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RESUMO

O estudo da modificacdo da quitosana vem ganhando destaque na literatura, devido a
possibilidade de melhorar a sua estabilidade quimica, aumentar a area superficial,
facilitar a separacdo, dentre outras. A utilizacdo da cianoguanidina na modificacéo, além
de ser pouco investigada, torna o processo de adsorcdo mais barato devido ao seu custo
beneficio. O presente trabalho teve como objetivo verificar o comportamento cinético
da adsorcdo dos corantes alimenticios por quitosana sem e com modificagdo. A
quitosana foi obtida, ap6s modificada com cianoguanidina e caracterizada em relacéo a
area superficial especifica (MEV) e grupamentos funcionais (FT-IR). Estudos cinéticos
de adsorgao foram realizados utilizando os corantes azul indigotina e amarelo tartrazina
em sistema binario por diferentes quitosanas. Os modelos cinéticos pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem e Avrami foram ajustados aos dados experimentais. A
quitosana modificada apresentou uma superficie mais heterogénea e com protuberancias
quando comparada com a quitosana sem modificagdo. O modelo de Avrami foi 0 que
apresentou melhor ajuste aos dados experimentais (R*>>0,95 e EMR<10,0%). As
capacidades méaximas de adsorcdo para o amarelo tartrazina e azul indigotina, foram
respectivamente, de 225 mg g* e 205 mg g, tanto para as quitosanas sem e com
modificacgéo.

1 INTRODUCAO

Os corantes sdo moléculas recalcitrantes
e muito estaveis, apresentam estruturas
aromaticas e complexas, assim os tornando
dificeis de serem biodegradados (GUPTA,
SUHAS, 2009). Ao serem descartados no
meio ambiente, os efluentes coloridos sdo
considerados altamente toxicos para a vida
aquatica, pois afetam 0s  processos
fotossintéticos e simbidticos, devido a estes
interferirem na passagem da luz solar e assim
reduzirem a capacidade de reoxigenacdo da
agua (SRINIVASAN; VIRARAGHAVAN,
2010). Portanto, é relevante o estudo de

técnicas que auxiliem na remocdo destes
corantes em efluentes.

A operacdo de adsorcdo, em baixas
concentracOes, se torna mais vidvel quando
comparada aos métodos convencionais
(oxidacdo, separacdo por membranas e foto
catalise) devido ao baixo custo, alta eficiéncia
e simples operacdo (SALLEH et al., 2011,
DEMIRBAS, 2009). A escolha do material
adsorvente é de grande importancia para o
custo do processo do tratamento de efluentes
coloridos (KUNZ et al.,, 2002). Dentre os
diferentes tipos de adsorventes, a quitosana se
destaca por ser versatil, apresentar alta
eficiéncia, cinética rapida, disponibilidade e
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custo beneficio (SRINIVASAN e
VIRARAGHAVAN, 2010).

A quitosana €& um  bipolimero
biodegradavel que apresenta em sua estrutura
grupos funcionais amino e hidroxila com alto
potencial para interacdo com corantes (WAN
NGAH; TEONG; HANAFIAH, 2011). Além
de ser wversétil, a quitosana pode ser
modificada, tanto na sua forma fisica como
em sua estrutura quimica. A modificacdo
quimica proporciona uma maior estabilidade
do biopolimero em meio acido, possibilidade
de incrementar o desempenho na adsorcgdo e
reduzir custos do adsorvente (RINAUDO,
2006; FU; WANG, 2011; ZHOU et al., 2014).

Um tipo de agente reticulante utilizado
na modificacdo quimica da quitosana € a
cianoguanidina. Um solido cristalino incolor,
de baixa massa molar, sendo um componente
de baixo custo (DRONSKOWSKI; HUI-LIU,
2003; MA et al., 2011). A literatura apresenta
poucos estudos voltados para a adsorcdo de
corantes  alimenticios  por  quitosana
modificada com cianoguanidina, apesar desta,
manter a estabilidade do biopolimero em
meio &cido e tambeém reduzir o custo do
adsorvente (WANG et al., 2013).

O presente trabalho teve como objetivo
avaliar o comportamento cinético da adsor¢ao
dos corantes alimenticios (azul indigotina e
amarelo tartrazina) em sistema binario por
quitosana com e sem modificagdo. A
quitosana foi modificada com cianoguanidina,
e 0s adsorventes foram caracterizados
utilizando as técnicas de analise de
infravermelho com transformada de Fourier
(FT-IR) e microscopia eletronica de
varredura (MEV). Foram ajustados 0s
modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem e Avrami para correlacionar
0s dados experimentais cinéticos.

