
influenciam, desde caracteristicas e propriedades do adsorvente e adsorvato, bem

como condi¢des de processo, como pH e temperatura.

Como pode ser observado na Figura 1.1, nos ultimos vinte anos vem
crescendo 0 numero de estudos e publicacdes cientificas relacionadas a sintese,
caracterizacao e aplicagOes de quitina, sendo que foram mais de 3800 publicagbes
cientificas no ano de 2019, segundo o site Science Direct. Destas publicacfes, em
meédia 25% delas fazem relacédo a quitina em processos de adsorcao, e apenas 8%

estudam a possibilidade de utilizacédo deste sélido na adsor¢éo de corantes.

4000
3500

3000

wv
& 2500
O
S 2000
g O Quitina
o
2 1500 E1Quitina + Adsorgdo
o
E 1000 Quitina + Adsorcdo + Corante
2 500
0

O 0 AN N < 1N OO0 OO - N N < 1D OWN 00 O O

O O O O O O O O O O ™ i I o o o o o o o N

O O O OO O O 0O 0O 0O 0O 00000 oo o o o

Figura 1.1: Representacéo grafica do numero de publicagdes anuais sobre quitina,
adsorcao e corantes (Base de dados do Science Direct, acesso em 27/03/2020).

Devido a origem desta substancia, que pode ser sintetizada a partir de
residuos, a facilidade e baixo custo de obtencéo, e as inUmeras propriedades ja

discutidas em diversos trabalhos, torna-se interessante o estudo da sintese e
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aplicacdes da quitina como material adsorvente na remoc&o de corantes, que
compdem uma classe de substancias presentes em uma grande quantidade de

residuos industriais gerados. E nesse contexto que se insere este trabalho.
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho € avaliar a obtencdo de quitina a partir do
exoesqueleto de camarao e avaliar a sua aplicabilidade para remover por adsorcéo
corantes de residuos aquosos.

Como objetivos especificos, tem-se:

e Avaliar um processo de sintese de quitina sem utilizacdo de fonte
de temperatura e com possivel recuperacao dos produtos formados;

e Caracterizar a quitina obtida quanto a cristalinidade, comportamento
térmico, granulometria, densidade, &area superficial e presenca de grupos
funcionais;

e Avaliar o comportamento deste material como adsorvente de
diferentes corantes em meio aquoso;

e Avaliar a influéncia do tempo de contato no processo de adsorc¢ao;

e Testar modelos de isotermas de equilibrio para a adsorcéo

estudada.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 QUITINA

3.1.1 ESTRUTURA E CARACTERISTICAS

Em 1811, o quimico francés Henri Braconnot isolou a quitina pela primeira
vez. Entretanto, em funcéo da falta de conhecimento sobre suas propriedades e
reatividade, suas aplicacbes foram limitadas até o inicio dos anos 1970. A quitina
possui caracteristicas de estrutura semelhantes a celulose, ambas atuando como
invélucros protetores e materiais de suporte e defesa nos organismos em que estao
presentes. Trata-se da segunda substancia organica mais abundante na biosfera,
atrés apenas da celulose, mas sua taxa de reposicéo chega a ser duas vezes maior
(CAMPANA-FILHO et al., 2007).

A quitina consiste em um biopolimero, de cadeia linear, cujas unidades
repetidas sdo 2-acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose (Figura 2.1) e 2-amino-2-desoxi-
D-glicopiranose sendo este Ultimo presente em menor quantidade (5 a 10%),
proveniente do processo de desacetilacdo parcial que ocorre no processo de sintese
(CAMPANA-FILHO et al., 2007).

CH,OH o NHCOCH;
i, HC .
- HO O 0
NHCOCH; CH,OH n

Figura 2.1: Férmula estrutural primaria da quitina, na qual n representa o grau de
polimerizacdo (BATTISTI & CAMPANA-FILHO, 2008).

Algumas estruturas polimorfas sdo apresentadas pelas moléculas de quitina,
e podem variar quanto a orientacdo das cadeias, resultando nas chamadas a, 8 e y-
quitina. Estas mudancas na orientacdo das cadeias também afetam a cristalinidade

das amostras, sendo que isto também depende de alguns outros fatores, como a
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natureza do organismo do qual a quitina foi retirada e as condi¢cdes empregadas na
extragcdo, por exemplo.

A estrutura com maior grau de cristalinidade € a a-quitina, com valores
superiores a 85%. Esta variedade de quitina possui maior estabilidade e € a mais
comumente encontrada, geralmente em estruturas rigidas e resistentes, como a
cuticula de artropodes, sendo, neste caso, associada fortemente a proteinas,
materiais inorganicos ou ambos. Com relagcdo a orientacdo das cadeias, as
estruturas de a-quitina possuem cadeias poliméricas em posi¢cOes antiparalelas e
direcbes diferentes (KAYA et al., 2017), como mostra a Figura 3.2. Essas posi¢cdes
antiparalelas resultam em um empacotamento denso e favorecem a existéncia de
inumeras ligacdes de hidrogénio inter e intra-cadeias de mesma lamela e de lamelas

vizinhas.

m-OUITINA B-OUITINA T-LILTTINA

| & | & F W W W b h| 4ah

¥ L v

Figura 3.2: Representacdo das posi¢des das cadeias nas estruturas polimérficas da
quitina (CAMPANA-FILHO et al., 2007).

J& as estruturas B e y-quitina sdo menos comuns e conhecidas. Possuem
uma estrutura menos rigida, embora mais resistente, e menor grau de cristalinidade
guando comparadas a a-quitina. A conversao destes dois tipos de estrutura em a-
quitina é irreversivel, o que a torna tdo mais abundante (CAMPANA-FILHO et al.,
2007; BATTISTI & CAMPANA-FILHO, 2008). Na B-quitina, as cadeias adjacentes
sdo paralelas e possuem a mesma dire¢gdo, enquanto que na y-quitina toda terceira
camada possui uma dire¢cdo oposta com relacdo as duas precedentes (KAYA et al.,
2017) (Figura 3.2). A y-quitina é a estrutura menos comum, e tem-se um
conhecimento limitado com relac&o as suas fontes e a sua natureza fisico-quimica, o

que faz com que ela ndo seja utilizada ainda em nenhuma aplicagéo.
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Kaya et al. (2017), estudaram as variagdes e diferengas da y-quitina, quando
comparada as outras formas alotropicas. O estudo utilizou casulo de mariposa
(Orgyia dubia) para obtencdo dessa estrutura, e concluiu que a y-quitina é distinta
das demais, mas estruturalmente bem proxima a a-quitina. A principal analise que é
comumente feita para diferenciar as estruturas € a Difracdo de Raios X (DRX),
entretanto, neste estudo, foram realizadas caracterizagbes extras, sendo elas,
Espectroscopia de Infravermelho (FTIR), Analise Termogravimétrica (TGA),
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), Espectroscopia Raman, Ressonancia
Magnética Nuclear, Microscopia Eletrbnica de Varredura, entre outras. A
Espectroscopia de Infravermelho e a Espectroscopia Raman mostraram a maior
semelhanca da y-quitina com a a-quitina, enquanto que a Microscopia Eletrénica de
Varredura identificou a presenca de nanofibras na a e B-quitina, enquanto que a y-
quitina apresentou microfibras em sua superficie.

Um estudo realizado por Campana-Filho et al. (2007) utilizou diversas
analises instrumentais para obter as diferengas que existem entre a a e B-quitina.
Foram encontradas diferencas nos espectros de Difracdo de Raios X, provando que
a a-quitina possui cristalinidade superior a da B-quitina. As bandas obtidas na
andlise de Infravermelho também permitem diferenciar as duas formas morfologicas
da substancia, entretanto, as diferencas sdo muito sutis. Com relacéo a solubilidade,
ambas as formas de quitina sdo insolGveis na maior parte dos sistemas testados,
tendo a solubilidade restrita a poucas substancias, como &cido férmico anidro e
solucbes de &cidos fortes. Ainda assim, a solubilizacdo é muito lenta e pode
provocar despolimerizacdo da molécula. Em todos os casos testados, a B-quitina se
dissolve com maior rapidez do que a a-quitina. Este fato também pode ser
observado na adsor¢do de umidade, na qual a B-quitina adsorve e retém mais
quantidade de umidade, podendo ser atribuido este fato a morfologia mais favoravel

e menor cristalinidade desta forma quando comparada a a-quitina.

3.1.2 OBTENCAO

Usualmente, a obtencdo de quitina se da através do exoesqueleto de
crustaceos, principalmente de camardes e caranguejos, que fornecem a a-quitina
juntamente com carbonato de calcio e proteinas. Presente em artrépodes, a quitina
pode ser considerada de fonte inesgotavel (ABDOU, NAGY & ELSABEE, 2007), ja

que este grupo possui uma maior quantidade de espécies quando comparado aos
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outros filos existentes (cerca de 800 mil espécies). Além disso, possui um fator
importante e favoravel para sua producdo, j& que pode ser extraida de residuos,
tanto da atividade pesqueira quanto da alimentacdo. Outras rotas de obtencéo deste
composto, como a sintese quimica e o processo biotecnolégico ainda sao dificeis,
custosos e economicamente ndo atrativos (CAMPANA-FILHO et al., 2007).

Economicamente, a obtencdo de quitina a partir de crustaceos é viavel,
principalmente caso haja a recuperacdo dos carotenoides presentes. Carotenoides
sdo substancias quimicas que compreendem corantes naturais, sdo amplamente
encontrados na natureza e sdo responsaveis pelos tons de amarelo a vermelho.
Estdo presentes em plantas e algas, além de serem contidos também em alguns
animais, como caranguejos e camardes, por exemplo, que os adquirem através de
sua alimentacdo. Industrialmente, os principais carotenoides sdo utilizados, em sua
maioria, como corantes naturais para alimentos ou adicionados em racdo para
aquicultura (VALDUGA et al., 2009).

Considerando o0 exoesqueleto de crustaceos, a quitina esta presente em
conjunto com carbonato de célcio e possiveis proteinas, em proporcdes que variam
em 15-20, 40-55 e 25-40%, respectivamente. Além disso, também sdo encontrados
pigmentos (carotenoides, principalmente a astaxantina) e lipideos em pequena
guantidade. Entdo, o processo de obtencdo da quitina consiste em uma sequéncia
de tratamentos quimicos, a fim de remover o0s demais componentes dos
exoesqueletos (CAMPANA-FILHO et al., 2007).

O tratamento sequencial que € encontrado na literatura para a extracdo de
quitina envolve trés etapas principais, sendo elas a desmineralizacdo, a
desproteinizacdo e a despigmentacdo. As duas primeiras etapas podem ter sua
ordem invertida (CAMPANA-FILHO et al., 2007).

A etapa de desmineralizacdo consiste em um tratamento acido para
remover 0s sais minerais presentes, principalmente o carbonato de célcio. E
importante que as condi¢cbes de processo sejam brandas, para evitar uma possivel
despolimerizacdo das moléculas. O tempo e a temperatura do processo podem
variar, respectivamente, de 30 minutos a 48 horas e de 0 a 100°C (CAMPANA-
FILHO et al., 2007). A reacdo quimica que ocorre na eliminacdo do carbonato de

sbdio esta representada a seguir.

