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RESUMO

ADSORCAO DE CORANTES TEXTEIS SOBRE QUITOSANA:
CONDIGOES, MODELAGEM E OTIMIZAGAO

Autor: José Alberto Pestana Chaves
Orientador: Cicero Wellington Brito Bezerra
2° Orientador: Antonio Gouveia de Souza

Neste trabalho, a quitosana (Qt) foi empregada como adsorvente
para os corantes Azul Remazol, Rubi Dianix, Turquesa Remazol, Verde
Indantrene, Vermelho Remazol e Violeta Remazol, todos bastante
empregados em industrias téxteis, inclusive no Brasil. Os ensaios foram
realizados em solucdes aquosas, sob diferentes condicdbes de pH e
temperatura. Modelos cinéticos e de adsorcdo foram aplicados. Os
resultados demonstram que a quitosana remove bem estes compostos
apenas na faixa de pH 4 - 6. Nesta condicao, as adsorgdes seguem um
mecanismo de segunda ordem, e os dados sugerem uma quimissorgao,
com entalpias da ordem de -44,3 a +161,7 ki.mol™l. Para estender a
aplicacao da quitosana a outras faixas de pH, modificacbes deste
biopolimero foram realizadas com pirocatecol e com 6leo de girassol. A
quitosana nao modificada (Qt) e as suas duas formas modificadas,
quitosana/pirocatecol (Qt-P) e quitosana/girassol (Qt-G), foram
caracterizadas por espectroscopia de infravermelho, difracdao por raios-X,
termogravimetria, microscopia eletronica de varredura e analise
elementar. Os sdlidos modificados puderam ser empregados em adsorgoes
na faixa de pH de 1 - 10. Todas as adsorcdes seguiram um mecanismo de
segunda ordem e foram melhor representadas pelo modelo de Langmuir.
Os parametros termodinamicos obtidos demonstraram que a
espontaneidade das reacdes estudadas depende ora do fator entalpico
(corantes rubi, turquesa, verde e violeta), ora do fator entrépico (corantes
azul e vermelho). As quitosanas estudadas também foram utilizadas como
adsorventes em amostras reais de efluente téxtil, sendo que somente a
Qt-G apresentou bons resultados adsortivos frente a esse sistema aquoso.
Adicionalmente, os corantes adsorvidos sobre as quitosanas foram
empregados com sucesso na determinacdo de Cu?" por técnica de
voltametria de redissolucdo anddica.

Palavras-chave: quitosana; modificacdo, corantes téxteis, adsorcao;
voltametria de redissolucao, efluente téxtil.
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ABSTRACT

ADSORPTION OF TEXTILE DYES ON CHITOSAN: CONDITIONS,
MODELS AND OPTIMIZATION

Author: José Alberto Pestana Chaves
Supervisor: Cicero Wellington Brito Bezerra
2° Supervisor: Antonio Gouveia de Souza

In this work, chitosan (Qt) was employed as adsorbent for the
following dyes: Remazol Blue, Dianix Rubine, Remazol Turquoise,
Indanthrene Green, Remazol Red and Remazol Violet, all of them very
used in industrial textile, including Brazil. The experiments were realized
in aqueous solutions, under different pH and temperature conditions.
Kinetic and adsorption models were applied. The results showed that the
chitosan removes very well these compounds only within the pH range 4 -
6. Under such conditions, the adsorption data was found to follow the
second order kinetic model, and a chemiosorption behavior, with
enthalpies values ranging from -44.3 to +161.7 kJ.mol™}. To extend the
chitosan application over a wide pH range, test modifications were
performed using pyrocatechol and sunflower oil as modifiers. The
unmodified chitosan (Qb) and the two modified forms
chitosan/pyrocatechol (Qt-P) and chitosan/sunflower oil (Qt-G) were
characterized by infrared spectoscopy, X-ray diffraction,
thermogravimetry, scanning electron microscopy and elemental analysis.
The modified solids could be employed for adsorptions over a wider pH
range (from 1 to 10) than Qt. All adsorption experiments were in
accordance with the second order mechanism and in better agreement
with Langmuir’s model. The thermodynamic parameters showed that the
spontaneity of the adsorption reactions is mainly justified by enthalpic
factors for the following dyes: Rubine, Turquoise, Green and Violet, and by
entrocpic factors for the other dyes. All adsorbents were used to removal
color in real textile effluent samples, but only Qt-G achieved good
adsorptive performance. In addition, adsorbed dyes onto chitosan could
be successfully used for electrochemical determination of Cu®* ions, by
anodic stripping voltammetry.

Keywords: chitosan; surface modification, textile dyes, adsorption; textile
effluent; stripping voltametry.
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1. INTRODUCAO

A poluicao dos corpos hidricos, devido a presenca de metais
toxicos e compostos orgénicos, traz a tona uma série de problemas
ambientais e de carater publico, governamental e social. Além disso, tal
assunto (poluicdo das aguas) tem se tornado alvo e fonte de preocupacao,
até de forma prioritaria de muitos setores industriais.

Os ions de metais pesados, 0s compostos aromaticos,
(incluindo pesticidas, farmacos, derivados fendlicos e compostos
policiclicos aromaticos) e corantes sdo frequentemente encontrados no
ambiente in natura como resultado dos dejetos industriais que fazem uso
de tais substancias. Estes compostos sdo contituintes comuns em aguas
residuais oriundas de industrias quimicas e muitos destes sdo conhecidos
pelas suas toxicidades, incluindo atividades carcinogénicas. Por exemplo,
o cromo(VI) é tido como um ion metdlico bastante tdéxico para o
desenvolvimento de bactérias, plantas, para os animais e também para o
ser humano. Os ions metalicos de mercurio e cadmio também sdo tidos
como espécies quimicas altamente tdéxicas em sistemas aquaticos,
podendo causar sérios danos ao meio ambiente de uma maneira
irreversivel. Além disso, os ions desses metais pesados nao sao
biodegradaveis e a tendéncia é de irem se acumulando nos organismos
vivos, causando varias doencas e desordens de carater fisioldgico e
genético (BAIRD, 2002). Portanto, o controle dessas substancias no meio
ambiente, em particular na dgua, torna-se extremamente importante.

Outro grupo de compostos bastante poluente inclui os
chamados fendis clorados, principalmente aqueles constituintes de
herbicidas e pesticidas que, mesmo em quantidades minimas, apresentam
potencial toxicidade seja qual for o meio que se encontram, no ar, na
agua ou na terra. Sua classificacdo se enquadra como sendo perigosa
devido a sua altissima nocividade a saude do ser humano (BAIRD, 2002).

Além destes, os corantes sintéticos, usados largamente como

pigmentos téxteis, tintas de impressao e aditivos nas industrias de

José Alberto P. Chaves
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petrdleo também tém apresentado efeitos nocivos ao meio ambiente por
serem despejados em rios, mares ou outro tipo de corpo hidrico sem
tratamento prévio (ZANONI e CARNEIRO, 2001), fato esse que constituiu
o interesse e o objetivo principal do presente trabalho.

Atualmente, as questbOes ecoldgicas tém mobilizado toda a
populacdo. As pessoas e a sociedade, de uma maneira geral, tém exigido
dos governantes e legisladores maior empenho na manutencao da
qualidade de vida. Um dos resultados destes movimentos pode ser
observado na atuacdo de érgdos controladores (EPA, IBAMA, Secretarias
de Meio Ambiente, etc) e na aplicacdo de leis ambientais, como o
CONAMA, que limitam as descargas de efluentes nas correntes de ar, nos

corregos, rios e lagos.

1.1. Corantes

Os corantes sao substancias utilizadas para a coloracdo de
varios substratos, tais como: alimentos, cosméticos, plasticos, substratos
téxteis, entre outros. Sdo retidos por adsorcdo fisica, formacdao de
solugdes, sais ou complexos com metais, retencdo mecanica ou por
constituicao de ligagdes quimicas covalentes (ROSALEN et al, 2004).

Os corantes possuem dois grupos principais: 0 grupo
croméforo, responsavel pela cor que absorve a luz solar, € o grupo
funcional que permite a fixagdo nas fibras do tecido. Existem varios tipos
de grupos cromoforos, tais como antraquinona, nitro e azo. No entanto, o
grupo mais largamente usado pertence a familia dos azocorantes (60 %),
que se caracterizam por apresentarem um ou mais agrupamentos —-N=N-

ligados a anéis aromaticos (Figura 1.1) (DURAN et al, 2000).

1.1.1. Os corantes e o meio ambiente

Aproximadamente 10.000 diferentes corantes e pigmentos sao
usados industrialmente, representando um consumo anual de cerca de
8x10° toneladas no mundo, sendo 26.500 toneladas somente no Brasil.

Dessa quantidade estima-se que 10-20 % sejam perdidos durante as

José Alberto P. Chaves
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etapas de producao e processamento (KUNZ et al, 2002), (ZANONI e
CARNEIRO, 2001). Se nao forem tratados adequadamente antes de
lancados em d&guas naturais, os efluentes provenientes da industria de
corantes ou de processos envolvendo tintura téxtil podem modificar o

ecossistema e por em risco a saude da populagdo.

Figura 1.1. Estrutura quimica de um azo corante.

Os azo-corantes representam um problema ambiental
emergente, pois uma grande quantidade de residuos destes corantes é
descartada nos efluentes durante o processo de tingimento na industria
téxtil. O problema surge ndo s6 devido a cor no efluente, como também
devido aos residuos dos azo-corantes que podem passar a prejudicar
potencialmente a jusante de um rio ou manancial.

Pelo menos 3.000 corantes azo comerciais foram catalogados
como cancerigenos e nao tém sido mais produzidos por fabricantes
responsaveis. Entretanto, devido a problemas econdémicos, paises menos
desenvolvidos como Brasil, México, India e Argentina, ndo tém cessado
completamente a producdo de alguns corantes a base de benzidinas de
grande potencialidade econdmica (GUARATINI e ZANONI, 2000).

1.1.2. Classificacao dos corantes téxteis
A classificacao dos corantes pode ser feita de acordo com sua
estrutura quimica (antaquinona, azo, etc) ou de acordo com o método

pelo qual ele é fixado a fibra téxtil.

José Alberto P. Chaves
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Pelo modo de fixagao, os principais grupos de corantes sao

classificados como descritos a seguir (ALCANTARA e DALTIN, 1996):

a) Os corantes acidos - correspondem a um grupo de corantes anidnicos,
portadores de um a trés grupos sulfonicos;

b) Corantes diretos - sao soluveis em agua. Tingem diretamente as fibras
de celulose através das interagdes de van der Waals;

c) Corantes azodicos - sdo compostos coloridos, insollveis em agua, que
sao sintetizados sobre a fibra durante o processo de tingimento;

d) Corantes a cuba - apresentam Otima solidez a lavagem, luz e
transpira-cao. Sao fornecidos tanto na forma reduzida leuco, solavel
em agua, quanto na forma oxidada, insolivel em agua e solavel em
solucao alcalina, que deve ser reduzida;

e) Corantes basicos — sdo aqueles de baixa solubilidade em agua. Ligagdes
ibnicas sao formadas entre o cation da molécula do corante, e os sitios
anionicos na fibra;

f) Corantes de enxofre - sdo insollveis em agua, sendo aplicados apos
terem sido reduzidos com hidrossulfito de sédio. Apdés a montagem sao
oxidados convertendo-se em corantes insollveis originais;

g) Os corantes dispersos — insollveis em agua, sao aplicados em fibras de
celulose e em outras fibras hidrofébicas através de suspensdo;

h) Corantes branqueadores - sao substancias que quando aplicadas em
tecidos brancos proporcionam alta reflexdao de luz, inclusive de
comprimento de onda ndo visiveis que sao transformados em visiveis
por excitacdo e retorno de elétrons aos niveis normais;

i) Os corantes reativos - possuem um grupo eletrofilico capaz de formar
ligagdo covalente com grupos hidroxila das fibras celuldsicas, como
grupo amino, hidroxila e tidis das fibras protéicas e também com
grupos amino das poliamidas.

A remocao desses compostos dos rejeitos industriais € um dos
grandes problemas ambientais enfrentados pelo setor téxtil, isto se
justifica, considerando que os corantes nao pertencem a uma Unica classe

de compostos quimicos, mas apresentam grupos funcionais diferenciados,
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com grande variedade na reatividade, solubilidade, volatilidade,
estabilidade, etc. Deste modo, sdo necessarios métodos especificos para a
identificacdo, quantificagdo e, na maioria das vezes, para a remogao ou
degradacdo dos mesmos. Além disso, o uso rotineiro de varios outros
aditivos quimicos de composicdao diversificada - umectantes,
antiespumantes, eletrélitos, dispersantes, acidos e bases, seqiliestrantes,
etc. — durante o banho de tintura, a montagem e a fixacao dificultam o
processo de tratamento do efluente (ZANONI e CARNEIRO, 2001).

1.2. Processo de Adsorcgao

Diferentes tecnologias e processos sdo aplicados em varios
setores industriais, dependendo das substancias que sdo utilizadas.
Tratamentos bioldgicos e processos que fazem uso de membranas,
processos oxidativos, técnicas eletroquimicas e/ou quimicas e
procedimentos que envolvam fenémenos de adsorcdo sdo os processos
mais comumente utilizados para remogao de compostos poluentes de
efluentes industriais, sejam eles metais pesados ou de natureza organica
(CRINI, 2005), (CRINI, 2006).

Dentre todos estes processos, a adsorcao constitui um dos
métodos mais comumente utilizados pelo fato de ser bastante eficaz na
remocao de espécies em solucdes liquidas, e, dependendo do material
adsorvente que é utilizado no processo, pode se tornar um método de
baixo custo para o tratamento de efluentes que apresentam poluentes de
diferentes origens.

O fend6meno da adsorcdo é um processo de equilibrio entre
duas fases, simples (veja esquema demonstrado na Figura 1.2), na qual a
superficie onde ocorre a adsorcao chama-se adsorvente e a substancia
gue é adsorvida é denominada adsorvato (ADAMSON e GAST, 1997). A
tendéncia de aumento de concentracdo e acumulacdo de uma substancia
(adsorvato) sobre a superficie do adsorvente é o que caracteriza o

processo de adsorcgao.
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@ + M(sup.) — @E M(sup.)

Figura 1.2. Representacao esquematica do processo da adsorcao, onde A
representa o adsorvato e M(sup.) representa o adsorvente.

O fenbmeno da adsorcdo é termodinamicamente explicado
pela existéncia de forcas de atracdo perpendiculares ao plano da superficie
da fase sodlida, que, dessa forma, passa a apresentar insaturagao.
Dependendo da forca das ligacOes entre as moléculas que estdo sendo
adsorvidas e o material sélido adsorvedor, podem-se diferenciar dois tipos
principais de adsorcdo: a adsorcdo fisica (fisiossorcdao) e a adsorcao

guimica (quimiossorcao) (ORTIZ, 2000).

1.2.1. Adsorgao fisica

A adsorcao fisica é causada por forcas de interacdao molecular
que envolvem dipolos permanentes e os dipolos induzidos, causando
entdo uma atracao superficial que envolve fendmeno de condensacdo ou
de atracao de van der Waals, comportando-se semelhante a condensacao
de um vapor ou ainda a liquefacdao de um gas. Esse tipo de adsorgao
apresenta calor de adsorgdo relativamente baixo em relacdo a
quimiossorcao, sendo de carater reversivel. Os baixos valores de entalpia
para esse tipo de adsorgao é insuficiente em proporcionar uma quebra nas
ligacdes quimicas do adsorvato, o que acarreta na manutencdo da
identidade das espécies fisiossorvidas (ADAMSON e GAST, 1997).

1.2.2. Adsorgcao quimica

Quando ocorre o processo de adsorgao na superficie do sélido,
pode haver a formacdo de ligagdes quimicas entre as valéncias livres do
s6lido e do adsorvato. Esse processo ocorre por rearranjo de forgas e é
restrito a primeira camada superficial do adsorvente, sendo chamado de
adsorgcao quimica ou quimiossorcdo. Este comportamento é caracteristico

de adsorcao localizada, com as moléculas adsorvidas fixas na superficie do

José Alberto P. Chaves



Capitulo I — Fundamentagdo Tedrica 7

material adsorvente e, usualmente, se constitui num processo irreversivel
com calor de adsorcao bem maior que a fisiossorcao. A natureza das
espécies envolvidas é que permitird ou ndo a ocorréncia da ligagao
quimica. Portanto, a adsorgao quimica se torna especifica, ndao ocorrendo

igualmente para todas as espécies em solugao (ADAMSON e GAST, 1997).

1.2.3. Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcao permitem a determinacdao dos
parametros relacionados ao equilibrio do processo, tais como a constante
de adsorcao (K.4s) € a quantidade maxima de adsorvato que o material
pode reter na sua superficie (Qmax) (ADAMSON e GAST, 1997). A Figura
1.3 representa um grafico de isoterma ideal, ou seja, a quantidade de
adsorvato sobre a superficie do adsorvente é proporcional a concentragao
da espécie quimica na solucao até a saturacdo da superficie do material,

representada por um plato nos valores de Qmax.

o—

-
o
1

N

o
'S
1
L

Quantidade adsorvida (Q,))
o o

N [}

1 1

[ ]

004 e

0 2(I)0 ' 4(I)O ' 660 ' 8(I)0 ' 10IOO ' 12IOO
Conc. do adsorvato em equilibrio
Figura 1.3. Grafico tedrico de uma isoterma de adsorcdo de uma espécie
guimica qualquer sobre a superficie de um material sélido.

Existem diferentes modelos de adsorgao, para as diferentes
formas de interacdo. A adequacdo de um modelo tedrico adsortivo aos
dados experimentais obtidos propicia um melhor conhecimento do
mecanismo envolvido no processo como um todo. As isotermas de

adsorcao mais conhecidas sao as de Langmuir e Freundlich.
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1.2.3.1. Isotermas de Langmuir

O modelo de adsorcao proposto por Langmuir, também
conhecido como isoterma de Langmuir, considera o fendmeno de adsorgao
em superficie homogénea, com um numero fixo de posicdes de adsorgao
disponiveis na superficie, e com a formacdo de uma camada superficial
monomolecular. O modelo também considera que as moléculas adsorvidas
nao sofrem interacdo como o meio e nem entre si (ORTIZ, 2000).

As curvas das isotermas de Langmuir sao obtidas de acordo
com as Equacbes 1.1a e 1.1b, nas formas normal e linearizada,
respectivamente. Nestas expressdes, Q. representa a quantidade
adsorvida no equilibrio; C. é a concentracao em solugao no equilibrio; Kags
e Qmax tém os seus significados ja@ mencionados. Tais curvas referentes a
esse modelo (Co/Qe versus C.) apresentam, para muitos casos, uma
equacao de reta que sera utilizada nos calculos para obtencao dos valores

de Qmax € Kags, @ partir dos coeficientes linear e angular que estas retas

apresentam.
0. K., C
— max ads e 1.1a
Q. 1+K,,.C, ( )
c.__1 ,GC (1.1b)

1.2.3.2. Isotermas de Freundlich

O modelo de adsorgao proposto por Freundlich foi um dos
primeiros a equacionar a relagao entre a quantidade de material adsorvido
e a concentracdao do material na solugao (ORTIZ, 2000). Este considera
gue o processo de adsorcdo apresenta uma distribuicdo exponencial de
calores de adsorcao a partir da monocamada adsorvida proposta pelas
Equacbdes 1.2a e 1.2b (linearizada e nao-linearizada, respectivamente).
Nessas equacdes, n representa uma constante de adsorcao e os outros

termos tém os significados ja mencionados.

logQ, zlogKudS+llogCe (1.2a)
n

José Alberto P. Chaves
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0,=K,.C" (1.2b)

A equacdo na forma linearizada apresentara um coeficiente

linear representado por /ogKa.gs €, consequentemente, a constante Kags. O
valor de n é obtido pelo coeficiente angular encontrado (1/n) que aparece

na equacao.

