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RESUMO

A presenca de substincias, conhecidas como contaminantes emergentes, em efluentes
industriais, agricolas e domésticos fazem aumentar a busca por aplicagdes de tecnologias que
nao sejam as tradicionais para o tratamento de aguas. Com isso, a adsor¢ao surge como opgao
para a remog¢do destes compostos no tratamento de efluentes. A quitosana tem reconhecida
aplicagcdo para a adsor¢do de diversos compostos em agua. Porém, a quitosana in natura
apresenta algumas desvantagens, como a ndo exposi¢do dos seus sitios de adsor¢do. Esta
desvantagem pode ser minimizada a partir da utilizagdo de algumas técnicas, como a de sol-
gel, que tem se destacado nos processos de sintese de materiais, pois possibilita a produgdo de
materiais com vantagens estruturais, grau de pureza elevado e homogeneidade. Desta forma, o
objetivo deste trabalho ¢ desenvolver um adsorvente com quitosana e silica a partir da técnica
de sol-gel, e verificar se este compdsito ¢ eficiente na remog¢ao do corante Amarelo Tartrazina
(AT) e surfactante Alquilbenzeno Sulfonatos Linear (LAS) pela técnica de adsor¢do. A relagao
entre a quantidade de quitosana e silica no composito foi avaliada sobre as propriedades de
adsor¢ao do material produzido. Os materiais foram caracterizados por FTIR, MEV, pHPCZ e
TG. A influéncia do pH, da concentragdo de equilibrio, do tempo e da temperatura foram
avaliados sobre a adsor¢ao das substancias. Além disso, o ciclo de vida do material foi avaliado
com testes de regeneragdo e reuso do compdsito na adsor¢ao do corante AT. Por fim, a adsor¢ao
multicomponente foi estudada, a fim de verificar a influéncia da presenca de surfactante LAS
na adsor¢do do corante AT. O compdsito adsorvente 30%Chi (com aproximadamente 30% de
quitosana) foi mais eficiente que os demais materiais na remog¢ao do corante. Em pH da solucao
de 2,5 observou-se capacidade de adsor¢ao de 140,33 mg/g e 136,57 mg/g para o corante AT e
para o LAS, respectivamente. Parametros termodinamicos identificaram que a adsor¢do ¢
endotérmica, espontanea e favoravel para a remocao das duas substancias. O modelo de Weber
e Morris mostrou que a adsor¢do ¢ controlada tanto pela difusdo na superficie externa quanto
na difusdo no interior da particula. Neste contexto, observou-se que a capacidade de adsor¢ao
da quitosana foi potencializada em 60%, devido a redu¢do do impedimento estérico dos seus
sitios de adsorcdo. A adsor¢do multicomponente mostrou que a adsorcdo do corante ¢
influenciada pela presenga de LAS, reduzindo a capacidade de adsorcdo conforme a
concentragdo do LAS era aumentada. J& a capacidade de adsor¢do do LAS nao foi afetada pela
presenca do corante. Desta forma, concluiu-se que o compoésito adsorvente a base de
silica/quitosana possui elevado potencial para a adsor¢cdo do corante alimenticio Amarelo
Tartrazina e do surfactante LAS.

Palavras-chave: biopolimeros, biossor¢ao, poluentes emergentes



ABSTRACT

The presence of substances, known as emerging contaminants, in industrial, agricultural and
domestic effluents increase the search for applications of technologies other than traditional
ones for water treatment. Thus, adsorption appears as an option for the removal of these
compounds in the treatment of effluents. Chitosan has recognized application for the adsorption
of various compounds in water. However, the chitosan powder "in natura", presents some
disadvantages, such as the lack of exposure of its adsorption sites. This disadvantage can be
minimized from the use of some techniques, such as sol-gel, which has stood out in the
processes of material synthesis, because it allows the production of materials with structural
advantages, high purity and homogeneity. Thus, the objective of this work is to develop an
adsorbent with chitosan and silica from the sol-gel technique, and to verify if this composite is
efficient in the removal of Tartrazine Yellow (AT) and Alkylbenzene Linear Sulfonates (LAS)
surfactant by the adsorption technique. The relationship between the amount of chitosan and
silica in the composite was evaluated on the adsorption properties of the material produced. The
materials were characterized by FTIR, SEM, pHzpc and TG. The influence of pH, equilibrium
concentration, time and temperature were evaluated on the adsorption of the substances. In
addition, the life cycle of the material was evaluated with tests of regeneration and reuse of the
composite in the adsorption of the AT dye. Finally, multicomponent adsorption was studied in
order to verify the influence of the presence of LAS surfactant on AT dye adsorption. The
30%Chi adsorbent composite (with approximately 30% chitosan) was more efficient than the
other materials in removing the dye. At pH of the 2.5 solution, the adsorption capacity of 144
mg/g and 136.57 mg/g for the AT dye and LAS was observed, respectively. Thermodynamic
parameters identified that the adsorption is endothermic, spontaneous and favorable for the
removal of the two substances. Weber and Morris' model showed that adsorption is controlled
both by diffusion on the external surface and by diffusion inside the particle. In this context, it
was observed that the chitosan adsorption capacity was increased by 60% due to the reduction
of the steric impediment of its adsorption sites. The multicomponent adsorption showed that
with the adsorption of the dye is influenced by the presence of LAS, reducing the adsorption
capacity as the concentration of LAS was increased. The adsorption capacity of the LAS was
not affected by the presence of the dye. Thus, it was concluded that the silica/chitosan based
adsorbent composite has a high potential for the adsorption of the food colorant Tartrazine
Yellow and the surfactant LAS.

Key-words: Biopolymers. Biosorption. Emerging pollutants.
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1 INTRODUCAO

O crescimento populacional, aliado a fragilidade dos sistemas de saneamento e dos 6rgaos
de fiscalizacao, fazem com que ocorra o langamento de esgoto doméstico e efluentes industriais
em corpos hidricos sem o nivel de tratamento adequado gerando assim a contaminacao de da
fauna e da flora. Desta forma, uma nova ordem de contaminantes esta ganhando a atengdo da
comunidade cientifica, os chamados contaminantes emergentes. Eles sdo encontrados em
microgramas ou nanogramas e nao sao detectados ou removidos por sistemas convencionais de
tratamento, além de ndo possuirem uma legislagdo especifica para langamento, os seus efeitos
sobre a satide de animais e seres humanos ainda nio sdo bem conhecidos. Contudo, algumas
doengas estdo sendo ligadas a estes novos contaminantes, como por exemplo, a feminizag¢ao de
peixes e aves (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).

Os corantes s3o usados nas industrias de alimentos para conferir cor e aspectos
sensoriais aos produtos industrializados. Entretanto, quando dispostos em meios aquosos sem
o devido tratamento podem causar problemas a satde de animais, plantas e seres humanos.
Problemas de saude, como alergias, rinite, broncoconstricdo, hiperatividade, danificagdo
cromossOmica ou tumores, tem sido relacionados ao uso de corantes em alimentos (LEO et al.,
2018; RAWAT et al., 2016; ANASTACIO et al., 2016). Além disso, a dificuldade de remogao
de meios aquosos por métodos convencionais de tratamento de efluentes, devido a maioria dos
corantes serem resistentes a biodegradacdo ou até mesmo a produ¢do de subprodutos residuais
(BILAL et al., 2018; MARTINI et al., 2018).