CaCOg3s) + 2HClag) — CaCla@g) + CO2g)+ H20q)
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A segunda parte do processo visa retirar as proteinas presentes na
estrutura, e utiliza solugcdes aquosas de bases. As condicbes mais comumente
utilizadas possuem temperaturas ente 65 e 100°C, e hidroxido de sodio (1 a 10%)
como base para desproteinizar. Nesta etapa, as condicdes também devem ser
controladas a fim de evitar a despolimerizagdo. Esta etapa deve ser realizada
inicialmente caso se queira obter quitina calcarea, que possui propriedades e usos
especificos (CAMPANA-FILHO et al., 2007).

Por fim, a despigmentacdo pode ser feita com uso de solventes, como
etanol ou acetona, para que 0s pigmentos extraidos possam ser recuperados e
utilizados na industria alimenticia (CAMPANA-FILHO et al., 2007).

Todas as condicBes envolvidas no processo, como tempo, temperatura,
ordem dos tratamentos, espécie, regido e idade dos crustaceos utilizados como
matéria-prima, influenciam no rendimento e nas caracteristicas da quitina obtida
(CAMPANA-FILHO et al., 2007).

No estudo de Sagheer et al. (2009) para avaliar a extracdo e
caracterizacdo de quitina de espécies marinhas do Golfo Arabico, inicialmente foi
realizada a etapa de desmineralizacdo, utilizando uma solu¢cdo de &cido cloridrico
diluido (0,25 mol.L?) a temperatura ambiente, com proporcédo de solucdo/sélido de
40 mL.gl. Foi considerado que cada espécie de crustdceo possui um conteldo
mineral especifico, variando-se, assim, o tempo e a quantidade de banhos acidos,
observando-se variacdo na quantidade de gas carbénico (CO3) liberado. A etapa de
desproteinizagédo foi realizada com solugéo de hidréxido de sédio 1 mol.L?, repetidas
vezes, até que ndo se observasse mais coloracdo da solucdo, em temperatura de
70°C.

Abdou, Nagy & Elsabee (2007) estudaram a extracdo e caracterizacdo de
quitina de espécies de crustaceos presentes no Egito, e, para isso, também
realizaram a desmineralizacdo como primeira etapa, utilizando acido cloridrico a 1
mol.L ™ e temperatura ambiente. A liberacdo de gas foi o indicador utilizado para
avaliar o numero de banhos a serem feitos. A desproteinizagéo foi feita utilizando
banhos de hidréxido de sédio 1 mol.Lt, em temperatura de 105-110°C, repetidas
vezes, até que nao se observasse mais coloracdo no meio.

O trabalho de Battisti & Campana-Filho (2008) comparou a utilizagcado de
duas sequéncias distintas para a extracao de quitina de uma espécie de camarao de

agua doce (Macrobrachium rosembergi). A primeira sequéncia utilizou
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desproteinizacédo seguida de desmineralizagdo, enquanto que a segunda sequéncia
inverteu a ordem destas duas etapas. ApOs as caracterizacBes realizadas, foi
concluido que o rendimento de quitina obtida é ligeiramente maior quando se utiliza
a primeira sequéncia. Entretanto, a segunda sequéncia obteve melhores resultados
de desmineralizacdo, removendo uma quantidade significativamente maior de célcio

e magnésio, 0 que a tornou a mais eficiente e recomendada.

3.1.3 DERIVADOS

A principal e mais conhecida substancia derivada da quitina é a quitosana,
que consiste também em um biopolimero, mas que possui algumas propriedades
gue a diferem da quitina. Sua molécula € semelhante a da quitina, porém sem os
grupos acetilados, o que gera uma estrutura de menor massa molecular e menor
cristalinidade (Figura 3.3). E obtida pela desacetilacdo com alcalis, e, dependendo
do grau médio de acetilacdo obtido, tem-se quitosanas com diferentes propriedades
fisico-quimicas, como solubilidade e viscosidade (SILVA, SANTOS & FERREIRA,
2006).

OH OH OH

HO 0 0O
HO HO HO

NH, NH, NH,

Figura 3.3: Estrutura da quitosana (KIM, 2014).

Uma das grandes vantagens do biopolimero de quitosana € a possibilidade
de ser modificado fisicamente, podendo ser preparado em varias formas, como pos,
flocos, microesferas, nanoparticulas, membranas, esponjas, colmeias, fibras e fibras
ocas. Além disso, a molécula também permite uma gama de modifica¢des quimicas,
devido a presenca dos inumeros grupos amino reativos distribuidos na matriz
polimérica (LARANJEIRA & FAVERE, 2009).
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Estudos mostram que a adicdo de algumas substancias na reacdo de
desacetilagdo de quitina resulta na obtencdo de quitosanas com diferentes
caracteristicas. O borbulhamento de gases inertes ao meio reacional produziu
quitosanas mais cristalinas, enquanto que a adicdo de um agente redutor, como o
borohidreto de sodio (NaBH4) minimizou a ocorréncia de despolimerizacdo (F° &
SIGNINI, 2001).

De acordo com Silva, Santos & Ferreira (2006), algumas das aplicacdes
farmacéuticas da quitosana séo limitadas devido a sua insolubilidade em agua em
meio neutro. Ha um significativo aumento de aplicabilidade quando derivados
hidrossollveis de quitina e quitosana sao obtidos. Com relagdo a quitina, tem-se
uma dificuldade maior em modifica-la quimicamente, devido a sua maior
cristalinidade e forte interacdo entre hidrogénios intra e intermoleculares.

Diversos derivados hidrossolaveis da quitosana ja foram obtidos e
estudados. Le Dung et al. (1994) estudaram a obtencdo de sais quaternarios de
quitosana e N-carboximetilquitosana, solUveis em toda a faixa de pH. Jia, Shen, &
Xu (2001) produziram sais de amonio quaternario de quitosana, sollveis em agua e
com atividade antibacteriana. Baumann & Faust (2001) sintetizaram O-sulfo, N-sulfo
e N-carboximetilquitosana. A producdo de derivados hidrossollveis de quitosana
através da insercdo de acido maleico em hidroxipropilquitosana e
carboximetilquitosana foi realizada por Xie, Xu & Liu (2001), que obtiveram produtos
com propriedades antioxidantes. Sashiwa & Shigemasa (1999) propuseram a
obtencado de varios derivados hidrossoluveis do tipo N-alquil e N-acil-quitosana, mas
gue ndo sdo soluveis em toda a faixa de pH, cada um possui uma zona particular de
solubilidade. A obtencdo de quitosana N-metilenofosfénica foi estudada por Heraset
et al. (2001) e Ramos et al. (2003). Muzzarelli et al. (1989) e Rinaudo et al. (2001)
relataram diferentes formas de obtencdo de N-carboxibutilquitosana solivel em
agua. Em varios destes estudos, pode-se observar que uma quitosana com menor

massa molecular produz derivados com maior solubilidade.

3.1.4 APLICACOES

As caracteristicas de atoxicidade, biocompatibilidade e biodegradabilidade
da quitina e seus derivados possibilitam a utilizacdo em aplicagbes na agricultura,

em medicina, odontologia e formulagbes farmacéuticas. Existem também muitos
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estudos que avaliam a aplicabilidade destas substéncias na industria cosmética,
alimenticia e no tratamento de efluentes aquosos (CAMPANA-FILHO et al., 2007).

A quitina e a quitosana possuem uma gama de propriedades bioldgicas,
como atividade antimicrobiana, efeito coagulante, efeito analgésico, aceleracdo da
cicatrizagdo, entre outras (SILVA, SANTOS & FERREIRA, 2006). Além disso, a
capacidade da quitina de interagir com inimeras substancias, tais como proteinas,
lipideos, pesticidas, corantes, ions metalicos e radioisotopos, torna este material
aplicavel tanto para deteccdo e analise como para concentracdo ou recuperacao
destas substancias.

Diversos estudos recentes vém dando visibilidade a quitina e seus derivados
na utilizacdo como sélido sorvente em processos de adsorcao, principalmente de
ions metalicos e corantes.

O estudo de Debrassi, Largura & Rodrigues (2011) obteve derivados a partir
da quitosana, e testou estes compostos na sor¢cado do corante vermelho congo. Os
dados experimentais obtidos demonstraram que o sistema obedece ao modelo de
Langmuir-Freundlich, sendo o processo espontaneo sob o0 ponto de vista
termodinamico.

Dassanayakea et al. (2016) estudaram a modificacdo quimica de quitina pelo
agente oxidante permanganato de potassio (KMnOgs) e aplicaram o produto hibrido
na remocdo do azul de metileno de solucbes aquosas. O composto hibrido foi
caracterizado por diversos métodos espectroscopicos, por microscopia eletrénica de
varredura e analise térmica. Os resultados demonstraram que uma pequena
guantidade do produto obtido promove a descoloracdo da solu¢cdo em 2,5 minutos.

No trabalho de Dotto et al. (2011), foram comparados diversos materiais
sélidos como adsorventes para remocdo de corantes contidos em efluentes
aquosos. Em pH 3, a quitosana foi o melhor adsorvente para todos os corantes
testados, removendo 50, 90 e 80% dos corantes azul brilhante, amarelo crepusculo
e amarelo tartrazina, respectivamente. Os dados experimentais foram mais bem
ajustados pelo modelo de Langmuir.

Em outro trabalho, Dotto et al. (2015) observaram o comportamento da
quitina apods tratamento ultrassénico (400 W, 24 kHz) por uma hora. A finalidade era
aumentar a sua area superficial para a adsorcdo de azul de metileno. A quitina
modificada foi caracterizada quanto a area superficial, espectroscopia no

infravermelho, difracdo de raios X e microscopia eletronica de varredura. Apds o
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tratamento, a quitina teve um aumento da area superficial de 25 vezes, quando
comparada a amostra inicial. Os ensaios de adsorcdo com solu¢des de azul de
metileno forneceram dados experimentais que seguem o modelo de Langmuir, e foi
possivel utilizar a quitina por sete vezes com o mesmo poder de sorgao.

Centenaro et al. (2017) utilizaram a quitosana, principal derivado da quitina,
para modificar a superficie de um polimero sintético. Uma camada de quitosana foi
utilizada para revestir uma espuma de poliuretano, empregando o produto formado
como material adsorvente na remoc¢ao de um corante anionico (azul reativo 198). Os
estudos concluiram que a adsor¢éo estudada obedece ao modelo de Langmuir, e a
espuma de poliuretano revestida com quitosana apresentou capacidade de adsorcéo
de 86,43 mg de corante por grama de adsorvente, podendo ser repetidos até sete
ciclos com o mesmo material.

Quitina e seus derivados também sdo muito estudados na remocao de
cations metalicos de solu¢des aquosas. Marques Jr. et al. (2018) utilizaram filmes de
quitosana na adsorcdo de Al (lll) e Fe (lll). Dotto et al. (2015) avaliaram a
modificacdo superficial da quitina com ultrassom e diéxido de carbono (CO3)
supercritico, e testaram sua aplicabilidade na remocdo de cobalto de solucdes
aquosas. O comportamento de hibridos de quitina com &cido himico para a remocao
de Cr (Ill) de efluentes sintéticos e reais foi estudado por Santosa et al. (2008). Ja
Chauhan, Jaiswal & Sankararamakrishnan (2012), trataram quitosana com tioureia e
glutaraldeido, a fim de obter uma quitosana modificada, que foi avaliada para a
remocao de Cr (VI) e Cd (ll) de efluentes de galvanoplastia.

