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RESUMO - A quitosana vem se destacando como adsorvente de corantes alimenticios,
téxteis e ions metalicos em processos em batelada. Para sua utilizacdo em processos
continuos ha necessidade de modificacdo nas caracteristicas das particulas, como o
recobrimento sobre um suporte inerte. Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi
estudar o recobrimento de esferas de vidro por quitosana e sua aplicacdo como
adsorvente de azo-corantes em coluna de leito fixo. Foram avaliados os efeitos da
concentracdo de quitosana (0,3% e 0,5% m/v) e dos métodos de cura (fisico, quimico e
fisico/quimico) no recobrimento das esferas de vidro. Na melhor condi¢do do
recobrimento foram realizados os ensaios de adsor¢do de azo-corantes em coluna de
leito fixo. O estudo mostrou que o melhor resultado de recobrimento foi obtido pelo
método fisico/quimico com concentracdo de quitosana de 0,5% m/v. Nesta condicdo o
percentual de recobrimento foi de 46%. Através da microscopia eletrénica de varredura
foi observado que a superficie das esferas de vidro foi recoberta de forma homogénea.
Através das curvas de ruptura foram verificados tempos de ruptura de 70 e 20 min para
os corantes amarelo tartrazina e vermelho 40, respectivamente, e capacidades maximas
da colunade 92,9e32,7mgg™.

Palavras chave: cura, suporte, processo continuo.

INTRODUCAO

Na industria alimenticia, os corantes sao
utilizados para a obtencdo de produtos de
aparéncia atraente ao consumidor (Gupta e
Suhas, 2009). Este fato se justifica apenas do
ponto de vista tecnoldgico e comercial, pois a
exposicdo aos corantes ocasiona riscos a saude
humana e ao meio ambiente (Gupta e Suhas,
2009; Amin et al., 2010). O descarte de
efluentes contendo corantes se torna um serio

problema para estas industrias, necessitando de
tratamento adequado (Chen et al., 2012). Para
este caso, 0 processo de adsor¢cdo em colunas
leito fixo tem se destacado devido aos
inimeros materiais adsorventes que podem ser
utilizados, tais como, carvao ativado, residuos
industriais e agricolas, fungos, polimeros e
biopolimeros (Ahmad e Hameed, 2010; Wan
et al., 2010; Liu et al., 2011; Chen et al.,
2012). Dentre estes, a quitosana tem sido
reconhecida como adsorvente de corantes



alimenticios, téxteis e ions metalicos, além
disso, a quitosana possui versatilidade para o
desenvolvimento de  novos  materiais
complexantes (Chatterjee et al., 2007).

A quitosana é um aminopolissacarideo
biodegradavel, hidrofilico e biocompativel
obtido a partir da desacetilagdo alcalina da
quitina (Guibal, 2004; Crini e Badot, 2008). A
alta hidrofilicidade da quitosana, devida ao
grande namero de grupos hidroxila e grupos
amino presentes na cadeia polimérica, permite
sua modificacdo fisica e utilizacdo como
biomaterial na forma de po6s, flocos, filmes,
membranas, esponjas, nanoparticulas e
recobrimento de particulas (Crini e Badot,
2008). Dentre as técnicas aplicadas para o
recobrimento de particulas, a técnica dip-
coating € utilizada por ser de simples
aplicacdo e curto tempo de processamento
(Wan et al., 2010). Esferas de vidro, por sua
vez, podem servir como suporte para
imobilizacdo da quitosana, basta uma limpeza
com solucdo 4&cida para neutralizar 0s
compostos alcalinos e Oxidos basicos
dissolvidos no vidro formando uma camada
superficial rica em silica, a qual ira interagir
com os grupos funcionais da quitosana (Vijaya
et al., 2008).

As esferas de vidro recobertas com
quitosana imprimem ao sistema de adsorcao
em leito fixo caracteristicas desejaveis, pois a
medida que se pode variar o tamanho do
suporte para o empacotamento do leito,
aumenta a possibilidade de eliminar as
limitagbes  hidrodindmicas que  seriam
proporcionadas pela utilizacdo de quitosana
em flocos ou em p6 (Guibal, 2004). Ao mesmo
tempo, pode-se aumentar a resisténcia
mecanica e melhorar 0s aspectos de
transferéncia de massa pela expansdao da
matriz polimérica (Crini e Badot, 2008).

