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RESUMO - Os hidrogéis de quitosana sdo estruturas tridimensionais poliméricas que
podem apresentar em sua estrutura um agente reticulante. Com o intuito de melhorar a
estabilidade em solucBes acidas e facilitar o reuso do adsorvente a modificacdo de
hidrogeis se torna viavel na remoc¢do de corantes em efluentes. O objetivo deste
trabalho foi obter hidrogéis a base de quitosana, realizar a modificacdo com carvéo
ativado e verificar seu comportamento cinético na adsor¢do de corantes em sistema
binario. Os hidrogéis, com e sem adicdo de carvao ativado foram liofilizados e apds,
caracterizados quanto a seu grau de intumescimento e forca de gel. O estudo cinético
foi realizado utilizando os corantes alimenticios azul brilhante e vermelho n° 40,
agitados a 100 rpm a temperatura ambiente. Os dados experimentais foram ajustados
ao comportamento cinético através dos modelos pseudoprimeira ordem,
pseudossegunda ordem e Avrami. As capacidades de adsorcido foram de 204 mg g™ e
175 mg g™ para o hidrogel sem e com carvéo, respectivamente. O modelo de Avrami
foi o que melhor se ajustou aos dados (R*>0,95 e EMR>7%)).

1. INTRODUCAO

As industrias alimenticias utilizam diversos corantes artificiais para melhorar 0s
aspectos sensoriais de seus produtos, onde a aparéncia é de grande relevancia para sua
aceitabilidade (Koprivanac e Kusic, 2009). Porém, o descarte dessas substancias coloridas no
meio ambiente podem ndo ser prejudicial esteticamente, porém sdo nocivos para organismos
bioldgicos, devido a dificultarem a passagem da luz solar e assim, causar uma diminuicao nos
processos fotossintéticos (Gupta e Suhas, 2009; Prasad e Santhi, 2012). Portanto, sua remocao
por métodos convencionais apresentam baixa eficiéncia e custos elevados (Gupta e Suhas,
2009). Ja a adsorcao se destaca por ser um método relevante, devido ao seu baixo custo, facil
operacdo e alta eficiéncia (Gupta e Suhas, 2009; Srinivasan e Viraraghavan, 2010). Além
disso, dependendo do material adsorvente que € utilizado, pode se tornar um meétodo com
maior custo beneficio para o tratamento de efluentes coloridos, principalmente no emprego de
bioadsorventes.
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A utilizacdo da quitosana na adsorc¢do de corantes em solugdes aquosas vem ganhando
énfase na literatura devido a esta ser obtida de recursos naturais renovaveis, ser
biodegradavel, biocompativel e ndo tdéxica (Klaypradit e Huang, 2008). No entanto, a
quitosana na forma po, apresenta algumas desvantagens, como: solubilidade em &cido, baixa
forca mecénica e pequena area de superficial, assim limitando seu desempenho. As
modificagdes fisico-quimicas surgem como uma alternativa para minimizar estes problemas, e
assim incrementando o desempenho da quitosana como material adsorvente (Rinauldo et al.,
2006). De tal modo, o hidrogel de quitosana possibilita melhor estabilidade em solucdes
acidas, capacidade de reuso, facilidade de separacédo, além de diminuir o custo do adsorvente,
sendo que o glutaraldeido € um dos agentes reticulantes mais utilizados para modificacdo da
quitosana (Mirzaei et al., 2013).