3.2 CORANTES

Estima-se que o uso de corantes iniciou ha aproximadamente 40000 anos
atras pelas primeiras civilizagdes humanas, através de corantes naturais para pintura
corporal, demarcacao de territério, inscricdes em rochas e arvores e tingimento de
peles. J& os corantes sintéticos comecaram a ser produzidos em 1856, pelo quimico
inglés William Henry Perkin, que sintetizou pela primeira vez a mauveina (3-amino-
2,9-dimetil-5-fenil-7-(p-tolilamino) acetato de fenazina), considerada o primeiro
corante sintético produzido (ROYER, 2008).

Por definicdo, corantes e pigmentos sdo substancias intensamente coloridas
que conferem cor a um substrato por absorcdo seletiva de luz. A retencdo de um

corante no substrato pode ocorrer por adsor¢do, solucéo, retencdo mecéanica, ou por
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ligagbes quimicas ibnicas ou covalentes. Os pigmentos, por serem geralmente
insolaveis, sao aplicados a um material por meio de veiculos (OLIVEIRA, 2010).

Em sua estrutura, os corantes possuem dois componentes principais, o
grupo cromoforo e o grupo auxocromo (Tabela 3.1). O grupo cromoéforo € o
responsavel pela cor da substancia, pois é ele quem absorve a luz na regido do
visivel, enquanto que o grupo auxocromo é o que intensifica essa cor e permite a
fixacdo do corante no substrato (ROYER, 2008).

A partir do grupo auxocromo, 0 corante pode se fixar no substrato de
interesse por quatro diferentes interacdes, sendo elas ligagbes idnicas, ligacdes
covalentes, ligacdes de van der Waals ou ligagdes de hidrogénio.

Tabela 3.1: Principais grupos cromoforos e funcionais dos corantes.

] Grupos auxocromo
Grupos croméforos P

Azo (-N=N-) Amina (-NHs)

Carbonil (-C=0) Carboxila (-COOH)

Metil (-CH=) Sulfonato (-SO3zH)

Nitro (-NO5) Hidroxila (-OH)

Grupos quinoides

Fonte: Autoria proépria.

Sabe-se que corantes sdo substancias complexas, sendo, muitas vezes,
dificil representa-los por uma férmula quimica, ja que alguns sao misturas de varios
compostos, e outros ndo tém estrutura quimica definida. Devido a isso, a
nomenclatura quimica usual ndo é utilizada para identifica-los, preferindo-se os
nomes comerciais de cada corante. A American Association of Textile Chemists and
Colorists e a British Society of Dyers and Colorists criaram o Colour Index (Cl), que é
um cédigo de numeros, especifico para cada corante, e que permite identificar um
mesmo corante comercializado com nomes diversos (SOUZA, 2013).

A classificacdo dos corantes pode-se dar devido a sua estrutura quimica,
pelo seu meétodo de fixacdo ou ainda pela aplicacdo a qual é destinado. As principais

classes de corantes estao representadas na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2: Principais classes de corantes.

Classe

Subclasse

Corantes que contém grupos

funcionais anibnicos

o Corantes acidos: sdo grandes corantes que contém um ou
mais grupos funcionais sulfénico ou &cido carboxilico.

e Corantes diretos: sdo corantes longos e estreitos, e
geralmente contém um ou mais grupo azo conectando
cromoforos aromaticos, criando uma molécula com cadeia
reta.

e Corantes mordentes: sdo corantes &cidos que apresentam
grupos capazes de reagir com sais de metal. Sao feitos “sob
medida” para quelar ions metalicos a fim de formar um forte
complexo organometalico de solubilidade limitada e melhor
capacidade de tingimento.

e Corantes reativos: geralmente apresentam a estrutura
basica de um corante acido, direto ou mordente, mas
apresentam um grupo reativo adicional capaz de formar

ligagBes covalentes com o substrato.

Corantes que contém grupos

funcionais catidnicos

e Corantes basicos ou catidnicos: sao sais catidnicos
coloridos derivados de aminas. Embora esses corantes
apresentem brilho e intensidade impressionantes, o tingimento

costuma ser fraco.

Corantes que requerem
reacdo quimica antes da

aplicacéo

e Corantes vat: sdo geralmente insoluveis em 4gua e podem
ser reduzidos quimicamente na presenca de base para formar
o corante soluvel a ser utilizado.

e Corantes azoicos: sao formados sobre o substrato por
meio de uma reacdo de acoplamento entre um alcool
aromatico, uma amina ou um naftol (componentes de
acoplamento) e um sal de diazénio (o componente diazo). O
corante formado apresenta um grupo azo em sua estrutura.

e Corantes sulfurosos: sdo complexas misturas reacionais

de certos compostos aromaticos com polissulfitos de sédio.
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e Corantes dispersos: formados por pequenas moléculas

polares.
e Corantes solventes: s&o corantes especialmente
Classes especiais de formulados para aplicacdo em outros solventes que ndo a
corantes agua.

o Corantes naturais: sdo misturas complexas provenientes

de fontes naturais.

Fonte: Adaptado de Souza (2013).

Neste trabalho, foram utilizados inicialmente quatro diferentes corantes,
sendo eles alaranjado de metila, rodamina B, verde brilhante e vermelho congo
(Tabela 3.3) dois deles classificados como corantes aniénicos e 0s outros dois como
cationicos. Suas férmulas estruturais sédo representadas na Figura 3.4.

O alaranjado de metila € um p6 de coloracao castanho alaranjado, inodoro e
que pode ser tdxico se ingerido ou inalado. E classificado como um corante aniénico,
utilizado, principalmente, nas industrias téxtil, de impresséo, de fabricacdo de papel
e farmacéutica (NUNES et al., 2011).

A rodamina B consiste em um p6 de coloragdo vermelho escuro, inodoro, é
toxico por ingestao, provoca lesGes oculares graves e possui toxicidade crénica em
meio aquético. Esta substancia € amplamente utilizada como corante nas industrias
téxtil e de plasticos e também é um conhecido corante fluorescente aplicado em
estudos de quimica organica e biolégica. A rodamina B também é uma das
substancias comumente utilizadas como dispositivo antifurto, em caixas automaticos,
por exemplo (FERREIRA et al., 2017). Este corante é classificado como catiénico.

O verde brilhante, também conhecido como verde malaquita G, € um p6 de
coloracdo verde escuro, inodoro, que pode ser toxico se ingerido e gerar irritacdes
oculares graves. E classificado como um corante com caracteristicas catiénicas, e
suas aplicacdes principais sdo na industria téxtil e na area veterinaria como fungicida
e bactericida para piscicultura (LIMA, 2017).

O vermelho congo consiste em um p6 de coloragdo marrom claro, com odor
caracteristico, que pode provocar lesGes oculares graves, € carcinogénico e possuli
toxicidade reprodutiva, ou seja, pode afetar a fertilidade. E um corante classificado

como anibnico, e utilizado, principalmente, na industria téxtil (SCHMIDT, 2018).
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Tabela 3.3: Dados caracteristicos dos corantes alaranjado de metila, rodamina B,

verde brilhante e vermelho congo.

Alaranjado de _ Verde Vermelho
_ Rodamina B _
metila brilhante congo
Abreviacao ALM ROD VBR VCG
NGmero de registro (CAS) 547-58-0 81-88-9 633-03-4 573-58-0
Namero Cl 13025 45170 42040 22120

Férmula quimica

Massa molar (g/mol)

C14H14N3NaOsS C28H31C|N203

327,34 479,02 482,64

Co7HuN-0,S  Ca2H22NeNaz0eS:

696,66

Fonte: Autoria propria.

Alaranjado de Metila

Rodamina B

Verde Brilhante

Vermelho Congo

Figura 3.4: Férmulas estruturais dos corantes estudados (Autoria propria).
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3.2.1 LEGISLACAO

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) dispde sobre a
classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para 0 seu enquadramento,
bem como estabelece as condi¢Bes e padrdes de lancamento de efluentes, através
da Resolucdo n° 357/2005, complementada pela Resolugcdo n°® 430/2011. Para
aguas salinas e aguas doces em geral, fica estabelecido que corantes provenientes
de fontes antropicas devem estar virtualmente ausentes, enquanto que para aguas
doces onde haja pesca ou cultivo de organismos para fins de consumo intensivo,
ndo é permitida a presenca de corantes provenientes de fontes antropicas que nao
sejam removiveis por processo de coagulacdo, sedimentacdo e filtracdo
convencionais.

Para o Estado do Rio Grande do Sul, o Conselho Estadual do Meio
Ambiente (CONSEMA), dispBe sobre os critérios e padrées de emissdo de efluentes
liguidos para as fontes geradoras que lancem seus efluentes em aguas superficiais,
por meio da Resolucdo n° 355/2017. Nesta Resolucdo, estabelece-se que um
efluente liquido de fonte poluidora somente pode ser langado em corpos d’agua
superficiais se ndo conferir mudanca de coloracao (cor verdadeira) ao corpo hidrico

receptor.

3.2.2 REMOCAO DE CORANTES DE EFLUENTES

A presenca de cores altamente visiveis em efluentes se destaca nas
industrias téxtil, de papel e celulose e de processamento de alimentos. No caso da
industria téxtil, as etapas de tingimento e enxague sao as que mais contribuem com
a cor no efluente. Esta cor é gerada pelo corante que nédo se fixou as fibras téxteis,
podendo ser de 5 a 50% da quantidade de corante utilizada, dependendo da classe
do mesmo (HARDIN, 2007).

Atualmente, existem diversas técnicas que podem ser utilizadas para a
remocdo de corantes de efluentes, podendo ser métodos fisicos, quimicos, fisico-

guimicos ou bioldgicos, como descritos a seguir e de acordo com Silva (2011).

e Métodos fisicos
o Adsorcdo: é um dos métodos mais efetivos na remogéo de corantes de

efluentes aquosos, principalmente quando se tem a utilizagdo de
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adsorventes alternativos de baixo custo, como, por exemplo, materiais
naturais como a quitina. Como € uma técnica dependente da interagéo
entre adsorvente e adsorvato, o uso de um unico adsorvente, as vezes,
torna-se dificil no tratamento de residuos coloridos e de composicéo
variada.

Filtragdo: possui variantes, como a microfiltragdo, ultrafiltragéo,
nanofiltracdo e osmose reversa, que sao tecnologias muito eficientes em
processos industriais de remocdo de cor de efluentes. Como
desvantagem, produz um rejeito concentrado que necessita de tratamento

e destino adequado, e tem alto custo de investimento e operagéo.

Métodos quimicos

Oxidacao: consiste no uso de um agente oxidante, que decompde o
corante em moléculas menores, geralmente incolores. Diversos tipos de
oxidantes podem ser utilizados, mas, dependendo do reagente, podem

necessitar de longos tempos de reacao ou formar subprodutos téxicos.

Métodos fisico-quimicos

o Coagulacao-floculacdo: este método compreende a adicdo de espécies

guimicas que formam flocos com os corantes, possibilitando a posterior
remocao por flotacdo, sedimentacao, filtracdo ou outras técnicas fisicas. E
uma técnica simples e eficiente para remoc¢ao de cor, mas, pode ser caro
(em funcdo dos reagentes utilizados), e gera grande quantidade de
residuo na forma de lodo, que precisa ser tratado e disposto
adequadamente.

Processos Oxidativos Avancados: este método produz mudancas na
estrutura quimica dos poluentes, resultando na sua mineralizagcdo em
diéxido de carbono, agua e acidos minerais. Entre 0S processos
oxidativos, destaca-se a fotocatalise heterogénea, processo que utiliza
radiacdo solar ou artificial para gerar reacdes redox induzidas na

superficie de semicondutores minerais (catalisadores).