O objetivo deste trabalho foi estudar o
recobrimento de esferas de vidro por quitosana
e sua aplicagdo como adsorvente de azo-
corantes em coluna de leito fixo. Foram
avaliados os efeitos da concentracdo de
quitosana (0,3% e 0,5% m/v) e dos metodos de
cura (fisico, quimico e fisico/quimico) no
recobrimento das esferas de vidro. Na melhor
condicdo do recobrimento foram realizados 0s
ensaios de adsor¢éo de azo-corantes em coluna
de leito fixo.

MATERIAL E METODOS

Matéria prima
Os corantes de grau alimenticio amarelo

tartrazina (IC = 19140, MM = 534,4 g mol™,
Amax= 425 nm) e vermelho 40 (IC = 16035,
MM = 496,4 g mol™, Ams= 500 nm), ambos
com pureza de 85% fornecidos pela industria
Duas Rodas Ltda., Brasil.

A quitosana (MM = 146 + 5 kDa, GD =
85 + 1%) foi obtida de residuos de camarao
(Penaeus brasiliensis) conforme descrito por
Weska et al. (2007).

As esferas de vidro (d, = 1 mm, p =
2300 kg m® ¢ ¢ = 0,99) foram fornecidas pela
Nacional Esferas Ltda., Brasil.

Ensaios de recobrimento

O recobrimento das esferas foi realizado
pelas etapas de limpeza, recobrimento e cura.

Primeiramente, a superficie das esferas
foi limpa pela imersdao em solucdo de acido
acético (3% v/v) por 6h a temperatura
ambiente (Vijaya et al., 2008). Em seguida, as
esferas foram recobertas atraves da técnica
dip-coating, na qual, 100 g de esferas foram
imersas em 100 mL de solugdes de quitosana
(0,3% e 0,5% m/v) por 12 h a temperatura
ambiente (Vijaya et al., 2008). Ao final, a cura
foi realizada pelos métodos: fisico, quimico e
fisico/quimico. No método fisico foi realizada
a cura térmica para a secagem da solucédo de
quitosana superficial. As esferas recobertas
foram secas em estufa com circulacdo de ar a
50°C por 12h (Wan et al., 2010). No método
quimico foi realizada a coagulacdo da
quitosana superficial. As esferas recobertas
foram transferidas para a solucdo de NaOH
1M por 4h a temperatura ambiente. Apo6s a
coagulacdo, as esferas foram lavadas com agua
destilada até pH neutro (Vijaya et al., 2008).
No método fisico/quimico foi realizada a cura
fisica seguida da cura quimica como descrito
anteriormente.

O percentual de recobrimento de
quitosana nas esferas foi determinado por
diferenca de massa em balanga analitica
(Marte, AY220, Brasil) conforme Equacéo 1.

m., —m.
%R, =———100
miq (1)



Ensaios de adsorc¢éo em coluna

O leito fixo foi composto por uma
coluna acrilica de 28 cm de altura e 3,4 cm de
didmetro interno. Para o preenchimento da
coluna foram utilizadas as esferas de vidro
recobertas por quitosana da melhor condicao
do recobrimento. As solucbes de corantes (85
mg L) foram bombeadas em fluxo ascendente
em um vazdo de 5 mL min®, pH 3 e
temperatura ambiente  (25+2°C). Foram
retiradas amostras em  tempos  pré-
estabelecidos até a completa saturacdo do
sistema (concentracdo na saida da coluna é
igual a concentracdo inicial), sendo a
concentracdo  remanescente dos  corantes
determinada por espectrofotometria  no
comprimento de onda referente a cada corante.