1.2.4. Cinética de adsorcao

Os estudos cinéticos de adsorcdo, além de serem
decididamente importantes para elucidacdo da interacao adsorvente/
adsorvato, através da determinacdao de parédmetros como ordem de
reacdo, constante de velocidade, energia de ativacdo, também
estabelecem o0s tempos de equilibrio reacional. Estes tempos sdo
necessarios para os estudos de adsorcdo em equilibrio, e para o perfeito
planejamento do emprego do material como adsorvente, para que o
processo ocorra no tempo mais rapido e eficiente possivel, com economia
de tempo e de custos.

A Figura 1.4 mostra um grafico representando uma adsorgao
ideal, na qual a variagcdao da quantidade adsorvida ocorre em funcao do
tempo e, a partir dos valores experimentais obtidos, modelos cinéticos
tedricos poderao ser estimados a fim de se determinar os respectivos

valores da ordem e da constante de velocidade.

10+ ./.,,.,Jo—o—o

o«
L

Quantidade adsorvida (Qm)
»
1

T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25

Tempo
Figura 1.4. Grafico tedrico da cinética de adsorcao de uma determinada
espécie quimica sobre a superficie de um material sélido.
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1.3. Materiais Adsorventes

Quando se fala em adsorcao de metais pesados ou outros
compostos que tenham caracteristicas poluentes, um material adsorvente
é indubitavelmente logo lembrado: o carvao ativado. Este, sem dulvida, se
tornou o sélido mais largamente utilizado como adsorvente para remogao
de poluentes em efluentes hidricos em todo o mundo. Por causa das suas
caracteristicas préprias, tais como, elevada porosidade, estrutura quimica
e alta area superficial, o carvao ativado possui uma excelente capacidade
de adsorver substancias menores em sua superficie (BABEL e
KURNIAWAN, 2003). Além disso, a estrutura quimica superficial desse
material permite modificagdes por tratamentos quimicos ou fisicos,
possibilitando um aumento na capacidade de adsorcao desse material.

Porém, mesmo com todas essas caracteristicas, o carvao
ativado possui algumas sérias desvantagens para processos adsortivos.
Por exemplo, este material ndao apresenta seletividade, seu valor de
mercado € relativamente alto. Também a reativagao desse material, ou
seja, a limpeza da sua superficie para posteriores aplicagdes, € um
processo dispendioso. Além do mais, os métodos de recuperacdo do
carvao, tanto o tratamento térmico como o quimico, ndo conseguem
regenerar o material com as mesmas caracteristicas iniciais, levando a
perdas na sua capacidade de adsorgao. Por essas razoes, atencao especial
tem sido focada em varios outros materiais adsorventes. Em particular,
alguns sodlidos naturais, tais como polissacarideos, argilas, biomassa, etc,
capazes de remover poluentes de dguas contaminadas e com baixo custo
de obtencao tem sido largamente pesquisados em todo o mundo (KUMAR,
2000), (CRINI, 2005), (CRINI, 2006). O custo para a obtencao desses
sélidos se tornou, de fato, um importante parametro na comparacdo entre
materiais adsorventes.

Os adsorventes utilizados podem ser de origem mineral,
organica ou biolégica. Encontramos, por exemplo, além do carvao ativado,

algumas zedlitas, argilas, silica, materiais de baixo custo, dentre eles
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alguns co-produtos industriais, biomassa e materiais poliméricos (CRINI,
2005), (CRINI, 2006).

1.3.1. Materiais adsorventes a base de polissacarideos

Os polissacarideos sdao macromoléculas com estruturas bem
definidas, polifuncionais, que apresentam a habilidade de formar ligacdes
cruzadas entre seus grupamentos funcionais e tendéncia em formar géis e
resinas macroreticulares (CRINI e BADOT, 2008).

Associado a estes fatores, os polissacarideos também sao
considerados materiais de baixo custo, sdao de facil obtencdo e alta
disponibilidade na natureza (KUMAR, 2000). De acordo com BAILEY et al
(1999), um material adsorvente pode ser considerado de baixo custo se
seus processos de obtencdo sdao simples, além de ser abundante na
natureza, ou possa vir a ser um co-produto, ou seja, um material residual

de outros processamentos industriais.

1.3.2. Quitina e quitosana: consideragoes gerais

Como pode ser observado na Figura 1.5, quitina e quitosana
sao copolimeros constituidos por unidades N-acetil-D-glicosamida e D-
glicosamina, respectivamente, e em proporcdes variaveis (KUMAR, 2000).

A quitina é o segundo polissacarideo mais abundante na
natureza depois da celulose, sendo o principal componente do
exoesqueleto de crustaceos e insetos. Contudo se torna o polissacarideo
mais abundante quando se trata de um polimero que apresenta na sua
estrutura, grupamentos nitrogenados. A quitosana pode ser obtida a partir
da quitina por meio da desacetilacdo com bases, podendo também estar
naturalmente em fungos, como aqueles pertencentes aos géneros Mucor e
Zygomicetes (SILVA et al, 2006). De acordo com o grau de acetilacao
(GA), parametro empregado para caracterizar o conteido médio de
unidades N-acetil-D-glicosamida de quitina e quitosana, podem obter-se
diversas quitosanas variando-se, assim, suas propriedades fisico-
quimicas, como solubilidade, pKa e viscosidade (CRINI, 2005), (CRINI,
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2006). Geralmente, é dificil se obter quitosana com elevado grau de
desacetilacdo, pois, a medida que este aumenta, a possibilidade de

degradacdo do polimero também aumenta (SILVA et al, 2006).

H, COH H, COH H,COH
H 0 H 0
H H
OH H O OH H 0
H H AN
H HN(HICH3 H HNCCH;
0 0
H, COH H, COH H, COH
N H 0 H 0 H 0
I H H H
© OH  H O OH H O OH H 0,
H H H AN
Quitosana H NH, H NH, H NH,

Figura 1.5. Estruturas basicas da quitina e da quitosana.

Ambas as formas quimicas podem coexistir na natureza em
uma estrutura polimérica, com grau parcial de desacetilagdo, constituindo
um copolimero. A quitina nativa possui em torno de 10 % de grupos
aminos livres, enquanto que a forma desacetilada apresenta, em média,
um teor desses grupos nao superior a 97 % (LIMA et al, 2006b).

Um aspecto importante na utilizagao de quitosana diz respeito
a sua producao a partir da quitina. Como fora colocado anteriormente, a
quitina é encontrada abundantemente em crustdceos, insetos e alguns
fungos e, particularmente, nas industrias de beneficiamento de alimentos
extraidos do mar, o material ndo comestivel (cascas e carapacas), na
grande maioria das vezes, toma um carater descartdvel durante o
processo de beneficiamento das carnes destes animais, pois nao
encontram aplicagdes praticas durante o procedimento de industrializagao
desses alimentos. Isso, evidentemente, torna a obtencdo dessa matéria-
prima extremamente barata para extracao dos seus constituintes. Porém,

cabe ressaltar que esta deve ser realizada de forma adequada, de maneira
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que garanta, ao final do processo, a obtencdao de quitosana de alto grau
de pureza, sobretudo isenta de contaminantes, como proteinas,

endotoxinas e metais toxicos.

1.3.2.1. Propriedades quimicas da quitina e da quitosana

Tanto a quitina quanto a quitosana sao materiais biologica-
mente inertes e nao apresentam perigo ao ser humano, nem ao meio
ambiente. Além disso, possuem outras vantagens e caracteristicas que as
fazem excelentes materiais para usos industriais diversos, tais como sua
nao toxicidade, biocompatibilidade, biodegradacao, polifuncionalidade, alta
reatividade quimica, quiralidade, capacidades de quelacdo e adsorgao
(CRINI e BADOT, 2008). Por essas razoes, estes polissacarideos possuem
propriedades singulares no que diz respeito as suas aplicabilidades. Em
particular, o excelente comportamento adsortivo apresentado por esses
materiais é atribuido principalmente a:

a) Alto poder hidrofilico do polimero, devido aos grupos hidroxila presen-
tes nas unidades de glicose;

b) Presenca de um grande nimero de grupos funcionais (acetoamida, a-
mina primaria e/ou grupos hidroxilas);

c) Alta reatividade quimica desses grupos;

d) Flexibilidade estrutural da cadeia polimérica.

Quanto a natureza estrutural desses materiais, tem-se
conhecimento de que a quitina pode se apresentar sob as formas o, p e
v. evidenciadas por estudos de difracdao de raios-X, as quais diferem no
arranjo de suas cadeias nas regides cristalinas. Entretanto, a ultima é
ainda pouco estudada, provavelmente por conter percentuais
predominantes das formas o e B na sua constituicao (ANTONINO, 2007).

As trés estruturas polimérficas estdao possivelmente
relacionadas a diferentes fungdes no organismo. A forma a € encontrada
onde é necessaria uma estrema dureza (resisténcia), como em cuticulas de
artrépodes e, freqlientemente, é associada com proteinas ou materiais

inorgdnicos ou com ambos. As formas B e y sdo encontradas onde sao
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necessarias flexibilidade e dureza. A forma dominante, a-quitina, € mais
estavel que as formas P e vy, entretanto estas Ultimas podem ser
convertidas a forma o por tratamentos adequados (ANTONINO, 2007).

A cristalinidade da quitina e quitosana, conforme avaliado
através de estudos de difracdo de raios-X, depende do grau de acetilagao
e do processo pelo qual o polissacarideo foi obtido. Ja a estrutura espacial
esta relacionada a forma na qual a quitosana se encontra no estado
sélido, ou seja, depende da quitosana estar na forma hidratada, anidra,
como complexos ou sais de quitosana (MONTEIRO Jr. e AIROLDI, 1999a).

Com relagao a solubilidade da quitosana podemos salientar que
este composto é geralmente insoluvel em solugdes aquosas cujo pH esteja
proximo de 7 ou acima deste, porém, em solugdes mais acidas, com pH
abaixo de 5, este biopolimero comega a apresentar uma leve solubilidade
devido a protonacao dos grupos amino que aparecem na cadeia polimérica.
Em solucdes de pH entre 1 e 2 a quitosana se torna totalmente sollvel no
meio. Por apresentar essa caracteristica, alguns métodos de modificagdo
da sua cadeia polimérica geralmente passam primeiramente por uma
dissolucdo em solugbes acidas e, depois pela adicdo do modificador ou
espécie funcionalizante (LIMA e AIROLDI, 2003), (MONTEIRO IJr. e
AIROLDI, 1999a), (MONTEIRO Jr. e AIROLDI, 1999b).

1.3.2.2. Obtencéo de quitina e quitosana (ANTONINO, 2007)

As principais fontes para a obtencao de quitina em laboratério

sao o0s exoesqueletos de varios crustaceos, como caranguejos e

camarodes. A quitina estd fortemente associada com proteinas, material

inorganico, pigmentos e lipidios. Varias condicdes sdao usadas para
remover essas impurezas e ainda nao existe um processo padrao. Para
isolar a quitina pode-se seguir as seguintes etapas:

a) Desproteinizacdo, que pode ser utilizado um grande numero de
solventes para tal como solucdes aquosas de NaOH (mais utilizado),
Na,COs, NaHCOs3, KOH, K,COs, Ca(OH),, Na,SOs;, NaHSO4, CaHSOs3,
NasPO4 e Na,S;
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b) Desmineralizacdo, que ocorre através do tratamento com varios
acidos, como HCI (mais utilizado), HNO3, H,S0O3, CH3COOH e HCOOH;
c) Despigmentacdo, podendo ocorrer pela extragdao (os pigmentos) com
etanol ou acetona, depois do tratamento de desmineralizacao ou por
branqueamento com uso de KMnQ4, NaClO, SO,, NaHSOs3, Na,S,03 ou
H,0..
O maior problema encontrado na extracao da quitina é seu
modo de preparacdo. Dificilmente se obtém uma quitina com as mesmas
caracteristicas da sintetizada anteriormente, como exemplo, a massa

molar e o grau de acetilacao (LIMA et al, 2006b).

1.4. Adsorcao em Quitosana

1.4.1. Adsorcao de corantes

Com relacdo a aplicacdo da quitosana utilizada como
adsorvente na remocdo de espécies quimicas presentes em meios
aquosos, muitos trabalhos tém sido apresentados na literatura com
relacdo ao uso desse biopolimero (modificado ou ndo), especialmente na
remogdao de corantes e cations metdlicos. Tais trabalhos reportam
principalmente os parametros relacionados a cada processo de adsorcgao,
tais como ordem e constantes cinéticas, capacidade maxima de adsorcao
dos materiais estudados, efeito do pH, constantes de adsorcao e fatores
termodinamicos (Ke, AH®, AS°, AG°). Com isso, fica muito claro que a
principal proposta de cada trabalho consiste em tentar esclarecer os
mecanismos de adsorcdo que ocorrem entre as espécies quimicas
presentes inicialmente em solugao e a superficie da quitosana.

Dessa forma, o propdsito inicial desta revisdo bibliografica foi
buscar trabalhos publicados recentemente na literatura cientifica que
mostram a utilizacgdo do polissacarideo quitosana como material
adsorvente frente a diferentes corantes ou afins, fatores esses que
norteiam o objetivo central do presente trabalho. Assim como ¢é

apresentada também uma breve discussdo sobre outros trabalhos que
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apresentam a quitosana e diferentes formas modificadas utilizadas como
removedores de cations metdlicos, que também possuem carater
particularmente poluente em meios aquosos.

As Tabelas 1.1 e 1.2 apresentam uma sintese de varios
trabalhos envolvendo este material polissacaridico utilizado como
adsorvente frente a diferentes corantes dissolvidos em solucdes aquosas.
Os principais parametros referentes a tais trabalhos, como pH do meio,
temperatura, ordem de reacao, quantidade adsorvida no equilibrio,
constantes cinética e de adsorcao e quantidade maxima adsorvida (Tabela
1.1), bem como os parametros termodinamicos AH°, AS°, AG° (Tabela
1.2) sdao apresentados de maneira que se possa comparar os valores de
um trabalho com o outro, observando as aproximacdes em cada andlise e
aquelas em que os valores sdo totalmente diferentes. Além disso, este
levantamento foi interessante no sentido de também poder se comparar
com os dados obtidos no presente trabalho, bem como no entendimento
dos resultados obtidos.

Inicialmente, pode-se observar em todos o0s resultados
mostrados na Tabela 1.1 que as temperaturas nas quais 0s processos de
adsorcao se desenvolvem apresentam sempre valores em torno da
temperatura ambiente (entre 20 e 30 °C), ou seja, os autores sempre
tiveram o cuidado de trabalharem com valores ndao muito elevados como
também ndo demasiadamente baixos, para evitar que este parametro
pudesse influenciar decisivamente na capacidade de adsorcao dos
corantes sobre a quitosana.

Com relagdo ao parametro pH, é possivel perceber que as
reagdes de adsorcdao dos corantes sobre a quitosana ocorrem na grande
maioria em pH’s igual ou inferiores a 7,0 ou até no maximo com um pH de
7,7, relatado por CHANG e JUANG (2005) e de 7,12, relatado no trabalho
de UZUN (2006). Estes resultados estao relacionados ao fato de que os
corantes estudados apresentam cargas negativas em suas estruturas,

geradas em solugGes aquosas, e como a superficie da quitosana encontra-
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Tabela 1.1. Sintese dos trabalhos que apresentam a quitosana e derivados como adsorvente de corantes e os respectivos pardmetros.

Material Corante pH T n Q. Kyeloc. Qmax Kads Referéncia
(&)
Quitosana Preto reativo 5 6,7 30 2 0,010 0,011 91,47 0,0180 ANNADURALI et al, 2008
(mg.g™) (g.mg™.min™") (mg.g™) (L.g™)
Esferas de quitosana Verde malachite 6,0-12,0 30 2 19,53 0,006 93,55 0,41 BEKCI et al, 2008
(mg.g™) (g.mg™.min™") (mg.g™) (L.mg™)
Vermelho reativo 222 12,8 1214 42,4
Esferas de quitosana Laranja acido 51 ~6,8-7,7 30 *IN - 2,2 494 14,0 CHANG e JUANG, 2005
Azul de metileno 2,9 202 7,8
(g.kg™.min~*/?) (g-kg™) (m*.g™)
Hidroesferas de quitosana Eosina Y 4,0 30 2 33,33 1,6x107* 80,84 0,1345 CHATTERIJEE et al, 2005
(mg.g™) (g.mg™.min"") (mg.g™) (L.g™
Hidroesferas de quitosana Vermelho do Congo 3,0-6,0 30 2 92,59 1,64x107* 93,71 0,257 CHATTERIEE et al, 2007
(mg.g™) (g.mg™.min™) (mg.g™) (mg™)
Laranja 10 922,9 1,183
Laranja acido 12 973,3 33,90
Quitosana Vermelho acido 18 4,0 25 IN - - 693,2 39,84 CHEUNG et al, 2007
Vermelho acido 73 728,2 53,48
Verde acido 25 645,1 175,4
(mg.g™) (L.g™)
Esferas de quitosana Vermelho reativo 189 3,0 30 2 1679 3,34x107° 1936 0,0609 CHIOU e LI, 2002
‘cross-linked’/ 6,0 1309 4,2410°° 1189 0,2413 CHIOU e LI, 2003
Epicloridrina (g.kg™) (kg.g™t.min?%) (g.kg™) (m3.g™)
Azul reativo 2 1037 4,76x10™* 2498 0,091
Vermelho reativo 2 1024 2,80x107* 2422 0,302
Amarelo reativo 2 1053 8,05x107° 2436 0,302
Esferas de quitosana Amarelo reativo 86 948 4,76x1073 1911 0,055
‘cross-linked’/ Laranja acido 12 3,0 30 2 1095 4,29x10™* 1954 0,092 CHIOU et al, 2004
Epicloridrina Vermelho acido 14 1020 1,25x107* 1940 0,138
Laranja acido 7 1152 8,64x107° 1940 0,152
Vermelho direto 81 - - 2383 0,182
(g9-kg™) (kg.g™*.min™) (g-kg™) (m*.g™)
Esferas de quitosana Azul reativo 15 4,0 30 1 0,28 2,19x1072 0,56 895,12 CHIOU e CHUANG, 2006
‘cross-linked’/Tripolil Amarelo metanil 0,95 5,91x1072 3,56 21,35
fosfato de sddio (mmol.g™) (min™) (mmol.g™) (L.mmol™?)
Quitosana/dissulfonato de Azul basico 3 3,0 25 2 67,3 0,00314 166,5 37,03 CRINI et al, 2008
sédio-fenil 1,3-benzeno (mg.g™) (mg.mgt.min™) (mg.g™) (L.g™)
Nanoparticulas de Eosina Y 5,0 20 - 3,33 - , 7,69 DU et al, 2008
quitosana (9.97") (9.97h) (mL.mg™)
Composito de Azul reativo 19 6,0 30 2 30,12 0,19 Isoterma 0,232 HASAN et al, 2008
quitosana/éleo de palma (mg.g™t) (g.mgt.h™?) de Tenkin (L.mg™)
Azul reativo 2 7,16 70
Microesferas de quitosana Preto reativo 5 2,0 25 IN 16,49 (mg.g™t) - - KIMURA et al, 1999
Laranja reativo 16 15,34
(mg.g™.h'/?)
5,0 ,124
Quitosana ‘cross- Alaranjado de metila 6,0 22 IN - 0,036(g.L’1.min’"‘) Langmuir/ - MORAIS et al, 2007
linked’/Gluteraldeido 7,0 0,023 Freundlich
Quitosana indigo carmin - 25 - - - 1,54x107* - PRADO et al, 2004

mol.g™*
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Quitosana 7B
Quitosana 8B

Quitosana
Quitosana
Quitosana
monocarboximetilada
Quitosana

N,O-carboximetil
quitosana

Quitosana

Flocos de quitosana
Esferas de quitosana
(Camaréo)
Flocos de quitosana
Esferas de quitosana
(Siri)

Flocos de quitosana
Esferas de quitosana
(Lagosta)

Esferas de quitosana

Flocos de quitosana

Flocos de quitosana

Quitosana/TiO,

2-hidroxi-1,1'-
azonaftaleno-3,4’,6-
trisulfonato trisddico
Vermelho reativo 141

Laranja II
Cristal violeta
Azul reativo

Laranja II
Cristal violeta

Amarelo reativo 2
Preto reativo 5

Vermelho do Congo
Verde acido 25
Laranja acido 10
Laranja acido 12

Vermelho &cido 18
Vermelho acido 73

Vermelho reativo 222

Vermelho reativo 222

Vermelho reativo 222

Vermelho reativo 222
Amarelo reativo 145
Azul reativo 222

Vermelho reativo 222
Amarelo reativo 145
Azul reativo 222
Vermelho reativo 222

Benzo purpurina
Azul de metileno

6,0

6,0-11,0

4,0

30

20

20

20

30

30

25

30

30

30

30

30

30

25

N

Sav

374,88
(mg.g™)

135,0
86,5
122,0
(g-kg™)
74,3
26,7
31,9
(g9-kg™)

0,0013
0,0060
(mmol.g™?)