Métodos bioldgicos
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o Aerdbio: o principal sistema aerdébio utilizado na industria é o lodo ativado,
no qual bactérias aerébias degradam as moléculas de corante. E um
processo de boa estabilidade, mas pouco eficiente para remocéao de cor
de efluentes, pois a maioria dos corantes sdo resistentes a degradacao
por bactérias aerobias.

o Anaerébio: neste processo, sdo utilizadas bactérias anaerdbias para o
processo de degradacao dos corantes. A desvantagem esta na descoberta

de uma espécie capaz de remover a cor de uma variedade de corantes.

3.3 ADSORCAO

Sorcdo é um termo utilizado quando se quer abranger os fenbmenos de
absorcdo e adsorcdo. E usado, frequentemente, quando se tem dificuldade em
distinguir os dois processos e defini-los com precisdo. Seguindo a mesma linha,
existem os termos “sorvente” e “sorvato”, que se referem, respectivamente, ao
material onde a sor¢cao ocorre e a espécie quimica sorvida. A espécie quimica a ser
sorvida também é denominada “soluto” (PERRY & GREEN, 1984).

O fenbmeno de sor¢do ocorre devido a transferéncia de massa entre duas
fases de composicGes diferentes que sao postas em contato, na qual um
componente é transferido de uma para outra, podendo ser absorvido ou adsorvido.
O processo de absorcdo geralmente envolve a transferéncia de um componente
soluvel de uma fase fluida para outra fase, através da penetracdo deste
componente. Ja a adsorcao, esta relacionada a transferéncia de um constituinte de
um fluido para a superficie de uma fase soélida, ou uma interface, sem ocorrer
penetracdo (MONTANHER et al., 2007).

A utilizagcdo da adsorcdo ocorre, geralmente, ao final de processos de
tratamento e/ou purificacdo, ja que este processo alcanca elevado grau de retirada
de poluentes. O processo € considerado superior a outras técnicas no tratamento de
aguas, devido ao seu baixo custo, facilidade e flexibilidade de operacéo, além da
simplicidade de projeto (CARVALHO, 2010).

A adsorcdo pode ocorrer devido a presenca de interagBes hidrofébicas,
atracao eletrostatica entre soluto e adsorvente, forcas de van der Waals, troca idnica
ou, simplesmente produto de uma reacao quimica (HARO, 2011). Diferentes forcas
de ligacdo ocorrem entre as moléculas do adsorvato e do adsorvente que estao

envolvidas no fenbmeno de adsorgdo, fazendo com que este processo possa se
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diferenciar em adsorcao fisica (fisissor¢cdo) ou quimica (quimissor¢cdo) (CARVALHO,
2010). Um comparativo entre os dois tipos de adosr¢ao pode ser visto na Tabela 3.4.

Tabela 3.4: Diferencas entre adsorc¢dao fisica e quimica.

Adsorcéo fisica Adsorgdo quimica

. x Alt lor rcao (2 vez
Baixo calor de adsor¢cdo (mesma ordem 0 calor de adsorgdo (2 ou 3 vezes

de grandeza da entalpia de condensacéo) maior que o calor latente de vaporizagao)

N&o especifica Altamente especifica

. Somente monocamada
Monocamada ou multicamadas

: o -~ Pode envolver dissociagéo
Nenhuma dissociacdo das espécies ¢

P Possivel em uma ampla faixa de
Significativa somente a temperaturas P

relativamente baixas temperatura
Sem transferéncia ou compartilhamento Transferéncia ou compartilhamento de
de elétrons elétrons com formagéo de liga¢des entre

L adsorvato e adsorvente
Polarizacdo do adsorvato pode ocorrer

Fonte: Adaptado de Zanella (2012).

O processo de adsorcdo possui fatores que o influenciam, e que estéo
relacionados, principalmente, com o0 adsorvente, com 0 adsorvato e com as
condicBes utilizadas durante o processo.

De acordo com Zanella (2012), as caracteristicas desejaveis para um
solido adsorvente séo:

e Area superficial: em geral, quanto maior for, maior a area de contato e,
consequentemente, mais elevado sera o indice de adsorcao;

e Tamanho de particula: particulas muito grandes apresentam muita resisténcia
a difusao, prejudicando o processo;

e Estrutura dos poros: deve ser maior do que a molécula de adsorvato,
facilitando a adsorcéo;

e Presenca de grupos funcionais: afetam o processo devido as interactes

eletrostaticas e ndo eletrostaticas envolvidas.

Para o adsorvato, alguns pontos importantes a serem observados sao:
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e Solubilidade: determina as interacbes hidrofébicas, tendo carater
fundamental;

e Massa molar: o tamanho da molécula de adsorvato tem papel fundamental,
pois determina o acesso aos poros do adsorvente, sendo limitante no
processo;

e Grupos funcionais: afetam as interagcbes entre adsorvato e adsorvente
(ZANELLA, 2012).

Com relagdo as condicbes de processo, 0s dois principais parametros
envolvidos sdo o pH e a temperatura do meio. O pH controla as interacdes
eletrostaticas entre adsorvente-adsorvato e soluto-soluto. Ja a temperatura, modifica
a mobilidade das moléculas de soluto, sendo que, um aumento de temperatura pode
resultar em maior energia cinética das moléculas, ocasionando uma maior
mobilidade das mesmas (NASCIMENTO et al., 2014 e ZANELLA, 2012). Entretanto,
temperaturas muito altas podem levar a dessor¢cdo (processo inverso a Sorcao)
(ZANELLA, 2012).

3.3.1 MATERIAIS ADSORVENTES

Substancias solidas adsorventes vém sendo usadas em varios processos de
separacao, que procuram associar alta eficiéncia de operacdo a um baixo custo de
processo. Para a adsorcao, estes materiais podem ser utilizados uma Unica vez e
descartados, ou de forma regenerativa em varios ciclos, o que € mais comum
(ZANELLA, 2012).

A escolha do material adsorvente € de suma importancia para a obtencéo
de bons resultados no processo. Para isso, € necessario que se tenha um sélido
com alta area superficial por unidade de massa e que tenha afinidade com o soluto
gue se quer remover. Além disso, deve-se levar em conta o grau de processamento
requerido pelo material e a sua disponibilidade para aplicacéo (FERIS, 2001).

Alguns dos materiais mais estudados e utilizados como sorventes em
processos de adsorcao incluem solidos porosos, de alta area superficial. Pode-se
citar alumina ativada, silica gel, carvao ativado, zedlitas, argilas, e materiais
alternativos, como residuos de outros processos (NASCIMENTO et al., 2014).

Dentre estes ultimos esta a quitina, que consiste em um residuo, principalmente da
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indUstria pesqueira e de alimentos, com boas propriedades para ser utilizada como
adsorvente, além de ser biodegradéavel.

3.3.2 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Isotermas de adsorcdo sdo equagBes mateméaticas usadas para descrever,
em termos quantitativos, a adsorcao de solutos por sélidos, a temperatura constante.
Informacdes importantes sobre um processo de separacao por adsor¢cdo podem ser
obtidas por meio do estudo do equilibrio de adsorcéo. Este equilibrio ocorre quando
a concentracdo de soluto na fase liquida permanece constante, ou seja, quando as
moléculas ou ions de adsorvato param de fluir do meio aquoso para a superficie do
adsorvente. No equilibrio, a adsorcéo nao para de ocorrer, apenas ha uma igualdade
na velocidade em que as moléculas ou ions sdo adsorvidos e dessorvidos na
superficie do adsorvente.

A obtencdo de uma isoterma de adsor¢cdo se da através da relacao entre a
capacidade de adsorcdo do adsorvente e a concentracdo de soluto na fase liquida
apos atingido o equilibrio. A capacidade de adsorcédo é obtida através da Equacéo
3.1:

_ (Co=Cp)V
m

(3.1)
na qual,

q = capacidade de adsorcao

C, = concentracéo inicial do adsorvato

C, = concentracdo do adsorvato no equilibrio

V' = volume da solucao

m = massa do adsorvente.

Relacionando graficamente os valores de q e C,, obtém-se graficos com
diversos comportamentos (Figura 3.5). O formato correspondente a isoterma
favoravel, indica que a massa de adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente € alta para uma baixa concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase
liquida. Para a isoterma linear, observa-se que a massa de adsorvato retida por

unidade de massa do adsorvente é proporcional a concentracdo de equilibrio do
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adsorvato na fase liquida, e ndo ha capacidade maxima de adsor¢édo. Ja o formato
de curva correspondente a isoterma desfavoravel, indica uma baixa adsor¢éo para
baixas concentracdes de adsorvato na fase liquida. Por fim, a isoterma irreversivel
mostra que a massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente
independe da concentragdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida
(NASCIMENTO et al., 2014).

Irreversivel

Favoravel

b

Extremamente
4 favoravel

Desfavoravel

Figura 3.5: Exemplos do comportamento de isotermas de adsor¢cao (Adaptado de
Nascimento et al. (2014)).

Dentre os modelos de adsorcdo existentes que ajustam matematicamente
os dados experimentais de q e C,, 0s mais conhecidos sdo as isotermas de
Langmuir e Freundlich. A Tabela 3.5 mostra as consideracdes assumidas para a

criagdo dos dois modelos.

Tabela 3.5: Consideragdes propostas pelos modelos de isotermas de Langmuir e

Freundlich.

Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich

NUmero definido de sitios

Sitios possuem diferentes energias
Sitios tém energia equivalente adsortivas

Cada sitio comporta apenas uma molécula
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adsorvida
2 i 20 i nsidera interacao lateral entr
Moléculas adsorvidas ndo interagem umas Considera interacao lateral entre as
molécul
com as outras oleculas

~ Adsorca rre em multicam
Adsorcéo ocorre em monocamada dsorgdo ocorre e ulticamada

Fonte: Adaptado de Nascimento et al. (2014).

Matematicamente, a isoterma de Langmuir pode ser representada pela

Equacéo 3.2.

_ 9maxKiLCe
e = ~ik.c (3-2)
Lb%e

na qual,

q. = quantidade do soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente no
equilibrio

Qmax = Capacidade maxima de adsorcédo

K; = constante de interacdo adsorvato/adsorvente

C, = concentracao do adsorvato no equilibrio.

Esta equacédo pode ser também rearranjada para formas lineares, de modo a
ser possivel determinar os valores de K; e g,,5, & partir dos dados experimentais. Na
forma linear, o modelo de Langmuir passa a ser representado pelas Equacodes 3.3 e
3.4:

1 1 1
1= + (3.3)
de Amax K1.qmaxCe

Ceo fe (3.4)

de Amax KLGmax

Ainda a partir da isoterma de Langmuir e fazendo uso de K; e do valor da
concentracéo inicial de adsorvato (C,), pode-se determinar o fator de separacao (R,),
gue € um indicativo do grau de desenvolvimento do processo de adsorcao, conforme

a Tabela 3.6 e de acordo com a Equacao 3.5.
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Tabela 3.6: Valores do fator de separacao de Langmuir e seus indicativos de

processo.
Valor de R, Indicativo do processo
0<R, <1 Adsorcao favoravel, na qual o soluto prefere a fase solida a liquida
R, >1 Soluto prefere a fase liquida a sdlida
R,=1 Correspondente a uma isoterma linear
R, =0 Adsorcéo irreversivel

Fonte: Adaptado de Nascimento et al. (2014).