Ja os surfactantes sdo utilizados em processos de limpeza e sanitizagao das industrias de
alimentos e ambientes residenciais. Sua fun¢ado ¢ reduzir a tensao interfacial entre dois liquidos
ou um liquido e um so6lido, aumentando o poder de limpeza da 4gua e de outros liquidos
(HIDAKA et al., 2010; SIYAL et al., 2019). Nas residéncias sdo os principais contaminantes
de dguas provenientes de banhos e de limpeza em geral, e assim como os corantes, sua remog¢ao
de meios aquosos pelos processos convencionais de tratamento de efluentes se torna dificil,
devido a presenca de micro ou nanogramas que nao sao removidos por tais processos. Logo,
sdo compostos perigosos € nocivos que causam desestabilizagdo da flora e da fauna aquosa,
prejudiciais a humanos, vegetacdo e vida aquatica. Causadores de espumas que podem carrear
gases toxicos e bactérias patogénicas por longas distancias devido a baixa densidade do material

(VASCONCELOS, 2016; BELTRAN-HEREDIA et al., 2012).
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Desta forma, pesquisas estao sendo desenvolvidas buscando solucdes tecnoldgicas para
tratamento avancado de efluentes industriais contendo corantes e surfactantes. Dentre elas, a
adsor¢do vem se destacando como um potencial processo de remog¢ao de contaminantes de
aguas residuais, usando recursos naturais e residuos industriais como material adsorvente. Este
destaque ¢ devido a remogao de micro concentragdes dissolvidas de contaminantes em meios
aquosos, o que nao ocorre quando se aplica métodos convencionas de tratamento, e pelo fato
de que o processo ¢ economicamente viavel, de facil operacdo e possibilita a reutilizagdo e
regeneragdo de adsorventes (SOPHIA; LIMA, 2018; ZHAO et al., 2018).

Nesse contexto, busca-se desenvolver novos adsorventes de baixo custo, através de
pesquisas e avaliagdes de residuos industriais ou subprodutos, como substitutos dos materiais
tradicionais. Contudo, nem sempre um subproduto industrial serd o ideal para ser usado como
adsorvente, pois caracteristicas adsortivas como baixo custo, disponibilidade, alta capacidade e
alta taxa de adsorcdo, alta seletividade e eficiéncia na remog¢ao de contaminantes sdo levados
em conta. Sendo assim, os materiais adsorventes oriundos de residuos industriais, passam por
diversas vias de sintetizagdo até se obter materiais capazes de adsorver suficientemente
materiais contaminantes de aguas residuais, ao ponto de estarem aptas ao seu destino final
(CRINI; BADOT, 2008).

A quitosana, um residuo pesqueiro obtido da casca de camardo, destaca-se os entre
materiais alternativos utilizados como adsorventes ndo convencionais. A quitosana ¢ usada
principalmente, para remocao de contaminantes de efluentes industriais, como corantes téxteis,
alimenticios e metais toxicos (PICCIN et al., 2009; MOURA 2014; CAMARA, 2014). A sua
principal caracteristica ¢ possuir grupos amino, que atuam como sitios de adsor¢ao de natureza
policatidonica e como polieletrolito e agente quelante. Entretanto, em sua forma in natura, a
quitosana ¢ soluvel em meio acido, possui baixa area superficial e porosidade, o que limita a
aplicacdo como adsorvente.

A sintetizacdo de compositos adsorventes pode ser realizada pelo sistema sol-gel, meio
que possibilita a producdo de materiais com varias composi¢des estruturais, com alto grau de
pureza e elevada homogeneidade a partir de precursores de sais e alcoxidos (BRAGA et al.,
2014). Definido como um método de obtencao de materiais vitreos ou ceramicos através de um
Sol, seguida pela sua geleificacdo e remocao da fase liquida. Os materiais obtidos podem ser
denominados como alcoogel, sonogel, xerogel, aerogel ou criogel (DONATI, 2003). De modo
geral, o sistema sol-gel possibilita a obtencdo de materiais muito particulados, com érea

superficial e propriedades mecanicas elevadas (SANCHEZ, 2014). Desta forma, a producgdo de



29

compositos sintetizados a partir de quitosana e silica, precursor alcoxidos, pode minimizar as
caracteristicas desvantajosas da quitosana frente a sua aplicagdo como um adsorvente.

Portanto, o objetivo desse trabalho foi desenvolver um compdsito adsorvente a base de

silica-quitosana através da técnica de sol-gel, verificando a sua aplicacdo como adsorvente do
corante alimenticio Amarelo Tartrazina (AT) e do surfactante aquilbenzeno sulfonato linear
(LAS) em solugdo aquosa. Os objetivos especificos sao:

a) verificar a influéncia da quantidade de quitosana sobre as propriedades adsorventes
dos compositos produzidos;

b) avaliar a caracterizacao fisico-quimica dos materiais produzidos;

c) avaliar os mecanismos de adsor¢cdo do corante AT e do surfactante LAS nos
compositos desenvolvidos através da modelagem das isotermas e cinéticas de
adsor¢ao em batelada;

d) estimar o ciclo de vida do material adsorvente desenvolvido através de ciclos de
adsor¢ao e dessorcao;

e) verificar a influéncia da presenga do surfactante LAS na adsor¢do do corante AT em

solucao aquosa multicomponente.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste item, serdo introduzidos os contaminantes emergentes, com €nfase nos corantes
alimenticios e surfactantes. Detalhamento da operacdo de adsor¢do, uso da quitosana como

material adsorvente e a produ¢do de materiais via sistema de sol-gel.

2.1 CONTAMINANTES EMERGENTES

Contaminantes emergentes sdao compostos provenientes de efluentes domésticos,
industriais, hospitalares, atividades agricolas e pecudria, ou ainda, quando de ocorréncia natural
(presentes em diferentes espécies de plantas, por exemplo). Estes compostos podem apresentar
algum risco ao ecossistema e eles ndo estdo incluidos nos programas de monitoramento de
rotina, ou seja, nao sdo legislados. Muitos estudos de ecotoxicidade, efeitos a saide humana,
potencial de bioacumulagdo, transporte e destino nos diferentes compartimentos ambientais,
quantidade em que sdo lancados e concentracdo no ambiente, estdo sendo direcionados a esta
gama de novos compostos, e logo serdo candidatos a uma futura regulamentacao dependendo
dos resultados obtidos nestes estudos (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).

Estes contaminantes sdo derivados, principalmente, de compostos organicos, tais como
pesticidas, produtos farmacéuticos e de higiene pessoal, hormonios, plastificantes, aditivos
alimentares, conservantes de madeira, detergentes para a roupa, surfactantes, desinfetantes,
retardadores de chama e entre outros compostos organicos (SOPHIA; LIMA, 2018).

Estudos recentes mostram que esses compostos quando depositados no meio ambiente e
alimentos, causam danos a animais, plantas e seres humanos, interferindo principalmente no
sistema endocrino (responsavel pela producdo dos hormdénios masculino e feminino). Em
animais pode ocorrer a feminiza¢do de peixes, alteracdo no desenvolvimento de moluscos e
anfibios e decréscimo de fertilidade de aves. J4 em seres humanos pode causar vérias formas
de cancer, como: leucemia, linfoma nao-Hodgkin e cancros do cérebro, ossos, mama, ovario,

prostata, testiculos e figado (EMRAPA, 2018; LOZOWICKA, 2015).

2.1.1 Corantes alimenticios

Os corantes sd3o um grupo de aditivos quimicos ou naturais usados na industria
alimenticia. A modifica¢do da cor natural do alimento promove a ele um fator fundamental

para a aceitagdo do mercado consumidor. Devido a isso, a maior justificativa para o uso de
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corantes na industria de alimentos ¢ a importancia da aparéncia do produto final perante o
consumidor (FREITAS, 2012; ANASTACIO et al., 2016).