O objetivo deste trabalho foi obter e caracterizar hidrogeéis de quitosana liofilizados,
com e sem a adicdo de carvéo ativado, e realizar o estudo cinético de adsorcdo dos corantes
azul brilhante e vermelho n°® 40 em sistema aquoso binario.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Obtencao e caracterizac¢ao do hidrogel

A quitosana foi obtida a partir de rejeitos de camardo (Penaeus brasiliensis). Os rejeitos
foram fornecidos por industrias de pescado da cidade de Rio Grande/RS. Primeiramente, 0s
residuos passaram por uma pré-limpeza, em seguida, foram realizadas as etapas de
desmineralizacdo, desproteinizacdo e desodorizac¢do, para a obtencdo da quitina. A quitina foi
desacetilada e entdo foi obtida a quitosana (massa molar de 150 kDa e grau de desacetilacdo
de 85+2,2%) que passou pelo processo purificacdo conforme Weska et al., (2007). Apos, a
quitosana foi seca em leito de jorro de acordo com Dotto et al., (2011) apresentando didametro
final de 70 pm.

O hidrogel foi obtido a partir da dissolugédo completa de 4% (m/v) de quitosana em 100
mL de &cido cloridrico 1% (v/v). A modificacdo do hidrogel de quitosana foi realizada com
adicdo 10% (m/m) de carvdo ativado. Posteriormente, apds a dissolucao foi adicionado 1,5%
(v/v) de glutaraldeido em cada solugdo para a obtencdo dos hidrogéis com sem a adicdo de
carvdo. Apos, os adsorventes foram submetidos a secagem a frio em um liofilizador (Liobras,
L108, Brasil) por 48 h, utilizando-se 44 mmHg de vacuo com temperatura de -54°C.

As caracteriza¢@es do hidrogéis foram feitas em relagéo ao grau de intumescimento (GI)
e forca de gel, antes da liofilizacdo. A forca do gel foi determinada de acordo com a
metodologia descrita por Zhou e Regenstein (2007), usando um textudmetro (Stable Micro
Systems, RT-XT plus, Reino Unido). Na analise do grau de intumescimento, foram pesadas
100 mg de hidrogel liofilizado e estes foram submergidos em agua destilada a 25°C durante 4
h. O excesso de agua superficial foi removido das amostras inchadas e o grau de
intumescimento (GI) foi determinado de acordo com a Equacéo 1.

Gl = Mloo (1)

0
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2.2. Cinética de adsorc¢éo

Nos experimentos cinéticos foram utilizadas 250 mg L™ dos adsorventes onde, foram
preparadas as solucdes com concentracdo de 100 mg L™ dos corantes, o pH da solucéo foi
ajustado a pH=3 com auxilio do tampdo fosfato dissédico-4cido citrico 0,1 M L™ (pHmetro
Marte, modelo MB10, Brasil). O hidrogel liofilizado foi adicionado a solugdo dos corantes,
os frascos foram agitados a 100 rpm (Jar Test, Innova 44, New Brunswick Scientific, EUA) e
aliquotas foram retiradas em intervalos de tempo pré-estabelecidos. As concentracdes dos
corantes foram determinadas por espectrofotometria e a capacidade de adsor¢do no tempo “t”
(q) (mg g™*) para cada corante foi determinada de acordo com a Equacéo 2.

— (CO _Ce)v
m

d, (2)

Os dados foram ajustados aos modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem,
pseudossegunda ordem e Avrami para verificar o comportamento da adsorcdo nas diferentes
condicdes ao longo do tempo e o modelo mais adequado para representar a operacdo. As
capacidades de adsor¢do dos modelos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e
Avrami foram determinadas a partir das seguintes Equacdes 3, 4 e 5 (Skodras et al., 2008).

Q.= ql(l' Y (klt)) (3)
_ t

"Wk (o) “

0, = Gy (L—exp(—k, D" (%)

Os parametros foram determinados por regressdo ndo-linear utilizando o método de
estimacdo Quasi-Newton (Statistica 7.0, Statsoft, EUA). A qualidade do ajuste foi verificada
de acordo com o coeficiente de determinacéo (R?) e o erro médio relativo (EMR).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao dos hidrogéis

Os hidrogéis foram caracterizados quanto ao grau de intumescimento (GI), onde
apresentaram peso constante em 120 s, apresentando valores de Gl em torno de 110+4% e
137+6% para os hidrogéis sem e com carvéo, respectivamente. Os adsorventes apresentaram
uma forga do gel ao redor de 7235 g para ambos os tipos de hidrogéis.

