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RESUMO

A quitosana e a quitina s@o adsorventes que ganham destaque por serem obtidos de
fontes naturais renovaveis, porém elas sdo normalmente utilizadas na forma de po,
possuindo baixa porosidade. A elaboracdo de microestruturas porosas a base de
quitosana e quitina para utilizacdo como adsorvente de corantes em meio aquoso € um
estudo relevante. Este trabalho teve como objetivo elaborar microestruturas adsorventes
a base de quitosana e quitina com caracteristicas adequadas para a adsor¢cdo do corante
azul brilhante em solugcdo aquosa. Foi elaborada uma microestrutura utilizando apenas
quitosana e duas microestruturas utilizando quitosana adicionada de quitina em pd e em
flocos. Os trés adsorventes foram caracterizados por FT—IR, para classificar as principais
vibragdes dos grupos funcionais, e MEV para observar a presenca de microestruturas com
superficie megaporosa. O efeito do pH (2, 4 e 6) no percentual de remocé&o foi avaliado.
A diminuicdo do pH favoreceu o percentual de remocéo (98,2% para a microestrutura
de quitosana pura, 70,2% para a microestrutura adicionada de quitina em flocos e 69,5%
para a microestrutura adicionada de quitina em p6). Experimentos de equilibrio foram
realizados em pH 2 demonstrando que as microestruturas sdo bons materiais
adsorventes, pois apesar de uma diminuicdo da capacidade de adsorcdo no material
adicionado de quitina, foi necessaria uma menor quantidade de quitosana para a
elaboracdo das microestruturas, tornando o adsorvente de menor custo.

1 INTRODUCAO

Corantes sdo aditivos usados em
alimentos, bebidas, farmacos e cosméticos
para aumentar o apelo, compensar a perda de
cor, ajudar na identificacdo e proteger 0s
componentes sensiveis a luz. O corante
triarilmetano azul brilhante é um aditivo
soluvel em &gua que tem sido utilizado em
alimentos, medicamentos e cosméticos desde
o final de 1800 (BORZELECA, DEPUKAT e
HALLAGAN, 1990). Devido a sua baixa taxa
de fixacdo, uma consideravel parcela deste
corante acaba sendo descartada nos efluentes
industriais, o que é prejudicial a0 meio
ambiente (CRINI e BADOT, 2008). A

remocao dos corantes presentes em efluentes
¢ ambientalmente importante, pois, sao
considerados altamente toxicos para a vida
aquatica, afetando processos simbiéticos,
reduzindo a capacidade de reoxigenagdo da
agua, dificultando a passagem de luz solar, e
consequentemente, reduzindo a atividade
fotossintética (PICCIN et al., 2009).

Por serem altamente solUveis em agua e
apresentar estrutura complexa, as moléculas
dos corantes sdo muito estaveis, dificultando a
remogao por processos convencionais pela
baixa eficiéncia e custos elevados (GUPTA e
SUHAS, 2009). A adsor¢do ganha destaque
por ser um método simples e eficiente para a
remocdo de espécies em solugdes liquidas em
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baixas concentracdes (KUNZ et al., 2002).
Os biopolimeros quitina e quitosana sao
polissacarideos formados por unidades
monomeéricas de glucosamina e N-acetil
glucosamina em  diferentes  proporgdes
(PRASHANTH e THARANATHAN, 2007).
Estes biopolimeros vém sendo explorados
para a adsor¢do de corantes, pois, s&o
matérias-primas obtidas geralmente a partir de
residuos da industria pesqueira, possuindo
boa capacidade de adsorcéo, alta seletividade,
elevada afinidade com uma ampla variedade
de corantes e relativo baixo custo (CRINI e
BADOT, 2008).

Normalmente a quitosana e quitina séo
utilizadas na forma de pd, o que acarreta em
aspectos negativos, como por exemplo, baixa
porosidade e dificuldade de separagdo das
fases apds a adsorcdo (CRINI e BADOT,
2008), existindo assim interesse  no
desenvolvimento de materiais porosos a base
de quitosana e quitina (MIRMOHSENI et al.,
2012). O pH do meio é um fator que
influencia diretamente 0 processo de
adsor¢do. Além disso, o0s estudos de
equilibrio, na adsorcdo de corantes por
materiais a base de quitosana e quitina, sdo de
fundamental importéncia, pois fornecem a
relacdo entre a quantidade de corante
adsorvida e a quantidade remanescente na
solucdo em uma temperatura fixa (CRINI e
BADOT, 2008).