Os corantes correspondem a dois principais grupos, o grupo cromoéforo, que ¢
responsavel pela cor que absorve a luz (cor que é eletromagneticamente visivel em 400-700
nm) formado por ligacdes duplas do tipo (C=C, N=0O, N=N), e o grupo funcional auxocromos
(NH2, NO,, OH), responsavel pela fixagdao e potencializacdo da cor. A partir dos grupos
cromoéforos, hd a sintetizacdo de muitos corantes, contudo, a grande maioria dos corantes
existentes hoje, cerca de 60%, sdo sintetizados a partir do grupo azoico (-N=N-) ligados a
sistemas aromadticos, na presenca de um grupo funcional como amino (NH2) ou sulfonico
(SOs3H) (CHUNG, 2016; BAFANA, 2012; KUNZ et al., 2002).

A introducdo dos corantes azo na industria de alimentos se deu no século XX, logo a
sua introdugdo na cadeia produtiva. Devido a seus efeitos toxicos tém causado constantes
adequagdes e regulamentacdes. A toxicidade dos corantes azo nao ¢ determinada
especificamente pelo pigmento, mas sim por aminas aromaticas, que sdo subprodutos da
degradacao do corante, chamado de azorredugdo, que nada mais ¢é, que a reducdo do
grupamento azo por enzimas azoredutoras existentes no organismo de mamiferos e
microrganismos (BAFANA; DEVI; CHAKRABARTI, 2010). Logo, regulamenta¢des foram
impostas devido aos efeitos de genotoxicidade, mutagenicidade, carcinogenicidade, danos a
organismos aquaticos e animais em geral (YAMJALA; NAINAR; RAMISETTI, 2016;
CHAPPELL; RAGER, 2017; BAFANA; DEVI; CHAKRABARTI, 2010).

Segundo a ANVISA, apenas dez corantes azo sdo permitidos em alimentos no Brasil,
sdo eles: amaranto, amarelo creptsculo, azorrubina, ponceau 4R, vermelho 40, tartrazina,
vermelho 2G, marrom HT, litol rubina BK e negro brilhante BN. No banco de dados da
institui¢do, ¢ possivel ter acesso as informacdes que regulamentam o uso de aditivos, como a
IDA (Ingestao Diaria Aceitavel), e valores maximos em alimentos (BRASIL, 2015). Nesses
dados ndo estdo presentes apenas os corantes vermelho 2G e a litol rubina BK permitidos por
categoria.

A Tartrazina, de nome quimico sal trissodio de 4,5-dihidro-5-oxo-1- (4-sulfofenil)-4-
[4-sulfofenil-azo]-1H-pirazol-3-carboxilato, ¢ um corante azoico utilizado para conferir a cor
amarela a suplementos alimentares e varios tipos de bebidas e alimentos, tais como sorvetes,
bolos, balas e confeitos, salgadinhos de batata, refrigerantes, bebidas alcdolicas, chicletes,
gelatina, entre outros (BASTAKI et al., 2017a; AL-SHABIB et al., 2017). A sua estrutura

quimica é mostrada na Figura 1.
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Figura 1 - Estrutura molecular da Tartrazina
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Fonte: Bastaki et al. (2017%)

Conforme observa-se na Figura 1, o corante Amarelo Tartrazina possui uma ligagdo azo
e dois grupos sulfonicos, além do grupamento funcional 4cido carboxilico, que garante sua boa
solubilidade em agua (AL-SHABIB et al., 2017). E considerado estavel a luz, variagdes de pH,
oxigénio e possui baixos custos de producao (JIANG et al., 2014).

A toxicidade do corante tartrazina foi avaliada por Abd-Elhakim et al. (2018), no qual
observaram os impactos hemato-imunotoxicos comparativos da exposicao a longo prazo a
tartrazina e clorofila em ratos. Os resultados obtidos em 90 dias de estudos, no qual os ratos
ficaram expostos diariamente com os corantes, identificaram que nos ratos tratados com
tartrazina, foi observada uma condicdo anémica significativa e acentuada leucocitose,
diferentes lesdes patologicas, hemorragia pulpares vermelhas, vacuolaciao de algumas células,
hiperplasia focal da polpa branca e fibrose capsular. Em contraste, os ratos tratados com
clorofila apresentaram respostas hemato-imunes minimas. Indicando que a tartrazina exerce
efeitos hematotoxicos e imunotdxicos apds exposi¢ao prolongada.

A tartrazina tem sido considerada como a mais alergénica de todos os corantes do grupo
azo (GOSCIANSKA; PIETRZAK, 2015; SHIRALIPOUR; LARKI, 2017), sendo proibida nos
Estados Unidos das Américas e na Unido Europeia. Algumas das aminas produzidas pela
degradacdo microbiana do tartrazina, no intestino humano sdo tdxicas, carcinogénicas ou
mutagénicas e também existem suspeitas acerca do potencial genotdxico da tartrazina para os
linfocitos humanos devido a capacidade de ligacdo direta a molécula de 4cido
desoxirribonucleico (DNA) (DAWODU; AKPOMIE, 2016; GAUTAM et al., 2015).

Por haver estas consequéncias, entende-se que cada industria de alimentos que usa
tartrazina ou os demais aditivos, deva possuir formas de tratamento de efluentes antes dos
mesmos serem langados em corpos hidricos. E uma opg¢do de tratamento de efluentes com

residuos de corantes ¢ a adsor¢ao (PICCIN et al., 2013). Tratamento que ¢ considerado efetivo,
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de simples manejo e que nao produz lodos ou subprodutos toxicos de degradagao (YAGUB et

al., 2014).

2.1.2 Surfactantes

Os surfactantes ou tensoativos sdo compostos quimicos utilizados para diferentes
aplicagdes industriais ou domésticas. Eles sdo classificados em quatro classes principais com
base na sua carga do grupo principal, que sdo: anionico, catidnico, ndo-idnico e anfoteros. Estes
grupos definem suas propriedades e identidade (MECONI et al., 2016).

Os surfactantes sao usados para diminuir as tensdes interfaciais entre dois liquidos ou
um liquido e um so6lido. Sdo moléculas anfipaticas, ou seja, possuem componentes hidrofilicos
e hidrofobicos em uma unica molécula (HIDAKA et al., 2010; SIYAL et al., 2019). O
componente hidrofobico pode conter de uma até quatro cadeias, enquanto o componente

hidrofilico pode ser um grupo polar carregado ou ndo carregado, como mostra a Figura 2.

Figura 2 - Representagdo do componente hidrofobico (calda) e do componente hidrofilico (cabeca)

Fonte: Knepper; Berna, 2003

Essas caracteristicas permitem que os surfactantes sejam utilizados como conciliadores
de fases imisciveis, formando emulsdes, espumas, suspensdes, microemulsdes ou propiciando
a umectagdo, formagdo de filmes liquidos e detergéncia de superficies. Podendo entdo, ser
utilizados em aplicacdes tdo diversas como detergentes, agroquimicos, cosméticos, tintas,
ceramica, alimentos, tratamento de couros ¢ téxteis, formulagdes farmacé€uticas ou o6leos
lubrificantes (DALTIN, 2012).

