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RESUMO - Nesse trabalho, filmes de quitosana modificados com terra ativada foram
utilizados como adsorvente na remocao do corante téxtil preto reativo n° 5 de solucéo
aquosa. As relacbes em massa de quitosana:terra ativada foram de 2,5:1 e 5:1, e foi
avaliado o efeito do pH (2 — 8) na operacdo. Os filmes de quitosana foram caracterizados
quanto as propriedades mecanicas, e através das técnicas de infravermelho com
transformada de Fourier e microscopia eletronica de varredura. A capacidade de adsorcéao
dos filmes apresentaram um comportamento inversamente proporcional aos valores de
pH, para os dois tipos de filmes estudados, com maiores valores em pH 2. Nessa
condigdo, as capacidades de adsorcdo dos filmes de quitosana modificada com terra
ativada na maior e menor relacdes foram de 188 mg/g e 175 mg/g respectivamente. Estes
resultados indicam que os filmes modificados sdo capazes de remover contaminantes
como o corante preto reativo n° 5 de solucdes aquosas, e que a capacidade do adsorvente é
influenciada pelo pH, mostrando que os filmes mantiveram as propriedades da quitosana
de possuir sitios capazes de protonar, potencializando a adsorcdo de anions como o
corante estudado.

1. INTRODUCAO

Devido as baixas taxas de fixacdo nos processos de tingimento, os efluentes deste tipo de
industria sdo altamente coloridos. (Allen et al., 2003). Dentre 0s corantes reativos, o reativo preto
n° 5, € um dos mais utilizados em industrias téxteis além de ser um dos mais toxicos. Os
efluentes contendo corantes sdo caracterizados por altos indices de alcalinidade, demanda
quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio (DBO), sélidos totais e possuem
concentragdes de corante menores que 1 g/L (Srinivasan e Viraraghavan, 2010).

Tratamentos como resinas de troca ibnica, eletrodeposicdo e extracdo com solvente séo
tecnicamente complexos e muitas vezes economicamente desfavoraveis. Neste contexto, a
operacdo de adsorcdo torna-se uma alternativa devido a sua simplicidade e relacdo custo
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beneficio, principalmente quando utilizados adsorventes de fontes renovaveis (Crini e Badot,
2008; Guibal, 2004).

Dentre os adsorventes renovaveis, a quitosana tem sido uma das mais estudadas.
Entretanto, devido a dificuldades de separacdo apos a adsorcao, torna-se interessante a producdo
de novos materiais a base de quitosana que possam ser facilmente separados, apos o processo de
adsorcdo (Dotto et al., 2013). Um dos parametros que mais influencia a operacfes de adsorgéo
em processos com quitosana é o pH (Guibal, 2004).

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi o estudo da influéncia do pH na adsorcéo do
corante reativo preto n° 5 por filmes de quitosana modificados com terra ativada. Também
foram caracterizados os filmes utilizando as técnicas de anélise de infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR) e microscopia eletronica de varredura (MEV), bem como as
propriedades mecanicas do mesmo.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Producéo dos Filmes de Quitosana Modificados com Terra Ativada

A quitosana foi obtida a partir de residuos de camardo (Penaeus brasiliensis) fornecidos
por uma industria pesqueira da cidade do Rio Grande/RS. Os residuos foram desmineralizados,
desproteinizados e desodorizados para a obtencdo da quitina. A quitina foi desacetilada utilizando
solucgéo alcalina concentrada (Weska et al., 2007), e a quitosana obtida foi purificada e seca em
leito de jorro (Dotto et al., 2011). A mesma apresentou massa molar de 150 + 4 kDa, grau de
desacetilacdo de 85 + 1,2% e diametro de particula de 100 + 20 um. Os filmes foram produzidos
através da técnica casting, como se segue.

Uma massa total de 1,5 g de quitosana com foi dissolvida em solucdo de acido acético 0,1
mol/L, sob agitacdo constante (300 rpm) a temperatura ambiente (25 + 1°C) durante 24 h. Em
seguida, a solucdo foi filtrada sob vacuo (400 mmHg). Foram adicionadas a solu¢éo de quitosana
porcdes de terra ativada, com relagbes em massa de quitosana:terra de 2,5:1 e 5:1. Um volume
adequado (50 mL) da solucéo formadora de filme com terra ativada foi vertida em uma placa em
plexiglas. Os filmes foram entdo obtidos por evaporacdo do solvente em uma estufa com
circulacdo de ar a 40°C durante 24 h. Apos, os filmes foram removidos das placas e colocados em
um dessecador a temperatura ambiente por 48 h, antes da caracterizacao.