0,0039
0,0295
0,0042
(mint)
0,0050
0,0094
(mint)
1,55x10°
6,80x10°
(g.mg™.min™")

2,9x107*
6,3x107
6,8x10°*
(kg.g™t.min™)
2,0x10™
5,7x1073
6,1x107
(g-kg™t.min?t)
4,32
(g9-kg™.min"*?)
0,0060
0,0040
(min™t)

78,29
91,26
(mmol.g™?)
67,93
mg.g™*
0,33
1,55x10°

(mmol.g™t)
4,14x10*
mol.g™*

375,05
(mg.g™)
645,1
922,9
973,3
693,2
728,2
(mg.g™)
494
1026
(g-kg™)
293
1106
(9-kg™)
398
1037
(9-kg™)
1653
885
1009
(g-kg™)
339,0
188,0
199,0
(g-kg™)

0,0161
0,0038
(mmol.g™?)

7,19
9,82
(L.g™
18,5x1073
(L.mg™)
3,96
74,88

(L.mol™t)

123,03
(L.mol™t)

0,0251
(m*.g™)

6,45
16,75
(L.mmol™?)

SAHA et al, 2005

SAKKAYAWONG et al, 2005

UZUN e GUZEL, 2004
UZUN e GUZEL, 2005

UZUN e GUZEL, 2004
UZUN e GUZEL, 2005

UZUN, 2006

WANG e WANG, 2008

WONG et al, 2004

WU et al, 2000

WU et al, 2001a

WU et al, 2001b

ZUBIETA et al, 2008

n = ordem de reagdo, Q. = quantidade adsorvida no equilibrio, Kyeloc.

Kads = constante de adsorgao.

*IN

difusdo intraparticula. AV = cinética de Avrami

= constante de velocidade, Qnax = quantidade maxima adsorvida,

DIUOIT, OPIVIUIUMDPUN.T, — | 0JnpdD)

81



sa0vY) D OUIJY IS0

Tabela 1.2. Trabalhos que apresentam os principais parametros termodinamicos

relacionados a

adsorcao de corantes sobre quitosana ou

derivados.
Material Corante pH *T AG AH AS Referéncia
(K) (kJ.mol™1) (kJ.mol™ 1) (J.molt.K™?!)
Quitosana Preto reativo 5 6,7 303 - 0,212 -4,7 ANNADURAI et al, 2008
Esferas de quitosana Verde malachite 6-12 303 -0,90 221,3 738,8 BEKCI et al, 2008
Quitosana/acido 4-hidroxibenzdico Cristal violeta -11,67
Marrom Bismarck Y -11,89
Quitosana/acido 3,4-dihidréxiben- Cristal violeta -11,69
z06ico Marrom Bismarck Y 5,0-12,0 303 -11,73 - - CHAO et al, 2004
Quitosana/acido 3,4- Cristal violeta -14,61
dihidréxibenzoico-acético Marrom Bismarck Y -14,67
Quitosana/acido hidrocaféico Cristal violeta -15,61
Marrom Bismarck Y -15,59
Hidroesferas de quitosana Eosina Y 4,0 303 -5,47 -17,10 -51,8 CHATTERIEE et al, 2005
Esferas de quitosana ‘cross- Vermelho reativo 189 3,0-6,0 303 -6,6 -52,9 -153,1 CHIOU e LI, 2002
linked’/Epicloridrina CHIOU e LI, 2003
Quitosana/dissulfonato de sédio-fenil Azul basico 3 3,0 298 -6,4 - - CRINI et al, 2008
1,3-benzeno
Nanoparticulas de quitosana Eosina Y 5,0 293 - 16,7 - DU et al, 2008
Compoésito de quitosana/dleo de palma Azul reativo 19 6,0 303 -3,86 46,2 166,2 HASAN et al, 2008
Quitosana/anidrido succinico Azul de metileno - - -2,21 2,47 66,00 LIMA et al, 2006b
Quitosana Indigo carmin - 298 -2,55 -29,25 90,00 PRADO et al, 2004
Quitosana 7B 2-hidréxi-1,1’- -4,97 -2,17 9,25
azonaftaleno-3,4',6- 6,0 303 SAHA et al, 2005
Quitosana 8B trisulfonato trisodico -5,75 -23,43 -57,92
Quitosana Vermelho reativo 141 6,0-11,0 293 -7,10 -18,20 -37,88 SAKKAYAWONG et al, 2005
Quitosana Laranja II 6,1 293 -3,35 -5,68 -7,94 UZUN e GUZEL, 2004
Cristal violeta 4,7 -10,50 -1,10 32,14 UZUN e GUZEL, 2005
Quitosana monocarboximetilada Cristal violeta 4,7 293 -11,72 -23,05 -38,66 UZUN e GUZEL, 2004
UZUN e GUZEL, 2005
Quitosana/TiO; Benzo purpurina 298 -4,64 128,88 446,5 ZUBIETA et al, 2008
Azul de metileno -7,00 -94,31 -291,9

*As temperaturas indicadas estdo relacionadas as determinacgdes dos valores de AG.
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se protonada nos sitios -NH, (pK em torno de 6,4) (CHATTERIJEE et al,
2007), é provavel que ocorra atracOes eletrostaticas entre estes grupos de

cargas opostas, justificando a adsorcao entre o corante e o biopolimero.
Excecdoes a esses estudos podem ser observadas em dois
trabalhos dessa natureza; o de BEKCI et al (2008) e SAKKAYAWONG et al
(2005), que apresentaram as adsorcoes dos corantes sobre quitosana em
pH’s mais alcalinos (até pH 12). No primeiro caso (BEKCI et al, 2008) o
processo se da pelo fato da quitosana nao protonada, portanto uma base
de Lewis, interage com o grupo =N*(CH3), do corante verde Malachite
estudado (corante cationico), o que explica a adsorcao do corante. No
segundo caso, os autores explicam a adsorcdao entre a quitosana e o
corante reativo vermelho pelo fato de que este Ultimo apresenta atomos
de cloro ligados aos anéis aromaticos presentes na sua estrutura, que sao
substituidos pela ligacdo do grupo -CH,OH presente na quitosana ja

desprotonado, como pode observado no mecanismo abaixo:

QUIT-CH,0H + OH™ — QUIT-CH,0™ + H,0 (1.3)
QUIT-CH,0™ + C/-Corante —» QUIT-CH,0-Corante + C/" (1.4)
Portanto, nesse caso, a adsorcao do corante a quitosana nao

se da pelo grupo —-NH>, mas sim pelos grupos —OH presentes na cadeia.
Outro parametro de extrema importancia que estd associado
aos processos de adsorcdo abordados nesses trabalhos, diz respeito a
ordem cinética reacional. A grande maioria dos artigos observados trata
as reagoes de adsorcao como sendo cinéticas de pseudo-segunda ordem e
somente trés trabalhos apresentaram resultados cinéticos coerentes com
processos de pseudo-primeira ordem (UZUN e GUZEL, 2004); (UZUN e
GUZEL, 2005); (CHIOU e CHUANG, 2006). Nesses casos, 0S mecanismos
de adsorgao estdao baseados na interacao dos corantes com a superficie da

quitosana, sem levar em consideracdo a difusao pelos poros do material.
Mas é possivel observar, contudo, em alguns artigos, a
aplicacdo de uma equacdo cinética diferente que estd relacionada a
difusdo das espécies pelos poros do material adsorvente (difusao

intraparticulada), onde se observa a relacao entre a quantidade adsorvida
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no tempo t com a raiz quadrada desse tempo (g: = k.t"?), sendo k; a
constante de difusdo intraparticulada. Nesses casos, porém, a adequagao
desse modelo se aplica a quitosanas que apresentam maior porosidade
gue o normal, pois, como se sabe, a area superficial desses materiais em
decorréncia principalmente da porosidade dos mesmos é bem menor do
que outros materiais adsorventes (UZUN, 2006). Sendo assim,
caracterizacbes superficiais do tipo MEV e BET sao costumeiramente
consideradas nesses trabalhos para justificarem tais comportamentos
(UZUN, 2006), (CHEUNG et al, 2007) e (MORAIS et al, 2007).

Em um trabalho recentemente publicado por ZUBIETA et al
(2008), uma equacao cinética atribuida ao modelo proposto por Avrami é
bastante discutida nesse artigo como alternativa aos modelos cinéticos
comuns de 12 e 22 ordens e que nao apresentaram resultados
satisfatorios. O primeiro modelo ora apresentado foi o que mais se
adequou aos valores experimentais obtidos na adsorcdao dos corantes azul
de metileno e benzo purpurina sobre o material quitosana/TiO, utilizado,
talvez em virtude do fato de ser o material adsorvente uma espécie
hibrida entre um soélido ndo poroso (quitosana) com outro mais poroso
(TiOy).

Porém, o que de fato chama mais a atencao nesses artigos
sobre a adsorcao de corantes em quitosanas se refere aos modelos de
isotermas pelos quais tais processos se comportam. Com excecao do
artigo de MORAIS et al (2007), que aponta um possivel modelo
intermediario entre as isotermas de Langmuir e de Freundlich, e o de
HASAN et al (2008), que atribuem as adsorcdes a isoterma de Tenkin,
todos os demais trabalhos apontam para isotermas que obedecem ao
modelo proposto pela equagao de Langmuir. Como se trata de um modelo
ideal de isoterma, a equacao de Langmuir torna-se perfeitamente
coerente para estes tipos simples de adsorgdes observados nesses
trabalhos, pois, o modelo de Langmuir considera que o fendmeno de
adsorcdo ocorre sobre uma superficie homogénea com um numero fixo de

posicdes de adsorcao disponiveis na superficie (sitios) (ATKINS, 1994),
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como é o caso da quitosana que é um polimero onde ocorre a repeticao de
grupos funcionais na sua cadeia, responsaveis pela interacdo com as
espécies em solugdo e adsorgao das mesmas.

J& os valores de Qmax (quantidade maxima adsorvida) de
corantes sobre a superficie da quitosana observados nesses trabalhos e
calculados a partir do uso das respectivas equacdes de isotermas,
apresentaram resultados dos mais variados possiveis, inclusive os valores
das constantes de adsorcao (Kags). O que se pode concluir é que,
dependendo do material utilizado em cada experimento, da forma como
este se encontra, do tipo de modificacdo empregado na quitosana,
natureza do corante e estruturas dos mesmos, bem como os parametros
estabelecidos para cada processo de adsorcao (pH, temperatura, forca
ibnica, tamanho de particula), cada trabalho apresenta seus resultados
particulares decorrentes de cada metodologia empregada por cada grupo
de pesquisa.

Além disso, outros fatores ndo apresentados na Tabela 1.1,
sao também levados em consideracdo na investigacdo adsortiva de
espécies quimicas sobre quitosana. Fatores como o tamanho das
particulas de quitosana (CHIOU e LI, 2002), (CHIOU e LI, 2003),
(ANNADURAI et al, 2008), a area superficial do material utilizado (CRINI
et al, 2008), (UZUN, 2006), a origem da quitosana (se de lagosta,
caranguejo ou camarao) (WU et al, 2000), a influéncia de aditivos
presentes na solugdao do corante (WU et al, 2001b), da umidade do
material (CHANG e JUANG, 2005) ou mesmo do efeito que a variacao da
temperatura apresenta sobre as adsorcoes investigadas (ANNADURAI et
al, 2008), (BEKCI et al, 2008) (CHATTERIJEE et al, 2005), (CHATTERJEE et
al, 2007), (CHIOU e LI, 2002), (CHIOU e LI, 2003), (DU et al, 2008),
(HASAN et al, 2008), (SAHA et al, 2005), (SAKKAYAWONG et al, 2005),
(UZUN e GUZEL, 2004), (UZUN e GUZEL, 2005), (UZUN, 2006), (WANG e
WANG, 2008), (ZUBIETA et al, 2008) sdao também avaliados nesses
trabalhos no que diz respeito ao rendimento adsortivo de cada material e

das metodologias empregadas.
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Outros fatores de extrema importancia a serem considerados
em alguns trabalhos abordados nesta revisao sdao decorrentes dos estudos
termodinamicos realizados e que estdo apresentados na Tabela 1.2. Tais
parametros (AG°, AH°, AS°) apresentados mostraram valores também
bem variados de um trabalho para o outro. Por exemplo, os resultados de
AG observados apresentaram valores que v&o de -0,90 a -15,61 kJ.mol™?,
indicando espontaneidade dessas reagdes para cada temperatura em que
foram investigadas.

Com relagcao aos valores de entalpias apresentados nessa
mesma tabela, pode-se perceber que, enquanto nos trabalhos de
ANNADURAI et al (2008), BEKCI et al (2008), DU et al (2008), HASAN et
al (2008), LIMA et al (2006b) e ZUBIETA et al (2008) (corante benzo
purpurina) as adsorcdes dos corantes remetem a processos endotérmicos
(AH positivos), com valores bem variados, os demais trabalhos
referenciados demonstram variacdes de entalpias negativas, e, na maioria
deles é esse o fator principal para o sinal de AG negativo.

Os valores das entropias observadas na Tabela 1.2 também
sao bastante varidveis de um trabalho para o outro. Por um lado, algumas
adsorcdes de corantes sao decorrentes de um aumento na desordem no
processo, caso dos trabalhos de BEKCI et al (2008), HASAN et al (2008),
LIMA et al (2006), PRADO et al (2004), SAHA et al (2005), usando a
quitosana 7B, UZUN e GUZEL (2005) (na adsorcdo do cristal violeta) e
ZUBIETA et al (2008). Por outro lado, os demais valores de entropia
indicam uma diminuicdo na desordem na interface corante-superficie da
quitosana, sendo que, apenas no trabalho de ANNADURAI et al (2008) o

processo é independente da temperatura.

1.4.2. Adsorgao de cations metalicos

Também existe um grande numero de artigos cientificos que
demonstram a aplicacdo da quitosana como removedor de cations
metalicos presentes em meios aquosos, haja visto tais espécies quimicas

podem ser caracterizadas como téxicas ou potencialmente tdxicas em
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sistemas hidricos. Estes trabalhos apresentam resultados bastante
variados, que vao desde os tradicionais parametros, tais como a
capacidade adsortiva, constantes de adsorcao e cinética, ordem de
reagdo, dependéncia com o pH e temperatura do meio, parametros
termodinamicos, formas modificadas, etc.

A Tabela 1.3 apresenta varios trabalhos, citados na literatura,
gue demonstram a quitosana como removedor de cations metalicos
presentes em solugdes aquosas. A grande maioria desses trabalhos
demonstra a aplicagdo da quitosana para a quelagao de cations metalicos
bivalentes, sendo que o cobre é o cation metdlico mais utilizado como
poluente de solucdes aquosas nas referéncias citadas na referida tabela
(29 no total).

O que justifica essa grande afinidade entre esse material
polissacaridico e os cations metalicos decorre do fato de que a quitosana,
por apresentar grupos —NH,, se comporta como uma forte base de Lewis
que pode complexar espécies eletrofilicas como é o caso dos cations
metalicos. Por isso mesmo a adsorcdo é mais fortemente evidenciada e
altamente favoravel para pH’s mais alcalinos, onde a quitosana ndo se
encontra protonada. Dai, a investigacdo das melhores condicdes para tal
sao também objetos de estudo e que caracterizam a maioria dos
resultados mostrados nesses trabalhos, caso dos trabalhos apresentados
por (CHANG e CHEN, 2005), (EVANS et al, 2002), (QI e XU, 2004), (NGAH
et al, 2005), (NGAH et al, 2002), (DING et al, 2006), (GYLIENE et al,
2002), (VASCONCELOS et al, 2007), (VITALI et al, 2008), (VASCONCELOS
et al, 2008), (ZHAO et al, 2007), (SHAFAEI et al, 2007) e (PAULINO et al,
2008).
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Tabela 1.3. Sintese dos trabalhos que apresentam a quitosana e derivados como adsorvente de cations metalicos.

Material Cation metalico Referéncia
Nanoparticulas de quitosana magnética/Fe;0, Cu?* CHANG e CHEN, 2005
Nanoparticulas de quitosana magnética/Fe;0, Co?* CHANG et al, 2006
Quitosana ‘cross linked’/Epicloridrina Cu?*; Zn?*; Pb?* CHEN et al, 2008
Particulas de quitosana (camardo) Cu?* CHU, 2002
Quitosana/pectina Pb?*; Hg?*; Cd?* DEBBAUDT et al, 2004
Quitosana ‘cross linked'/éter N,N’-dialil dibenzo 18-crown-6 crown Pd?*; Ag* DING et al, 2006
Carapaga de caranguejo Cd?* EVANS et al, 2002
Quitosana/alginato Cu?*; Co?*; Cd** GOTOH et al, 2004
Quitosana (asas de moscas domésticas) Fe3*; Cu?*; Pb?*; Zn?*; Ni**; Mn?* GYLIENE et al, 2002
Quitosana (fungos) Cu?* HU et al, 2004
Flocos de quitosana (lagosta) Cu?*; Ni%*; Zn?* JUANG e SHAO, 2002
Quitosana/2[-bis-(piridilmetil) aminometil] 4-metil-6-formil-fenol Cu?* JUSTI et al, 2004
Quitosana/N-(3,4-dihidroxibenzil) Cu?*; Cd?*; Ni?*; Zn?* KLUG et al, 1998
Resina de quitosana-tripolifosfato Cu?* LEE et al, 2001
Cépsulas de hidrogéis quitosana/celulose Cu?* LI e BAI, 2005
Quitosana/anidrido succinico Cu?* LIMA e AIROLDI, 2003
Quitosana Cu?* LIMA e AIROLDI, 2004
Quitosana/a-N,O-succinada Cu?* LIMA et al, 20062
Quitosana/celulose Cu?* LIU e BAI, 2005
Quitosana Cu?* MONTEIRO Jr. e AIROLDI, 1999a
MONTEIRO Jr. e AIROLDI, 1999b
Particulas de quitosana Pb%* NG et al, 2003
Quitosana ‘cross linked'/Epicloridrina; quitosana ‘cross linked’/gluteraldeido; quitosana ‘cross Cu?*; Fe?*; Fe3* NGAH et al, 2002
linked’/éter diglicidil NGAH et al, 2005
Capsulas de quitosana/alcool polivinilico Cu?* NGAH et al, 2004
Quitosana (bicho-da-seda) Pb?*; Ni%*; Cu?*; Fe?* PAULINO et al, 2007
PAULINO et al, 2008
Carapaga de caranguejo Ni* PRADHAN et al, 2005
Nanoparticulas de quitosana Pb2* QI e XU, 2004
Quitosana/Acido 3-nitro-4-amino benzdico Mo®* SABARUDIN et al, 2007
Particulas de quitosana (caranguejo) Cu?*; Cro* SAG e AKTAY, 2002
Flocos e capsulas de quitosana ‘cross linked’/xantada Cro+ SANKARARAMAKRISHNAN et al,
2006
Quitosana Al3* SEPTHUM et al, 2007
Particulas de quitosana Hg** SHAFAEI et al, 2007
Sal quaternario de quitosana Cré* SPINELLI et al, 2004
Quitosana/N,O-carboximetil quitosana Cu?* SUN e WANG, 2006
Quitosana ‘cross linked’/Diisocianatohexano Cu?*; Zn?*; Pb%*; Mn?*; Cd?*; Hg?* TRIMUKHEN et al, 2007
TRIMUKHEN e VARMA, 2008
Capsulas de quitosana/alcool polivinilico Cu?*; Ni%* VALENTINI et al, 2000
Quitosana/corante azul reativo 2 Cu?*; Ni%* VASCONCELOS et al, 2007
Quitosana ‘cross linked’/N-N’-[bis(2-hidro-3-formil-5-metilbenzil-dimetil)]-etilenodiamina(H,fmbe) Cu?* VASCONCELOS et al, 2008
Quitosana/1,2-etanodiol Ag*; Hg?*; Cu?* VIEIRA et al, 2005
Microesferas de quitosana/Acido 8-hidroxiquinolina-5 sufénico Zn?*; Cd** VITALI et al, 2008
Quitosana/areia Cu?* WAN et al, 2004
Quitosana macroporosa/silica gel ndo porosa Cu?* XI e WU, 2004

Capsulas de gel de quitosana porosa Cu?*

ZHAO et al, 2007
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Mesmo em trabalhos que apresentam bons resultados de
adsorcao em pH’s menores que 6,0, tais processos sao justificados por
outros fatores também pertinentes, tais como pHp,; do material
adsorvente (CHANG et al, 2006), hidratacao do cation metalico (PRADHAN
et al, 2005), precipitacdao do cation em meio alcalino, com boa adsorcao
em pH 4,0 (SEPTHUM et al, 2007) e a espécie quimica na qual o cation se
encontra, caso do Cr(VI) na forma de CrO4, observado nos artigos de
SPINELLI et al (2004) e SANKARARAMAKRISHNAN et al (2006).