Em um processo de adsorcdo real, os valores do fator de separacéo
situam-se entre 0 e 1 e, quanto mais préximo de zero, mais favoravel € considerado
0 processo de adsor¢cédo (BORGES, 2002).

A isoterma de Freundlich trata-se de um modelo empirico, que considera o
sélido heterogéneo, e utiliza uma distribuicdo exponencial para caracterizar 0s

diversos tipos de sitios de adsorcdo. Este modelo é representado pela Equacéo 3.6:
qe = KrC'™ (3.6)

na qual,

q. = quantidade de soluto adsorvido

C, = concentracdo de equilibrio em solugéo

1/n = constante relacionada a heterogeneidade da superficie

Ky = constante de capacidade de adsorcao de Freundlich.

Da mesma forma que o primeiro modelo, a isoterma de Freundlich pode ser

linearizada, sendo representada pela Equacao 3.7:

log(qe) = log(Ky) + ~log(C.) (3.7)
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, serdo descritos os materiais e métodos para obtencdo da
quitina a partir do exoesqueleto de camardo, e para sua utilizacdo como soélido
adsorvente para remocao de corantes de residuos aquosos sintéticos. Também
serdo descritas as analises realizadas para caracterizacdo e obtencdo dos
resultados. Uma ideia geral do processo realizado pode ser observada na Figura 4.1.
Todos o0s experimentos e caracterizacbes foram realizados no Laboratério de
Materiais Ceramicos (LACER) da Escola de Engenharia da UFRGS.

FTIR, DRX,
BET, DSC,
Raman
Densidade,

@sproteinizag@ €esmineraliza@% (Lavagem Moagem)

ranulometrig
Exoesquleleto de Quitina Quitina p~ara
crustaceos adsorgao
\ \ \ /
Adsorcédo de Adsorcao de Adsorcédo de Adsorcéao de
Corante ALM Corante ROD Corante VBR Corante VCG

N

{ Espectrofotometria UV-VIS }

Figura 4.1: Fluxograma geral do processo (Autoria propria).

4.1 MATERIAIS

A Tabela 4.1 descreve os reagentes utilizados na metodologia experimental

desenvolvida neste trabalho, os quais possuem pureza grau para analise.
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Tabela 4.1: Reagentes utilizados na metodologia experimental desenvolvida neste

trabalho.

Reagente Marca

Hidréxido de sodio PA Vetec
Acido cloridrico PA Dinamica
Oxido de célcio Dinamica

Alaranjado de Metila Fluka

Rodamina B Sigma

Verde Brilhante Vetec

Vermelho Congo Neon

Fonte: Autoria proépria.

4.2 METODOS
4.2.1 METODO DE OBTENQAO DA QUITINA

A quitina foi obtida a partir de exoesqueletos de camardo, da espécie
Litopenaeus vannamei, através de residuo de atividade alimenticia. Para isso,
realizaram-se as etapas de desproteinizacdo e desmineralizacdo, nesta ordem. A
etapa de despigmentacédo nao foi realizada, pois a auséncia de pigmentos nao era
necessaria para aplicacdo estudada. Os parametros utilizados na obtencdo da
quitina foram definidos com base em uma patente, com namero de pedido BR
102017022619-0 A8, depositada em 20/10/2017 e publicada em 07/05/2019.

A amostra de exoesqueleto de crustaceos (residuos de casca de camarao)
passou por uma lavagem com agua e seguiu para a etapa de desproteinizacdo, que
foi realizada utilizando uma solucdo de hidroxido de sédio 5% m/m, deixada em
contato com a matéria-prima por 24 horas, a temperatura ambiente. A massa de
solucéo utilizado foi de 20 vezes a massa das cascas de crustaceos. Apos este
tempo, a amostra foi lavada com agua até pH neutro.

J& para a etapa de desmineralizagdo, foi montado um sistema fechado, a fim
de evitar a liberacdo de gas carbdnico para o ambiente (Figura 4.2). Utilizou-se
solucéo de acido cloridrico 5% m/m (20 vezes a massa de matéria-prima), deixada

em contato com a amostra por 24 horas, novamente a temperatura ambiente. O gas
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carbdnico gerado pela reacdo do &cido com o carbonato de calcio da amostra foi
borbulhado em uma solugcédo de 6xido de calcio, a fim de recuperar o sal. A reacao

quimica esta representada abaixo.

CO2(g) + CaO (ag) = CaCOs(ag)

Amostra
+ Solucéo de
HCI 5% CaO

Figura 4.2: Desenho esquemaético do sistema fechado para captura do CO2 (Autoria

prépria).

ApOs estas etapas, tem-se quitina como produto do exoesqueleto. O produto
foi lavado com &gua até pH neutro, seco em estufa a 55°C e moido em moinho
planetario marca Fritsch Pulverisette 6 por 15 minutos a 400 rpm. Os parametros de

moagem foram definidos de acordo com testes preliminares.

4.2.2 METODOS DE CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL E DO
COMPORTAMENTO TERMICO

Fez-se 0 uso da técnica de Espectroscopia no Infravermelho (FTIR) para a
identificacdo dos grupos funcionais presentes na amostra obtida e confirmacdo da
substéancia obtida, por meio de equipamento de marca Shimadzu IR Affinity-1. Com o
mesmo proposito, a amostra foi analisada por Espectroscopia Raman, com o intuito
de completar a avaliagdo. Para isso, foi utilizado o equipamento Renishaw inVia
Spectrometer System, com laser de 785 nm.

A quitina obtida foi caracterizada quanto a cristalinidade por andlise de

Difracdo de Raios X (DRX), utilizando-se o equipamento da marca Phillips, modelo
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X'Pert MDP (tubo de Raios X com radiagdo Cu Ka, e passo de varredura de 0,05°
numa regido de 260 de 5° a 75°.

Para determinacdo da area superficial especifica, foi realizado o método
BET, com pré-tratamento da amostra para remocao da umidade utilizando-se vacuo
e temperatura de 50°C, a fim de ndo degradar a amostra. O equipamento usado €
da marca Quantachrome, modelo Nova 1000e, operando com nitrogénio liquido e
gasoso.

A distribuicdo granulométrica e o tamanho de particula da amostra apos a
moagem e peneiracdo foi obtida por analise de Granulometria a Laser por via iumida,
por meio do equipamento Cilas 1180. J4 a densidade da quitina, foi encontrada por
meio de picnometria, com o0 uso de um picndémetro da marca Quanta Chrome,
modelo MVP-1, que utiliza gas hélio como referéncia.

A fim de obter informacfes sobre o comportamento térmico da quitina,
procedeu-se a analise de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC). Foi utilizado
equipamento da marca Netzsch, modelo DSC 404 F1 Pegasus, com cadinho de

platina, em atmosfera de nitrogénio, e taxa de aquecimento de 10°C/min até 400°C.

4.2.3 ENSAIOS DE ADSORCAO

Os ensaios de adsorcao foram realizados utilizando-se diferentes corantes
(solucdes sintéticas) como adsorvato, e a quitina sintetizada como adsorvente. A
remocao de cada corante foi avaliada comparando-se a concentracao inicial com a
concentragdo apos o ensaio. Para a determinacdo da concentracdo, foram criadas
curvas de calibracdo para cada corante, que relacionam a absorbancia de diversas
solucdes sintéticas do adsorvato, com suas concentracdes conhecidas.

Para a curva de calibracdo, preparou-se solu¢cdes de cada corante, com
concentragbes de 1, 2, 5, 10, 25 e 50 mg.L, a partir da diluicdo de uma solucédo
estoque de concentragdo 50 mg.L™.

As absorbancias foram medidas através de espectroscopia UV/Vis,
utilizando equipamento de marca Agilent Technologies Cary 7000. Os comprimentos
de onda utilizados corresponderam ao comprimento de maior absorcéo por parte de
cada corante, o que foi determinado realizando-se uma varredura na faixa de 380 a
740 nm para cada um (Figura 4.3). Os comprimentos escolhidos foram 460, 495, 554
e 623 nm para o alaranjado de metila, vermelho congo, rodamina B e verde

brilhante, respectivamente.
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Apbs os ensaios de adsor¢cdo nas condi¢des pré-determinadas, as amostras
foram filtradas para separagdo do adsorvente, com a utilizagao de filtro inerte ao
processo. Todos os ensaios foram realizados em temperatura ambiente (de 20 a
25°C) e sem variacdo do pH, ou seja, mantendo o pH natural das solucbes (de 5 a
6). Para todas as amostras analisadas, foi realizada uma amostra em branco,

respeitando as mesmas condi¢des de processo, mas sem conter o corante.
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Figura 4.3: Varredura de comprimento de onda para os corantes alaranjado de
metila, rodamina B, verde brilhante e vermelho congo (Autoria prépria).

4.2.3.1 Comparacao entre os corantes

Inicialmente, foram realizados ensaios de adsor¢ao para os quatro corantes,
visando avaliar uma possivel interagéo diferente entre cada um e o soélido sorvente.
Para isso, procedeu-se a ensaios utilizando diferentes concentracdes de corante em
solucéo aquosa sintética (1, 2, 5, 10, 25 e 50 mg.L™).

A cada amostra de 40 mL de solucdo de corante, foi adicionado 0,05 g de
quitina como adsorvente. O sistema foi mantido sob agitacdo magnética por 2 horas,
em temperatura ambiente (de 20 a 25°C) e com o pH natural da solucao (de 5 a 6).

Apés este tempo pré-determinado, as amostras foram filtradas para separacdo do
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adsorvente, e o0 sobrenadante foi analisado por espectroscopia UV/Vis, para
obtencdo da absorbéncia e, posteriormente, converté-la em concentracdo de
corante.

O percentual de remocdo do corante de cada solucdo foi calculado
relacionando a concentracéo final de corante no sobrenadante com a concentracao

inicial da solugéo de corante, conforme a Equacao 4.1.

%R = “= 100 4.1)

4

na qual,
% R = percentual de remocao de corante
C; = concentracao inicial da solucao de corante

Cr = concentracdo da solugéo de corante apos o processo de adsorgéao.

4.2.3.2 Estudo da influéncia do tempo de processo

ApOs a comparacdo da eficiéncia de remocdo por adsor¢cdo dos quatro
diferentes corantes, os dois corantes que forneceram melhores resultados tiveram a
influéncia do tempo de contato avaliada. Para isso, um novo ensaio foi realizado,
utilizando solugdes de concentragdo 10 mg.L*. Novamente, um volume de 40 mL de
solucéo foi misturado a 0,05 g de quitina, mantidos sob agitacdo magnética, em pH
natural (de 5 a 6) e temperatura ambiente (de 20 a 25°C), por tempos variaveis.

Da mesma forma que o0 ensaio anterior, o percentual de remocéo foi

calculado pela Equacéao 4.1, e foi determinado o tempo de equilibrio do processo.

4.2.3.3 Determinacao das isotermas de adsorcgéao

Para os mesmos dois corantes, foram realizados ensaios para obtencéo das
isotermas de adsorcéo. O processo consistiu na adicdo de 0,05 g de quitina a 40 mL
de uma série de solugbes dos corantes, mantidas em contato por 2 horas sob
agitacdo magnética, temperatura ambiente (de 20 a 25°C) e pH natural das solucdes
(de 5 a 6).

Através das equacbes de linearizacdo do modelo de Langmuir (Equacbes
3.3 e 3.4), foram criados graficos, que forneceram os valores de maxima capacidade

de adsorcdo e da constante de interacdo adsorvato/adsorvente, através dos
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coeficientes angular e linear obtidos pelos gréaficos, além do valor do fator de
separacao, que indica o favorecimento ou ndo do processo.