Este trabalho teve como objetivo
elaborar microestruturas a base de quitosana e
quitina com caracteristicas adequadas para a
adsorcéo do corante azul brilhante em solucéo
aquosa. Trés microestruturas porosas foram
elaboradas e caracterizadas utilizando as
técnicas de andlise de infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR) e
microscopia eletrénica de varredura (MEV).
O efeito do pH (2, 4 e 6) no percentual de
remocdo foi avaliado, e na melhor condigdo
foram realizados experimentos de equilibrio a
25°C para os diferentes adsorventes.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Adsorbato

O corante de grau alimenticio azul
brilhante, também conhecido como acid blue
9, (indice de cor 42090, massa molar 792,84 g
mol?, Ams= 408 nm) foi utilizado como
adsorbato. Este corante foi fornecido pela
empresa Duas Rodas Ind. (Brasil), com
pureza de 85% e sua estrutura quimica esta
apresentada na Figura 1.

Figura 1 — Estrutura quimica do corante azul
brilhante
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Fonte: Dotto e Pinto (2011).

2.2 Preparo e caracterizagdo das
microestruturas adsorventes

A quitina e a quitosana utilizadas foram
obtidas a partir de residuos de camardo
(Penaeus  Dbrasiliensis)  fornecidos  por
industrias de pescado da cidade de Rio
Grande/RS.

Primeiramente os residuos passaram por
uma pré-limpeza, em seguida, procederam-se
as etapas de desmineralizagéo,
desproteinizacdo e desodorizacdo, para a
obtencdo da quitina (grau de desacetilacdo de
45%). A quitina foi desacetilada, e a
quitosana obtida foi purificada (massa molar
de 150 kDa e grau de desacetilacdo de 86%)
conforme Weska et al. (2007). Apoés, a
quitosana foi seca em leito de jorro (DOTTO
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et al., 2011), apresentando diametro de 70
pm. A quitina proveniente do processo (seca
em bandeja) apresentou formato de flocos
com didmetro médio de 4,5 mm. Amostras de
quitina foram moidas em moinho de facas
(Wiley Mill Standard, No. 03, EUA), e
peneiradas, utilizando-se o pé na faixa de
granulometria de aproximadamente 1 mm.

Para a elaboracdo das microestruturas,
solubilizou-se a quitosana em po (2% p/v) em
solucdo de acido acético (1% v/v) por 24 h em
agitador magnético a temperatura ambiente.
Separou-se parte do volume da solucdo para a
obtencdo da microestrutura de quitosana pura.
Dividiu-se o volume da solucdo restante, e
adicionou-se 1 g de quitina na forma de flocos
a uma amostra, e 1 g de quitina em pd a outra.
Apos, as trés amostras foram homogeneizadas
em agitador mecanico (Dremel, 1100-01,
Brasil) por 5 min a 10000 rpm.
Posteriormente, as amostras foram vertidas
em bandejas e levadas a ultra—freezer (Indrel,
IULT 90-D, Brasil), onde permaneceram por
48 h a 193 K. Apos as bandejas foram levadas
a um liofilizador (Liobras, L108, Brasil) por
48 h a temperatura de 219 K e vécuo de 44
mm de Hg absolutos.

Os adsorventes tiveram suas
caracteristicas  texturais observadas por
microscopia eletronica de varredura (MEV)
(Jeol, JSM-6060, Japdo), e 0s grupamentos
funcionais foram identificados por analise de
infravermelho com transformada de Fourier
(FT-IR) (Prestige 21, the 210045, Jap&o).

2.3 Ensaios de adsorcao

Nos experimentos de adsor¢cdo do
corante alimenticio azul brilhante pelas
microestruturas elaboradas, foi avaliado o
efeito do pH (2, 4 e 6). As amostras dos
adsorventes (25 mg) foram adicionadas a 80
mL de agua destilada e o pH foi corrigido
atraves da adicdo de 10 mL de solucdes
tampdo fosfato dissodico/acido citrico 0,1 mol
L. Posteriormente, 10 mL de solucdo
estoque de corante azul brilhante (1 g L™)
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foram adicionados as solucdes. As solucbes
foram agitadas a 100 rpm utilizando um
agitador termostatizado do tipo de Wagner
(Fanem, 315 SE, Brasil), por 24 h a 298 K.
Aliquotas da solucdo foram filtradas (papel
filtro Whatmann n° 40), e a quantidade de
corante remanescente foi determinada por
espectrofotometria  (Quimis Q108 DRM,
Brasil) a 408 nm. O percentual de remocéo
(%R) foi calculado de acordo com a Equagao
1:

Co —C¢
%R=—""_"" %x100% (1)
CO

Utilizando o pH que forneceu os
melhores percentuais de remocdo, foram
realizados experimentos de equilibrio para
verificar a capacidade de adsorcdo dos trés
adsorventes. Para isso, solugcfes estoque dos
corantes (1,0 g L) foram preparadas pela
dissolugdo dos mesmos em agua destilada, e
tiveram o pH ajustado. Os adsorventes (250
mg L?) foram adicionadas as solugdes de
corante em diferentes concentracfes iniciais
(100, 200, 300, 400, 500, 600 e 700 mg L™).
As solucbes foram transferidas para frascos
com capacidade de 500 mL e agitadas a 100
rpm em agitador termostatizado tipo Wagner
(Fanem, 315 SE, Brasil) por 24 h a 298 K. A
concentragdo dos corantes remanescente nas
solucdes foi determinada por
espectrofotometria e a capacidade de adsorcéo
no equilibrio (ge) foi determinada pela
Equacéo 2:

Qe = Lo -G xV (2)
m

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Microestruturas adsorventes

A Figura 2 apresenta as imagens
fotograficas das microestruturas adsorventes
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formadas, e a Figura 3 apresenta as imagens
de MEV dos adsorventes.

Figura 2 — Microestruturas adsorventes de:

(2) quitosana pura (b) quitosana e quitina em
flocos e (¢) quitosana e quitina em po.

Fonte: Autor (2015)
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Figura 3 — Microestruturas adsorventes de:
(a) quitosana pura (b) quitosana e quitina em
flocos e (c) quitosana e quitina em po.
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Fonte: Autor (2015)
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Na Figura 3 podemos observar que as
microestruturas apresentaram-se porosas, com
tamanho de poros na ordem de 50-150 um.
De acordo com a classificagdo da IUPAC,
poros com tamanho acima de 7,5 um sao
denominados megaporos (IUPAC, 2012).
Desta forma, pode-se afirmar que foram
obtidos  adsorventes  megaporos.  Para
adsorcdo, estruturas megaporosas S0
interessantes, pois permitem o acesso das
moléculas de corante nos sitios internos do
material (CRINI e BADOT, 2008). Além
disso, pode-se observar que no adsorvente
elaborado com quitosana pura (Figuras 2a e
3a) a quantidade de poros é maior, quando
comparado aos adsorventes que foram
adicionados de quitina (Figura 3b e 3c). Isso
pode ter ocorrido devido a maior massa
ocupando 0 mesmo volume de amostra. 1sso
fez com que a quitina preenchesse parte dos
poros.

A fim de identificar alteracbes nos
grupos funcionais das diferentes amostras de
adsorventes, foram realizadas analises por FT-
IR. A Figura 4 mostra os espectros de FT-IR
das microestruturas.

Na Figura 4, as ligacdes caracteristicas
da quitosana N-H e O-H podem ser
observados nos picos 3,350 e 3,150 cm™. O
estiramento da ligacdo C-N das amidas pode
ser identificado em 1550 cm™. As
deformagdes angulares de C-O-H e H-C-H
aparecem em 1450 cm™. Em 1100 cm™
estiramento dos grupos amino pode ser
identificado. A principal alteragdo que pode
ser observada apds a adi¢do da quitina no
adsorvente (Figura 4b e 4c) € o aparecimento
do pico em 1900 cm™. Nesta faixa podem ser
vistas as bandas de deformacdo angular de
C=0 com maior intensidade, comprovando a
presenca da quitina (CRINI e BADOT, 2008;
DOTTO etal., 2013).
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Figura 4 — Espetro infravermelho (FT-IR)
dos adsorventes a base de: (a) quitosana pura
(b) quitosana e quitina em flocos e (c)
quitosana e quitina em po.
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Fonte: Autor (2015)

3.2 Ensaios de adsorcao

A Figura 5 apresenta a influéncia do
pH no percentual de remocao do corante, para
as microestruturas adsorventes elaboradas.

Na Figura 5, pode-se observar que a
adsor¢cdo do corante azul brilhante foi
favorecida pela reducéo do pH de 6 para 2. Os
valores mé&ximos obtidos foram de 98,2%
para a microestrutura utilizando quitosana
pura, 70,2% para a microestrutura adicionada
de quitina em flocos e 69,5% para a
microestrutura adicionada de quitina em po,
todos em pH 2. Em menores valores de pH, os
jons H+ presentes na solucgdo, facilitam a
protonacdo dos grupos amino (NH2). Assim,
este comportamento pode ser explicado, pois
em meio &cido os amino grupos da quitina e
quitosana foram protonados, interagindo com
0Ss grupamentos sulfonados do corante
(CRINI e BADOT, 2008; DOTTO e PINTO,
2011).



Figura 5 — Percentual de remocéo na adsorcéo utilizando microestruturas a base de: (a) quitosana pura
(b) quitosana e quitina em flocos e (c) quitosana e quitina em pé em diferentes valores de pH.
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Fonte: Autor (2015)

Além disso, a Figura 5 mostra que a
microestrutura de quitosana apresentou maior
percentual de remog&o em todos os valores de
pH. Isto pode ser explicado, levando-se em
conta 0 grau de desacetilacdo da quitosana
(85%) que € bem superior ao da quitina (45%),
logo, na quitosana mais amino grupos estdo
disponiveis para a interacdo com o corante. A
granulometria da quitina ndo influenciou
diretamente no percentual de remocdo, onde
as diferentes microestruturas de quitosana
com quitina apresentaram valores dentro da
mesma faixa de variagao.