1.4.3. Vantagens e desvantagens da utilizacao de quitosana

Aqui sao apresentadas algumas vantagens e desvantagens
com relagdo ao uso da quitosana como adsorvente removedor de
poluentes hidricos, quando comparadas a outros adsorventes

convencionais.

1.4.3.1. Vantagens
Comparados aos adsorventes convencionais, no que diz
respeito a remogao de poluentes de solugdes, tais como o carvao ativado

e as resinas de troca idnica, o uso de materiais a base de quitosana

oferece as seguintes vantagens em processos de adsorgao:

a) Esses materiais adsorventes sao de baixo custo, pois sdao geralmente
obtidos de fontes naturais, enquanto que outros compostos poliméricos
e certas resinas sao derivados de materiais com origem no petréleo ou
outras fontes nao renovaveis;

b) Esses materiais sdao muito versateis. Essa versatilidade permite ao
composto ser usado sob diferentes formas, tais como esferas
insolUveis, géis, esponjas, capsulas, filmes e membranas ou fibras;

c) A quitosana é muito eficiente na remocao de poluentes em diferentes
concentragdes. Possui alta capacidade e grande velocidade de
adsorcdo, boa eficiéncia e seletividade tanto em solugbes que

apresentam altas ou baixas concentragoes;
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d) Com a quantidade de grupos funcionais presentes e a sua repetibilidade

na cadeia polimérica, os biopolimeros possuem excelentes propriedades
na quelagdo e complexacao para uma gama enorme de compostos
poluentes, como os corantes e metais pesados;

As etapas de regeneracao da superficie desses materiais sdo relativa-
mente faceis. Podem ser regenerados, por exemplo, pela lavagem com
solventes, desde que as interacdes entre o adsorvato e o adsorvente
sejam basicamente de carater eletrostatico, hidrofébico e de troca

ionica.

1.4.3.2. Desvantagens

As desvantagens na aplicacao desse polissacarideo, quando

utilizado em processos de adsorgao, estao relacionadas a seguir:

a) A capacidade de adsorcao da quitosana depende da origem do material

b)

d)

polissacaridico, da capacidade em adsorver agua, da percentagem de
desacetilagdo, da quantidade de grupos amino, etc;

A grande variacdo das aguas residuais encontradas deve levar em
consideracdo o tipo de polissacarideo a ser utilizado, haja vista que
alguns materiais possuem maiores ou menores afinidades com um ou
outro poluente. Isso acarreta diferentes resultados para uma
substancia se adsorver a um determinado polissacarideo;

A eficiéncia na adsorcdo depende também das caracteristicas fisico-
quimicas tais como, porosidade, area superficial especifica, e tamanho
das particulas do adsorvente. A quitosana é, em geral, ndo porosa e,
conseqiientemente, possuem baixa area superficial;

A performance na adsorcao € dependente dos parametros inerentes a
propria amostra de agua analisada. Particularmente, pode-se associar o
processo da adsorcao intrinsecamente dependente do pH do meio.
Portanto, as dificuldades que levam a utilizacdo de biopolimeros como
adsorventes passam também pela melhor selecdo desses parametros

perante o processo estudado;
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A Tabela 1.4 apresenta um

28

resumo das vantagens e

desvantagens do uso da quitosana bem como da quitina como material

adsorvente, comparando-as com outros materiais adsorventes.

Tabela

adsorventes (CRINI, 2005).

1.4. Vantagens e desvantagens entre diferentes materiais

ADSORVENTE

DESVANTAGENS

Carvao ativado

VANTAGENS
v E o adsorvente mais eficiente.
vE um adsorvente bastante
poroso.

v/ Possui alta drea superficial.

v' A cinética de adsorcdo é bem
rapida.

v'Possui uma grande capa-cidade

v E um material caro.

v O aumento da qualidade
reflete no aumento do prego.

v A performance é dependente
do tipo de carvao utilizado.

v E um material ndo seletivo.

v Os custos de reativacdo sao

para adsorver uma grande elevados.
quantidade de poluentes. v O resultados da reativagao
levam a perdas do material.
v Possui boa area superficial. v E um material caro.
v'E um adsorvente eficiente. v A performance é dependente
Resina de troca v Possui excelente seletividade do tipo de resina utilizada.

idnica para compostos aromaticos. v E sensivel a particulados.
v'A regeneracao ndo implica na v Nao é eficiente para todos os
perda de material. corantes.
v Possui dependéncia com o pH.
v Sao polimeros naturais baratos. v A capacidade adsortiva
v'Nao causam danos ao meio depende do tipo
ambiente. polissacaridico original e do
v Possuem alta seletividade e efici- grau de N-acetilacao.
Quitosana e éncia em descontaminar solugo- v Possuem dependéncia com o
quitina es concentradas oudiluidas. pH.

v'Sdo adsorventes versateis.

v/ Sédo de facil regeneragao.

v'Sado facilmente encontrados em
muitos paises e com grande
abundancia natural.

v/ Requerem modificagOes
quimicas para aumentar suas
performances.

Possuem baixa afinidade para

corantes basicos.

1.5. Objetivos

1.5.1. Objetivo geral

Verificar

e potencializar

a capacidade de adsorcao da

quitosana frente a corantes téxteis para uma ampla faixa de pH.

1.5.2. Objetivos especificos

a) Caracterizar a quitosana quanto a sua composicao,

estabilidade térmica;
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b)

f)

9)
h)

Verificar o efeito do pH e determinar o tempo de contato necessario ao
estabelecimento do equilibrio de adsorcdo com os corantes téxteis: azul
R 160 % Remazol, rubi S-2G 150 % Dianix, turquesa G 133 %
Remazol, verde oliva B colloisol Indranthren, vermelho RB 133 % 5R
Remazol e violeta brilhante 5R Remazol,;

Promover a modificacdo da superficie da quitosana de modo a expandir
a faixa de pH de aplicacdo deste biopolimero, bem como potencializar a
sua acao removedora;

Realizar estudos cinéticos utilizando equagbes de velocidades em
relacdo aos corantes citados, e em varios valores de pH;

Fazer estudos das isotermas de adsorgao e verificar a adequagao aos
modelos de Langmuir e Freundlich;

Determinar parametros termodinamicos relativos as adsorgdes dos
corantes estudados sobre as superficies dos materiais utilizados neste
trabalho;

Aplicar os materiais preparados no tratamento de um efluente téxtil;
Aplicar os materiais com os corantes ja adsorvidos como eletrodos

quimicamente modificados na determinacdo eletroquimica de cobre.
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2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1. Materiais e Reagentes

Neste trabalho foram observadas as propriedades adsortivas
da quitosana e suas formas modificadas frente a seis diferentes corantes
téxteis. Para isso, a quitosana foi fornecida pelo Prof. Dr. Ronaldo
Nascimento da Universidade Federal do Ceara (UFC) e os corantes
estudados foram gentilmente cedidos pela Fabrica de Toalhas de Sao
Carlos, Sao Carlos/SP. Estes corantes foram os seguintes: azul R 160 %
Remazol, rubi S-2G 150 % Dianix, turquesa G 133 % Remazol, verde
oliva B colloisol Indranthren, vermelho RB 133 % 5R Remazol e violeta
brilhante 5R Remazol. As suas estruturas, bem como suas classificagoes
em relacdo aos grupos cromoforos estao ilustradas na Tabela 2.1.

O pirocatecol utilizado para modificacdo da quitosana foi
adquirido da Merck S/A, enquanto que o outro modificador, o d6leo de
girassol, foi obtido no comércio local. Os demais reagentes utilizados
(CH3COOH, NaCl, NaOH, HCI, KCI, CgH4COOK.COOH, Na;B407.10H;0),
para preparo das solugdes tampao (pH 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 8,0;
9,0; 10,0, 11,0; 12,0 e 13,0), titulacao para determinacdao do grau de
desacetilacdo e modificacdo da quitosana, foram de grau analitico (Merck
e Aldrich).

2.2. Equipamentos

Um espectrofotdbmetro UV-VIS marca Varian, modelo Cary 50,
foi usado nas determinagdes das concentragoes das solugdes dos corantes
antes e apds a adsorgao, variando-se comprimento de onda na faixa entre
200 e 800 nm.

Para as analises de infravermelho dos materiais adsorventes
foi utilizado um espectrofotbmetro marca Bomem, modelo MB-Series, com
pastilhas de KBr e as leituras espectrométricas variando entre 4000 e 400

cmt,
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Tabela 2.1. Estrutura quimica e classificacdao dos corantes utilizados nesse
trabalho. A = classificacdo quanto ao grupo cromoéforo; B = classificacao
guanto ao modo de fixacao.

Corantes Estrutura A B

NH,

Azul R 160 % SOsNa
Remazol “O S0,CH,CH,0S0;3Na Antraquinona  Reativo
(FROECK, 1999)

Rubi S2G 150 %
Dianix (PRICELIUS
et al, 2007)

Azo Reativo

SO3Na
Turquesa G 133 %
Remazol
(FORGIARINE,
2006)

Ftalocianina Reativo

Verde oliva B
colloisol
Indranthren
(ZANONI et al,
2006)

Antraquinona A cuba

Vermelho RB 133 %

5R Remazol H,C= cws{ % % Azo Reativo
(GURSES et al, @SW

2003) NaO5S SO;Na
Violeta brilhante 5R NH‘éCHB
Remazol NaO;SOCH, CHy0,5 @ Azo Reativo
(LOURENCO et al, ‘O
2006) Na0sS SO3Na

As curvas TG foram obtidas sob atmosferas de ar sintético e
N,, utilizando-se um equipamento marca TA Instruments, modelo SDT

2960, com temperaturas variando entre 25 e 900 °C, com um fluxo de

1

gas de 30 mL.min™", massa inicial da amostra de aproximadamente 10 mg

e razdes de aquecimento de 10, 15 e 20 °C.min™%.
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As morfologias dos pods de quitosanas foram obtidas com
auxilio de um microscdpio de varredura eletrénica marca JEOL, modelo
JSM-6360 LS, por dispersao das amostras em uma fita condutora de dupla
face fixada sobre um suporte de grafite e recoberta com filme condutor de
carbono.

Nas difratometrias de raios X das quitosanas utilizou-se uma
fonte de Cu-Ka em 26, na regido compreendida entre 5 e 50° (A = 1,5418
A; corrente do tubo de 20 mA e voltagem de 30 kV), num difratdmetro
Shimadzu modelo XD3A.

As medidas potenciométricas e leituras de pH das solucdes
foram realizadas por um pHmetro da Digimed, modelo DM 21.

As medidas eletroquimicas de voltametria ciclica e de
redissolucao anddica foram realizadas com o auxilio de um potenciostato
da BAS Instruments, modelo CV-50W acoplado a um microcomputador
Itautec para registro e armazenamento dos dados.

As anadlises elementares de carbono, hidrogénio e nitrogénio
das amostras de quitosanas foram realizadas em um instrumento da
Perkin EImer modelo PE 2400.

A determinacdo do grau de desacetilacdo da quitosana e
demais andlises condutimétricas foram realizadas com auxilio de um
condutivimetro da Digimed, modelo 21-D.

Os experimentos de adsorcao foram realizados com
temperatura e agitacdao constantes em um agitador tipo bandeja, da
marca MLW. J& para as adsorcdes obtidas a diferentes temperaturas, foi
utilizado um banho termostato da Quimis, modelo 344-B2 para

determinagdo dos parametros termodinamicos.

2.3. Determinagoes Titulométricas

2.3.1. Determinacao do grau de desacetilacao da quitosana
O método para determinacao do grau de desacetilagao (%GD)
da quitosana foi realizado da seguinte forma (SANTOS et al, 2003): 100,0
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mg da amostra de quitosana foi adicionada a 150 mL de solugcao de HCI
3,3x1073 mol.L™* e NaCl 7,0x10™* mol.L™*, sendo colocada sob agitacdo por
24 h. Apds esse periodo, a solucdo foi titulada potenciometricamente com
solugdo NaOH 0,1 mol.L™! para determinacdo dos pontos de inflexdo e

determinacao do %GD.

2.3.2. Determinacao dos pKa’s dos corantes
Os pKa’'s dos corantes estudados foram determinados por
titulagdo simples acido-base. Para tanto, aproximadamente 50 mg do
corante foram dissolvidos em 4dagua deionizada e depois titulados
potenciometriamente com o HCl ou NaOH 0,01 mol.L™. Apds isso, os
resultados titulométricos foram analisados e os pKa’s foram obtidos

utilizando-se a equacao de Gran (GRAN, 2006):
V107" =K (V. -V,..) (2.1)

base
ou

Vdcida'lopH =K, V, ~Vieiao) (2.2)
onde, Vicidosbase € 0 Volume de acido ou base adicionados, V. representa o
volume adicionado para alcangar o ponto de equivaléncia e K; e K, sdo as
constantes de dissociacao dos analitos titulados. A partir dos valores de K,

e Kp pode-se determinar o pK; ou pKy, dos corantes.

2.4. Modificacao das Quitosanas
A quitosana utilizada nos experimentos de adsorcao foi

modificada com duas substancias diferentes, pirocatecol e éleo de girassol.

2.4.1. Modificagdo com o pirocatecol

Aproximadamente 3,0 gramas da quitosana moida foram
pesadas e adicionadas a 100 mL de uma solu¢do de CHsCOOH 2,0 mol.L™.
Esta mistura foi deixada sob agitacdo constante por 24 h até a total
dissolucao do polimero. Apds este periodo, adicionou-se, aos poucos, a
solugdo do pirocatecol 2,0 g.100 mL™ . Deixou-se por mais 24 h para que

a reacdo ocorresse totalmente e depois titulou-se potenciometricamente a
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mistura com solucdo NaOH 1,0 mol.L™! até pH em torno de 7,0, em que
comegava a ocorrer a precipitagio do polimero modificado
quitosana/pirocatecol (Qt-P), numa tonalidade escura. Apds isso, filtrou-se
a mistura sob vacuo e lavou-se exaustivamente a solugcdo para eliminagao
de quaisquer quantidades de pirocatecol em excesso ou mesmo acido
acético e hidroxido de sbédio. Secou-se o filtrado em estufa com
temperatura préoxima a 30 °C e levou-se para dessecador. O material
depois foi submetido a moagem para obtencao de particulas entre 88 e

177 um, tamanhos esses utilizados nos testes de adsorgao.

2.4.2. Modificacao com o d6leo de girassol

Aproximadamente 3,0 gramas da quitosana moida foram
pesadas e adicionadas a 100 mL de uma solugdo de CHsCOOH 2,0 mol.L™.
Esta mistura foi deixada sob agitacdo constante por 24 h até a total
dissolucao do polimero. Apds este periodo, adicionou-se, aos poucos, o
6leo de girassol puro, numa quantidade préxima de 2,0 g. Deixou-se por
mais 24 h para que a reacao ocorresse totalmente e depois titulou-se
potenciometricamente a mistura com solucdo NaOH 1,0 mol.L™* até pH em
torno de 8,0, onde comecava a ocorrer a precipitacdo da quitosana
modificada (Qt-G). Apds isso, filtrou-se a mistura sob vacuo e lavou-se
exaustivamente a solucao para eliminagcao de quaisquer quantidades de
acido acético e hidréxido de sodio em excesso. Secou-se o filtrado em
estufa com temperatura préxima a 30 °C e levou-se para dessecador. O
material depois foi submetido a moagem para obtencdo de particulas
entre 88 e 177 um, tamanhos esses utilizados nos testes de adsorgao. O
seu pHp; assim como o da quitosana modificada com pirocatecol foram

determinados segundo método mencionado por SRIVASTAVA et al (2006).

2.5. Estudos de Adsorcao
Todos os experimentos de adsorcdo (pH, cinética e isotermas)
foram realizados em forma de batelada sob temperatura e agitacao

constantes. O procedimento experimental adotado no presente trabalho
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foi realizado obedecendo as seguintes etapas: aproximadamente 10,0 mg
do material adsorvente, com particulas de tamanho entre 88 e 177 um, foi
pesado e a este foi adicionado 10 mL da solucdao do corante de
concentragdes variando entre 0,1 e 1,0 mg.mL™!. Apds um periodo pré-
determinado, a mistura passou por filtracdo simples e o filtrado foi
submetido imediatamente a analise espectrofotométrica na regidao do UV-
VIS. Esse procedimento foi repetido para todos os corantes estudados,
sendo que para cada corante as leituras de absorvancia foram tomadas de
acordo com o0s seus respectivos comprimentos de onda maximos (azul =
595 nm, rubi = 465 nm, turquesa = 665 nm, verde = 620 nm, vermelho
= 515 nm e violeta = 560 nm).

Nos experimentos envolvendo a quitosana pura, os testes
adsortivos foram desenvolvidos em solugdes cujo pH era de
aproximadamente 6,0. Para os materiais a base de quitosanas
modificadas, os estudos de adsorcao ocorreram em solucdes de pH 3,0 e
8,0 para as quitosanas modificadas com pirocatecol e éleo de girassol,
respectivamente. Nos testes de isoterma, o tempo minimo tomado para

cada corante foi de 25 minutos.

2.6. Medidas Eletroquimicas

2.6.1. Célula eletroquimica

As medidas eletroquimicas foram realizadas em uma célula
convencional como esquematizada na Figura 2.1, juntamente com uma
tampa de teflon que permitia o encaixe dos trés eletrodos utilizados nas
medidas, o de trabalho, o auxiliar e o de referéncia. Esta célula foi
confeccionada em vidro pyrex composta somente de um compartimento
com um volume de aproximadamente 30 mL.