Utilizando a Equacdo 3.7, que lineariza o modelo de Freundlich, pode-se
obter a constante de capacidade de adsorcdo de Freundlich e a constante

relacionada a heterogeneidade da superficie.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos
durante a realizacao do trabalho.

5.1 OBTENCAO DA QUITINA

Apbs a realizacdo da sintese de quitina, obteve-se um sdlido de coloracao

amarelada (Figura 5.1).

Figura 5.1: Imagem da quitina sintetizada (lupa 3-5x) (A) antes da moagem e (B)

apos a moagem (Autoria propria).

5.2 CARACTERIZACAO DA QUITINA

5.2.1 FASES CRISTALINAS POR DRX

A Figura 5.2 apresenta o difratograma da amostra de quitina sintetizada. E
possivel perceber que os padrdes de raios X mostraram picos de refracdo
localizados em 8,9, 12,0, 18,9, 22,8 e 26,0°, que sdo caracteristicos da forma
cristalina da a-quitina e consistentes com os relatos de outros trabalhos. A a-quitina
€ a estrutura com maior grau de cristalinidade, quando comparada a 3 ou y-quitina,
devido a estrutura antiparalela das cadeias poliméricas. Os picos localizados em
8,8° e 18,8° apresentam grande intensidade e distingdo, podendo indicar a
cristalinidade da amostra.
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Ablouh et al. (2020) obtiveram picos de refracdo em 9,20, 18,90, 23,60 e
26,14° para a a-quitina sem tratamento. No trabalho, estudaram a modificacdo da
superficie da quitina com tratamento acido e ultrassom. Apés os tratamentos, 0s
difratogramas apresentaram uma diminuicdo na intensidade dos picos e
cristalinidade das amostras.

No estudo de Jang et al. (2004), foram obtidos picos localizados em 9,6,
19,6, 21,1 e 23,7° para a a-quitina, o que a diferenciaram da B-quitina, que
apresentou somente duas reflexdes cristalinas, localizadas em 9,1 e 20,3°.

Campana-Filho et al. (2007) compararam as estruturas da a e B-quitina, e
concluiram que a B-quitina possui estrutura menos ordenada que a a-quitina, devido
a escassez de reflexbes e a presenca de picos relativamente mais largos e menos

intensos para a B-quitina. Obtiveram os dois picos mais intensos localizados em 9,37

e 19,35°.

= 18,002 (9

800+

- 8.894 (%)

00—

f——

400 —

Intensidade (u.a.)
- 227701(%)

~ 12,041 ()
- 26,021 (%)

'\
L

/ J

\ / |
ul W WMWMWNWNWW ,

o T T T T T T T
10 20 3a 40 S0 60 70

200+

26 (%)

Figura 5.2: Difratograma obtido na analise de Difracdo de Raios X da amostra de

quitina sintetizada.

5.2.2 GRUPOS FUNCIONAIS POR ESPECTROSCOPIA FTIR

Os espectros obtidos pela analise de Espectroscopia no Infravermelho por
Transformada de Fourier se originam de varia¢cdes de energia que séo produzidas

nas transicdes de moléculas de um estado de energia vibracional ou rotacional para
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outro. Para a quitina, é possivel identificar a presenca dos principais grupos
funcionais, bem como distinguir a estrutura polimorfica existente.

A Figura 5.3 representa o espectro de FTIR obtido para a amostra de quitina
sintetizada. Segundo Campana-Filho et al. (2007), a banda caracteristica ao
estiramento OH pode nao ser facilmente verificada no espectro devido a ocorréncia
de superposicéo, e fica préxima de 3456 cm.

Para o estiramento vibracional de NH, as bandas caracteristicas
correspondem a 3263 e 3101 cm?, e servem de auxilio guando quer-se diferenciar a
a e B-quitina. Estas bandas sdo bem evidenciadas no espectro da a-quitina, mas
menos definidas e ligeiramente deslocadas no caso da B-quitina (CAMPANA-FILHO
et al., 2007).

Conforme Battisti & Campana-Filho (2008), a principal diferenca entre
espectros de quitina e do seu derivado quitosana pode ser observada na regido em
gue ocorrem as bandas de amida I, que sdo menos intensas e menos resolvidas no
caso de quitosanas. Pode-se observar que as bandas que compreendem este
estiramento C=0 ocorrem em 1662 e 1627 cm™. A presenca de dois picos pode
caracterizar a amostra como a-quitina, pois a B-quitina apresenta um Unico pico nao
dividido nesta regido (CAMPANA-FILHO et al., 2007; KAYA et al., 2017).

Ainda pode-se observar a banda préxima a 1554 cm, que corresponde a
deformacdo angular NH (amida Il), e a banda préxima a 1381 cm™, que caracteriza a
deformacédo angular CH. Resultados muito semelhantes foram obtidos por Majtan et
al. (2007), que compararam a quitina obtida a partir de camardo com a quitina obtida
a partir de uma espécie de abelha (Bombus terrestres), através de andlises

instrumentais.
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Figura 5.3: Espectro de FTIR da amostra de quitina sintetizada.

5.2.3 GRUPOS FUNCIONAIS POR ESPECTROSCOPIA RAMAN

As informacdes obtidas pela Espectroscopia Raman podem servir como um
complemento da analise de Espectroscopia no Infravermelho, permitindo que grupos
funcionais sejam identificados.

O espectro Raman obtido pela analise da quitina sintetizada neste trabalho,
apresentou as principais bandas conhecidas da quitina, correspondentes as ligacées
presentes na molécula. A Figura 5.4 exibe o espectro da quitina na regido espectral
de 800 a 1900 cm™. Os estiramentos caracteristicos da ligagdo C=0 (amida |) séo
tipicos das amostras de quitina, e foram localizados em 1660 e 1622 cm™. Uma
banda correspondente ao estiramento CHs foi identificada em 1379 cm™. As bandas
referentes a amida Il (estiramento C-N e deformacdo N-H) foram identificadas em
1330, 1269 e 1207 cm™. Duas bandas caracteristicas do anel sacarideo (C-O, C-C)
foram localizadas em 1110 e 956 cm™. As bandas que representam a ligacdo
glicosidica (estiramento da ligacdo C-O-C) aparecem na regido préxima a 900 cm™,
como também foi observado por Bo et al. (2012) para a quitina e Bezerra (2011)
para a quitosana.

Para as bandas correspondentes a amida I, Kaya et al. (2017) relatam que a

e B-quitina apresentaram diferenca nos resultados. Enquanto que o espectro da a-
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quitina mostra um padréo de divisdo em duas bandas separadas, localizadas em
1622 e 1658 cm?, para a B-quitina apenas uma banda em 1662 cm™ é visivel.
Wysokowski et al. (2013) relataram que as bandas atribuidas a amida Ill sdo
deformadas e ndo muito bem separadas quando tem-se -quitina, enquanto que em
a-quitina elas sao claramente visiveis e separadas.
Através destas comparacfes e das demais caracterizacdes realizadas no
presente trabalho, pode-se afirmar que a amostra de quitina obtida trata-se da

estrutura polimorfa correspondente a a-quitina.
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Figura 5.4: Espectro Raman da amostra de quitina sintetizada.

5.2.4 ANALISE TERMICA POR DSC

As curvas de Calorimetria Exploratéria Diferencial podem indicar diversos
eventos térmicos, de primeira ou segunda ordem. A formacdo de picos indica
transformacdes de primeira ordem, e esta ligada a variacdes de entalpia (endo ou
exotérmicas), enquanto que os eventos térmicos de segunda ordem ndo geram a
formacdo de picos na curva DSC, mas sim, uma alteragcdo na linha de base,
caracterizando uma variagdo na capacidade calorifica (CANEVAROLO JR., 2004).

Como pode ser observado na Figura 5.5, a curva de DSC obtida para a

quitina sintetizada mostra dois picos endotérmicos principais. A primeira degradacao,
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que ocorre em 80,3°C corresponde a evaporacao de agua, enquanto que a segunda
degradacdo corresponde a decomposicdo do polimero e ocorre em 327,8°C.

De acordo com o estudo de Jang et al. (2004), os polissacarideos
geralmente tém uma forte afinidade pela agua e, no estado solido, essas
macromoléculas podem ter estruturas desordenadas, que podem ser facilmente
hidratadas. Este estudo também obteve picos endotérmicos correspondentes a
evaporacdao da agua de ligacdo da quitina e a decomposicdo do polimero, sendo
que, para a a-quitina, a temperatura maxima de decomposicao foi de 330°C, muito
proxima ao valor obtido neste trabalho. Jang et al. (2004) ainda relatam diferencas
nas transicoes exotérmicas para a a e B-quitina. A a-quitina possui uma estrutura
cristalina muito rigida, devido as ligacdes de hidrogénio intra e intercamadas,
enquanto que a B-quitina possui uma forga intermolecular relativamente fraca, o que
pode explicar um pico exotérmico mais acentuado quando se tem a estrutura

polimorfa correspondente a a-quitina.
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Figura 5.5: Ensaio de DSC da amostra de quitina sintetizada.
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5.2.5 AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA PELO METODO BET E TAMANHO DE
PARTICULAS POR GRANULOMETRIA POR DIFRACAO A LASER

A area superficial especifica de um material depende de sua distribuicdo
granulométrica, bem como do tamanho e volume de poros. Esta propriedade do
sélido é fundamental para o processo de adsorcao, sendo que, quanto maior a area
superficial do solido adsorvente, mais favorecido sera o processo, devido a uma
maior area de contato entre soluto e este solido.

Segundo Pinto (2012), a maior parte do materiais carboniferos possui area
superficial especifica variando entre 10 a 100 m2.gt. Em funcédo da area superficial
elevada, um dos materiais mais utilizados como adsorvente € o carvao ativado, que
€ uma forma porosa de carvao que, apos ativacdo, pode apresentar area superficial
especifica de 600 a 1500 m2.g.

O valor da éarea superficial especifica de um material esta relacionado ao
tamanho das particulas e ao tamanho e quantidade de poros existentes. O tamanho
de particula pode ser determinado pelo ensaio de granulometria por difracédo a laser,
gue fornece também uma curva de distribuicdo de tamanho de particula (Figura 5.6).
De modo geral, a distribuicdo granulométrica do sélido influencia diretamente no
processo de adsorcdo, como ocorre com a area superficial, pois, quando se tem
particulas menores, a superficie especifica € maior. Portanto, quanto mais finamente
dividido estiver o adsorvente, maior sera a disponibilidade de sitios para a adsorcao
de moléculas do adsorvato (DE MARCO, 2015).

Os resultados de area superficial especifica pela analise BET e de diametro
médio obtido por granulometria por difracdo a laser para a amostra de quitina
sintetizada e submetida ao processo de moagem estdo representados na Tabela
5.1.

Tabela 5.1: Resultados de area superficial especifica e diametro meédio para a

guitina sintetizada.

Parametro Valor obtido

Area superficial especifica 32,2m*g*

Diametro médio 149,5 pm
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Figura 5.6: Distribuicdo granulométrica da amostra de quitina ap4s moagem.

Borges (2002) obteve como area superficial especifica da quitina estudada o
valor de 3,6 m2.g1, devido ao grande tamanho de particulas.