Os mais consumidos sao os alquilbenzeno sulfonatos lineares (LAS), alquiletoxi
sulfatos (AES), alquilsulfatos (AS) etoxilatos de alquilfenol (APE), alquiletoxilatos (AE) e
compostos a base de amonio quaternario (QAC) (BORGHI et al., 2011).
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No Brasil o LAS ¢ o surfactante mais utilizado por industrias e residéncias domésticas,
chegando a uma produgdo anual de 80 ton/ano, e mundialmente 4,2 milhdes de ton/ano, o que
corresponde a 28% da produgdo total de surfactantes no mundo (RAMPRASAD E PHILIP,
2016; MOLDOVAN et al., 2011; DETEN, 2014). O LAS ¢ um surfactante anionico constituido
de uma mistura de homologos e isdomeros de cadeias alquiladas lineares contendo anéis
aromaticos sulfonados na posicao “para”, com as ligacdes variando do C10 a C16 carbonos,
com predominancia de C10 a C13, como mostra a Figura 3 (PENTEADO et al., 2006; LARA
— MARTIN et al., 2010; HERA, 2013).

Figura 3 — Estrutura molecular do Alquilbenzeno Sulfonado Linear (LAS)

CH3_(CH2)H_CH —( CHz)n"_CH:;
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Fonte: Penteado, (2006)

Os surfactantes sao compostos perigosos € nocivos que causam desestabilizagao da flora
e fauna aquosa, prejudiciais a humanos, vegetagio e vida aquatica (BELTRAN-HEREDIA et
al., 2012). Em relagdo ao LAS, os beneficios atribuidos ao arranjo de sua molécula, encontra-
se uma série de problemas de ordem toxicologica que resulta em danos ambientais, bem como:
diminui¢cdo da concentracdo de elementos necessarios para a vida aquatica, como o oxigénio
dissolvido, devido a diminuigdo da tensdo superficial agua/ar; diminui¢do da permeabilidade
da luz, por manter as particulas presentes em suspensdo; aumento da concentragdo de
compostos xenobidticos, como bifenil-policlorados (PCBs) e poli-hidrocarbonetos aromaticos
(PHASs) presentes no sedimento, por solubilizagdo micelar inibindo assim sua degradacgao
(PENTEADO et al., 2006; DELFORNO et al., 2012).

Tubau et. al. (2010) estudaram a presenca do LAS em rios apds o lancamento de esgoto
bruto ou tratado, e detectaram concentragdes de LAS de cerca 1 mg.L™!. Jurado et al (2011)
afirmam que surfactantes s3o bioacumuldveis em alguns organismos, como constataram para
alguns crustaceos e peixes. Muioz et al. (2010) observaram bioacumulagao de LAS em espécie

S. senegalensis (linguado). Esta espécie tinha concentracdo de LAS maior do que a agua
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experimental e aumentou a medida que foram expostos a concentragdes mais elevadas. Okada
et al. (2010), relata que a presenca de LAS em meios aquosos, causa inibicdo dos
microrganismos responsaveis pelos processos de depuracdao natural, devido a formagdo de
espuma, que contribui para a dispersdo de poluente.

As espumas geradas pelos surfactantes em geral, prejudicam as esta¢des de tratamento
de esgoto e os corpos hidricos. Podem carrear gases toxicos e bactérias patogé€nicas por longas
distancias devido a baixa densidade do material (VASCONCELOS, 2016).

Acreditava-se que o LAS seria um surfactante biodegradavel, que s6 processos aerobios
poderiam degradar o LAS, varios estudos foram realizados e atualmente, a rota de degradagao
anaerdbia ndo é conhecida (LARA-MARTIN et al., 2010). Portanto, novas técnicas foram
aplicadas para que houvesse a degradacdo do LAS. Hera (2013), identificou por testes
laboratoriais que o LAS pode ser removido por trés formas: biodegradacdo, adsor¢do e
precipitagdo, chegando a uma remog¢ao de 68% de LAS dos meios aquosos estudados. No

presente estudo, a técnica de remogao de LAS foi a adsor¢ao por bateladas.

2.2 ADSORCAO

A adsor¢do ¢ definida como uma operagdo de transferéncia de massa, na qual certos
solidos possuem caracteristicas de reter na sua superficie determinadas substancias (estes sao
chamados adsorventes), existentes em fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a separacao
dos componentes desses fluidos (denominados adsorvatos) (NASCIMENTO et al., 2014). Tais
caracteristicas de retencdo de substincias que, estdo diretamente ligadas as forgas
intermoleculares (forcas de Van der Waals), interacdes eletrostaticas (polarizacdo, dipolo e
interacao quadrupolo), ligagdes de hidrogénio e ligagdes quimicas. Por haver estas interagdes
entre adsorventes e adsorvatos, a adsorcdo pode ser classificada como fisica ou quimica
(NASCIMENTO et al., 2014; RUTHVEN, 1984).

No caso de adsor¢ao fisica, a interacdo do adsorvato a superficie do adsorvente envolve
diferencas de energias ou forcas de atragdo, as forcas de Van der Waals, que tornam as
moléculas do adsorvato fisicamente presas ao adsorvente. As forcas de Van der Waals sao
consideradas uma interacdo relativamente fraca, mas que estdo sempre presentes. Enquanto
isso, as interacdes eletrostaticas possuem uma estrutura idnica que sdo similares as forcas de
coesdo molecular, sendo entdo consideradas ligacdes fortes quando comparadas as de Van der
Waalls. A adsorcao fisica ocorre em toda a superficie do adsorvente, sendo entdo considerada

uma adsor¢ao nao localizada. Este tipo de adsorcao ¢ rapida e pode ser revertida através da
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mudanca da concentracdo do meio, decorrente da acdo de for¢as de atracdao intermoleculares
fracas entre o adsorvente e as moléculas adsorvidas. Como nao ocorre formacao ou quebra de
ligagdes, a natureza quimica do adsorvato ndo ¢ alterada (NASCIMENTO et al., 2014; ZUIM,
2010).

A adsor¢ao quimica envolve a troca ou partilha de elétrons entre as moléculas do
adsorvato e a superficie do adsorvente, resultando em uma reagdo quimica que gera uma nova
ligacdo. Esta ¢ bem mais forte que na adsor¢do fisica, sendo a reversdo bastante complexa
(NASCIMENTO et al., 2014; PICCIN et al.,, 2017). Em alguns casos ocorre adsorcao
dissociativa, ou seja, a molécula quebra em uma ou em vérias ligagdes antes do processo final
de adsorcdao quimica. Nesses casos deve-se notar que os produtos dissociados ndo formam
ligacdo quimica e acabam por se comportar como moléculas fisissorvidas, ou seja, moléculas
com liga¢des fracas, do tipo de adsor¢do fisica (NASCIMENTO et al., 2014; ZUIM, 2010).

Termodinamicamente, segundo Crini e Badot, (2008) a entalpia de adsor¢do para
processos que envolvem adsor¢io quimica esta na ordem de 40 a 800 kJ mol™!, enquanto que
para a adsor¢ao fisica as energias liberadas sao relativamente baixas, na ordem de 5 a 40 kJ
mol™!. Para os mesmos autores, a adsor¢do é muitas vezes reversivel, na qual a temperatura ou
pressdo quando modificadas, podem provocar a remog¢do do adsorvato adsorvido no sdélido.
Ardizzone et al., (1993) relatam que a adsor¢do ¢ um fendmeno espontaneo, e ocorre devido a
diminui¢do da energia livre superficial e da desordem do sistema, isto é, as moléculas
adsorvidas perdem graus de liberdade e, portanto, ha uma diminuicao de entropia.

A adsor¢do pode ser realizada em sistemas descontinuos (batelada) e continuos
(colunas). Os sistemas em batelada, determinam parametros como a capacidade maxima de
adsor¢do, condi¢des Otimas e pardmetros termodindmicos. Ja os sistemas continuos, sdao
utilizados para conhecer parametros importantes para aumento da escala de um leito fixo, como
tempo de ruptura e saturacdo, capacidade de adsorcdo do leito e transferéncia de massa

(BONILLA-PETRICIOLET et al., 2017).