2 MATERIAL E METODOS

1.1 Adsorbato
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Neste trabalho, foram utilizados os dois
corantes alimenticios, azul indigotina e
amarelo tartrazina. Os corantes foram
fornecidos pela industria Duas Rodas Ind.
(Brasil), com grau de pureza de 85%. A
Tabela 1 apresenta as caracteristicas dos
corantes.

Tabela 1 — Caracteristicas dos corantes
alimenticios.

indice

Classe  Massa molar

Corantes  de cor uimica (g mol Y

c1)y ¢ g
Al ga015  Indigside 466,35
indigotina
Amarelo 19100 Az 534.4
tartrazina

As estruturas quimicas dos corantes
alimenticios estdo ilustradas na Figura 1.

Figura 1 — Estruturas quimicas dos corantes: (a)
azul indigotina e (b) amarelo tartrazina
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O comprimento de onda maximo do
corante azul indigotina é de 610 nm e do
amarelo tartrazina € 425 nm.
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A partir da Figura 1 pode-se verificar a
presenca dos grupamentos (SO®) presentes
nas  estruturas dos  dois  corantes,
caracterizando-os como corantes anidnicos
(GUPTA; SUHAS, 2009).

1.2 Adsorventes

Os adsorventes utilizados foram
quitosana e quitosana modificada com
cianoguanidina. A quitosana foi obtida a
partir de rejeitos de camardo (Penaeus
brasiliensis), fornecidos por industrias de
pescado da cidade de Rio Grande/RS.

Os rejeitos passaram por trés etapas
principais: desmineralizagdo (&cido cloridrico
2,5 mL/100 mL); desproteinizacdo (hidroxido
de sbédio 5 ¢/100 mL) desodorizagcdo e
despigmentacdo (hipoclorito de sodio 0,36
mL/100 mL). Apos, o material foi seco por 4
h a 80°C, obtendo-se a quitina (MOURA et.
al., 2011).

A quitina foi desacetilada em um
reator de ago inoxidavel com aquecimento e
agitacdo mecanica, contendo 3 L de solugédo
de NaOH (421 g L™) sob agitacdo de 50 rpm,
a temperatura de 130°C por 90 min (WESKA
et al., 2007).

A quitosana obtida foi purificada e
seca em leito de jorro, apresentando diametro
de 70 um (DOTTO et al., 2011).

1.2.1 Modificagdo da quitosana com

cianoguanidina

Para a modificacdo da quitosana,
foram utilizadas 1 g de quitosana (grau de
desacetilacdo 95%, massa molar de 120+4
kDa) dissolvida em 100 mL de 4cido
cloridrico 1% (v/v) sob agitacdo até completa
dissolugdo. Apds foram adicionados 0,53 g de
cianoguanidina (Merck, 99,9%), a
temperatura da reacdo foi elevada para 90°C e
a solucdo foi agitada durante 3 h. A solucéo
de quitosana modificada com cianoguanidina
foi deixada em repouso até que atingisse a
temperatura ambiente, apos foi seca em estufa
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a 40°C por 24 h, assim obtendo-se 0 p6 de
quitosana modificada (WANG et al., 2013).
As amostras de quitosana antes e ap0s
a modificagdo foram caracterizadas por
microscopia eletronica de varredura (MEV)
(Jeol, JSM-6060, Japdo) e andlise de
infravermelho (FT-IR) (Prestige, 21210045,
Japdo), a fim de comprovar a modificagao.

1.3 Ensaios cinéticos

Nos experimentos cinéticos de
adsorcdo, foi preparada a solugdo com a
mistura dos corantes apresentando uma
concentracdo final de 100 mg L™ Esta
solucdo foi preparada através da diluicdo de
50 mL de corante amarelo tartrazina (1000
mg L™), 50 mL de corante azul indigotina
(1000 mg L™ ) em agua destilada. O pH da
solucdo foi corrigido (pH=3,0) através da
adicdo de 100 mL tampdo fosfato
dissédico/acido citrico 0,1 mol L. Esta
condicdo foi estabelecida em estudos
anteriores. Entdo, 250 mg de de quitosana
modificada e sem modificacdo foram
adicionadas em 1 L de solucdo de corante.

Os experimentos foram realizados em
um agitador termostatizado (Innova 44, New
Brunswick Scientific, EUA) a 25°C, sob
agitacdo de 150 rpm. Aliquotas foram
retiradas em intervalos de tempo pré-
determinados (2, 4, 6, 8, 10, 15, 20, 25, 30,
40, 50, 60, 80, 90, 100, 120, 140, 160 e 180
min) (DOTTO; PINTO, 2011).