Apos verificar o melhor pH para a
adsorcdo, foram realizados experimentos de
equilibrio utilizando pH 2 e temperatura de
25°C. A Figura 6 apresenta as curvas
experimentais de equilibrio para a adsorcéo
do corante azul brilhante pelos diferentes
adsorventes estudados.

Como pode ser verificado na Figura 6,
para todos os adsorventes foram obtidas
isotermas do tipo 1V, relativa a formacédo de

4 6

pH

multicamadas de adsorbato, onde a primeira
camada é formada na superficie do adsorvente
e a outra na parede do poro. A formacdo de
multicamadas pode ocorrer quando a
molécula do adsorbato tem o didmetro muito
inferior ao tamanho dos poros do adsorvente.
Neste estudo o corante utilizado (azul
brilhante) possui molécula com diametro de
aproximadamente 18,0 A, o que confirma o
seu menor didmetro comparado as
microestruturas adsorventes porosas obtidas
(Figura 3) (BLAZQUEZ et al., 2010;
BRUNAUER, DEMING e TELLER, 1940;
RUTHVEN, 1984).



Figura 6 — Curvas experimentais de equilibrio da adsor¢do do corante azul brilhante por microestruturas
a base de: (a) quitosana pura (b) quitosana e quitina em flocos e (c) quitosana e quitina em po.
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Na Figura 6, também pode ser
observado que, a microestrutura obtida com
quitosana pura apresentou capacidade de
adsor¢cdo mais elevada, corroborando o
comportamento encontrado na influéncia do
pH (Figura 5). Quanto aos adsorventes
adicionados de quitina, a microestrutura
elaborada com quitina em flocos teve
capacidade de adsorcdo de 890 mg g* e a
microestrutura elaborada com quitina em p6
677 mg g'. Essa diminuicdo pode ser
explicada pela diminuigdo do didmetro da
quitina, que por ser menor pode ter
preenchido os poros, dificultando a ligacéo do
adsorbato a parede do poro. Porém, ambas
apresentaram  capacidades de adsorcéo
relativamente elevadas. Levando-se em
consideracdo que a quitosana € um adsorvente
relativamente caro, pois a transformacdo de
quitina em quitosana demanda o consumo de
reagentes e de fontes de aquecimento,
gerando um produto final com certo valor
agregado, e as microestruturas possuiam cerca

300 400 500 600

C. (mg L)

de 1/3 da massa de quitina para 2/3 de
quitosana, a queda na capacidade de adsor¢édo
pode ser balanceada pelo menor quantidade
de quitosana para a elaboracdo das
microestruturas.

4 CONCLUSAO

As microestruturas de quitosana pura e
quitosana e quitina foram elaboradas. As
analises de MEV e FT-IR permitiram observar a
presenca de uma superficie megaporosa, e
classificar as principais vibracGes caracteristicas
dos grupos funcionais. Mediante os ensaios de
adsorcdo do corante azul brilhante pelas
microestruturas elaboradas, pode-se verificar
que a diminuicio do pH favoreceu o
percentual de remocdo, obtendo-se 0s
melhores resultados em pH 2 (98,2% para a
microestrutura utilizando quitosana pura,
70,2% para a microestrutura adicionada de
quitina em flocos e 69,5% para a
microestrutura adicionada de quitina em pd).
Experimentos de equilibrio foram realizados
neste pH, e pbde-se observar que as
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microestruturas  adicionadas de quitina
apresentaram menor capacidade de adsorcéo
(890 mg g™ para quitina em flocos e 677 mg
g para quitina em p6) quando comparadas a
microestrutura contendo apenas quitosana
(959 mg g™). Porém, apesar de inferiores, as
capacidades de adsorcdo foram satisfatorias,
visto que foi necessdria uma menor
quantidade de quitosana para a elaboracdo das
microestruturas, tornando o adsorvente mais
barato.

NOMENCLATURA
Simbolo Definicéo Unidade
Comprimento de onda
Amax - nm
maximo
Capacidade de ma o
G adsorcédo no equilibrio 99
Concentragéo inicial
Co de corante na fase mg Lt
liquida
Concentracéo de
Ce  equilibrio na fase mg L
liquida
C Concentracéo flqal Qe mg L™
corante na fase liquida
m Massa de adsorvente g
\Y Volume da solugéo L
Capacidade total de ma o
G adsorcdo 99
%R Percent~ual de %
Remocao
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