2.2.1 Fatores fisicos e quimicos que afetam a adsorcio

A estrutura molecular ou a natureza do adsorvente afeta diretamente o grau de adsorcao,
pois a quantidade, tipo e a localizagdo dos grupos funcionais (sitios de adsor¢dao) sao
responsaveis diretos pelo processo de ligacdo quimica ou fisica entre adsorvente e adsorvato,
portanto, estes grupos funcionais irdo determinar o quanto o adsorvente terd de capacidade

adsortiva. A area superficial e a porosidade, determinam o quanto de area esta disponivel para
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adsor¢ao e a escolha do adsorvato baseado no tamanho de poros do material adsorvente
(CARDOSO etal., 2011; PICCIN et al., 2009). Mo et al. (2018) usou carvao ativado de residuos
agricolas como adsorvente, obtendo materiais com alta porosidade e grande area superficial
especifica, facilitando a adsor¢ao de metais pesados como chumbo, niquel e cobre (MO et al.,
2018). O tamanho dos poros de um adsorvente pode ser classificado em microporos (diametro
do poro <2 nm), mesoporos (diametro entre 2 ¢ 50 nm) e macroporos (didmetro >50 nm)
(CARDOSO et al., 2011).

O pH ideal de adsor¢do ird depender muito do tipo de adsorvente e do adsorvato usado,
pois pH baixo favorece a adsor¢dao de acidos organicos, enquanto que pH alto favorece a
adsor¢do de bases organicas. Portanto, o valor 6timo de pH deve ser determinado para cada
caso. Logo, para que o efeito do pH da solucdo sobre a carga superficial do adsorvente seja
conhecido, ¢ preciso que se determine o ponto de carga zero (pHrcz) do material adsorvente
(YAGUB et al., 2014). De acordo com Cerovic et al (2007) o pHpcz ¢ um parametro que
descreve a variacao das cargas superficiais. Com isso, quando o pH do meio se encontra abaixo
do pHprcz, a superficie do material € carregada positivamente, propiciando maior facilidade nas
interacdes de compostos anionicos através de ligagdes eletrostaticas. Por outro lado, quando o
pH se encontra acima do pHpcz, a superficie do material é carregada negativamente, reduzindo
a atragdo por moléculas anidnicas e aumentando a afinidade com compostos catidnicos

(KODAMA; SEKIGUCHLI, 2006).

2.2.2 Efeito da concentracio de adsorvato e da dosagem de adsorvente na concentracio

de equilibrio

A concentragdo inicial do adsorvato pode interferir na adsorcdo, pois altas
concentragdes iniciais podem saturar os locais de adsor¢do na superficie do adsorvente,
diminuindo assim a porcentagem de remogao. Por outro lado, 0 aumento da concentragao inicial
pode aumentar a capacidade de adsorcdo do adsorvente, devido ao maior gradiente de
transferéncia de massa (YAGUB et al., 2014). Mecanismo semelhante ocorre com o efeito de
concentragdo do adsorvente, no qual, quanto maior a concentragdo maior a porcentagem de
remocao, mas, com capacidade de adsor¢ao menor. Isso ocorre devido 4 agregacao de sitios
ativos, resultando em uma diminuicao na area superficial do adsorvente (PICCIN et al., 2011).

Estes efeitos de concentragcdo, podem ser observados por estudos de equilibrio no
processo de adsorcdo, realizadas por isotermas de adsor¢do, que relaciona o equilibrio entre a

concentracdo na fase fluida e a concentracdo nas particulas adsorventes. Logo, fornecem
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informacdes fundamentais para determinar a quantidade de adsorvato adsorvido por massa de
adsorvente, sob um dado conjunto de condi¢des em que o sistema ¢ submetido (SOUSA et al.,
2014; MACCABE, 1993). A partir de um balango de material na fase fluida e na fase solida, a

capacidade de adsor¢do do adsorvente pode ser calculada pela Equagao 1.

(Cy— CV (1)
m

qe =
sendo, ge a capacidade de adsorcao em (mg/g), Co a concentragdo inicial do adsorvato em
(mg/L), Ce a concentracao do adsorvato no equilibrio (mg/L), V o volume da solu¢do em (L),
m a massa do adsorvente em (g).

De acordo com Giles et al. (1960) o perfil da isoterma de equilibrio solido-liquido
relaciona com a natureza da adsor¢do. Com isso, desenvolveu-se uma categorizagdo para
adsor¢do de componentes organicos de uma mistura aquosa, organizando as isotermas em
quatro classes principais: S (sigmoidal), L (Langmuir), H (high affinity) e C (constant partition),
fazendo a distingdo de acordo com a inclinagao da porg¢ao inicial da curva. A categorizagdo das
isotermas pode ser vista na Figura 4.

A isoterma do tipo S representa a situacdo na qual as interacdes adsorvente-adsorvato
sdao mais fracas que as restantes com o solvente. A isoterma L ¢ a mais comum, ela possui a
curvatura inicial voltada para baixo e segue praticamente constante, uma vez que acompanha a

disponibilidade de sitios ativos. Na curva tipo H ¢ evidente a alta afinidade do adsorvato com

o adsorvente. Por fim, a C apresenta o inicio linear quando o numero de sitios ativos ¢ constante.
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Figura 4 - Classifica¢@o das isotermas de adsor¢@o segundo Giles et al. (1960)

s C

Capacidade de adsorcdo ge (mg or mol)/g

Concentracéo de equilibrio C. (mg ou mol)/L

Fonte: adaptado de Giles et al. (1960)

A literatura reporta inimeros modelos para representar as curvas de equilibrio
(MOHAMMAD et al., 2020; WANG; GUO, 2020; PICCIN et al., 2017). Destacam-se as
equacdes de isotermas proposto por Langmuir, Freundlich e a de Redlich-Peterson.

Segundo a isoterma de Langmuir (1918) o adsorvente possui sitios especificos,
homogéneos e energeticamente idénticos, € prevé que o processo de adsor¢do ocorre na
monocamada. Considera-se que todos os sitios ativos tem afinidade igual pelo adsorvato. Dessa
forma, quando uma molécula ocupa determinado sitio nenhuma adsor¢do adicional pode
ocorrer naquele local, tendo o adsorvente uma capacidade finita de adsorver determinada
substancia. O modelo de Langmuir para sistemas aquosos monocomponente ¢ descrito pela

Equacao 2.

KLque (2)
e = =~ - ~
1+ K,C,
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sendo, gm € qe @ capacidade de adsor¢ao no equilibrio e a maxima capacidade de adsor¢ao da
monocamada (mg/g), Kr a constante de equilibrio do modelo de Langmuir (L/mg) e C. a
concentragdo de equilibrio na fase liquida (mg/L).

Isoterma de Freundlich (1926) ¢ uma equag¢do empirica utilizada para sistemas
heterogéneos, onde a heterogeneidade em relacao a lei de Henry € caracterizada pelo fator 1/n.
Nesse modelo forma-se multicamadas e a saturagao do adsorvente nao ¢ estimada. Portanto,
quando a concentragdo do contaminante na solug¢do de equilibrio tende ao infinito a quantidade
adsorvida do poluente também tende ao infinito. O modelo de Freundlich para sistemas aquosos

monocomponente ¢ descrito pela Equagao 3.

1 (3)
e = Kp Cen

sendo, gea capacidade maxima de adsor¢ao no equilibrio (mg/g); Kr a constante de Freundlich
((mg/g)(L/mg)"™ ); 1/n o fator de heterogeneidade e C. a concentracio do sobrenadante no
equilibrio (mg/L).