3.2 Ensaios cinéticos

A Figura 1 apresenta as cinéticas de adsorcéo dos corantes pelos hidrogéis com e sem
modificacgéo.
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A partir da Figura 1 pode- se observar que o hidrogel liofilizado com carvéo apresentou
uma maior capacidade de adsorcdo (204 mg g ), isto ocorre devido a maior disponibilidade
de sitios ativos. Em relagdo aos corantes. A capacidade de adsor¢do foi maior para o corante
azul brilhante por causa da sua estrutura quimica (grupos sulfonados), onde o equilibrio foi
obtido em aproximadamente 60 min para ambos 0s corantes.

Os dados foram ajustados aos modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem,
pseudossegunda-ordem e Avrami. Os parametros cinéticos, os coeficientes de determinacéo
(R?) e os erros médios relativos (EMR) estdo apresentados na Tabela 1. Nesta Tabela pode ser
verificado que o modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais cinéticos foi o
modelo de Avrami, devido aos altos valores do coeficiente de determinagdo (R*>>0,95) e
baixos valores do erro relativo médio (EMR<6%). Os maiores valores de .y € ki foram
obtidos para o hidrogel com carvao.

Figura 1 — Cinética de adsor¢do dos corantes azul brilhante e vermelho n°40 por hidrogéis
liofilizados: (a) sem modificacdo e (b) com modificacéo.
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Tabela 1 - Pardmetros cinéticos para a adsor¢do dos corantes azul brilhante e vermelho n° 40
em sistema binario com quitosana modificada (GD 85%, pH 3).

Corante
Modelo cinético Vermelho n°® 40 Azul Brilhante
Hidrogel Hidrogel:carvédo Hidrogel ‘ Hidrogel:carvédo
Pseudoprimeira ordem
qu(mggh) 156,9 167,1 166,3 199,6
ky (min™) 0,062 0,058 0,1019 0,10352
R? 96,2 97,7 96,2 97,2
ERM (%) 7,5 6,6 8,0 4,5
Pseudossegunda ordem
q2(mgg™) 182,5 196,1 187,1 220,9
k, (@ mg ' min™?) 0,0042 0,0003 0,0007 0,0006
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R® 97,5 97,5 98,8 97,4
ERM (%) 7,5 75 6,9 3,4
Avrami
Ja (Mg g ) 160,3 175,2 174,9 204,7
Kav (min’l) 0,0390 0,0519 0,0880 0,0975
n 0,6000 0,7906 0,7048 0,7995
R® 98,4 98,7 99,1 99,1
ERM (%) 5,7 47 5,1 5,0

4. CONCLUSAO

Neste trabalho, foi avaliado o comportamento cinético dos hidrogéis na adsor¢do dos
corantes vermelho n°40 e azul brilhante em sistema aquoso binério. Os hidrogéis
apresentaram uma forca do gel em torno de 723+5g, grau de intumescimento em torno de
110+4% e 137+6% para os hidrogéis sem e com carvdo, respectivamente. O modelo que
melhor se ajustou aos dados experimentais foi 0 de Avrami. A maior capacidade de adsor¢édo
foi obtida para o hidrogel com carvéo, aproximadamente 204 mg g, ja o hidrogel sem carvao
foi em torno de 175 mg g™, ambos para o corante azul brilhante.

5. NOMENCLATURA

Simbolo Definicéo Unidade
Co Concentracdes inicial (mg L™
Cs Concentracoes final na fase liquida (mg L™
m Massa de adsorvente (9)

ot Capacidade de adsorcao (mg.g™h)
\/ Volume da solucgéo (L)
M Massa do hidrogel hidratado no determinado tempo (9)
Mo Massa do hidrogel inicial (9)
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