A passagem de gases para a solugdao eletrolitica, com a
finalidade de saturacao da mesma, foi realizada por meio de um tubo de
teflon, com diametro interno de ~1 mm, inserido através de um pequeno

orificio existente na tampa da célula.
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2.6.2. Eletrodos

Os eletrodos de trabalho utilizados foram produzidos a partir
de uma mistura de pé de grafite e a quitosana com cada corante utilizado,
usando para isso o 6leo Nujol como aglutinante da pasta. As proporcdes
foram sempre de uma parte do pé de grafite para uma parte da quitosana
ou derivados (1:1), mais uma ou duas gotas do 6leo Nujol. A pasta era
devidamente homogeneizada, seca e colocada em uma cavidade circular
de um tubo moldado em resina, com aproximadamente 5 mm de didmetro
interno. O contato elétrico entre a pasta e o sistema eletroquimico foi feito
através de uma pequena placa de platina ligada a um fio desse mesmo
material para o contato externo. O desenho esquematico desse eletrodo é
mostrado na Figura 2.2. Um eletrodo de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl)
foi utilizado como eletrodo de referéncia e um arame de platina de

aproximadamente 2 cm foi usado como eletrodo auxiliar.

' Cavidade para a pasta
E de carbono

_________________________________________

Figura 2.2. Diagrama esquematico do eletrodo de trabalho.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacao da Quitosana e Quitosanas Modificadas

3.1.1. Determinacao do grau de desacetilacdao da quitosana

O grau de desacetilagao (%GD) é definido como o numero de
grupos amino percentualmente relacionado aos grupos amida da cadeia
polimérica, sendo determinado, no presente caso, por analises
condutimétricas. A curva condutimétrica da amostra de quitosana usada,
titulada com solucdo de NaOH (em excesso de acido cloridrico), é

mostrada na Figura 3.1.

Condutividade (mS.cm™)
(4]
1

T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Vv (mL)

NaOH

Figura 3.1. Curva de titulagdo condutimétrica da quitosana para determi-
nacao do seu %GD.

O primeiro ramo linear representa a neutralizacdao do acido
presente, o segundo corresponde a neutralizacdo de prétons dos grupos
amino da quitosana e o terceiro conjunto de pontos refere-se ao excesso
de base, apdés o ponto de equivaléncia. Estas trés retas originaram, por
extrapolacdo, dois pontos de inflexdao, que correspondem ao volume de
base necessario para neutralizar os grupos amino protonados. O ndmero
de equivalentes de grupos acidos foi calculado usando a Equagao 3.1
(SANTOS et al, 2003):
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16,1.C, (V, =V,)

m

%GD = (3.1)

nessa equacao, %GD é o percentual médio de desacetilacdo, Vi é o
volume de base usado para a neutralizacdo de HCl em excesso (mL); V; é
o volume de base usado para a neutralizagdo dos grupos acidos de
quitosana (mL); C, é a concentragdo da base usada e m é a massa da
amostra de quitosana. O resultado entao obtido do %GD dessa amostra,
tomando como base os valores de V; = 52 mL, V, = 59 mL, [HCI] = 0,1
mol.L'!, m = 0,1169 g, apresentou um valor de 83,87 %, que, de fato,
revela um apreciavel resultado de %GD para esse material, haja vista, as
reacoes de desacetilagao da quitina apresentam, geralmente, valores de
%GD préximos a 80 e 90 % (ANTONINO, 2007), (MONTEIRO e AIROLDI,
1999b), (LIMA e AIROLDI, 2003), (LIMA e AIROLDI, 2004), (SANTOS et
al, 2003), (LIMA et al, 2006a).

3.1.2. Analise elementar da quitosana e quitosanas modificadas

Os resultados de andlise elementar da quitosana (Qt) e seus
derivados, quitosana/pirocatecol (Qt-P) e quitosana/girassol (Qt-G), estao
apresentados na Tabela 3.1. Os valores apresentados para a amostra de
quitosana estdo bem préximos aos valores tedricos calculados a partir da

formula CeH1104N, que é a unidade de repeticdo do composto.

Tabela 3.1. Anadlise elementar da quitosana e quitosanas modificadas com
pirocatecol e com 6leo de girassol.

Materiais %C  %H %N C/H _C/Hgesricoy C/N__ C/Niiesrico)
Qt 39,92 6,54 7,48 6,10 6,55 5,34 5,15
Qt-P 27,85 5,76 2,41 4,83 8,48 11,56 10,28
Qt-G 49,86 8,04 3,76 6,20 6,67* 13,26 12,85%

*Valores aproximados considerando o principal constituinte do dleo (acido linoléico) e
uma relacdo estequiométrica de 1(acido):2(quitosana).

As amostras Qt-P e Qt-G apresentaram variacdes nos teores
desses elementos. O aumento do numero de carbonos e hidrogénios, bem
como a diminuicdo no teor de nitrogénio na quitosana modificada com o

6leo de girassol sao resultados coerentes, visto que os 6leos sao formados
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por cadeias longas de triglicerideos e acidos graxos (basicamente C e H) e
ndo apresentam nitrogénio nas suas composicdes, 0 que sugere a
modificacdo da quitosana pelo 6leo. Além do que, se considerarmos uma
relacdo tedrica de duas unidades de glicosamina para uma de acido
linoléico (principal constituinte do 6leo), os valores C/H = 6,20 e C/N =
13,26 se aproximam consideravelmente dos respectivos valores tedricos,
C/H = 6,67 e C/N = 12,85, indicando uma possivel modificacao superficial
com estequiometria de uma molécula do acido linoléico para duas
unidades monomeéricas da quitosana.

Ja a quitosana modificada com pirocatecol apresentou teores
desses elementos inferiores aos da quitosana pura, especialmente para C
e N. O caso do nitrogénio pode ser explicado porque este elemento nao
faz parte da molécula do pirocatecol e, por isso, o seu teor percentual final
diminui em relacao aos demais. Porém, o teor de hidrogénio diminui em
relacdo ao material original Qt, podendo, nesse caso, ter ocorrido durante
a sintese da Qt-P a neutralizagao de proétons por parte da base adicionada.
Também o teor de carbono caiu sensivelmente em relagdo a quitosana
pura, onde se esperava exatamente o contrario. OSHITA et al (2008)
sugerem modificagbes da quitosana do tipo ‘cross-linked’ (ligacdes
cruzadas) por fragmentos de catecois, o que leva a uma diminuicao
relativa de carbonos, o que explicaria tal resultado obtido. No entanto,
observando a relagao C/N (11,55) calculada para este material, o valor é
proximo do possivel valor tedrico calculado da relacdo entre esses
elementos que ¢é de 10,28, o que pressupbe a manutencao
estequiométrica entre o total de atomos de carbono e nitrogénio durante a

reacao de modificagdao do material mesmo com perdas do material.

3.1.3. Analises espectroscopicas de infravermelho

A Figura 3.2 apresenta o espectro de absorgdao na regiao do
infravermelho (IV) para a Qt. As principais bandas observadas nesse
espectro foram: bandas de estiramento axial de —OH entre 3500 e 3250

cm™, sendo que uma dessas bandas (sobreposta ou n&o) esta relacionada
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ao estiramento da ligacdo N-H que é bastante caracteristica nessa mesma

regido. Uma banda préoxima a 1660 cm™

€ bastante significativa e pode
ser atribuida a deformacao axial de C=0 de amida I, j& que, como temos
visto na literatura (MONTEIRO e AIROLDI, 1999a), (MONTEIRO e
AIROLDI, 1999b), (LIMA e AIROLDI, 2003), (LIMA e AIROLDI, 2004),
(SANTOS et al, 2003), este polimero sempre apresentara quantidades de
quitina ainda associadas na sua estrutura, dai a presenca dos grupos
carbonilas que aparecem no espectro. A pequena banda que aparece em
2880 cm™! é decorrente do estiramento dos grupos -CH, presentes no
polimero, enquanto que os picos préximos a 1590 cm™ e 1090 cm™
referem-se as deformacOes relacionadas as ligacdes dos grupos NH, e C-
N, respectivamente, caracteristicas do grupo amino. Aparece ainda uma

banda de pequena intensidade préxima de 1380 cm™

que pode estar
associada com a deformacao axial de -CN de amida. Todas essas bandas
caracteristicas sdao muito semelhantes aquelas descritas em trabalhos que
apresentam a caracterizacdo espectrométrica por IV da quitosana
(MONTEIRO e AIROLDI, 1999a), (MONTEIRO e AIROLDI, 1999b), (LIMA e
AIROLDI, 2003), (LIMA e AIROLDI, 2004), (SANTOS et al, 2003), (LIMA et
al, 2006b), (VIEIRA et al, 2005), (SAKKAYAWONG et al, 2005), (PRADO et

al, 2004).

Transmitdncia / u.a.

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
v (cm ™)

Figura 3.2. Espectro de absorgao na regiao do infravermelho da quitosana.
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Na Figura 3.3 é apresentado o espectro desse mesmo
biopolimero ja modificado com o pirocatecol e, para efeito de comparacao,

o espectro desse modificador também é mostrado nessa figura.

Transmitancia / u.a.

1d

4000 I 35|00 I 30|00 I 25|00 I 20|00 I 15|00 I 10|00 I 50|0
v (cm™)
Figura 3.3. Espectros de absorcao na regiao do infravermelho (a) da
quito-sana modificada e (b) do pirocatecol.

Analisando e comparando as Figuras 3.2 e 3.3, é possivel
observar que todas as bandas referentes a quitosana pura sofreram
significativas mudancgas no deslocamento de bandas.

Na regido de absor¢do compreendida entre 1750 e 500 cm™,
onde é intenso o numero de bandas referentes ao pirocatecol, os picos
caracteristicos do polimero sofreram sensiveis alteragdes. A banda
caracteristica da deformacdo da ligacdo do NH; (1590 cm™) sofreu um

1 e a sua intensidade aumentou

1

deslocamento para préximo de 1570 cm™

(em relacdo aos demais picos). Também a banda préxima a 1090 cm™

(C-N) apresentou um deslocamento em cerca de 50 cm™

para valores
menores. Essas observagdes indicam uma possivel interagdo entre o
pirocatecol e a quitosana através do grupo amino desse polimero. A banda
larga entre 3500 e 3250 cm™! n3o sofreu alteracdo sensivel haja vista que
ambos o0s espectros, da quitosana e do modificador, apresentam uma
banda larga nessa regidao do infravermelho, devido principalmente a
presenca de grupos -OH que estdo presentes nos dois compostos. Ja a

1

pequena banda em 2880 cm™ nao é observada na quitosana modificada,
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mas um discreto ombro é observado junto a banda larga descrita
anteriormente. Portanto, nessa modificacdo, o pirocatecol pode estar
interagindo com os grupos —-CH, presentes no biopolimero.

Também o espectro de IV da quitosana modificada com o
girassol foi obtido e o seu resultado é apresentado na Figura 3.4

juntamente com espectro do dleo de girassol.

Transmitancia / u.a.

4000 I 35|00 I 30|00 I 25|00 I 20|00 I 15|00 I 10|00 I 5(|)0
v (cm™)
Figura 3.4. Espectros de absorcao na regiao do infravermelho (a) da
guito-sana modificada e (b) do 6leo de girassol.

A comprovacgao por estes infravermelhos de que houve de fato
a modificacdo do polimero com o 6leo é evidenciada pelo acentuado
aumento de intensidade no espectro (a) de duas bandas préximas a 2854
e 2930 cm™? que sdo caracteristicas deformacdes dos grupos -CH»
(estiramento simétrico) e -CHs (estiramento assimétrico),
respectivamente, e que estdo presentes no espectro do oleo puro
(DANTAS, 2006), conferindo o carater apolar da molécula. Além disso, a

1 referente ao

banda de intensidade média, proxima a 1749 cm~
estiramento da carbonila (C=0) presente no 6leo (espectro b), também
aparece, de modo discreto, no espectro da quitosana modificada. Outra
banda caracteristica da quitosana referente a deformagdo axial de amida

1

(-CN) sofre um deslocamento de 20 cm™ para valores maiores. Ja a

banda que corresponde a deformacdo da ligagdo C-N, préxima a 1090
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cm™, ndo sofre influéncia significativa com a modificagdo, pois a mesma

ndo sofre deslocamento consideravel (5 cm™) no espectro da Figura 3.4a.

3.1.4. Estudo térmico dos materiais

As curvas TG da quitosana e das formas modificadas com
pirocatecol e 6leo de girassol, para trés diferentes razdes de aquecimento,
no intervalo de 25 a 900 °C e nas duas atmosferas (ar sintético e N;) sdo
apresentadas nas Figuras 3.5, 3.6 e 3.7, respectivamente. Para melhor
visualizacdo das etapas de perda de massa, as respectivas curvas DTG
estao inseridas em cada figura.

As curvas TG da quitosana em atmosfera de ar sintético
(Figura 3.5a), bem como os resultados apresentados para a quitosana
modificada com pirocatecol (Figura 3.6a), nessa mesma atmosfera,
apresentaram trés etapas de perda de massa. A primeira etapa,
compreendido entre 25 e 120 °C, corresponde ao processo de
desidratacao do polimero. Na segunda etapa, entre as temperaturas de
150 e 400 °C, a decomposicao acontece principalmente por desacetilacao
e despolimerizacdo dos compostos. Ja a terceira etapa (em temperaturas
maiores que 400 °C) é atribuida a degradacgdes correspondentes aos
residuos finais do polimero (BRITO e CAMPANA Fo, 2007).

Nas curvas TG referentes a atmosfera de N, o perfil das duas
amostras (Qt e Qt-P) apresentou somente duas etapas de perda de
massa. A primeira etapa, proxima a 100 °C, se refere também a
desidratacao do biopolimero, e a segunda etapa se refere a degradacdo da
cadeia polimérica, sendo que, como a atmosfera é a de um gas inerte,
esta perda de massa esta relacionada mais ao efeito térmico propriamente

dito do que ao efeito reacional.
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intervalo de 25 a 900 °C.
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As curvas termogravimétricas relacionadas as degradacdes do
material Qt-G, mostradas na Figura 3.7, apresentaram perfis bem
diferentes das quitosanas anteriores. A curva TG sob atmosfera de ar
sintético apresentou, pelo menos, cinco etapas de perda de massa, sendo
que a primeira etapa (a de menor perda de massa) possui um pico
maximo em torno de 190 °C e a Uultima etapa estd situada numa faixa
entre 480 e 580 °C. Enquanto que a perda de massa dessa amostra em
atmosfera de N, parece ter ocorrido em quatro etapas, acompanhando,
em parte, o perfil mostrado na Figura 3.7a.

Com relacdo as andlises termogravimétricas ora apresentadas,
cabe colocar algumas observagdes que estdo relacionadas as modificacdes
da quitosana. Inicialmente, ao se observar a primeira etapa de
decomposicao térmica da quitosana modificada com o 6leo de girassol e a
compararmos com a mesma etapa da curva TG do modificador puro (veja
Tabela 3.2), pode-se perceber que a variagao de massa perdida nessa
etapa é muito parecida nessas duas analises, tanto em atmosfera reativa
de ar sintético (5,749 % = 5,000 %) como em atmosfera de gas N» (5,79
% =~ 5,77 %), bem como as temperaturas final e inicial de ambos também

sao muito proximas.

Tabela 3.2. Dados termogravimétricos das quitosanas modificadas e dos

modificadores (pirocatecol e 6leo de girassol) referentes a 12 etapa de

perda de massa, com razdo de aquecimento de 10 °C.min"".

Amostra Atmosfera Tinicial (OC) Tfinal (OC) Amassa (0/0)
Qt Ar 135,302 384,262 51,52
N> 141,453 597,190 54,94
Qt-P Ar 153,893 387,670 37,327
N, 161,046 422,080 38,844
Pirocatecol Ar 97,920 176,088 97,237
N, 110,509 185,466 96,516
Qt-G Ar 162,494 228,172 5,749
N, 173,336 244,860 5,790
Oleo de Ar 187,413 235,841 5,000
girassol N, 194,302 255,525 5,770

Ja a porcentagem de perda de massa referente a curva TG do
modificador pirocatecol em ar (97,237 %) € bem superior ao referido valor
da curva TG do material Qt-P nessa mesma atmosfera (37,327 %). Essa
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diferenca de perda de massa entre essas duas amostras também é
observada de maneira muito semelhante na atmosfera de gas N, (38,844
% < 96,516). Tais resultados podem significar diferentes modificacdes da
quitosana: Enquanto que a reacdo entre a quitosana e o 6leo de girassol
possa ter ocorrido uma modificacao a nivel superficial do polimero, dai a
curva TG desse material tenha apresentado uma etapa inicial onde ocorre
primeiramente a degradacao térmica do d6leo de girassol (etapa esta
similar a do 6leo puro), por outro lado a modificacdo do biopolimero com o
pirocatecol foi mais além da superficie polimérica (podendo ter ocorrido
inclusive ligagdes cruzadas entre as cadeias), mudando com isso algumas
caracteristicas fisicas do polimero, como a sua cor, solubilidade em meio
acido, pHp;, como foram de fato percebidos. Estes valores também vém
corroborar com os resultados obtidos nas analises elementares desse
material, onde ja se observava a possibilidade de uma modificacdo nao
somente na superficie da quitosana com o pirocatecol, mas fragmentada
ou com ligagOes cruzadas, diferentemente da modificagdo com o 6leo que,
como foi dito, ocorreu somente na superficie da quitosana.

Além disso, é importante frisar também que os trés materiais
analisados, tanto em atmosfera reativa (ar) como em atmosfera inerte
(N2) apresentaram boa estabilidade térmica, apdés perda de agua, até
temperaturas proximas de 200 °C. Isso de fato se torna importante se
considerarmos que esses materiais podem ser utilizados em amostras
reais de efluentes cujas temperaturas poderao apresentar valores acima

dos normais.

3.1.5. Analises espectroscopicas por difracao de raio-X

A Figura 3.8 apresenta os difratogramas referentes as
amostras de quitosana e suas formas modificadas com pirocatecol e dleo
de girassol realizadas em 26 na faixa de 5 a 50°. Na difratometria da
guitosana nao modificada, trés picos sao observados préximos a 11°, 20°
e 26,5° que estao relacionados aos planos 020, 110 e 130,

respectivamente (LIMA et al, 2006a). O segundo pico (20° - plano 110)
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corresponde a deformacao amérfica do material, enquanto que o terceiro
pico (26,5° - plano 130), de maior intensidade, corresponde ao valor de

deformacao cristalina.

> Qt

Intensidade / u.a.
| I

1 Qt-P
il Lo -
_- o W Qt-G
T T T T T T T T T
10 20 30 40 50

26 / graus
Figura 3.8. Difracao de raio X da quitosana e quitosanas modificadas com

pirocatecol e éleo de girassol.

Ja nas quitosanas modificadas, apenas o pico proximo a 20°
ainda é observado em ambas as formas. Na modificagdo com o pirocatecol
o primeiro pico (~11°) também demonstra uma ligeira intensidade o que
nao € observado na forma modificada com o dleo de girassol.

Como nos trés casos se observa a permanéncia do pico
proximo a 20°, é possivel evidenciar a permanéncia do estado amérfico
para as trés formas deste biopolimero, mesmo depois da modificacao
guimica.

A quitosana por si s6 ndo apresenta padrao de cristalinidade
absoluta, por isso, a partir dos dois picos de maior intensidade da
difratometria de raio-X desse material, foi calculado o seu indice de
cristalinidade (%CrI) pelo uso da Equagao 3.2 e da Figura 3.8. O indice de
cristalinidade mede o grau de cristalinidade dos materiais apresentados e
os valores calculados através da Equacgao 3.2 encontram-se na Tabela 3.3.

%Cr =D~ T

130

x100 (3.2)
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onde I corresponde a intensidade dos picos mencionados anteriormente

em unidade arbitrarias.