O modelo Redlich-Peterson (1959) combina elementos do modelo de Langmuir e da
equagao de Freundlich, e o mecanismo de adsor¢dao ¢ um hibrido e ndo segue adsorcao de

monocamada ideal (CHEUNG et al., 2009). O modelo pode ser visto pela Equagao 4.

_ KrpCe 4)
e T 1+ appCPRr)
sendo, ge a capacidade de adsor¢do (mg/g), Krp € arp sdo as constantes de Rendlich-Peterson
(L/g oumg/L) e C. a concentracdo de equilibrio (mg/L) onde Brp ¢ um expoente que varia de 0

al.
2.2.3 Efeitos cinéticos de adsorciao e mecanismos de transferéncia de massa

O estudo cinético ¢ importante em um processo de adsorcdo pelo fato de que por ele
pode-se controlar o processo. O estudo fornece informagdes sobre a velocidade em que as
reacdes acontecem, ou seja, a velocidade em que o adsorvato € retido na superficie do material
adsorvente, e sobre os fatores que influenciam a taxa de adsor¢do. Além disso, fornece
informacgdes sobre as interagdes que ocorrem na interface adsorvato/adsorvente, ou seja, os

mecanismos de transferéncia de massa (CRINI e BADOT, 2008).
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A cinética de adsor¢do ¢ explicada pelos mecanismos de transferéncia de massa,
constituidos por algumas etapas que explicam a adsor¢do do seio da solugao contaminante para
a particula do material adsorvente: (1) transporte das moléculas do contaminante para a
superficie externa do adsorvente, ou seja, transferéncia de massa no seio da solucdo; (2)
movimento das moléculas do contaminante através da interface do adsorvente, a adsor¢ao ¢
governada por convecgdo nos sitios externos do adsorvente; (3) migragao das moléculas do
contaminante nos poros internos do adsorvente, governados por difusdo; (4) adsor¢do das
moléculas de contaminante nos sitios de adsor¢do disponiveis (PICCIN et al., 2013; WEBER;
SMITH, 1987). As etapas do mecanismo de transferéncia de massa sdo mostradas pela Figura

5.

Figura 5 — Mecanismo de transferéncia de massa na cinética de adsorgao

Fonte: adaptado de Weber e Smith, (1987)

Geralmente na etapa (1) e (4) a transferéncia de massa e a adsor¢do nos sitios
disponiveis, ocorrem de forma espontinea, contudo, os mecanismos que controlam a cinética
de adsorcdo sdo geralmente a convecgdo na camada limite e a difusdo no interior da particula
(PICCIN et al., 2013).

A literatura fornece diversos modelos que representam o mecanismo de transferéncia de
massa na cinética de adsorcdo. Dentre estes modelos, os mais indicados sdao os modelos de

pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.
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O modelo cinético pseudo-primeira ordem proposto por Lagergrem (1898), baseado na
lei de resfriamento de Newton, assume que a adsor¢ao ocorre devido a uma for¢a motriz gerada
a partir de uma diferenga de concentracdo. E que a adsor¢do ¢ controlada pelo coeficiente de
transferéncia de massa externo. A Equagdo 5 representa o modelo de pseudo-primeira ordem

(LAGERGREM, 1898).

qr = q1(1 — exp™at) (5)
sendo, ge € qt a capacidade de adsorcao (mg/g) no equilibrio e em um determinado tempo t
(min) e ki (min'") é a constante cinética da taxa de pseudo-primeira ordem.
O modelo cinético pseudo-segunda ordem representa ndo s6 a adsor¢do no ambiente
externo do material, mas como o mecanismo de difusdo interno. Logo, assume na mesma
equagdo os coeficientes interno e externo de transferéncia de massa, e geralmente ¢ adequado

em processos de adsor¢ao quimica. A Equacao 6 representa o modelo de pseudo-segunda ordem

(HO e MCKAY, 2000).

t (6)

e = 1
(kzqzz) * (q_tz)

sendo, k> (g/mg/min) a constante cinética da taxa de pseudo-segunda ordem e q> € o valor da

capacidade de adsor¢do (mg/g) obtido através do modelo de pseudo-segunda ordem.

Segundo a teoria de Weber e Morris (1963), construindo um grafico da capacidade de
adsor¢dio em funcdo do tempo da raiz quadrada do tempo (g vs. t%°) é possivel a identificagio
de diferentes porg¢des lineares, sendo que cada uma delas representa um mecanismo distinto de

transferéncia de massa. A Equagdo 7 representa o modelo de Weber e Morris.

qt == Kpto's + C (7)
sendo, q¢ a capacidade de adsor¢dao em (mg/g) no tempo t, t em (min), Kp o coeficiente de difusao

intraparticula, C é o coeficiente linear e t*° a raiz quadrada do tempo.
2.2.4 Efeito da temperatura na adsorc¢io
O aumento da temperatura aumenta a velocidade de difusao das moléculas de soluto,

porém diminui a viscosidade da solucdo. A difusdo das moléculas na camada periférica externa

e nos poros internos das particulas do adsorvente, também aumenta com o aumento da
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temperatura. Baixas temperaturas sao favoraveis a adsor¢ao, embora a velocidade e a extensao
da adsor¢do sejam afetadas por outros fatores (area superficial e porosidade). Dessa forma,
variagoes de temperatura pode afetar a capacidade e a velocidade de adsor¢ao (HUNTER, 1993;
PICCIN et al., 2009; ACIKYILDIZ et al., 2015).

A velocidade de adsorcao pode ser afetada pela temperatura, como dito anteriormente,
logo, a mesma depende da temperatura para ser calculada. Conhecendo as constantes de
velocidade de adsor¢do em diferentes temperaturas, a energia de ativagdo da adsor¢ao pode ser
encontrada pela equagdo de Arrhenius. A modelo de Arrhenius ¢ apresenta pela Equagdo 8

(PENHA et al., 2001).

E, (8)
InK =lnA _ﬁ

sendo, K (g/mol s ) ¢ a constante de velocidade da adsor¢do; A o fator de frequéncia de
Arrhenius; Ea € a energia de ativagdo da adsor¢ao; R a constante dos gases ideais (8,314 J/mol
K) e T a temperatura (K). A inclinagdo da reta In K versus 1/T fornece o valor de —Ea/R.

A termodinamica de adsor¢do ¢ determinada usando os coeficientes de equilibrio
termodindmicos, obtidos a diferentes temperaturas e concentragdes, com o objetivo de verificar
possiveis mecanismos de adsor¢ao. As caracteristicas de adsor¢ao de um material podem ser
expressas em parametros termodinamicos como a energia livre de Gibbs (AG), entalpia de
adsorcao (AH) e entropia de adsor¢do (AS). Estes valores indicam se o processo ¢ espontaneo
e endotérmico ou exotérmico e oferece informagdes sobre a heterogeneidade do adsorvente
(BONILLA-PETRICIOLET et al., 2017; ELWAKEEL, 2009). AG pode ser calculado pela
Equacao 9.

AG = —RTlnk, ©)
sendo, R ¢ a constante universal dos gases (8,314 J/Kmol), T ¢ a temperatura (K), kp ¢ a
constante de equilibrio termodindmico (L/mg), que pode ser obtida plotando q¢/C. versus qe €
extrapolando ge para zero.