Analise dos Dados

As curvas de ruptura foram expressas
em termos de concentracdo normalizada. Esta
é definida como a relacdo entre a concentracao
de corante na saida da coluna pela
concentracdo inicial de corante (C; /Cy) como
uma funcdo do tempo. Os tempos de ruptura
(t,) e de exaustdo (t) foram definidos quando
a concentracdo na saida da coluna atingiu
valores de, respectivamente, 5 e 95 % da
concentragéo inicial do corante. O volume de
efluente (Ve) foi calculado pela Equagéo 2
(Chen et al., 2012).

Vef = Qttotal (2)

A quantidade total de corante (Qotar) Na
coluna foi calculada a partir da area abaixo da
curva de ruptura conforme a Equacdo 3
(Ahmad e Hameed, 2010).

B Q [t=total
Giotar = mJ.H) Caddt (3)
A capacidade de adsorcdo do corante no
equilibrio ou a capacidade maxima da coluna,
Qeq (Mg g™ foi obtida através da Equacéo 4
(Han et al., 2009).

qtotal
qeq =

m (4)

A massa total de corante alimentada
(Mwtar) foi calculada pela Equagdo 5 e o
percentual de remocgédo (%R) pela Equagdo 6
(Han et al., 2009).

m _ COQttotal
total — 1000 (5)

%R — qtotal 100
mtotal (6)

RESULTADOS E DISCUSSAO

Ensaios de recobrimento

A Tabela 1 apresenta os resultados para
0 percentual de recobrimento das esferas de
vidro obtidas em diferentes concentracdes de
quitosana e métodos de cura.

Tabela 1 — Percentual de recobrimento das
esferas de vidro.

Concentracéo , Percentual de

. Método de :

de quitosana cura Recobrimento

(% m/V) (% ths)*

0.3 fisico 477 +1.3°
0.3 quimico 9.0+0.7°
0.3 fisico/quimico ~ 45.2 + 1.5°
0.5 fisico 447 £ 1.5°
0.5 quimico 8.7+05°
0.5 fisico/quimico  46.0 + 1.0°

*média + erro padrdo (n=3). Letras iguais indicam que ndo ha
diferenca significativa (p>0.05); letras diferentes indicam que ha
diferenca significativa (p<0.05).

Pode ser observado na Tabela 1 que a
concentracdo de quitosana nédo teve influéncia
sobre o percentual de recobrimento ao nivel de
significancia de 95% (p>0,05).

Em relagdo ao método de cura, 0s
maiores percentuais de recobrimento foram
obtidos para os métodos fisico e fisico/quimico
do que para 0 método quimico (p<0,05). Isto
se deve ao fato da solucdo de recobrimento
estar em pH acido, com isso ocorre a interacao
entre os grupamentos amina (NHs;") da
quitosana e as unidades tetraédricas de silicato
(Si04") presentes na superficie do vidro. Ao
aplicar o método quimico para realizar a cura
ocorre uma desprotonacdo da NHs*, e desta



forma, boa parte da quitosana aderida nas
esferas é lixiviada para a solucdo de NaOH,
diminuindo o percentual de recobrimento. Por
outro lado, quando a cura € realizada pelos
métodos fisico e fisico/quimico, a etapa de
secagem da quitosana superficial nas esferas
minimiza o efeito acima mencionado,
resultando em um maior percentual de
recobrimento. Desta forma, os métodos mais
adequados para a cura sdo o fisico e o
fisico/quimico. Em relagdo a aplicacdo na
adsorcdo em leito fixo, testes preliminares
mostraram que para as esferas provindas da
cura realizada pelo método fisico houve
desprendimento do recobrimento das esferas.
Com isto, para a aplicacdo na adsorcdo em
leito fixo, a condicdo mais adequada para
recobrir as esferas foi com a concentracdo de
quitosana de 0,5% e método de cura
fisico/quimico.

Caracterizacdo do recobrimento

As esferas de vidro recobertas por
quitosana na melhor condicdo foram
submetidas a observacdo no microscépico
eletronico de varredura (MEV) a fim analisar a
sua superficie (Chatterjee et al., 2007) como
mostra Figura 1.
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Figura 1 — MEV das esferas de vidro
recobertas por quitosana.