2.2. Caracterizacgao dos Filmes de Quitosana Modificados com Terra Ativada

As propriedades mecénicas dos filmes foram determinadas utilizando um texturémetro
(Stable Microsystems SMD, TA.XP2i, Reino Unido) de acordo com o0 método padrdo D00882-00
(ASTM, 2000), com célula de carga de 50 N. Amostras retangulares dos filmes biopoliméricos
foram cortadas, com 100 mm de comprimento e 25 mm de largura. Para execuc¢do dos ensaios,
adotou-se uma distancia inicial entre as garras de 50 mm e uma velocidade de 50 mm/min. Os
filmes foram caracterizados em relacdo a sua espessura, com a utilizacdo de um paquimetro
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digital (MitutoyaCorp, MDC-25S, Japdo). A espessura media dos filmes foi calculada a partir de
dez medidas aleatorias na amostra, de acordo com Ferreira et al. (2009).

Para identificar os grupamentos funcionais presentes nos filmes, foi utilizada analise de
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR). As amostras foram submetidas a
determinacéo espectroscépica na regido do infravermelho (450-4500 cm™) (Prestige 21, 210045,
Japdo), usando a técnica de refletdncia atenuada total (ATR-FTIR). As andlises texturais dos
filmes foram verificadas através de microscopia eletrénica de varredura (MEV), utilizando um
microscopio eletronico (Jeol, JSSM 6060, Japdo). As amostras foram metalizadas com ouro e
foram utilizadas aceleracGes de voltagem de 5 e 15 kV e faixas de magnificacdo variando de 30 a
10000 vezes.

2.3. Ensaios de Adsorc¢éo

Nos experimentos de adsorcdo do corante reativo preto n° 5 por filmes de quitosana
modificados com terra ativada, foi avaliado o efeito do pH (2 — 8) na operacdo para as diferentes
proporcOes de quitosana:terra. Os experimentos foram realizados em batelada em um Jar Teste
(Nova Etica, 218 MBD, Brasil), sob taxas de agitagio 100 rpm e temperatura de 298 K, com uma
concentracdo de filme de 500 mg/L e concentracdo inicial dos corantes de 100 mg/L. As
concentracdes remanescentes foram determinadas utilizando um espectrometro na regido do
visivel (Quimis, Q108 DRM, Brasil). Todos os experimentos foram realizados em réplica (n=3) e
as capacidades de adsorcao (ge) foram determinados pela Equacdo 1.

Vv 1)

sendo Cy e Ce , respectivamente, as concentracdes inicial e de equilibrio na fase liquida (mg/L), m
a massa de filme de quitosana (g) e V o volume da solucéo (L).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Ensaios de Adsorc¢ao

Os filmes de quitosana modificados com terra ativada foram caracterizados de acordo com
as propriedades mecanicas (alongamento e tensdo de ruptura) e a espessura. Os resultados estdo
apresentados na Tabela 1.

Pode-se observar na Tabela 1, que os valores das espessuras e propriedades mecanicas
(tensdes de ruptura e alongamentos) dos filmes modificados ndo apresentaram diferencas
significativas ao nivel de 95% (p>0,05).
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Tabela 1 — Caracteristicas dos filmes de quitosana modificados com terra ativada

Valor*

- Filme modificado  Filme modificado
Caracteristicas

com terra ativada  com terra ativada

(propor¢édo 5:1)  (proporcéo 2,5:1)

Tensdo de ruptura

Propriedades 29,1+3,1° 28,8+2,1°
. (MPa)
mecanicas
Alongamento (%) 7,5+0,5% 7,1+0,2°
Espessura (um) 61+3° 61 +5°

*média + desvio padrdo (n=3). Letras iguais na mesma linha ndo apresentam diferenca significativa (p>0,05).

3.2. Analise de Infravermelho dos Filmes de Quitosana Modificado com Terra
Ativada
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Figura 1 — Espectros de FT-IR do filme de quitosana modificado com terra ativada.