De acordo com a termodinamica, a Energia Livre de Gibbs corresponde a diferenca
entre a entalpia de adsor¢do (AH) e a entropia de adsor¢ao (AS), a uma temperatura constante.
Desta maneira, aplicando este conceito a Equacdo 9, os parametros termodinamicos AH e AS
podem ser determinados através do grafico de Van’t Hoff’s, ajustando os dados a Equagao 10
e obtendo-se um coeficiente angular AH/RT e uma intercep¢do AS/R (BONILLA-
PETRICIOLET et al., 2017; ELWAKEEL, 2009).
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_ AH® AS° (10)
ln(Ke) = — ﬁ + T

sendo, R ¢ a constante universal dos gases (8,314 J/Kmol), T ¢ a temperatura (K), kp ¢ a
constante de equilibrio termodindmico (L/mg), que pode ser obtida plotando q¢/C. versus qe €
extrapolando qe para zero.

Valores negativos de AG® indicam que o processo ¢ espontaneo e favoravel em baixas
temperaturas, ndo necessitando de um fornecimento de energia externa ao sistema. Valores
negativos de AH® indica que o processo ¢ exotérmico e valores positivos indicam que ¢

endotérmico, sendo que o endotérmico ¢ mais afetado pela temperatura (PICCIN et al., 2013;

PICCIN et al., 2017).
2.3 USO DE QUITOSANA COMO UM ADSORVENTE

A quitosana ¢ um copolimero formado por unidades repetidas de unidades de 2-amino 2-
desoxi-d-glucopiranose e unidades residuais de 2-acetamido-2-desoxi-d-glucopiranose (NEGM

et al., 2020). A estrutura quimica da quitosana ¢ mostrada pela Figura 6.

Figura 6 - Estrutura molecular da quitosana

CHs
OH O=<
NH, O NH
OHO 4 OHO oHO o O
NH;
OH OH

Fonte: adaptado de Negm et al. (2020)

A quitosana ¢ obtida a partir da hidrélise alcalina (desacetilacdo) da quitina, e também ¢
encontrada naturalmente em algumas paredes celulares dos fungos. A quitosana possui grupos
funcionais acessiveis, como amina primaria (NH), grupo hidroxila primaria e secundaria (OH)
em seu monomero. A modificacdo quimica da quitosana ¢ uma técnica poderosa para controlar
a interagdo do polimero com outros componentes, como por exemplo ions metalicos e

compostos organicos (NEGM et al., 2020).
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Os grupos amino disponiveis, lhe confere propriedades diferentes da quitina, como
natureza policationica, sendo solivel em solugdes acidas diluidas. Estes grupos também
conferem propriedades como polieletrdlito e agente quelante, que possibilitam a ela ter
conformagoes estruturais diferentes (AZEVEDO et al., 2007; SINGLA; CHAWLA, 2001; SHI
et al, 2006; SILVA; SANTOS; FERREIRA, 2006).

Suas propriedades podem variar, dependendo do seu processo de fabricagdo que
influencia nas caracteristicas do produto final. Assim, a quitosana deve ser caracterizada de
acordo com suas propriedades intrinsecas como: pureza, massa molecular, viscosidade e grau
de desacetilacdo, sendo estes fatores determinantes nas caracteristicas finais do produto e em
que sera utilizada (BEZERRA, 2011; KHAN; PEH; CHING, 2002).

Os grupos aminos livres ao longo da sua cadeia, adquirem carga positiva na presenca de
solucdes acidas diluidas, conferindo propriedades surpreendentes a quitosana, das quais se
destaca a capacidade de ligacdo. Muitos materiais que possuem cargas negativas, tais como as
proteinas, acidos nucleicos, acidos graxos e outros, podem estabelecer interacdes com a
quitosana carregada positivamente. Dependendo das condigdes do meio em que a quitosana se
encontra ¢ do seu grau de desacetilagdo (porcentagem de grupos amino presentes no
biopolimero), ela pode adsorver (reter) de 4 a 5 vezes o seu peso em gordura (FERREIRA e
ANCELMO, 2014; MATHUR; NARANG, 1990).

A partir de entdo, muitos estudos com quitosana sdo realizados com as técnicas de
adsor¢do, usando a quitosana na forma in natura, para a remogao, principalmente, de corantes
téxteis e alimenticios de aguas residuarias. No entanto, quando usada nesta forma, apresenta
algumas desvantagens, como maior solubilidade em meio 4cido, que dificulta sua recuperacao,
a remog¢ao do material adsorvido da fase aquosa ap6s a adsor¢do se torna mais dificil, e possui
baixa area superficial, que limita o acesso aos sitios de adsorc¢ao (grupos amino), fazendo com
que a velocidade e a capacidade de adsorcao sejam reduzidas (DIAS et al., 2008; SAHA et al.,
2010; SARKAR et al., 2012 DOTTO et al., 2013). Portanto, novos estudos com o uso da
quitosana estdo sendo realizados a partir de diversas formas de sintetizag¢do, afim de melhorar
estas caracteristicas da quitosana in natura. A Tabela 1 mostra alguns destes estudos com a

quitosana sintetizada na remocao de corantes alimenticios em meios aquosos.
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Tabela 1 — Adsor¢ao de corantes alimenticios a partir de compdsitos adsorventes a base de quitosana

Material Corante de (mg/g) T.°C) pH Referéncia
Azul alimentar 1 e 1508/
Hidrogel de
25 3 Oliveira et al., (2020)
quitosana Vermelho 1480

alimentar 17

Espuma de Vermelho 267,24 55 2 Da Rosa Schio et al.,
poliuretano/quit alimentar 17 (2019)
osana
Nanoparticulas Vermelho reativo 200 25 7 Banaei et al., (2018)
de quitosana 239
magnéticas
Quitosana/polia ~ Amarelo tartrazina 584 25 7 Sahnoun; Boutahala,
nilina (2018)
) Azul brilhante 814,27
Quitosana in
Amarelo sol 1432,98 25a55 3 Zhang et al., (2020)
natura
Amarelo tartrazina 1065,55

ge: capacidade de adsorcdo; T: temperatura

Fonte: elaborado pelo Autor (2020)

A Tabela 1 mostra adsorventes a base de quitosana ou quitosana in natura para remogao
de corantes alimenticios, além dos materiais apresentados, muitos outros estudos estdo sendo
desenvolvidos a partir da quitosana para a remocao de variados materiais contaminantes.

Ling-li Min et al. (2019) desenvolveram uma nova esteira de nanofibra de quitosana
dopada com ferro, para adsor¢ao de arsénio (III), no qual os parametros de processo estudados
foram, dose de adsorvente, pH da solugdo, concentragdo inicial de arsénio (III), tempo de
contato, for¢a i0nica, anions coexistentes e matéria organica natural. Os resultados
experimentais indicaram que a capacidade méaxima de adsorgdo foi de até 36,1 mg g,
especialmente, quando a dosagem do adsorvente foi superior a 0,3 g L', a concentracdo de
arsénio (III) foi reduzida de 100 pg L' para menos de 10 pg L', o que indicou que o novo
adsorvente poderia efetivamente remover o trago de arsénio (II) a partir de uma larga gama de
pH (de 3,3 a7,5).

Pengbo Sun et al. (2019), preparou uma membrana hibrida de quitosana por sinterizagao
para adsor¢ao de metais pesados Chumbo (II) e Cobre (II). A membrana teve a capacidade

maxima de adsor¢do para Cu (IT) e Pb (II) de 19,6 mg g™ ¢ 30,4 mg g”', respectivamente. fons
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de paladio também poderiam ser adsorvidos pela membrana para formar materiais compositos
carregados de paladio, que poderiam ser usados como um catalisador para a reducdo de p-
nitrofenol, e a taxa de conversdo poderia chegar a 96% em 20 min. Sutirmam et al. 2019,
desenvolveram esferas de quitosana para remocgao do corante Laranja G de 4aguas residuarias e
compararam com quitosana nao modificada, levando em consideragdo aos parametros iniciais
do corante como pH, tempo de contato e concentragdo, observaram que as esferas de quitosana
obtiveram capacidade méaxima de adsor¢dao de 63,7 mg/g, baseado na equagdo de Langmuir,
este resultado foi relativamente superior ao da quitosana ndo modificada 1,7 mg/g.

