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RESUMO - Neste trabalho, quitosana com grau de desacetilacdo de 85% foi
modificada com cianoguanidina, a fim de melhorar seu potencial adsorvente. Foram
utilizadas técnicas de microscopia eletrénica de varredura e anélise de infravermelho
para comprovar a modificacdo. O efeito do pH (2-8) foi avaliado na adsorcdo do
corante amarelo tartrazina pela quitosana pura e pela quitosana modificada. Foi
observada uma banda do grupo C=N da cianoguanidina, comprovando que a mesma
foi introduzida com sucesso nas cadeias poliméricas de quitosana. Verificou-se que a
quitosana modificada foi o melhor adsorvente, apresentando um percentual de
remocdo de 70% do corante amarelo tartrazina. As maximas capacidades de adsor¢do
foram de 430 mg/g e 255 mg/g, em pH 2, para a quitosana modificada e a quitosana
pura, respectivamente, mostrando que a modificagdo com cianoguanidina melhorou o
potencial de adsorcdo da quitosana.

1. INTRODUCAO

Muitas inddstrias utilizam corantes e pigmentos para colorir seus produtos, tendo como
principal justificativa, a melhor aparéncia do produto (Prado e Godoy, 2003). No entanto, quando
descartados de forma incorreta no ambiente, os corantes podem causar graves impactos, afetando
processos simbidticos, reduzindo a capacidade de reoxigenagdo da agua, dificultando a passagem de
luz solar e, consequentemente, reduzindo a atividade fotossintética. Por isso, a remogdo destes
corantes antes do descarte do efluente industrial tem grande relevancia do ponto de vista ambiental
(Piccin et al., 2009).

A fim de encontrar técnicas alternativas para a remocéo dos corantes de efluentes industriais, a
adsorcdo recebe atencdo consideravel, pela vasta gama de materiais adsorventes o que tém sido
desenvolvidos para esta finalidade (Ramachandra et al., 2007). A adsor¢do constitui um dos metodos
mais simples e eficiente pelo fato de ser bastante eficaz na remog&o de espécies em solugdes liquidas
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em baixas concentragdes, e, dependendo do material adsorvente que é utilizado, pode se tornar um
método com maior custo beneficio para o tratamento de efluentes (Kunz et al., 2002).

A utilizacdo da quitosana em operacOes de adsorcdo para a remocdo de corantes de solucdes
aquosas vem ganhando destaque na literatura, devido a presenga de grupos amino e hidroxila, os quais
servem como sitios ativos, fornecendo elevadas taxas de remocdo (Wan Ngah et al., 2011). Além
disso, podem ser realizadas modificacbes quimicas na estrutura deste biopolimero com substancias
gue possam incrementar no desempenho da quitosana como material adsorvente (Fu et al., 2004;
Rinaudo, 2006).

Assim, o objetivo deste trabalho foi verificar o efeito do pH (2-8) na adsor¢do do corante
amarelo tartrazina pela quitosana sem modificagdes e modificada com cianoguanidina.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Adsorbato

Neste estudo, foi utilizado o corante amarelo tartrazina que foi fornecido pela industria Duas
Rodas Ind. (Brasil) com grau de pureza de 85%. Também é conhecido como FD&C Yellow 5 (C.I.
19140), sendo um corante sintético pertencente ao grupo funcional dos azo-compostos. Apresenta
uma massa molar 534,4 g/mol. A Figura 1 apresenta a estrutura quimica do corante amarelo
tartrazina.
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Figura 1 — Estrutura quimica do corante amarelo tartrazina.
Fonte: Dotto et al. (2011).

2.2 Obtencdao, caracterizacdo e modificacéo da quitosana

Os adsorventes utilizados neste trabalho foram a quitosana e a quitosana modificada. A
quitosana em forma de pasta foi obtida a partir de residuos de camarédo (Penaeus brasiliensis) (Weska
et al., 2007), apo6s foi seca (Halal et al., 2010) e caracterizada de acordo com o tamanho da particula
(D), microscopia eletrénica de varredura (MEV) (Jeol, JSM-6060, Japdo), massa molar (MM)
(método viscosimétrico) (Zhang e Neau, 2001) e grau de desacetilacdo (Tolaimate et al., 2000).
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A quitosana em po foi entdo modificada com cianoguanidina (Merck, 99,9%) como se segue:
1 g de quitosana foi dissolvida em 100 mL de &cido cloridrico 1% (v/v) sob agitacdo. Apos foram
adicionados 0,53 g de cianoguanidina. A temperatura da reacdo foi aumentada para 90°C e a solugédo
foi agitada durante 3 h. A solucdo de quitosana modificada com cianoguanidina foi deixada em
repouso até que atingisse a temperatura ambiente, apds foi seca em estufa a 40°C por 24 h (Wang et
al., 2013). As amostras de quitosana antes e ap0s a modificacdo foram caracterizadas por
microscopia eletronica de varredura (MEV) (Jeol, JSM-6060, Japao) e analise de infravermelho (FT-
IR) (Prestige, 21210045, Japéo), a fim de comprovar a modificagéo.