Tabela 3.3. Valores de indices de material amorfo, de difracdo cristalina e
de cristalinidade, da gquitosana e formas modificadas.

Material I130 T110 %Crl

Qt 2614 978 62,6
Qt-p - 154 -
Qt-G - 268 -

O valor encontrado de %CrI da quitosana apresentou um
resultado proximo ao encontrado por LIMA e co-autores (2006a), porém
nao foi possivel calcular esses valores para as formas modificadas
utilizando a Equacao 3.2, haja visto que estes Ultimos materiais nao
apresentaram o pico de deformacdo de maior intensidade, o que pode
representar uma certa desorganizacao entre os filamentos de cadeia,

talvez ocasionada pelo préprio tratamento quimico com os modificadores.

3.1.6. Microscopia eletréonica de varredura

As caracteristicas morfolégicas dos sdlidos estudados
(quitosana e derivados) foram estudadas por técnica de microscopia
eletrénica de varredura, e os resultados sdao mostrados na Figura 3.9.
Observando estas microfotografias, percebe-se uma nitida modificacao da
quitosana natural em relagdo as formas modificadas. A quitosana pura
apresenta uma superficie mais rugosa, inclusive com um aspecto mais
poroso em relagao aos outros materiais, bem como o tamanho das suas
particulas parecem ser maiores que estes ultimos. Como a quitosana nao
modificada parece apresentar uma maior area superficial devido a sua
maior porosidade, isto deve estar associado ao fato desse material ter
apresentado os melhores resultados de adsorgao dos corantes sobre a sua
superficie como serd visto mais adiante. Além disso, a microfotografia da
Figura 3.9c parece apresentar uma modificacdo mais a nivel superficial,

com o preenchimento dos poros pelo éleo, enquanto que na Figura 3.9b o
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aspecto do polimero é mais irregular em relagdo ao mostrado na Figura

3.9¢, porém menos poroso que o da Figura 3.9a.

Figura 3.9. Microfotografias das amostras de (a) Qt, (b) Qt-P e (c¢) Qt-G
aproximadas 1000, 10000 e 12000 vezes, respectivamente.

3.2. Estudos de Adsorcgao

3.2.1. Efeito da variacao do pH na adsorcao dos corantes
Para todos os corantes investigados, a adsorcao mostrou-se
dependente do pH da solugao. Os resultados obtidos com a quitosana nao

modificada estao apresentados na Figura 3.10.

—&— azul

100 4 —O— rubi

—A— turquesa
—Xk— verde
—&— vermelho

80+ —— violeta

60 -

% Adsorcdo
5
1

20

pH
Figura 3.10. Efeito do pH na adsorgao dos corantes sobre quitosana.
Temperatura 301+1 K.
Da literatura (CHATTERIJEE et al, 2007), (ANNADURAI et al,
2008), (UZUN e GUZEL, 2004), sabe-se que o pKa da quitosana é 6,4.

Assim, a carga liquida na sua superficie podera ser positiva, neutra, ou
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negativa, de acordo com as seguintes condicdes respectivas: pH < 6,4, pH
=6,4epH > 6,4.

Em meio acido, ocorre a protonagao do grupamento amina
(QUIT-NH3*), o qual é responsavel pela geracdo de cargas positivas na
superficie do suporte. Por outro lado, os corantes investigados sao acidos
anidnicos, portanto, a grande maioria contendo o grupo sulfénico
(Corante-SO3~, pKa<l1), significando que eles apresentam cargas
negativas em solugdes para valores de pH maiores que a unidade. Deste
modo, para essa faixa de pH, o processo de adsorcdo pode ser explicado
pela atracdo eletrostatica entre o grupamento amina do adsorvente e o
grupo sulfonico do adsorvato, de acordo com o seguinte modelo:

Corante-SO3"Na* — Corante-SOs™ + Na* (3.3)
QUIT-NH; + H* - QUIT-NHs* (3.4)
QUIT-NH3* + Corante-SO3~ — QUIT-NH3""03S-Corante (3.5)

Comportamento semelhante tem sido observado para outros
corantes (MORAIS et al, 2007), (CHATTERJEE et al, 2007) e
(SAKKAYAWONG et al, 2005).

O modelo sugere que, quanto menor o pH, maior a protonagao
da quitosana e melhor, portanto, deveria ser o processo de adsorgao.
Entretanto, em meio muito acido, o biopolimero é sollvel e apresenta
também a propriedade de formar gel (KUMAR, 2000), o qual pode ser o
fator responsavel pela diminuicdo deste processo para baixos valores de
pH. Os corantes rubi e verde, sob estas condicdes de pH, apresentaram os
menores percentuais de adsorcdo. Este fato pode ser explicado
considerando que ambos ndo possuem grupamentos sulfénicos (carga
negativa, portanto) e que estdo também protonados, a julgar pelos
respectivos valores de pKa’'s determinados. Como nao foi possivel
encontrar na literatura os valores dos pKa’'s dos corantes aqui
investigados, procedeu-se com a determinagao experimental dos mesmos
por titulacdo potenciométrica, ja que as transicdes eletronicas para alguns
dos corantes mostraram-se insensiveis a variagdo do pH do meio. Tais

valores de pKa's estdo apresentados na Tabela 3.4. A excecdo dos

José Alberto P. Chaves



IIT — Resultados e Discussdo 53

corantes rubi e verde, os quais nao contém grupos sulfonicos, todos os
demais ja sao anidnicos em solugdes aquosas, a partir de valores de
pH~1. Em valores de pH’s inferiores aos respectivos pKa’s dos corantes,
0s grupos acido-base estardo protonados, podendo o0s corantes
apresentarem sitios positivos e negativos. Em meio alcalino, entretanto,
apenas os corantes nao sulfénicos estarao neutros, enquanto os demais
corantes, assim como o biopolimero, estdo carregados negativamente.
Dessa forma, a diminuicdo da adsorcao nesta faixa de pH pode ser
atribuida a repulsdo eletrostatica entre eles, bem como a fraca interagao

entre o adsorvente e os corantes neutros.

Tabela 3.4. Valores de pKa’s determinados para os corantes estudados.

CORANTE pKa
Azul 4,0
Rubi 7,8
Verde 7,6

Turquesa 6,9

Vermelho 6,2

Violeta 6,2

As interacdes propostas pelo modelo de CHATTERIEE e
colaboradores (2007), para justificar o efeito do pH na adsorcao do
corante vermelho do Congo sobre esferas de quitosana, podem ser
também sugeridas para os corantes aqui investigados. De acordo com
esse modelo, sao possiveis trés interagdes entre adsorvente e adsorvato,
0s quais podem ser observados a partir da Figura 3.11.

A primeira interacdo (i) ocorre em meio acido (abaixo do pKa
da quitosana) e se deve a atragdo eletrostatica entre os grupos QUIT-NH3*
e Corante-S0Os37, conforme comentado anteriormente.

Os segundo e terceiro modos de interagao envolvem a
formagcdao de pontes de hidrogénio, ambos a partir do grupamento
hidroxila do suporte e um nitrogénio (ii) ou um residuo aromatico (iii) do
corante. Todos os corantes aqui investigados apresentam fungdes acido-

base (amina, hidroxila, azo, etc) e anéis aromaticos (ver Tabela 2.1) que
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permitem tais interacdes, as quais podem ter efeitos secundarios em meio

acido.

NH, NH,

SOsH

H NHy H H NH; H

Figura 3.11. Interacdo vermelho do congo-quitosana: (i) interagdo idnica
(ocorre quando o pH do meio encontra-se abaixo de 6,4); (ii)
ponte de hidrogénio entre o grupo hidroxila e residuos
eletronegativos na molécula do corante; (iii) ligacdo de
hidrogénio Yosida entre o grupo hidroxila da quitosana e
residuo aromatico do corante.

Como as melhores adsorcoes foram observadas em meio
ligeiramente acido, o pH 6,0 foi escolhido para se fazer os experimentos
cinéticos e os estudos de equilibrio envolvendo a quitosana nao
modificada.

Nas Figuras 3.12 e 3.13, estao apresentadas as quantidades
adsorvidas dos corantes, em fungao do pH, para o biopolimero modificado

com o piracatecol e com o 6leo de girassol, respectivamente.
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Figura 3.12. Efeito do pH na adsorgéopgos corantes sobre Qt-P. Tempera-
tura 301+1 K.
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Figura 3.13. Efeito do pH na adsorcao dos corantes sobre Qt-G. Tempera-

tura 301+1 K.

As modificacdes realizadas permitiram que os processos de
adsorcao dos corantes sobre a quitosana pudessem ser praticados em
uma faixa mais ampla de pH, de 1 a 10, e de uma forma bastante
eficiente. Para o material Qt-P, observou-se que o mesmo é resistente a
formacao de gel e ndao se solubiliza em meio acido durante o periodo de
contato do material com o meio. Este fato deve ter sido o responsavel
pela otimizacdo do processo de adsorcdo em meio acido, com significativa

elevacao dos valores percentuais de adsorgcdo dos seis corantes
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estudados. Além do que, de acordo com o método apresentado por
SRIVASTAVA et al (2006), que determinaram o pHp. (pH no ponto de
carga zero) de materiais a base de arroz, procedeu-se neste trabalho tal
metodologia para a determinacdao desse pardmetro das quitosanas
modificadas. Analisando os resultados da Figura 3.14, pode-se observar
que o pHp da Qt-P apresentou um valor de 4,7, o que reforca a forte
adsorcao dos seis corantes sobre esse material. Dessa forma, as cinéticas
e isotermas dessas espécies puderam ser realizadas em pH mais &acido
(3,0).

—X— quitosana/pirocatecol pHpcz = 4,7
1—®— quitosana/girassol pHpcz = 7,2

ApH
/

24 [

Figura 3.14. Determinagao dos pHp.'s das quitosanas modificadas com
pirocatecol e éleo de girassol.

A modificacdo da superficie da quitosana com o dleo de
girassol permitiu ampliar a faixa de adsorgao dos corantes para pH’s mais
alcalinos, conforme demonstram os graficos da Figura 3.13. Acredita-se
gue o fato do dleo de girassol ser formado por espécies apolares,
apresentando cadeias longas formadas por grupos (-CH>), tenha inibido o
desenvolvimento de cargas negativas na superficie da quitosana em meio
alcalino, favorecendo a adsorcao com sitios apolares dos corantes e
minimizando a repulsdo eletrostatica que havia entre o biopolimero com
carga negativa e os corantes anidnicos. Também GINANI et al (1999)
constataram esse carater hidrofdbico conferido a quitosana, estudando a
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influéncia de aditivos organicos (colesterol) na formagao e comportamento
de géis desse polimero.

Além disso, o valor do pHp.; encontrado para este material
(7,2) é mais coerente e favorece a adsorcdo dos corantes sobre esta
quitosana modificada em solugdes mais alcalinas, que pode ter sido
decorrente da inibicdao de sitios desprotonados, como é o caso dos grupos
-NH,. Além do que, pela analise morfolégica desse material por MEV,
pode-se perceber uma superficie mais lisa em relacao ao substrato base,
levando a crer no recobrimento superficial da quitosana pelo éleo. Por
essa razdo, os estudos cinéticos e de equilibrio foram realizados em pH
8,0.

HASAN et al (2008) produziram um compdsito com quitosana
e cinzas de 6leo de palma e aplicaram na adsorcdao do corante azul 19, o
qual apresenta a mesma estrutura do Azul de Remazol 160 %, estudado
neste trabalho. Os resultado reportados por eles sdo bastante
semelhantes aos observados neste trabalho com relacdo as adsorcgdes

realizadas sobre a Qt-G.

3.2.2. Tempo de contato e cinética de adsorcao

Os estudos envolvendo os tempos de contato e os modelos
cinéticos de adsorcao dos corantes sobre a quitosana nao modificada
foram realizados em solugbes tampao pH 6,0. Os resultados para os
diversos corantes estdao apresentados na Figura 3.15. Como pode ser
observado, os tempos minimos necessarios para obtencdao dos equilibrios
de adsorcao foram de 5 min (verde), 10 min (azul, turquesa) e 20 min
para os demais (rubi, vermelho e violeta). Esses tempos, assim como 0s
perfis observados para os graficos sao tipicos para os sistemas quitosana-
corantes reativos (KIMURA et al, 1999), (WU et al, 2000), (WU et al,
2001a), (PRADO et al, 2004), (UZUN e GUZEL, 2005), (WONG et al,
2004), (CRINI et al, 2008), (CHATTERIJEE et al, 2005), (SAKKAYAWONG
et al, 2005), (SAHA et al, 2005), (UZUN, 2006), (CHATTERIJEE et al,
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2007), (ANNADURAI et al, 2008), (BEKCI et al, 2008). Desta forma, o

tempo de 25 min foi escolhido para os ensaios de equilibrio.

400

azul

rubi
turquesa
verde

vermelho
violeta

Q, (mg.g™)

T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

tempo (minutos)
Figura 3.15. Cinéticas de adsorgdo dos corantes sobre quitosana (0,088-
0,177 um) a temperatura de 301+1 K em pH 6,0.

A priori, a ordem de adsorcao observada (turquesa = azul <
vermelho = violeta < rubi < verde) segue o modelo descrito anteriormente
na Figura 3.11 para esse valor de pH. Como a carga na superficie da
guitosana é praticamente nula, os corantes nao idnicos apresentaram
adsorcao preferencial.

Para investigar o mecanismo de adsorgao quanto a ordem dos
processos e determinacao das constantes de velocidade dos mesmos,
modelos cinéticos de primeira e segunda ordens foram empregados
utilizando-se as respectivas equacdes de velocidade integradas, como
mostradas a seguir:

(3.6)

k
1 -0,)=1 -—L
Og(Qe Qt ) Og Qe 2,3 03

t 1 1 (3.7)

0 Ko O

onde Q. representa a quantidade de corante adsorvida a quitosana no

equilibrio (mg.g™!), Q: representa a quantidade adsorvida no tempo t

(min), ki (Mmin™) e k2 (g.mg'.min™') sdo as constantes de velocidade
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referentes as reacdoes de primeira e segunda ordens, respectivamente.
Dessa maneira, os valores referentes a esses processos estdo

apresentados na Tabela 3.5.

Tabela 3.5. Parametros cinéticos referentes a adsorcao dos corantes
estudados sobre quitosana ndao modificada.

Parametros cinéticos

Corante Segunda ordem Primeira ordem
I(2 Qe RZ kl Qe Rz
(g.mg*.minY) (mg.g™h) (min™)  (mg.g7h

Azul 0,1150 56,37 0,9992 0,980 65,19 0,9653
Rubi 0,0017 253,22 0,9984 0,190 311,71 0,9097
Turquesa 0,6032 48,38 0,9961 1,393 59,56 0,8164
Verde 0,0081 369,00 0,9951 0,472 476,99  0,9570
Vermelho 0,0029 150,64 0,9979 0,136 185,96 0,8576
Violeta 0,0022 148,98 0,9995 0,263 264,65 0,8552

Considerando os coeficientes de correlacao obtidos para
ambas equacdes, podemos considerar que todas as reacdes de adsorgao
seguem o0 mecanismo de segunda ordem. Além disso, os valores de Q.
dos seis corantes, calculados teoricamente utilizando-se a Equacao 3.7,
estdo em melhor concordancia com os valores experimentais (Figura
3.15), que os calculados pelo modelo de primeira ordem.

A literatura apresenta resultados similares. Varios trabalhos
mostram que a adsorcao de corantes desta natureza sobre a quitosana
segue o modelo de segunda ordem (WU et al, 2000), (WU et al, 2001a),
(PRADO et al, 2004), (UZUN e GUZEL, 2005), (WONG et al, 2004), (CRINI
et al, 2008), (CHATTERIJEE et al, 2005), (SAKKAYAWONG et al, 2005),
(SAHA et al, 2005), (UZUN, 2006), (CHATTERJEE et al, 2007),
(ANNADURALI et al, 2008), (BEKCI et al, 2008). Em adigao, os valores de
Qe e kz encontrados neste trabalho estdo em muito préximos aos
resultados apresentados na literatura.

Estudos cinéticos foram igualmente conduzidos com as
guitosanas modificadas com pirocatecol e com 6leo de girassol, nos pH’s
de 3,0 e 8,0, respectivamente. Os resultados estdao apresentados nas

Figuras 3.16 e 3.17, bem como nas Tabelas 3.6 e 3.7.
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Figura 3.16. Cinéticas de adsorcdo dos corantes sobre Qt-P (0,088-0,177
um) a temperatura de 301+1 K em pH 3,0.
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Figura 3.17. Cinéticas de adsorcdo dos corantes sobre Qt-G (0,088-0,177
um) a temperatura de 301+1 K em pH 8,0.

Tabela 3.6. Parametros cinéticos referentes a adsorcdo dos corantes es-
tudados sobre Qt-P.

Qt-P
Corante Segunda ordem Primeira ordem
I(2 Qe RZ kl Qe Rz
(gmgt.min) (mg.g™h (min)  (mg.g’h

Azul 0,1150 60,36 0,9992 2,363 43,44 0,9045
Rubi 0,0088 245,86 0,9950 0,178 172,06  0,8900
Turquesa 0,7132 48,40 0,9961 3,527 63,32 0,9273
Verde 0,0120 306,30 0,9852 1,002 320,12  0,9070
Vermelho 0,0033 130,15 0,9997 0,122 80,37 0,9186
Violeta 0,0041 125,80 0,9987 0,039 53,85 0,8267
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Tabela 3.7. Parametros cinéticos referentes a adsorcdo dos corantes
estudados sobre Qt-G.

Qt-G
Corante Segunda ordem Primeira ordem
kz Qe Rz kl Qe R2
(g.mgt.min™) (mg.g7h) (min™)  (mg.g7h)

Azul 0,3074 45,88 0,9949 1,463 54,63 0,9701
Rubi 0,0039 225,46 0,9999 0,170 235,35 0,9775
Turquesa 0,0144 67,16 0,9975 1,879 52,39 0,9785
Verde 0,0149 358,42 0,9981 1,745 295,12 0,9804
Vermelho 0,0050 138,70 0,9998 0,041 157,00 0,9833
Violeta 0,0017 158,73 0,9979 0,045 133,63 0,9802

Os resultados mostram que, para ambos os casos, nao houve
alteracao significativa quanto aos tempos minimos de contato necessarios
para atingir o equilibrio, nem com relagdo a ordem de adsorgao observada
para os corantes. Em pH 3,0, para a quitosana modificada, a ordem de
adsorcao esperada (Figura 3.16) seria: rubi < verde < turquesa <
vermelho < violeta < azul, a qual estaria de acordo com o modelo
anteriormente descrito (corantes ndo sulfénicos < corantes sulfonicos),
considerando que a superficie da quitosana estaria com cargas positivas, e
que os corantes rubi e verde, ndao possuindo grupamentos sulfonicos, e
estando ambos com seus sitios acido-base protonados, apresentariam
baixas afinidades pela quitosana. A reacao da quitosana com o pirocatecol
praticamente inverteu a presente ordem (corantes sulfonicos < corantes
nao sulfonicos: turquesa = azul < vermelho = violeta < rubi < verde), o
gue demonstra a profunda modificacdo nesse biopolimero. Reforcando
ainda essa observacao, pode-se considerar também a sensivel alteragao
no valor do pHp, desse material, calculado e apresentado na Figura 3.14,
em relagdo ao pHy; do material base (6,2), que pode estar relacionado a
presenca de outros ou novos sitios de adsorcdo efetivamente disponiveis
nessa faixa de pH. Comentario semelhante vale para os resultados em pH
8,0, ainda realcando o que foi colocado anteriormente de que o éleo de
girassol, como modificador, possa ter inibido as cargas negativas da
superficie da quitosana, especialmente os grupos —-NH,, de fato o pHpc

desse material (7,2) foi maior do que a quitosana pura, favorecendo a
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adsorcao em meio alcalino, através de sitios apolares dos corantes e
minimizando a repulsdo eletrostatica que havia entre o biopolimero com
carga negativa e os corantes anidnicos.