A Figura 1 mostra os espectros de infravermelho do filme de quitosana modificados com
terra ativada na proporcao de 5:1. E possivel verificar que o espectro apresentou os estiramentos
caracteristicos dos filmes de quitosana puro, mostrando que apos as modificacbes, 0s
grupamentos funcionais responsaveis pela adsorcdo se mantiveram inalterados. Os espectros
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mostraram 0s grupos funcionais caracteristicos da molécula de quitosana, onde entre 3500 e
3200 cm™ estéo as bandas relativas aos estiramentos das ligages N-H e O-H. Na regi&o de 1550
cm™ foram identificados os estiramentos C-N relativos as ligacBes existentes na amida. J& em
1000 cm™ os estiramentos C-N estdo relacionados com 0s grupamentos pertencentes & amina.
Isto pode justificar uma maior capacidade de adsor¢do em baixos pHs devido a protonagdo dos
grupos amina e hidroxila mesmo ap6s a modificacdo com terra ativada.

3.3. Microscopia eletronica de varredura

As imagens de microscopia eletronica de varredura dos filmes de quitosana apés a
modificagdo com terra ativada na proporcao de 5:1 podem ser visualizadas nas Figuras 2 (a) e (b)
respectivamente.

Figura 2 — Imagens de MEV: (a) filme de quitosana modificado com terra ativada, (b)
mapeamento do silicio na superficie do filme.

Na Figura 2 (a) é possivel verificar que a superficie do filme possui superficie com
muitas rugosidades. Atraves de um mapeamento da superficie do filme, com o objetivo de
identificar o elemento silicio originario da terra ativada (Figura 2 (b)), foi possivel visualizar que
0 mesmo encontra-se homogeneamente distribuido sobre o filme de quitosana. A superficie do
filme se mostrou rugosa e estriada.

3.4. Comportamento da adsorcdo do corante reativo preto n° 5 por filme de
guitosana modificado com terra ativada em funcéo do pH

Os filmes modificados de quitosana com terra ativada, foram utilizados para tratar o
corante téxtil reativo preto n° 5, e avaliar a capacidade de adsor¢do em diferentes condicoes de
pH (2,0 — 8,0). As Figuras 3 (a) e 3 (b) apresentam os valores da capacidade de adsor¢do do
corante reativo preto 5 por filme modificado de quitosana com terra ativada, nas proporgdes de
5,0: e 2,5:1 respectivamente, em diferentes pHs.
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Figura 4 - Capacidade de adsorcao do filme de quitosana modificado com terra ativada (relagdes
em massa de quitosana: terra ativada foram de 5:1 (a) e 2,5:1 (b)) em funcéo do pH.

Nas Figuras 3(a) e 3(b), pode-se observar que a adsorcdo do corante reativo preto n°5 foi
favorecido pela reducdo do pH de 8,0 para 2,0. Isto ocorreu devido aos ions H* presentes na
solucdo, os quais facilitam a protonacdo dos grupos amino da quitosana (NH,). Estes grupos
amino protonados sdo os responsaveis pela interagdo com o corante anidnico.

Assim, as condi¢cBes mais adequadas para a adsor¢ao de reativo preto n° 5 foram em pH 2,0
para os filmes de quitosana modificados com terra ativada. Nessa condicdo, as capacidades de
adsorcédo dos filmes de quitosana modificada com terra ativada na maior e menor relacées foram
de 188 mg/g e 175 mg/g, respectivamente. Isso indica que os filmes modificados sdo capazes de
remover contaminantes como o corante reativo preto n°® 5 de solugBes aquosas, e que a
capacidade do adsorvente é influenciada pelo pH, mostrando que os filmes mantiveram as
propriedades da quitosana de possuir sitios capazes de protonar, potencializando a adsor¢do de
anions como o corante estudado.

4. CONCLUSAO

Os valores de espessura, tensdo de ruptura e alongamento dos filmes ndo apresentaram
diferenga significativa ao nivel de 95% (p>0,05) nas diferentes proporcées (5:1 e 2,5:1). O
espectro de infravermelho do filme de quitosana modificado com terra ativada apresentou 0s
estiramentos caracteristicos dos filmes de quitosana puro, mostrando que apos as modificacdes,
0s grupamentos funcionais responsaveis pela adsorcdo se mantiveram inalterados. Através de um
mapeamento da superficie do filme, foi possivel visualizar que o silicio, originario da terra
ativada, encontra-se homogeneamente distribuido sobre o filme de quitosana.

A adsorcédo do corante reativo preto n° 5 foi favorecido pela reducdo do pH de 8,0 para 2,0.
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Na condicdo de pH 2, as capacidades de adsorcdo dos filmes de quitosana modificada com terra
ativada na maior e menor relagdes foram de 188 mg/g e 175 mg/g, respectivamente.
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