Pode ser observado na Figura 1 que as
esferas recobertas por quitosana apresentaram
uma superficie homogénea. Goy et al. (2004)
ao produzir diferentes tipos de esferas de
quitosana, observou que nas esferas
coaguladas em banho alcalino e secas a
temperatura ambiente ndo houve ocorréncia de
poros em sua superficie.

Ensaios de adsorcéo em coluna

A Figura 2 a Tabela 2 mostram,
respectivamente, as curvas de ruptura e 0S
parametros obtidos a partir das mesmas para a
adsorcdo dos azo-corantes amarelo tartrazina e
vermelho 40 em coluna de leito fixo.

Podemos observar na Figura 2 que o
comportamento dos corantes foi bem
diferenciado na adsorcdo em leito fixo. O
corante amarelo tartrazina teve um maior
volume de efluente tratado, e chegou a 70 min
para o tempo de ruptura e a 360 min para
tempo de exaustdo. Além disso, a adsorcdo
para 0 corante amarelo tartrazina resulta numa
maior zona de transferéncia de massa devido a
menor inclinacdo da curva de avanco (Ahmad
e Hameed, 2010).
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Figura 2 — Curvas de ruptura para
adsorcao de azo-corantes amarelo
tartrazina e vermelho 40.

Tabela 2 — Parametros para a adsorc¢ao de
azo-corantes em coluna empacotada com
esferas de vidro recobertas por quitosana.

Azo-corantes

Parametros* Amarelo

tartrazina ¥ ermelho 40
tp (Min) 70£5 20£2
te (Min) 360 + 5 175+5
tiotar (MiN) 400 +5 225+5
Ver (ML) 2000 + 25 1125+ 25
Gtotal (MQ) 80,8+0,5 285+1,0
Qe (Mg g™) 92,9+0,6 327+12
R (%) 475+0,3 419+11

*valores médios (n=3).



Como pode ser observado na Tabela 2,
tanto para a quantidade de corante adsorvida
(Qotar), quanto para a capacidade méaxima da
coluna (geq) foram obtidos resultados
superiores para 0 corante amarelo tartrazina
em comparagdo com o corante vermelho 40.
Isto pode ser explicado devido a estrutura
molecular dos corantes, o corante vermelho 40
possui dois sitios ativos, enquanto o corante
amarelo tartrazina possui trés, desta forma,
este possui vantagem na adsorgéo, visto que a
interacdo entre corante e quitosana prevalece a
interagcdo eletrostatica entre os grupamentos
sulfonados do corante e 0 amina da quitosana.
De acordo com Gupta e Suhas (2009) o
desempenho do adsorvente depende das
interagGes entre adsorvente-corante.

CONCLUSAO

As esferas de vidro foram recobertas por
quitosana e utilizadas na adsorcdo em leito
fixo. A condicdo mais adequada de
recobrimento para a aplicacdo em leito fixo foi
obtida na concentracdo de quitosana de 0,5% e
pelo método de cura fisico/quimico, nesta
condi¢do o percentual de recobrimento foi de
46%.

Através das curvas de ruptura foram
verificados tempos de ruptura de 70 e 20 min
para os corantes amarelo tartrazina e vermelho
40, respectivamente, e capacidades maximas
da colunade 92,9e32,7mgg™.

NOMENCLATURA

Amax comprimento de onda méximo nm

p  massa especifica kg m?

¢  esfericidade -
Cag concentracdo do corante

adsorvido mg L™

Co concentracdo inicial do corante mg L?
dp didmetro de particula mm
GD grau de desacetilagédo %
IC Indice de cor -
MM massa molar g mol™
m  massa do adsorvente na coluna g
mie Massa inicial de esferas g
Mg massa inicial de quitosana g
Mt  massa final de esferas g

Q  vazdo de alimentacéo mL min™
Jeq capacidade méximadacoluna  mgg™

Owtar  quantidade total de corante mg

R remocdo do corante %
Rqis  recobrimento de quitosana %

t,  tempo de ruptura min

t  tempo de exaustdo min
totar  tempo total de fluxo min
Vet volume de efluente mL
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