As aliquotas da solucdo foram filtradas
(papel filtro Whatmann n° 40), e as
concentragdes dos corantes foram
determinadas por espectrofotometria (Quimis,
Q108, Brasil). Todos os experimentos foram
realizados em triplicata e testes de branco
foram realizados.

As concentragbes finais (mg L™
corantes amarelo tartrazina (Ca) e azul
indigotina (Cg) no sistema binario, foram
calculadas de acordo com as Equagbes 1 e 2
(MAHMOODI et. al., 2011).
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_ (k32d1 - kBle )

= 1)
A (kAlkBZ - kAZkBl )
C. = (kAle B kA2d1 ) (2)
° (kAlkBZ - kA2kBl )

onde, Kai, Kgi1, ka2 € kg, S80 as constantes de
calibragdo para componentes A e B em dois
comprimentos de onda A1 e A2, para o corante
amarelo tartrazina e azul indigotina,
respectivamente.

A capacidade de adsor¢do no tempo t
(@0 (mg gl para cada corante foi
determinada de acordo com a Equacéo 3.

C,-C
_C-C),,
m

(3)

t

onde, Cy e C;sdo as concentragdes inicial e no
tempo t na fase liquida (mg L™), V o volume
da solucdo (L), m a massa de quitosana (g).

1.4 Modelos cinéticos

Para avaliar o comportamento cinético de
adsor¢cdo foram utilizados o0s modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem e Avrami.

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem assumem que
a adsorcdo € uma reacdo pseudo-quimica. A
capacidade de adsor¢do em fungdo do tempo
para cada modelo pode ser calculada de
acordo com as Equacdes 4 e 5.

qt = ql(l - exp ('klt)) (5)
0 = t (6)
b(Uk,05)+(t/q,)

onde, k; e k, sdo os coeficientes cinéticos de
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordens
(min) e (@ mg™ min?), q; corresponde &
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quantidade de adsorbato adsorvido por
unidade de massa de adsorvente no instante t,
Jp € (o sdo os valores teodricos para a
capacidade de adsorcdo (mg g*) obtidos
através dos modelos de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem,
respectivamente.

O modelo de Avrami é baseado em uma
cinética de decomposicao térmica (LOPES et
al., 2003). Estéa representado de acordo com a
Equacéo 5.

0, = Qa (1-exp(-ky, ") )

onde, kay € a constante cinética de Avrami
(min'), gav é a capacidade teérica de
adsorcéo de Avrami (mg g™) e n é o expoente
fracionario.

Os parametros das cinéticas foram
determinados por regressdo  ndo-linear
utilizando o método de estimacdo Hooke-
Jeeves (Statistica 7.0, Statsoft, EUA). A
qualidade do ajuste foi verificada de acordo
com o coeficiente de determinagdo (R?) e o
erro médio relativo (EMR). Os resultados
foram avaliados estatisticamente atraves do
Teste do Tukey ao nivel de 95% de confianga
(p<0,05).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacdo da quitosana com e sem
modificacéo

As  caracteristicas  texturais  da
quitosana com e sem modificacdo, foram
observadas através da analise de microscopia
eletrobnica de varredura (MEV) que esta
apresentada na Figura 2

A partir da Figura 2(a) pode ser
observado que a quitosana sem modificacdo
apresentou-se  mais  homogénea, com
superficie mais lisa e auséncia de poros. Ja a
quitosana modificada (Figura 2(b)) retratou
uma superficie com concavidades e
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protuberancias, heterogénea e sem poros.
Ambas as quitosana apresentaram um
didmetro do p6 menor 75 pum.

Figura 2 — Imagens de MEV para (a) quitosana
sem modificacdo (b) quitosana modificada

SEI  15kV WD11mm SS50
FURG- CEME-SUL

BEl  15kV WD13mm SS50 x1,000
URG- CEME-SUL

Fonte: AUTORES (2015)

Com o intuito de identificar alteracGes
nos grupos funcionais nas diferentes
amostras de adsorventes, foram realizadas
andlises por FT-IR, que estd apresentada na
Figura 3.

Na Figura 3(a) verificaram-se as
bandas caracteristicas do p6 de quitosana. Os
estiramentos das ligacdes N-H e O-H foram
observados nos picos 3350 e 3150 cm™,
respectivamente. A vibracdo 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. As deformacdes
angulares de C-O-H e H-C-H aparecem em
1450 cm™. Em 1000 cm™ pode ser verificado
o0 estiramento C-O (DOTTO et al., 2013). A
deformacéo angular da ligacdo N-H pode ser
verificada em 680 cm™ (CADAVAL JR. et.
al., 2013).