2.3 Experimentos de adsorcéo

As amostras de quitosana (25 mg) foram adicionados a 80 mL de &gua e o pH foi corrigido para
2,3,4,5,6,7e 8 através da adicdo de 10 mL de solucbes tampdo fosfato dissodico/acido citrico 0,1
mol/L. Um volume de 10 mL de solucdo 1 ¢g/L de corante foram adicionados as solucGes de
adsorvente. Essas solucdes foram colocadas em frascos de 500 mL e agitados a 100 rpm utilizando
um agitador termostatizado do tipo de Wagner, por 24 h a 298 K (modelo Fanem 315 SE , Séo Paulo
Brasil). O liquido foi filtrado (papel filtro Whatmann n° 40), e a quantidade de corante adsorvida foi
determinada por espectrofotometria (Quimis Q108 DRM, Brasil) a 425 nm. Os experimentos foram
repetidos nas mesmas condic¢Oes, utilizando a quitosana modificada com cianoguanidina. A
capacidade de adsorcdo do corante (q) (mg/g), foi calculada de acordo com Equacéo 1.

Vv (1)

onde Cpe Cs as concentracOes de corante inicial e final na fase liquida (mg/L), respectivamente, m a
massa de adsorvente (g), e V o volume da solucdo (L). O percentual de remocdo (%R) foi calculado
de acordo com a Equacao 2.

CO_Cf
%R:C—xloo (2)

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao da quitosana

A Figura 2 apresenta as imagens de MEV para a quitosana sem modificacdo (Figura 2 (a)) e
para a quitosana modificada com cianoguanidina (Figura (2b)). A partir da Figura 2, pode-se observar
que a quitosana antes e depois da modificacdo apresentaram diferencas na sua superficie, sendo que a
quitosana apds a modificacdo apresentou uma superficie com mais concavidades e protuberancias
comparada a quitosana antes da modificacdo que se apresentou mais lisa.
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Figura 2 — Imagens de MEV para (a) quitosana sem modificacdo (b) quitosana modificada.

A quitosana em p6 apresentou um diametro menor 100 um, massa molar de 144+7 kDa, e grau
de desacetilagdo de 84,5+1%. Os valores obtidos estdo coerentes com o estudo recente encontrados

por Dotto et al. 2013. A Figura 3 apresenta o espectro FT-IR da quitosana sem modificacdo e
modificada.
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Figura 3 — Espetro infravermelho (FT—IR) (a) quitosana sem modificacgdo (b) quitosana
modificada.

Na Figura 3(a) pode se observar as bandas caracteristicas da quitosana sem modificacdo, em

3000 cm™, a banda larga representa os estiramentos das ligagdes O—H e N—H. A vibracio de C=0
(banda amida 1) foi observada em 1650 cm™. No pico 1550 cm™, é observado o estiramento da
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ligacio C—N da amida. O estiramento da ligagdo C—O pode ser identificado em 1000 cm™ (Dotto et
al., 2013). A deformacdo angular da ligagdo N—H pode ser verificada em 680 cm™ (Cadaval Jr. et al.,
2013) . Apos a modificacdo com cianoguanidina (Figura 3(b)), apareceu uma intensa banda em torno
de 2250 cm™*. Este é um vinculo de sal de aménio formado (Zhao et al., 2012). Um pequeno grupo C
=N da cianoguanidina apareceu no pico 2100 cm™. Além disso, a banda larga em torno de 3000 cm™
diminuiu devido a insercdo da cianoguanidina no grupo amino de quitosana.

A Figura 4 apresenta a influéncia do pH nas capacidades de adsor¢do para a quitosana sem
modificacdo (q) e modificada (qum).

4580

L] .
400 | m g, |
I K
350+
200
g 250 E
- 200 E
Y
180
100
LI T )
<, 2 2 s : s = : 5
pH

Figura 4 — Capacidades de adsor¢édo da quitosana sem modificacdo (q) e com modificacdo (qQu) .

Pode-se observar na Figura 4 que a quitosana e a quitosana modificada aumentaram suas
capacidade de adsor¢do com a diminuicdo do pH. Este aumento sob condicBGes acidas pode ter
ocorrido devido ao aumento de fons H* presentes na solugéo, que facilitam a protonacio dos grupos
amino da quitosana, os quais sdo convertidos em NH3*. Estes grupamentos por sua vez promovem
um aumento na interacdo eletrostatica entre a quitosana e os grupamentos sulfonados do corante e,
consequentemente, a capacidade de adsorcdo € aumentada (Crini e Badot, 2008; Dotto e Pinto, 2011).
O percentual de remocdo do corante amarelo tartrazina alcancou valores de 70%.

Quanto a capacidade de adsor¢do da quitosana modificada com cianoguanidina, esta
aumentou consideravelmente em relagdo & quitosana sem modificacdo em pH menores que 4,0, com
valores superiores a 260 mg g™; sendo alcancado o maior valor (430 mg/g) em pH 2. Enquanto que a
quitosana sem modificacdo, na mesmas condicdes de pH, apresentou capacidades de adsor¢do na
faixa de 200-255 mg/g. Esse aumento deve-se a insercdo da cianoguanidina nas cadeias da quitosana,
0 que leva a um aumento nos grupamentos carregados positivamente em meio acido.
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4. CONCLUSAO

As andlises de MEV e FT-IR permitiram observar as diferencgas entre a quitosana com e sem
modificacdo, e classificar as principais vibrag¢des caracteristicas dos grupos funcionais. Foi verificado
através da ligacdo C=N da cianoguanidina, que a quitosana foi modificada adequadamente. Mediante
0s ensaios de adsorcdo do corante amarelo tartrazina, ficou evidenciado que a modificagdo da
quitosana com cianoguanidina favoreceu o processo de adsorcdo, obtendo um aumento na capacidade
de adsorcdo de 255 para 430 mg/g no pH 2. O percentual de remocéo foi de 70% do corante amarelo
tartrazina. Em geral, os resultados mostraram que a modificacdo com cianoguanidina melhorou o
potencial de adsorcdo da quitosana.
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