O trabalho de Dotto et al. (2015) estudou tratamentos com ultrassom e
diéxido de carbono supercritico, a fim de proporcionar mudancas superficiais na
quitina (area superficial especifica de 2,2 m2.g) e aplica-la na adsor¢éo de cobalto
de solucdes aquosas. O tratamento utilizando diéxido de carbono supercritico
dobrou a area superficial da quitina (passou a 5,9 m?.g1), enquanto que a utilizagéo
de ultrassom aumentou em mais de 20 vezes a area superficial especifica do solido,
chegando a 48 m?.g?. Os tratamentos também promoveram mudancas no volume
de poros e acarretaram em uma elevacdo da capacidade de adsorcado da quitina
para o cobalto.

O estudo de Borges (2002) testou a influéncia da granulometria da quitina na
adsorcdo de ions sulfato em sistemas de leito fixo, e verificou diferenga no
percentual de remocao quando utilizou-se solido com granulometria inferior a 1,0 ou
0,2 cm. Os percentuais de remocado de ions sulfato alcancados foram baixos, devido
a granulometria grosseira das particulas de quitina, a qual forneceu contato
insuficiente entre adsorvente e adsorvato, devido a baixa area superficial especifica

gue uma elevada granulometria fornece.
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5.2.6 DENSIDADE POR PICNOMETRIA

A densidade da amostra de quitina foi determinada por picnometria, e esta

representada na Tabela 5.2.

Tabela 5.2: Resultado de densidade para a quitina sintetizada.

Parametro Valor obtido

Densidade 2,0 g.cm?

A densidade € uma das caracteristicas do adsorvente que influencia o
processo de adsor¢cdo. De acordo com de Marco (2015), uma alta densidade do

solido utilizado favorece a adsorc¢éo.

5.3 ENSAIOS DE ADSORCAO

5.3.1 CURVAS DE CALIBRACAO

As curvas de calibracdo e as equacdes lineares que relacionam as
concentracbes de cada um dos quatro corantes com suas absorbancias estéo
representadas na Figura 5.7, Figura 5.8, Figura 5.9 e Figura 5.10.

4 -
3,5 -
3 -
3
= 2,5 A
s 5. y = 0,0746x+ 0,0026
S RZ=0,9999
Q2 1,5 -
<
1 -
0,5 -
0 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
Concentragdo (mg.L?)

Figura 5.7: Curva de calibragéo para o corante alaranjado de metila.
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Figura 5.8: Curva de calibragédo para o corante rodamina B.
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Figura 5.9: Curva de calibracdo para o corante verde brilhante.
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Figura 5.10: Curva de calibragcéo para o corante vermelho congo.

5.3.2 COMPARACAO ENTRE OS CORANTES

No ensaio para comparar 0s corantes alaranjado de metila, rodamina B,
verde brilhante e vermelho congo quanto a adsorcdo com quitina como material

sorvente, os resultados obtidos foram bem distintos (Figura 5.11).
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Figura 5.11: Comparacéo entre os quatro diferentes corantes quanto a adsorgéo

com quitina.
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E possivel notar que os corantes verde brilhante e vermelho congo
apresentaram valores altos de remocéo, indicando que possuem uma boa afinidade
com o solido adsorvente, em praticamente todas as concentragfes testadas, sendo
que, para o verde brilhante, todos os valores de remocao foram proximos a 100%,
com tempo de processo de 2 horas.

Para a quitina, existem trés grupos funcionais relevantes que podem ser
sitios de adsorcao nestes processos, 0s grupamentos hidroxilas, acetamido e amino,

conforme ilustrado na Figura 5.12.
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Figura 5.12: Identificacdo dos possiveis sitios ativos na estrutura da quitina para a
adsorcdo dos corantes investigados (Autoria propria).

De acordo com o que foi observado também por Longhinotti (1996), em meio
acido, os grupos amino da quitina estao protonados, fazendo com que a cadeia do
polimero esteja carregada positivamente. Este fato faz com que se favoreca a
adsorcdo por troca ibnica para corantes anibnicos, envolvendo interacfes
eletrostaticas. Isso pode explicar a boa afinidade entre a quitina e o corante
vermelho congo, que possui dois grupos sulfonatos em suas moléculas,
responsaveis pelo carater anibnico deste corante. No presente trabalho, o pH
utilizado foi o natural das solugfes, que era levemente &cido (entre 5 e 6). Além
disso, o corante vermelho congo possui uma grande area molecular e uma
planaridade na estrutura, o que favorece a afinidade entre o corante e o adsorvente
devido a forcas de van der Waals (LONGHINOTTI et al., 1996).

O corante alaranjado de metila também é anibnico, mas possui apenas um

grupamento sulfonato em sua estrutura, o que pode explicar uma menor afinidade



PPGE3M / UFRGS — Madrcia Cristina dos Santos 46

com o biopolimero utilizado como adsorvente, jA que a probabilidade da ocorréncia
de troca idnica diminui, quando comparado ao vermelho congo.

O corante verde brilhante é classificado como um corante catibnico, devido a
um grupamento N* em sua estrutura. O trabalho de Tang, Zhou & Zhang (2012)
visou estudar a viabilidade da utilizacdo de quitina como adsorvente de baixo custo
para remoc¢do de corante verde malaquita de solu¢cdes aquosas, através de um
hidrogel de quitina. Através do referido estudo, pode-se afirmar que o corante verde
malaquita possui forte interacdo com os grupos hidroxila e acetamido presentes na
quitina, o que corresponde também aos resultados encontrados no presente
trabalho, que mostraram altas taxas de remocédo do corante verde brilhante por
adsorcdo. Tang, Zhou & Zhang (2012) ainda relatam alteracdes nos espectros de
FTIR da quitina, antes e apds a adsorcdo do corante, principalmente nas bandas
correspondentes a vibracao de estiramento OH" e amida |l e Il.

Para o corante rodamina B, a interacdo com a quitina mostrou que ha uma
saturacdo do adsorvente, jA& que o percentual de remocdo cresce até uma
concentracdo intermediaria e depois passa a diminuir. Por tratar-se de um corante
cationico, trabalhar em faixas de pH mais elevadas poderia favorecer a adsorcéo.
Segundo Longhinotti (1996), em valores de pH basicos, 0os grupos amino da quitina
estdo desprotonados, apresentando par de elétrons livres, o que poderia melhorar a

adsorcao.

5.3.3 INFLUENCIA DO TEMPO DE PROCESSO

A influéncia do tempo de contato entre o soluto e o adsorvente durante o
processo esta representada na Figura 5.13 e na Figura 5.14, para o verde brilhante
e vermelho congo, respectivamente. Foram utilizadas solu¢cdes de concentracdo 10

mg.L* para ambos os corantes.
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Figura 5.13: Influéncia do tempo de contato na remocéo do corante verde brilhante.
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Figura 5.14: Influéncia do tempo de contato na remog¢é&o do corante vermelho congo.

Para o corante verde brilhante, percebe-se que os valores de percentual de
remogdo aumentam a medida que o processo transcorre, até que seja atingida a
completa remocao, que ocorre em 45 minutos de processo. Isso ocorre devido ao
maior tempo de interacdo entre o soluto e o adsorvente, aumentando a quantidade

de corante adsorvida com o tempo. Também pode-se perceber que, em 10 minutos
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de processo, mais de 90% do corante verde brilhante j& havia sido retirada na
solucdo, o que pode ser relacionado a uma elevada quantidade de sitios ativos
disponiveis no momento inicial do processo. A diferenca de coloracdo das solucdes

nos tempos estudados pode ser vista na Figura 5.15.

Figura 5.15: Comportamento de uma solucdo 10 mg.L* de corante VBR na adsorc¢éo
com quitina por 0, 10, 30, 45, 60 e 90 minutos de processo.

Esta rapida remocao do corante verde malaquita também foi observada em
estudos que utilizaram como adsorvente um composto ferromagnético, produzido
através de haloisita nanotubular e nanoparticulas de magnetita (DE MARCO, 2015).

Para o corante vermelho congo, pode-se observar que em 10 minutos de
processo, é atingido mais de 80% de remocdo, o que demonstra uma cinética de
processo rapida, assim como ocorre para o corante verde brilhante. A maxima
remocdo ocorre em 60 minutos de contato, chegando a 91%. Entretanto, apds este
tempo, a quantidade de corante removida passa a cair, indicando a saturacao dos
sitios ativos, 0 que pode ocasionar esta velocidade de dessorcdo superior a
velocidade de adsorcéo. A descoloracao das solucdes pode ser observada na Figura
5.16.
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Figura 5.16: Comportamento de uma solugédo 10 mg.L* de corante VCG na
adsorcao com quitina por 0, 10, 30, 60, 120 e 180 minutos de processo.

O trabalho de Longhinotti (1996), utilizou a quitina para adsorver diferentes
corantes de efluentes liquidos. Também foi observado um comportamento similar
com relacdo ao tempo de contato, jA que a maior parte da remocdo dos corantes
ocorreu no periodo inicial do processo.

Conforme Nascimento et al. (2014), a cinética de adsorcdo de um soluto
pode ser dividida em trés etapas, sendo elas: transferéncia de moléculas da fase
fluida para superficie externa da particula adsorvente, difusdo das moléculas no
interior dos poros, e difusdo das moléculas totalmente adsorvidas ao longo da
superficie do poro. A primeira etapa é afetada pela concentracdo de adsorvato e
pela agitacdo do meio.

5.3.4 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Os corantes verde brilhante e vermelho congo tiveram seus processos de
adsorcdo com quitina testados quanto aos modelos de isotermas de Langmuir
(Figura 5.17 e Figura 5.18) e Freundlich (Figura 5.19). A Tabela 5.3 e a Tabela 5.4
mostram o0s parametros dos dois modelos obtidos pelo ajuste dos dados

experimentais.
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Figura 5.17: Representacdo grafica do modelo de Langmuir linearizado para a
adsorcao do corante verde brilhante na quitina, segundo (A) Equacéo 3.3 e (B)

Equacéao 3.4.



PPGE3M / UFRGS — Madrcia Cristina dos Santos 51

0,35 - A
0,3
0,25
"
E 02 -
=
2 0,15 * *VCG
=
01 A v =0,2496x + 0,0058
2 _
0.05 - % R® =0,9701
&
D T T 1
0 0,5 1 1,5
1/Ce[L.mg?)
0,35 -
. B
0,3 -
0,25 - *
-‘,4_': *
151 0,2 4
]
= 0,15
8 *VCG
0,1 -
v =-0,0106x+0,2911
0,05 - R® =0,2968
0 . |
0 2 4 5 8
Ce (mg.L1)

Figura 5.18: Representacdo grafica do modelo de Langmuir linearizado para a
adsorgéo do corante vermelho congo na quitina, segundo (A) equacao 3.3 e (B)

equacao 3.4.

Tabela 5.3: Parametros da isoterma de Langmuir obtidos para a adsorcdo dos

corantes verde brilhante e vermelho congo na quitina.

Isoterma de Langmuir

Primeira linearizacao Segunda linearizacéo
qmax KL R2 RL Qméx KL R2 RL
(mg.g*) (L.mg+) (mg.g*) (L.mg+)

VBR 2,066 4,155 0,999 0,011-0,123 2,015 4,191 0,993 0,011-0,122
vCG 172,414 0,023 0,970 0,472-0,893 94,340 0,036 0,297 0,363-0,842
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Figura 5.19: Representacéao grafica do modelo de Freundlich linearizado através da
Equacéo 3.7 para a adsor¢cao na quitina do corante (A) verde brilhante e (B)

vermelho congo.