Figura 3 — Espetro infravermelho (FT-IR) (a)
quitosana sem modificacdo (b) quitosana com
modificacdo
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Fonte: AUTORES (2015)

Na Figura 3(b), a principal alteracdo
que pode ser observada ap6s a modificacdo da
quitosana, foi uma banda intensa em torno da
banda de 2250 cm™*, que é de um vinculo de
sal de amonio formado (ZHAO et. al., 2012).
Uma banda em 2100 cm™ apareceu, referente
a um pico caracteristico da C=N da
cianoguanidina. A banda larga em torno de



@@ ENEMon

Qa
@ Sio Carlos SP

3000 cm™ diminuiu devido & insercdo da
cianoguanidina no grupo amino de quitosana.

3.2 Cinética de adsorc¢ao

A Figura 4 apresenta as curvas
cinéticas da adsorcao dos corantes em sistema
binario por quitosana com e sem modificagao.

Figura 4 - Curvas cinéticas de adsorcdo para 0s
corantes azul indigotina e amarelo tartrazina (a)
guitosana sem modificacdo (d) quitosana com
modificacdo
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Fonte: Autores (2015)

Na Figura 4, verificou-se que a
quitosana sem modificagdo (Figura 4(a))
obteve uma maior capacidade de adsorcédo de
ambos o0s corantes do que a quitosana
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modificada (Figura 4(b)). Isto pode ter
ocorrido devido a modificacdo ocupar alguns
sitios reativos da quitosana, assim justificando
a diminuicéo da capacidade de adsorcao.

O corante  amarelo  tatrazina
apresentou maiores valores da capacidade de
adsorcdo do que o azul indigotina. Este
comportamento pode ser verificado para
ambos os adsorventes, mostrando a
preferéncia da quitosana modificada pelo
corante amarelo tartrazina. Este fato pode ser
explicado devido & estrutura do corante e ao
tamanho da molécula (Figura 1 e 2). O
corante amarelo tartrazina apresenta dois
grupos sulfonados e um grupo carboxila em
sua estrutura, ja o azul indigotina apresenta
apenas dois grupos sulfonados. Portanto, o
amarelo tartrazina tem mais grupos para
interagir com NH3; e OH do adsorvente
(DOTTO et al., 2015).

3.3 Modelos cinéticos

A Tabela 2 apresenta o ajuste dos dados
experimentais cinéticos aos modelos de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e
Avrami.

Na Tabela 2 verificou-se que o modelo
mais adequado para representar a cinética de
adsor¢cdo dos corantes por ambos 0s
adsorventes foi o modelo de Avrami (R*>0,95
e ERM<10%).
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Tabela 2 - Ajuste dos modelos cinéticos da adsorcéo de corantes por diferentes quitosanas.

Quitosana sem modificacao

Quitosana modificada

Modelos Amarelo Azul Amarelo Azul
tartrazina indigotina  tartrazina indigotina

PPO
o (mgg?) 208,7 192,7 196,5 181,8
ky (min?) 0,0975 0,0588 0,0845 0,0428
R? 93,3 96,1 93,4 96,0
ERM (%) 10,45 7,30 11,54 9,21
PSO
g2(mgg?) 228,4 216,0 216,4 209,0
k (gmg *min')  0,0006 0,0003 0,0005 0,0002
R 98,5 98,3 98,4 98,1
ERM (%) 4,75 6,08 8,27 5,49
Avrami
Jav (Mg g ) 229,5 207,0 217,7 204,4
Kav (Min™) 0,2433 0,1379 0,2156 0,1075
N 0,5355 0,6509 0,5458 0,6347
R? 99,7 99,2 99,7 99,3
ERM (%) 1,56 4,12 1,82 4,65

PPO:pseudo-primeira ordem, PSO: pseudo-segunda ordem

Fonte: Autores (2015)

4 CONCLUSAO

Os adsorventes foram obtidos e
caracterizados. A quitosana apresentou uma
superficie homogénea e lisa, e a quitosana

modificada mostrou-se heterogénea, com
concavidades e protuberancias. Os
adsorventes apresentaram diferentes

grupamentos funcionais, onde foi observado a
insercdo da cianoguanidina na quitosana. As
capacidades maximas de adsorcdo para 0S
corantes foram de aproximadamente 225 mg
g’ e 205 mg g* para o amarelo tartrazina e
azul indigotina, respectivamente, sendo que
0s adsorventes ndo apresentaram diferenca
significativa (p<0,05). O modelo de Avrami
foi o que melhor se ajustou aos dados
experimentais.
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