Com relagdo aos resultados cinéticos do sistema Qt-P, pode-se
concluir que as reacdes obedecem a cinéticas de segunda ordem, haja
vista 0s seus respectivos coeficientes de correlagao estarem mais
proximos da unidade, bem como os valores tedricos de Q. estao em
concordancia com os valores encontrados experimentalmente.

Dessa forma, os mecanismos referentes a tais processos
possuem uma etapa lenta determinante de velocidade, em que as
espécies, corante dissociado (Corante-SO3”) e a quantidade de sitios
ativos protonados presentes influenciam diretamente a velocidade da
reacao. Tal etapa pode ser representada a seguir:

QUIT-NH3* + Corante-SO3™ — QUIT-NHs3*"03S-Corante  (3.8)

Além disso, um possivel mecanismo associativo pode também
ocorrer, pela saida de agua ligada a superficie do polimero e entrada do
corante, portanto de primeira ordem com relagdao ao corante que “entra” e
de primeira ordem com respeito a molécula da agua que “sai”, sendo de
segunda ordem global.

J& os dados referentes as cinéticas de adsorcdo sobre o
material Qt-G também remetem a reacdes de segunda ordem, porém os
valores de R? e Q. relacionados a reagdo de primeira ordem ndo
apresentaram valores calculados tdo discrepantes (R*~1,000 e Q. tedrico
proximo ao experimental) aos de segunda ordem. Isso nos leva a sugerir
que uma possivel tendéncia na mudanca da ordem cinética, ou mesmo
uma simultaneidade entre estes dois mecanismos reacionais possa ter
acontecido. Como em pH 8,0 é muito provavel que a adsorcdo nao esteja
ocorrendo pela presenca dos sitios ativos carregados, ja abordada
anteriormente, pode-se propor também uma reacao onde a etapa lenta do
processo ocorra somente em fungao da concentragao do corante:

QUIT-NH; + @-Corante — NH,-QUITZ-Corante (3.9)
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O material Qt-G é de carater mais hidrofdbico, portanto nao
apresenta moléculas de agua na sua superficie. Dessa forma, a ordem
reacional esta relacionada somente a concentracdao do corante que se
adsorve ao material, ao contrario dos materiais anteriores que

apresentam moléculas de dgua ligadas as suas superficies.

3.2.3. Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcao dos corantes sobre quitosana foram
determinadas construindo-se as quantidades adsorvidas (Qe) em funcao
da concentracdo de equilibrio das espécies em solucdo. Na Figura 3.18 sdo
apresentadas essas curvas experimentais realizadas a temperatura

ambiente e solucao tampao de pH 6,0 (quitosana nao modificada).

900 +
800

700

600 —
500

400

Q (mg.g™)

—&— azul
—O— rubi
—A— turquesa
—X*— verde
—&— vermelho
—V— violeta

300

200

100

1
000 005 010 015 020 025 030 035 040 045

C, (mg.mL™)
Figura 3.18. Isotermas de adsorcdao dos corantes sobre quitosana (0,088-
0,177 um) a 301+1 K em pH 6,0.

Pode-se observar nessa figura que os valores de Q. tiveram
um aumento significativo na faixa em que as solugdes dos corantes
apresentavam concentragoes relativamente baixas, ou seja, a quantidade
de adsorvato ndo era suficiente para saturar a superficie do polimero.
Porém, a medida que as solugdes tornavam-se mais concentradas, as

curvas tenderam a valores de Q. constantes, com a formacao de
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patamares, indicando situacbes de possivel saturacdo da superficie
polimérica, em cada caso, pelas espécies quimicas estudadas.

Nos processos de adsorgdao, normalmente sao empregados os
modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich para interpretar os dados
experimentais de adsorcdo, devido a facilidade de transformar estas
equagbes para a forma linear e, conseqlientemente, os parametros
poderem ser estimados graficamente. Particularmente, nos estudos
desenvolvidos neste trabalho, os dados experimentais obtidos foram
bastante coerentes com a equacdo da isoterma de Langmuir (Equacgao
1.1), nao ocorrendo da mesma forma quando analisados pela equacao de
Freundlich (Equacdo 1.2), levando, dessa forma, a apresentacao somente
dos parametros obtidos pelo modelo de Langmuir.

A Figura 3.19 apresenta as isotermas de adsorcao de
Langmuir, construidas de acordo com a Equacao 1.1, dos seis corantes
estudados adsorvidos sobre a quitosana, a partir dos dados extraidos da
Figura 3.18. Os valores dos coeficientes de correlacdo R? (veja Tabela
3.8), de cada reta, indicam uma perfeita adequacao do modelo proposto
com os dados experimentais. Isso vem sugerir que as reagoes de adsorgao
estudadas sdo baseadas em possiveis processos de quimiossorgcao, ou
seja, as interacdes entre os grupos presentes na superficie da quitosana e
0os grupos ligantes de cada corante estudado sdao majoritariamente de
natureza quimica (ADAMSON e GAST, 1997), tornando a adsorgdo entre
as espécies envolvidas bem mais fortes em relagcdo a processos que
apresentassem somente interacdes de carater puramente fisicas.

Os valores das constantes de adsorcao (Kags) e das
guantidades maximas adsorvidas (Qmax) dos seis corantes sobre a
quitosana estdo apresentados também na Tabela 3.8. E possivel observar
que, para os corantes estudados, houve uma significativa variagao nos
valores das constantes de adsorcdo (60,54-1485,03 dm>.g™!), bem como
nos valores de Qmax (245,10-952,38 mg.g™!) nos experimentos realizados,
isso, & claro, devido a prépria natureza quimica das espécies adsorvidas

ao material adsorvente (estrutura quimica, grupos funcionais presentes),
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assim como também os valores dos pKa’'s referentes a cada um dos
corantes podem ter influenciado numa maior ou menor interagdao entre
estas espécies e a superficie do material, no pH em que o processo estava

ocorrendo (pH 6,0).
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Figura 3.19. Isotermas de Langmuir referentes as adsorgdes dos corantes
sobre a quitosana. Dados extraidos da Figura 3.18.
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Tabela 3.8. Parametros das isotermas de Langmuir referentes as adsor-
coes dos corantes sobre Qt.

Qt

Corante Ka_cls (dm3-g_1) ngx (mg-g_l) R2
Azul 75,42 952,38 0,9998
Rubi 889,80 316,45 0,9998
Turquesa 175,42 245,10 0,9958
Verde 1485,03 381,68 0,9977
Vermelho 1287,55 418,41 0,9998
Violeta 60,54 699,30 0,9998

Resultados bem variados de Kags € Qmax, COMoO 0s mostrados
na Tabela 3.8 sao comuns em trabalhos de adsorcao de corantes sobre
quitosana. Por exemplo, o trabalho de CHIOU, HO e LI (2004) que, além
de apresentarem os valores referentes ao seu trabalho, também
apresentam e comparam o0s seus resultados com outros trabalhos,
fazendo referéncia especialmente a variagcdo de Qmax. Nesse artigo os
autores nao fazem uma profunda andlise comparativa entre os seus

resultados e os da literatura, mas sao concludentes em demonstrar que o
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seu material adsorvente possui uma elevada capacidade adsortiva (1911 a
2498 mg.g') para os corantes anidnicos por eles estudados. Isto
demonstra que as nossas quitosanas apresentam menor capacidade de
adsorcdo com relacdo a estes Ultimos, porém similaridade das
quantidades maximas adsortivas ou melhores as referéncias citadas pelos
autores.

As isotermas construidas para as adsorcoes dos corantes sobre
as formas modificadas da quitosana com pirocatecol e girassol estdo

apresentadas nas Figuras 3.20 e 3.22, respectivamente.
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Figura 3.20. Isotermas de adsorcao dos corantes sobre Qt-P (0,088-0,177
um) a 301+1 K em pH 3,0.

As mesmas observacdoes constatadas nas isotermas
apresentadas na Figura 3.18 sdo aplicaveis para essas ultimas. Portanto,
somente as isotermas de Langmuir, bem como 0s respectivos valores de
Qmax, Kags € R? estdo apresentados neste trabalho (veja Figuras 3.21, 3.23
e Tabelas 3.9, 3.10).
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Figura 3.21. Isotermas de Langmuir referentes as adsorcdes dos corantes
sobre a Qt-P. Dados extraidos da Figura 3.20.
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Figura 3.22. Isotermas de adsorcao dos corantes sobre Qt-G (0,088-0,177
um) a 301+1 K em pH 8,0.
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Figura 3.23. Isotermas de Langmuir referentes as adsorgdes dos corantes
sobre a Qt-G. Dados extraidos da Figura 3.22.

Tabela 3.9. Parametros das isotermas de Langmuir referentes as adsor-
coes dos corantes sobre Qt-P.

Qt-P

Corante Kﬂ (dm3-g_1) ngx (mg-g_l) RZ
Azul 88,39 909,09 0,9993
Rubi 886,94 311,53 0,9998
Turquesa 185,42 245,10 0,9958
Verde 303,02 373,13 0,9985
Vermelho 1205,55 418,41 0,9998
Violeta 54,35 709,22 0,9967

Tabela 3.10. Parametros das isotermas de Langmuir referentes as adsor-
coes dos corantes sobre Qt-G.

Qt-G
Corante Ka_ds (dm3-gil) Qmax (mg-gil) RZ
Azul 87,09 919,05 0,9994
Rubi 1245,26 294,12 0,9999
Turquesa 52,01 267,38 0,9903
Verde 196,24 384,62 0,9990
Vermelho 3927,79 456,62 0,9976
Violeta 87,09 628,93 0,9990

3.2.4. Parametros termodinamicos
Os processos de adsorcao dos corantes sobre quitosana e
quitosanas modificadas também foram estudados para se determinar

parametros termodinadmicos, tais como variacdes de energia livre (AG°),
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de entalpia (AH°) e de entropia (AS®). Para tais determinacoes, utilizou-se

as seguintes equagdes (CHIOU e LI, 2003):

C
K — _ads 3.10
‘ C\‘ol ( )
AG®°=-RTnK, (3.11)
mk, =25 A (3.12)
R RT

onde K. representa a constante de equilibrio, Css € a quantidade de
corante adsorvido ao adsorvente (mg.mL™!), Css € a concentracdo de
corante presente na solucdo em equilibrio (mg.mL™?), T é a temperatura
da solugao (K) e R é a constante dos gases. As variagdes de entalpia e de
entropia desses processos foram calculadas, a partir dos coeficientes
angular e linear dos graficos, respectivamente, utilizando-se para isso a
Equacdao 3.12. Os valores de AG° foram obtidos diretamente com o
emprego da Equacao 3.11 e todos os resultados estdao apresentados nas
Tabelas 3.11 a 3.16.

Tabela 3.11. Parametros termodinamicos referentes as adsorcdes do
corante azul sobre Qt, Qt-P e Qt-G.

Temperatura Adsorcdo do corante azul em Qt
(K) Ke AG® AH® AS°® R?
(kJ.mol™) (kJ.mol™) (J.mol t.K™)

288 16,109 -6,656

308 6,788 -4,905

313 3,720 -3,419 -44,304 -129,99 0,9897
318 3,089 -2,982

328 2,607 -2,613

Adsorcao do corante azul em Qt-P

299 14,408 -6,633

308 7,282 -5,085

313 4,663 -4,007 -56,622 -167,429 0,9965
318 3,507 -3,318

323 2,743 -2,710

Adsorcdao do corante azul em Qt-G

303 4,534 -3,808

308 4,095 -3,610

313 3,720 -3,419 -18,948 -49,875 0,9927
318 3,089 -2,982

328 2,607 -2,613
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Tabela 3.12. Parametros termodinamicos referentes as adsorcdes do
corante rubi sobre Qt, Qt-P e Qt-G.

Temperatura Adsorcao do corante rubi em Qt
(K) Ke AG° AH® AS® R?
(kJ.mol™) (kJ.mol™) (J.molt.K™

288 1,196 -0,427

293 1,793 -1,422

298 5,172 -4,072 +125,180 +434,372 0,9905
303 14,365 -6,714

308 29,574 -8,674

Adsorcao do corante rubi em Qt-P

288 88,286 -10,728

293 102,448 -11,277

298 121,449 -11,891 +28,465 +135,777 0,9916
303 149,000 -12,605

308 192,548 -13,470

Adsorcao do corante rubi em Qt-G

288 6,526 -4,492

293 7,393 -4,874

298 8,485 -5,299 +21,819 +91,183 0,9960
303 9,905 -5,777

308 11,825 -6,327

Tabela 3.13. Parametros termodinamicos referentes as adsorgdes do
corante turquesa sobre Qt, Qt-P e Qt-G.

Temperatura Adsorcao do corante turquesa em Qt
(K) Ke AG° AH° AS® R?
(kJ.mol™) (kJ.mol™) (J.mol t.K™)

288 49,000 -9,320

293 60,069 -9,978

298 77,431 -10,778 +47,075 +195,018 0,9890
303 108,589 -11,811

308 180,818 -13,312

Adsorcao do corante turquesa em Qt-P

288 16,391 -6,697

293 20,053 -7,304

298 25,667 -8,040 +44,537 +177,202 0,9926
303 35,364 -8,982

308 56,143 -10,314

Adsorcao do corante turquesa em Qt-G

303 20,053 -7,555

308 25,667 -8,312

313 35,364 -9,281 +32,762 +133,568 0,9894
318 42,478 -9,914

328 53,054 -10,832
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Tabela 3.14. Parametros termodinamicos referentes as adsorcdes do
corante verde sobre Qt, Qt-P e Qt-G.

Temperatura Adsorcao do corante verde em Qt
(K) Ke AG® AH® AS® R?
(kJ.mol™) (kJ.mol™) (J.mol™t.K™)
283 0,282 2,977
293 2,534 -2,265
299 7,8145 -5,112 +161,682 +559,900 0,9968
308 80,136 -11,227
313 435,734 -15,817
Adsorcao do corante verde em Qt-P
283 0,128 4,838
303 1,009 -0,023
308 2,218 -2,040 +86,673 +288,255 0,9945
313 3,896 -3,540
318 7,889 -5,462
Adsorcao do corante verde em Qt-G
299 0,652 1,063
308 1,152 -0,362
313 2,083 -1,910 +73,586 +241,560 0,9932
318 3,619 -3,401
328 8,217 -5,745

Tabela 3.15. Parametros termodinamicos referentes as adsorcdes do
corante vermelho sobre Qt, Qt-P e Qt-G.

Temperatura Adsorcao do corante vermelho em Qt
(K) Ke AG° AHP° AS°® R?
(kJ.mol™) (kJ.mol™) (J.molt.K™)

288 21,909 -7,393

308 4,757 -3,994

313 3,608 -3,340 -59,677 -131,039 0,9969
318 2,247 -2,141

328 1,003 -0,008

Adsorcao do corante vermelho em Qt-P

299 50,020 -9,728

308 23,938 -8,133

313 15,502 -7,134 -77,743 -226,716 0,9935
318 7,877 -5,458

323 5,070 -4,360

Adsorcao do corante vermelho em Qt-G

303 5,006 -4,057

308 4,244 -3,701

313 3,654 -3,372 -31,091 -89,050 0,9915
318 2,665 -2,591

328 2,023 -1,921
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Tabela 3.16. Parametros termodindmicos referentes as adsorgdes do
corante violeta sobre Qt, Qt-P e Qt-G.

Temperatura Adsorcdo do corante violeta em Qt
(K) Ke AG° AH° AS® R?
(kJ.mol™) (kJ.mol™) (J.mol™t.K ™)

303 2,735 -2,535

308 3,779 -3,404

313 5,631 -4,497 +56,461 +194,582 0,9990
318 7,536 -5,340

323 10,976 -6,433

Adsorcdo do corante violeta em Qt-P

299 3,458 -3,085

308 5,341 -4,291

313 9,971 -5,985 +58,842 +206,467 0,9881
318 13,174 -6,818

323 19,000 -7,908

Adsorcdo do corante violeta em Qt-G

288 4,574 -3,641

308 7,467 -5,149

313 8,950 -5,704 +21,843 +88,194 0,9902
318 10,255 -6,155

323 12,755 -6,838

De acordo com os valores encontrados pelo uso das Equacoes
3.10 a 3.12, torna-se apropriado considerar que a grande maioria das
adsorcoes realizadas ocorreu com a diminuicao dos valores de AG°,
confirmando a espontaneidade desses processos nas temperaturas
investigadas, ora acontecendo como processos endotérmicos e com
aumento da desordem, ora de maneira contrdria, ou seja, adsorcoes
exotérmicas e diminuicdo da entropia.

Voltando observar a Equacdo 3.11, é possivel fazer também as
seguintes consideracdes com relacao aos fatores termodinamicos: para os
casos em que AH° e AS° forem negativos, AG®° serd dependente da
temperatura. Portanto, AG® = -AH°-T.(-AS°) e, substituindo AG®° na
Equacdo 3.11, esta podera se escrita da seguinte forma:

~AH°+T.AS°=-RT.InK, (3.13)

que rearranjada torna-se:
AS° AH®°
+

1
— 3.14
R R T ( )

InK, =—
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Esta Ultima equacdao é capaz de justificar a diminuicdo na
capacidade adsortiva dos materiais com o aumento da temperatura dos
processos, bem como os resultados dos valores negativos de AH°
(processos exotérmicos) e de AS° encontrados para as adsorgdes dos
corantes azul e vermelho sobre os materiais poliméricos utilizados, ou
seja, o fator entalpico prevalecendo, nesses casos, sobre o termo
entrépico, em determinadas faixas de temperaturas. Isto de fato parece
ser coerente, ja que, para processos espontaneos deva ocorrer a liberagao
de calor para compensar o aumento da ordem na superficie do material
adsorvente (diminuindo a energia do processo).

Por outro lado, se AH° é positivo e AS°® também assume
valores positivos, logo AG® se tornara, da mesma forma, dependente da
temperatura. Portanto, AG® = AH®-T.AS® e, substituindo AG® na Equacao
3.11, esta podera se escrita da seguinte forma:

AH°-T.AS°=-RT.InK, (3.15)
que rearranjada toma a forma:
AS° AH° 1

— 3.16
R R T ( )

InkK, =

justificando as inclinacdes negativas apresentadas para as adsorgoes a
diferentes temperaturas dos corantes rubi, turquesa, verde e violeta sobre
quitosana e derivados, cujos valores de AH® e AS® deram positivos.

Casos de adsorcao em que o aumento da temperatura propicie
um aumento na adsorcdo da espécie em solugao aquosa € comum para
ions metalicos (M"*,q) onde a dilatagdo dos poros do material propicie um
acréscimo do numero de sitios disponiveis, aumentando assim a
quantidade de espécies adsorvidas (KARTHIKEYAN et al, 2004), (ANOOP e
ANIRUDHAN, 2002). Porém, para moléculas maiores como as dos corantes
citados, a troca de moléculas de agua previamente adsorvidas no material
(j& observado nas anadlises de TG) com as moléculas do corante, bem
como a ruptura na esfera de hidratacdo de cada molécula do corante
parecem desempenhar maior importancia nesses processos. No caso do

corante verde, para exemplificar tais casos, foi mensurada a
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condutividade do solvente (agua) antes e apds a dissolucao desse corante
(9,2 x 1073 mol.L™! do corante) e o valor deste parametro variou de 0,70 a
396 mS.cm™}, ou seja, significa que a molécula do corante encontra-se
hidratada em solucao e, como resultado, alguma energia tem que ser
absorvida para liberar o corante da zona de hidratacdao. Dai o processo ser
endotérmico.