Tabela 5.4: Parametros da isoterma de Freundlich obtidos para a adsorcéo dos

corantes verde brilhante e vermelho congo na quitina.

Isoterma de Freundlich

1/n Ke (mgl—(lln).Llln_g-l) R?
VBR 2,856 1018,209 0,921
VCG 1,092 3,645 0,971

Conforme a Figura 5.17, que representa duas linearizacGes da isoterma de

Langmuir para a adsorcao na quitina do corante verde brilhante, pode-se perceber a
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adequacao deste processo de adsor¢do ao modelo proposto, com elevados valores
de R? obtidos (0,999 e 0,993). Para a adsorcdo na quitina do corante vermelho
congo, a Figura 5.18 mostra que apenas a primeira linearizacdo (Equacao 3.3) foi
adequada para descrever o processo (valor de R? de 0,970). Com relacéo a isoterma
de Freundlich, a Figura 5.19 representa o comportamento da adsorcao na quitina de
ambos o0s corantes quando aplicados a este modelo, revelando uma maior

adequacéo do corante vermelho congo (valor de R? de 0,971).

Os resultados experimentais do corante verde brilhante se ajustaram melhor
ao modelo de Langmuir, o que indica uma adsor¢do em monocamada das moléculas
de corante na superficie da quitina, na qual a adsor¢ao ocorre em sitios especificos
do adsorvente. Com relacdo aos parametros obtidos, percebe-se que a capacidade
maxima de adsorcdo estimada pelo modelo de Langmuir para o corante verde
brilhante foi de 2,0 mg de corante por grama de quitina. Ainda, puderam ser obtidos
os valores do fator de separagédo (R;), que indicam uma adsor¢cdo favoravel para
todas as concentracdes iniciais testadas, ja que apresentaram valores entre 0,011 e
0,123 (Tabela 5.3).

Assim como no trabalho de Borges (2002), os valores do fator de separacao
decrescem com o0 aumento da concentragéo inicial de soluto, confirmando que a
adsorcao torna-se mais favoravel quanto maior for a concentracdo de corante verde
brilhante.

O comportamento do corante verde malaquita também foi estudado por
Saha et al. (2010), que testaram a adsor¢cao com solo argiloso de origem indiana. Os
dados experimentais também se ajustaram melhor ao modelo de isoterma de
Langmuir.

Sekhar et al. (2009) estudaram a utilizacdo de celulose para adsorver o
corante verde malaquita de solugbes aquosas. Como resultado, obtiveram dados
experimentais que foram consistentes com os modelos de Langmuir e Freundlich.

A Tabela 5.5 apresenta valores de capacidade méaxima de adsor¢cdo do
corante verde brilhante obtidos com variados adsorventes, descritos em trabalhos da

literatura.
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Tabela 5.5: Valores de capacidade méaxima de adsorcéo do corante verde brilhante
para diferentes soélidos adsorventes.

Adsorvente gmax (Mg.g™?) Referéncia
Carvao ativado 826,0 Aichour (2019)
Nanoparticulas de ZnO 238,0 Kataria (2017)
Argila Montmorilonita 229,0 Aichour (2019)
Residuos de casca de liméo 150,0 Aichour (2019)
Residuo de madeira tratado com NaOH 58,5 Mane (2011)

O corante vermelho congo apresentou comportamento similar nos dois
modelos, podendo ser bem ajustado a ambos. Considerando o modelo de isoterma
de Langmuir, linearizado uma vez, foi obtido como capacidade maxima de adsorcao
o valor de 172,4 mg de corante por grama de quitina. Os fatores de separacéo (R;)
obtidos variaram entre 0,472 e 0,893 (Tabela 5.3), novamente indicando adsorcéo
favoravel. Assim como para o corante verde brilhante, os valores do fator de
separacdo foram menores quanto maiores as concentracdes iniciais de soluto,
indicando o favorecimento da adsorcdo para maiores concentracdes de corante
vermelho congo.

Considerando o ajuste dos dados ao modelo de Freundlich para o corante
vermelho congo, pode-se observar que o valor obtido para a constante relacionada a
heterogeneidade da superficie 1/n foi de 1,092, valor muito préximo a 1. Conforme
Nascimento et al. (2014), para valores de 1/n iguais a 1, a adsor¢do é considerada
linear, ou seja, as energias de adsor¢cdo sao idénticas em todos os sitios. Pode-se
relacionar este fato a boa aplicabilidade desses dados também a isoterma de
Langmuir, ja que se trata de um modelo que considera que todos os sitios de
adsorcdo tém mesma energia.

A adsorcéo de corante vermelho congo também foi estudada por Debrassi,
Largura & Rodrigues (2011), que utilizaram derivados de quitosana modificados
hidrofobicamente como adsorventes. Neste caso, 0s modelos de Langmuir e
Freundlich tiveram bons ajustes aos dados experimentais, mas foi um modelo
combinado dos dois (modelo de Langmuir-Freundlich) que mais se adequou aos

resultados.
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Esta variacdo na adequacdo aos dois modelos estudados também foi
percebida por Silva (2016), que avaliou a remocdo de corante reativo preto com
quitosana na forma de membranas, esferas e particulas.

Outro trabalho envolvendo quitosana e seus derivados como adsorvente,
também apresentou resultados similares na adsor¢do de corante reativo laranja 16,
com respostas adequadas aos dois modelos, dependendo do adsorvente utilizado
(SILVA, 2017).

Outros valores obtidos para a capacidade maxima de adsorcdo do corante
vermelho congo com diferentes adsorventes s&o descritos em trabalhos da literatura
e estao representados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6: Valores de capacidade maxima de adsorcdo do corante vermelho congo

para diferentes soélidos adsorventes.

Adsorvente gmax (Mg.g?) Referéncia
Particulas zeoliticas modificadas com ZnO 161,3 Madan (2019)
Membrana da casca de ovo 117,7 Parvin (2019)
Grafite esfoliada 80,8 Pham (2019)
Nanoparticulas de ZnO 71,4 Kataria (2017)

P6 de folhas de Antigonon leptopus 18,8 Devi (2020)
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6 CONCLUSOES

O processo de obtencao de quitina a partir do exoesqueleto de camardo sem
utilizacdo de calor nas etapas de desproteinizacdo e desmineralizacdo se mostrou
um processo viavel e eficiente, possibilitando a obtencdo de um material que possui
inUmeras utilizacdes, a partir de um processo de baixo custo energético. Além disso,
também foi proposto um sistema de recuperacgdo do dioxido de carbono formado na
etapa de desmineralizacdo, tornando o processo ainda mais ambientalmente correto.

Através das analises de Difracdo de Raios X, Espectroscopia no
Infravermelho e Espectroscopia Raman, pode-se concluir que a quitina obtida possui
estrutura polimorfica correspondente a a-quitina, a exemplo de diversos outros
trabalhos de sintese de quitina. Esta estrutura, de elevada cristalinidade e cadeias
poliméricas em posi¢cdes antiparalelas e direcdes diferentes, é a mais comumente
encontrada e a mais estavel, quando comparada a 3 e y-quitina.

A aplicabilidade da quitina obtida foi avaliada para remocao de quatro
diferentes corantes de residuos aquosos sintéticos, por adsorcdo. O percentual de
remocao maximo foi de 11, 52, 100 e 85% para o alaranjado de metila, rodamina B,
verde brilhante e vermelho congo, em diferentes concentracdes, com tempo de
contato de 2 horas, sob agitacdo magnética, pH natural das solucdes e temperatura
ambiente.

Devido aos resultados promissores para a remocdo dos corantes verde
brilhante e vermelho congo, via processo de adsor¢cdo com quitina como solido
adsorvente, foi testada a influéncia do tempo de contato no processo, utilizando
solucbes de 10 mg.L' dos corantes, sob agitacdo magnética, pH natural das
solugdes e temperatura ambiente. Para o corante verde brilhante, a remocéo chegou
a 100% a partir de 45 minutos de processo, sendo que mais de 90% do corante em
solucéao foi adsorvido nos primeiros 10 minutos, demonstrando a 6tima interacéo
entre sorvente e soluto, e a eficiéncia do processo. Ja para o corante vermelho
congo, a influéncia do tempo de contato se mostrou diferente, com remoc¢ao maxima
de 91% em 1 hora de processo, sendo que, a partir desse tempo, a taxa de remocao
passou a cair, mostrando que a velocidade de dessorcédo passou a ser maior que a

de sorcao, devido, possivelmente, a saturacao dos sitios de adsorcao.
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As isotermas de adsorcao dos processos para os corantes verde brilhante e
vermelho congo foram testados quanto aos modelos linearizados de Langmuir e
Freundlich. O corante verde brilhante teve melhor adequacdo ao modelo de
Langmuir, resultando em elevados valores de R? obtidos, capacidade maxima de
adsorcao estimada em 2,0 mg de corante por grama de quitina e fator de separagao
entre 0,011 e 0,123, o que indica adsorcdo favoravel. Para o corante vermelho
congo, a aplicacdo em ambos os modelos foi adequada, tendo capacidade maxima
de adsorcdo estimada em 172,4 mg de corante por grama de quitina e fator de
separacdo entre 0,472 e 0,893, calculados através do modelo de isoterma de
Langmuir. Os valores do fator de separagao obtidos para os dois corantes indicam
adsorcao favoravel e beneficiamento do processo para maiores concentracdes de
corantes, visto que o fator de separacéo foi menor quanto maiores as concentracoes

iniciais de soluto.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A fim de otimizar o processo de adsor¢cdo dos corantes verde brilhante e
vermelho congo utilizando quitina como material adsorvente, tém-se sugestdes para
futuros trabalhos:

e Avaliar métodos para aumentar a area superficial especifica da
quitina, como por exemplo, diminuicdo do tamanho das particulas (maior
tempo de moagem), estudo de tratamentos superficiais (ultrassdnicos, com
utilizacéo de diéxido de carbono supercritico, tratamentos acidos);

e Testar a influéncia do pH do meio no processo de adsorcao
(observando para que ndo ocorra degradacdo do corante em funcéo deste
pardmetro), visto que corantes com caracteristicas diferentes podem
apresentar comportamentos variados dependendo do pH, pois a cadeia da
quitina pode se apresentar carregada positiva ou negativamente.

Para complementar a compreensédo do processo de adsorcao, sugere-se a
realizacdo de estudos da influéncia da temperatura no processo de adsorgéo, com a
determinacao dos parametros termodinamicos, como a variacdo da energia livre de
Gibbs, que prediz a espontaneidade do processo, a varia¢do da entalpia, que indica
se 0 processo é exo ou endotérmico, e a variacdo de entropia, que aponta o grau de
desordem do sistema apGs a adsorcao.

Também sugere-se a realizagdo de estudos a fim de verificar a influéncia do
pH nas propriedades de superficie do sdélido adsorvente, através da determinacéo do
Ponto de Carga Zero.

Ainda sugere-se a aplicagcdo dos dados experimentais obtidos a modelos
nao linearizados de isotermas, de modo a refletirem adequadamente o fendmeno de
adsorcdo. Também faz-se a sugestdo de ajustar os dados experimentais a modelos
cinéticos de adsorc¢dao, tais como pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem.

Além disso, torna-se importante realizar estudos para verificar a saturacao
do adsorvente e o0 numero de ciclos que ele pode ser utilizado. Também sugere-se o

estudo da adsorcédo simultanea dos corantes, de modo a simular um efluente real.
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