Ja o fato da variacdo de entropia, nesses casos, representar
um aumento na desordem do processo deve estar associada com a
hidratacdo da superficie do material. Cada molécula do corante pode
substituir mais de uma molécula de agua previamente adsorvida, o que,
por si s6 ja representa a diminuicdo da ordem. Também a esfera de
hidratacdo, bem ordenada para cada molécula do adsorvato, é quebrada
durante o processo, o que leva a um aumento na entropia e, portanto, ser
este o termo que esteja influenciando na espontaneidade das adsorgoes.

Um esquema simples para exemplificar tais reacbes ¢é
mostrado na Figura 3.24, utilizando a molécula do corante verde e a
estrutura da quitosana com moléculas de &agua ligadas, em ambas
substancias, nos trés diferentes pH’s examinados.

Os parametros termodinamicos, determinados para os
processos de adsorcao dos seis corantes sobre a quitosana e formas
modificadas, apesar de serem resultados decorrentes de equagdes e
calculos por aproximacdo, mostraram valores coerentes com os resultados
obtidos das isotermas apresentadas anteriormente (modelo de Langmuir).
Assim se justifica o fato de que as interacdes entre os adsorventes e os
adsorvatos estudados sao principalmente interagdes do tipo quimiossorcao
e nao por fisiossorgdo. Além disso, trabalhos dessa natureza apresentados
na literatura mostram uma boa concordancia entre os seus respectivos
resultados termodinamicos (Ke, AG®, AS°, AH°) (CHIOU e LI, 2003),
(SAHA et al, 2005), (SAKKAYAWONG et al, 2005), (PRADO et al, 2004),
(CHATTERIJEE et al, 2005), (BEKCI et al, 2008) e os dados mostrados

neste trabalho.
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H,COH H,COH H,COH
Y H 0 H o} H o
N H H H
o OH H 0 OH H 0 OH H N
H H H N

Figura 3.24. Possiveis interacdes entre o corante verde e as quitosanas:
(i) em pH 3,0; (ii) em pH 6,0; (iii) em pH 8,0.

3.3. Aplicacao dos Materiais Adsorventes em Sistemas Reais

Realizado todo esse trabalho envolvendo sistemas ideais de
adsorcdo de corantes sobre os materiais adsorventes, uma amostra real
do efluente, fornecido pela proépria industria que cedeu os seis corantes
estudados, foi estudada a aplicabilidade das quitosanas perante sistemas
aquosos reais. De acordo com os resultados obtidos, o material que
melhor apresentou propriedade de adsorver substancias presentes nessa
amostra foi a quitosana modificada com o6leo de girassol. Os demais
materiais pouco ou nada contribuiram na “limpeza” do efluente.

O fato de o efluente ter apresentado um pH de 7,65 pode ter
tido uma grande contribuicdo na interagdo o material e possivel
capacidade adsortiva do mesmo para com substancias presentes no meio,
pois, como foi visto anteriormente, 0o seu pHp; € mais proximo a esse

valor de pH, além do que, esse pH observado também esta dentro
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daquela faixa de pH com bons resultados adsortivos, verificada na Figura
3.13, onde foi empregado o material quitosana/girassol.

Diante disso, considerou-se os estudos da cinética e isoterma
de adsorcao dessa amostra de efluente, utilizando a Qt-G, sendo que os
resultados sao apresentados nas Figuras 3.25, 3.26 e Tabela 3.17. A
Figura 3.25 apresenta o espectro UV-VIS da agua do efluente no tempo
zero e apo6s o equilibrio, demonstrando a eficiéncia adsortiva do material

frente ao efluente em quase 100 %.

Espectro UV-VIS da agua do efluente no tempo zero (antes da adsorg&o)

- - - - Espectro UV-VIS da &gua do efluente no equilibrio (apds adsorgdo)

Absorvéancia

300 I 400 I 500 600 I 700 I 800
A (nm)
Figura 3.25. Espectro UV-VIS da agua do efluente antes e apds adsorcao
sobre Qt-G (0,088-0,177 um) a 301+1 K em pH 7,65.

Ja& a Figura 3.26 mostra a curva cinética obtida a partir de
diferentes tempos e dos valores de absorvancia como parametro de
concentracao. A cinética desse processo apresentou um tempo de
equilibrio bem préximo aos tempos correspondentes dos corantes
individualmente e a ordem do processo esta muito proximo a de uma
segunda ordem (veja R? e Q. na Tabela 3.17), como também foi verificado
para os corantes. Porém, os resultados de primeira ordem foram bastante
satisfatérios e a eles podem ser aplicados os mesmos comentarios
abordados quando do estudo da cinética de adsorcao dos corantes sobre a

guitosana modificada com o 6leo de girassol, ou seja, pode ser que tenha
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ocorrido uma transicdo entre esses dois mecanismos cinéticos ou mesmo

possa haver a simultaneidade entre ambos.

0,6 S

o
~
1

Absorvancia

o
N
|

0,0

T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

tempo (minutos)
Figura 3.26. Cinética de adsorcao da agua do efluente sobre Qt-G (0,088-
0,177 um) a 301+1 Kem pH 7,65.

Tabela 3.17. Valor do pH e parametros cinéticos relativos a utilizagao do
material adsorvente na amostra real da agua do efluente.

pH da Qt-G
agua do Segunda ordem Primeira ordem
efluente k> Qe R2 Ky Q. R2
(Abs™t.min™!) (Abs™) (min™!) (Abs™)
7,65 0,6695 0,6747 0,9981 0,3529 1,5611 0,9993

3.4. Aplicagoes Eletroquimicas

Os experimentos eletroquimicos apresentados neste trabalho
foram realizados no sentido de buscar aplicabilidade analitica dos corantes
estudados, adsorvidos aos materiais utilizados, para a determinacao
quantitativa do metal cobre em solugbes aquosas, por técnicas de
voltametria de redissolucdo anddica.

A Figura 3.27 apresenta a voltametria de redissolugdao anddica
de um eletrodo de pasta de carbono modificado com quitosana em uma
solucdo tampao de pH 6,0. Observa-se nessa figura que esse biopolimero
nao apresenta nenhum processo de natureza faradaica (processos redox)
na sua superficie ou mesmo reduzindo qualquer espécie que esteja no seio

da solugdo. Apds a adicdo de uma pequena aliquota de solucdo de Cu?®*
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1,0 ppm, pode-se perceber o aparecimento de um discreto pico préximo

ao potencial de 700 mV vs. Ag/AgCl.

1,5x10°

***** Quitosana (branco)
Quitosana + Cu®* (1 ppm)

1,0x10°

5,0x107

I(A)

0,0 4

-5,0x107

-600 I -4|00 I —2|00 I (IJ I Z(I)O I 4(|)0 I 6(|)0 I 8(|)0 I 10|00
E (mV) vs. Ag/AgCl

Figura 3.27. Voltametria de redissolucdo anddica da quitosana antes e
apds adicdo de uma aliquota de Cu®* em solugdo tampao pH
6,0. Temperatura 301+1 K.

Devido a propria natureza seqiestrante da quitosana para o
metal cobre (KUMAR, 2000), (CHU, 2002), (CRINI, 2005), é provavel que
este pico esteja relacionado & reducdo do cation Cu?* a Cu® na superficie
da quitosana. Este fato ja fora observado por JANEGITZ et al (2007) em
trabalho empregando eletrodo de pasta de carbono modificado com
quitosana para a determinacdo de Cu?’ por voltametria de redissolugdo
anodica em aguas residudrias. Esses autores, inclusive, propuseram um
mecanismo para representar o referido processo eletroquimico da

seguinte forma:

Cuz+(aq) + QUIT(sup) - [CU2+_QUIT](sup) (3.17)
[Cu?*—QUIT](supy + 2€~ — [Cu’—QUIT](sup) (3.18)
[Cu’—QUIT](sup) = Cu?*(aq) + 2€™ + QUIT(sup) (3.19)

Porém, essa complexacdo acontece de forma lenta nos
experimentos realizados neste trabalho e o potencial de pico referente ao
processo foi ~300 mV mais positivo que nesse trabalho citado
anteriormente (JANEGITZ et al, 2007). Por essa razao, decidiu-se utilizar

a quitosana com cada corante adsorvido a sua superficie, na preparagao
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dos eletrodos de trabalho, haja vista todos possuem grupos que podem
quelar o cobre (Tabela 2.1) ou mesmo pudessem acelerar tais processos
por retrodoacgao, e foram aplicados na determinacdo de cobre em solucdes
aquosas por voltametria de redissolucao anddica.

Os resultados da quantificacao de cobre por quitosana
modificada com os seis corantes estdao apresentados nas Figuras 3.28 a
3.33, em pH 6,0 e com um tempo de pré-concentracdo de 60 segundos. E
interessante frisar que este tempo de pré-concentracdo € menor que o
fixado por JANEGITZ et al (2007), que estabeleceram um tempo favoravel

de 270 segundos em seu trabalho.

3,5x10° 1

ppm (Cu*")
—0,0
——o01

0,2
—0,3

0,4
——05

0,6
07
—o08
—0,9
—1,0

3,0x10°4 ;.

2,5x10° o o

20 00 0 100 200 00 400
E (V) vs. Ag/AQCI

2,0x10°

I1(A)

1,5x10° o

1,0x10° 4

5,0x10" . . . - : . , .
-300 -200 -100 0 100 200
E (mV) vs. Ag/AgCl
Figura 3.28. Voltamogramas de redissolucao anddica a diferentes concen-
tracoes do cobre sobre eletrodo de pasta de carbono modifi-
cado com quitosana e o corante azul. Temperatura 301+1 K
e pH 6,0. O voltamograma ciclico do corante também é

apresentado nas mesmas condigoes.

Em cada uma dessas figuras, sao apresentados, além dos
voltamogramas de redissolugao, também os voltamogramas ciclicos dos
respectivos corantes para melhor comparagdo e também justificar a
ocorréncia de processos redox que aparecem na Vvoltametria de
redissolucao de cada experimento. Por exemplo, na Figura 3.31, referente
a voltametria do eletrodo modificado com a quitosana e o corante verde,
aparece um pico préximo ao potencial de 250 mV, além do pico em torno

do potencial 0,0 mV (correspondente a redissolucdo do cobre). Esse
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primeiro pico mencionado esta associado ao processo redox de um grupo

funcional,

possivelmente o grupamento antraquinona, presente na

molécula do corante (ZANONI et al, 2006).

Figura 3.29.

Figura 3.30.

José Alberto P. Chaves

-5 ppm (Cu™)
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-200 ' —'IIOO ' (I) ' 1(I)0 ' 2(I)0 ' 3(I)0 ' 400
E (mV) vs. Ag/AgCl
Voltamogramas de redissolugcdao anddica a diferentes concen-
tracoes do cobre sobre eletrodo de pasta de carbono
modificado com quitosana e o corante rubi. Temperatura
30141 K e pH 6,0. O voltamograma ciclico do corante

também é apresentado nas mesmas condigoes.
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Voltamogramas de redissolugcdao anddica a diferentes concen-
tracoes do cobre sobre eletrodo de pasta de carbono
modificado com quitosana e o corante turquesa. Temperatu-
ra 301+1 K e pH 6,0. O voltamograma ciclico do corante
também é apresentado nas mesmas condicoes.
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Figura 3.31. Voltamogramas de redissolucao anddica a diferentes concen-

tracoes do cobre sobre eletrodo de pasta de carbono
modificado com quitosana e o corante verde. Temperatura
301+1 K e pH 6,0. O voltamograma ciclico do corante
também é apresentado nas mesmas condicoes.
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Figura 3.32. Voltamogramas de redissolugao anddica a diferentes concen-
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tracoes do cobre sobre eletrodo de pasta de carbono
modificado com quitosana e o corante vermelho. Temperatu-
ra 3011 K e pH 6,0. O voltamograma ciclico do corante
também é apresentado nas mesmas condigoes.
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Figura 3.33. Voltamogramas de redissolucao anddica a diferentes concen-
tracoes do cobre sobre eletrodo de pasta de carbono
modificado com quitosana e o corante violeta. Temperatura
30141 K e pH 6,0. O voltamograma ciclico do corante

também é apresentado nas mesmas condicOes anteriores.

Considerando 0s resultados obtidos através dos
voltamogramas apresentados nas Figuras 3.28 a 3.33, foram construidas
curvas analiticas relacionadas a cada um desses experimentos, e o0s
resultados estao apresentados na Tabela 3.18. Os eletrodos a base de
quitosana e corantes demonstraram boas linearidades para cada faixa de
concentracao estudada, além de apresentarem reprodutibilidade nas

leituras realizadas.

Tabela 3.18. Valores referentes as curvas analiticas construidas a partir
dos resultados apresentados nas Figuras 3.28 a 3.33.

Eletrodo modificado com Qt

Corante

N R? dpr Limite inferior  Limite superior
(ppm) (ppm)

Azul 11 0,9993 3,76x10® 0,1 1,0
Rubi 12 0,9973 1,48x1077 1 5,0
Turquesa 5 0,9967 1,92x107 0,1 0,5
Verde 8 0,9995 1,70x1077 0,1 0,8
Vermelho 4 0,9996 3,64x10® 0,1 0,5
Violeta 11 0,9909 1,46x1077 0,1 1,0

*N = numero de pontos da curva analitica.
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LIMA et al (2006a) apresentaram um trabalho em que fazem
uso da técnica de voltametria ciclica para deteccao de cobre em solugdes
aquosas, utilizando para tal eletrodo de pasta de carbono modificado com
uma espécie de quitosana o-N,0O-succinada, sugerindo que o mesmo
apresentara estabilidade por aproximadamente um més, o que nos leva a
crer que os resultados obtidos neste trabalho sdo satisfatérios do ponto de
vista da sua aplicabilidade.

Experimentos eletroquimicos empregando eletrodos de pasta
de carbono misturada as quitosanas modificadas com pirocatecol e
girassol também foram realizados. Os resultados estdao mostrados nas
Tabelas 3.19 e 3.20. Apenas salientando que os testes voltamétricos
realizados com o eletrodo a base de Qt-P foram realizados no mesmo pH
de adsorcao, ou seja, pH 3,0, enquanto que os experimentos realizados
com o eletrodo contendo Qt-G foram realizados em solugdes de pH 8,0.

Com excecao do corante vermelho, que nao apresentou
resultados muito bons, os demais corantes apresentaram curvas analiticas
satisfatorias nas faixas de concentracdes estudadas para os ensaios

envolvendo a quitosana modificada com o pirocatecol.

Tabela 3.19. Valores referentes as curvas analiticas construidas a partir
dos experimentos de voltametria de redissolucdo anddica do cobre
utilizando eletrodo com Qt-P.

Eletrodo modificado com Qt-P

Corante N R? dpr Limite inferior  Limite superior
(ppm) (ppm)
Azul 10 0,9969 4,87x107 0,1 0,9
Rubi 10 0,9877 1,15x10°® 0,1 1,0
Turquesa 5 0,9823 1,96x10° 0,1 0,25
Verde 6 0,9974 1,08x10°® 0,1 0,35
Vermelho - - - - -
Violeta 8 0,9999 9,82x10°8 0,1 0,5

*N = numero de pontos da curva analitica.

Ja os resultados envolvendo o eletrodo de Qt-G apresentaram
resultados significativos somente quando utilizou-se os corantes azul, rubi
e violeta, assim mesmo com uma faixa linear com menos pontos que 0s
anteriores. Os demais corantes ndo foram satisfatérios na metodologia
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empregada, talvez pelo fato de que nesse pH o cobre forme um hidroxido

insoluvel no meio (Cu(OH)5,).

Tabela 3.20. Valores referentes as curvas analiticas construidas a partir
dos experimentos de voltametria de redissolucdo anddica do cobre
utilizando eletrodo com Qt-G.

Eletrodo modificado com Qt-G

Corante

N R? dpr Limite inferior  Limite superior
(ppm) (ppm)

Azul 5 0,9990 3,79x107 0,1 0,3
Rubi 5 0,9987 4,06x1077 0,1 0,3
Turquesa - - - - -
Verde - - - - -
Vermelho - - - - -
Violeta 5 0,9981 2,63x10° 0,1 0,3

*N = numero de pontos da curva analitica.
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Levando em consideracdao os resultados obtidos, podemos
relacionar as seguintes conclusdes acerca deste trabalho:

As modificagdes empregadas a quitosana (GD = 84 %) tiveram
rendimentos satisfatérios se levarmos em consideragdo os resultados
referentes as andlises de caracterizagdo empregadas (IV, DR-X, anadlise
elementar e TG). Além disso, de acordo com os resultados obtidos das
andlises térmicas, tanto a quitosana quanto as suas formas modificadas
apresentaram uma boa estabilidade térmica até temperaturas préximas
de 200 °C, nas duas atmosferas empregadas.

A quitosana na forma ndo modificada empregada nos
processos estudados possui boa propriedade adsortiva frente aos seis
corantes (azul Remazol, rubi Dianix, turquesa Remazol, verde Indanthren,
vermelho Remazol e violeta Remazol), especialmente em pH préximos de
6,0. J& a modificacdo da quitosana permitiu que a faixa de pH de adsorcao
desses corantes fosse ampliada, desde valores extremamente acidos (1 e
2), utilizando a forma modificada com pirocatecol, até pH’s mais alcalinos
(pH 8 e 9), para a modificacdo com dleo de girassol. Isto possibilitou a
aplicacdao desse material como adsorvente removedor de impurezas em
uma amostra real de efluente de pH 7,65, apresentando bons resultados
de adsorgdo propriamente dito e na cinética dessa reacdo. A isoterma
verificada ndao apresentou resultados satisfatorios.

As reacoes de adsorcao verificadas para todos os processos
obedecem a cinética de segunda ordem, evidenciando a influéncia das
concentracdes dos corantes e de grupos H' (especialmente) nas
respectivas cinéticas reacionais.

Os estudos das isotermas de adsorcao levaram a identificacdo
de possiveis interacdoes de carater quimico (quimiossorcao) entre
adsorventes e adsorvatos, caracterizados pela adequacao do modelo de
Langmuir a todos os processos investigados. As capacidades maximas
adsortivas (Qmax) € constante de adsorcao (Kags) apresentaram valores

bem variados, e esses resultados obtidos estdo associados ao pKa, a
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natureza e estrutura quimicas de cada corante, da superficie adsorvente
utilizada e do pH do meio empregado.

Os parametros termodinamicos obtidos de cada adsorcao (Ke,
AG®, AH° e AS°) permitiram a determinacao da espontaneidade das
reacdes em diferentes temperaturas e os respectivos valores energéticos
de cada processo, bem como identificaram a melhor faixa de temperatura
de adsorcao para cada interacao corante-material em cada meio pH.

As quitosanas utilizadas (modificadas ou ndo), apds a
adsorcao com os corantes, apresentaram bons resultados analiticos como
eletrodos quimicamente modificados em pasta de carbono para a
determinagdo de cobre em solugdes aquosas. Esse fato, do ponto de vista
analitico, é de extrema importadncia ja que houve a possibilidade da
construcao de curvas de calibragcao e, conseqliientemente a quantificagao
de cobre em trés diferentes pH’s (3,0; 6,0; 8,0), o que permite a

utilizacdao desses materiais em amostras reais.

4.1. Consideracoes ara Trabalhos Futuros
Para melhor interpretacao dos resultados aqui encontrados e
definicao do modelo de adsorgao, poderao ainda ser realizados:

a) Melhor identificagcdo dos grupamentos acido-base dos corantes e
atribuicdes dos pKa’s, bem como dos possiveis sitios ativos das
qguitosanas modificadas, especialmente através de RMN;

b) Experimentos em meio ndao aquoso, para se avaliar a participagao do
solvente no processo de adsorcdo (H*, solvatacdo, etc.);

c) Validacao da metodologia proposta para deteccao e quantificagdo de
jons Cu®?*, empregando a técnica de absorcdo atébmica como

metodologia comparativa.
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