Lai et al. 2019, preparou um 6xido de grafeno a base de quitosana, modelado por gelo
para remoc¢ao do corante amarelo de metanil. O desempenho de adsor¢do do adsorvente foi
investigado pela variacdo da massa de adsorvente, velocidade de agitacdo, pH inicial, tempo de
contato, concentragdo e temperatura. Exibindo grandes eficiéncias de remocgao (91,5-96,4%)
em uma ampla faixa de pH (3—8) e uma alta capacidade de adsor¢do de 430,99 mg/ g a 8 mg
de massa de adsorvente, concentragdo de 400 mg/ L, tempo de contato de 35,19 min e 175 rpm.

Matusiak et al., 2018, avaliou e estabilidade, adsor¢ao e propriedades eletrocinéticas do
sistema quitosana/silica, e observou que a estabilidade de suspensdes de silica aumentou de
acordo com a aumento da concentracdo de quitosana, tendo uma adsor¢do maior quando se

aumenta também o pH da soluc¢do.

2.4 MATERIAIS A BASE DO SISTEMA SOL-GEL

O termo sol-gel refere-se a um processo no qual particulas sélidas coloidais dispersas
em um liquido (sol) aglomeram-se para formar uma rede tridimensional continua (3D) que se
estende por todo o liquido (gel) (AMIRI, 2016). Desta forma, para o sol existir, as particulas
coloidais tém que ser mais densas que o liquido circundante e ser suficientemente pequenas (2
nm ou 0,2 pm) para que as forgas responsaveis pela dispersao sejam maiores do que aquelas da
gravidade. Estas particulas coloidais colidem umas com as outras gerando dois tipos de
fendmenos: precipitacdo (associacdo de uma particula com a outra) ou peptizacao (dispersao
das particulas ap6s a colisdo) (SANCHEZ, 2014).

A obtengdo de um sol ¢, normalmente, realizada pela remocao dos anions de uma
solucdo de cations polivalentes que conduz a formagao de cations polinucleares. Esses cations
polinucleares finalmente se agregam em unidades sélidas discretas chamadas particulas
primarias. Estas particulas primarias podem continuar crescendo até atingirem dimensdes

coloidais formando um sol, usualmente, denominado so!/ particulado. Por outro lado, a
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formacao de sol também ¢ obtida com alcoxidos. Neste caso o processo pode comegar com uma
mistura de alcoxido e 4gua num solvente, normalmente um alcool, os alcoxidos sofrem reagdes
de hidrdlise em contato com a agua formando ligagdes de 6xido de metal. As ligacdes sdo
formadas randomicamente, e isso geralmente conduz a formag¢do de aglomerados poliméricos
fractais, usualmente denominado sol polimérico (FILHO, 1998; MORAIS, 2002).

Um gel ¢ composto por uma rede solida e uma matriz liquida, muitas propriedades
especiais resultam dessa composi¢do dupla liquido-sélido, como as transformagdes reversiveis
que podem ser descritas na termodinamica de equilibrio, como a expansdo ou contragdo dentro
do liquido em certos casos. Outras propriedades sdo as transformagdes irreversiveis, tais como
a sinérese, envelhecimento e secagem (PIERRE, 1998). No entanto, isso nem sempre € 0 caso,
os géis poliméricos sdo compostos de uma Unica fase termodindmica como as solu¢des. Sua
estrutura eldstica ¢ de natureza molecular, em vez de ser composta por particulas solidas com
dimensdes macroscépicas em trés dire¢des, em comparacao com o tamanho de uma molécula.
A melhor maneira de caracterizar a rede sélida num gel coloidal é descrever sua porosidade
(SANCHEZ, 2014).

Portanto, a técnica Sol-Gel ¢ um processo quimico utilizado para a sintese de uma
suspensdo coloidal de particulas solidas em um liquido (Sol), e formagdo de um material de
fase dupla de um corpo sélido ocupado com um solvente (gel). Ou seja, o processo consiste no
estabelecimento de ligacdes entre as particulas, ou espécies moleculares, que leva a formagao
de uma rede solida tridimensional.

Para que isso ocorra, deve-se ter compostos de partida, chamados precursores, que
precisam formar monomeros ou oligdmeros reativos de modo a serem usados na tecnologia sol-
gel. Um dos precursores mais usados ¢ o tetractoxissilano (TEOS), pois a formacdo de redes
robustas com reatividade moderada e um alto grau de controle ¢ proporcionada por simples
variacoes nas condi¢des de sintese, como pH, temperatura e aditivos (YANG et al., 2012). Até
mesmo particulas de silica finamente divididas podem ser peptizadas e usadas como precursoras
para preparagdo de sois (FILHO, 1998).

A técnica segue normalmente duas rotas, dependendo da natureza dos precursores, rota
dos precursores inorganicos (cloretos, nitratos, etc) e rota dos precursores metalorganicos, que
incluem, principalmente, alcoxidos, como mostra a Figura 7.

Na rota de géis coloidais (rota inorganica), a formacao se da pela dispersdao ou pela
formagdo de particulas carregadas ou ndo. A unido entre as particulas, pelo processo de
crescimento e agregacdo, pode levar a desestabiliza¢do da dispersdo coloidal, formando géis ou

precipitados. J& na rota de géis poliméricos (rota metalorganico) o processo sol-gel envolve a
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dissolugcdo de compostos organometalicos em solvente adequado, seguido de uma série de
reacoes quimicas de hidrélise, condensagdo e polimerizagdo para produzir um gel com uma
rede inorganica continua. A rota que envolve o uso de alcéxidos como precursores mostra ser
a mais versatil, pois todos os elementos metalicos formam alcoxidos e estes sdo facilmente
hidrolisaveis em seus proprios alcoois de origem ou nos demais como metanol, etanol e também
em solugdes contendo adgua, proporcionando um enorme raio de acdo para uso em

processamento sol-gel (BRAGA et al., 2014).

Figura 7 - Rotas do sistema sol-gel

Sals de meatals Alcoxidos de metais
Precursores
Quimica
E R Solugdo / sol
R -O N
O'-’O A
O O A=
L E TR
Particula coloidal M-cro'mdecull polimérica

Pés Fibras Filmes finos Mondlitos

Fonte: Filho (1998)

As modificagdes estruturais que ocorrem durante a transi¢do sol-gel sdo demonstradas
pela Figura 8. Inicialmente, o sistema ¢ constituido por particulas coloidais dispersas, Figura
8a, resultantes de polimerizagdo de mondmeros. Dependendo das condi¢cdes do meio

(temperatura, pH entre outros) estas particulas podem ligar-se formando pequenas cadeias
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ramificadas ou tridimensionais, Figura 8b e Figura 8c, denominadas microgel. Estas regides
estruturadas crescem até a rede solida ocupar cerca de metade do volume total, Figura 8d,
situacdo onde a viscosidade tende ao infinito, e o sistema atinge a ponto de gel e passa a
comportar-se como um sélido elastico. A partir do ponto de gel, as cadeias estruturadas crescem
conjuntamente, Figura 8e, culminando na formacao de uma rede continua por todo o sistema,

Figura 8f (SANCHEZ, 2014; BRAGA et al., 2014).

Figura 8 - Evolugao da solugdo sol para a obteng@o da fragdo gel, sistema coloidal (a), microgel (b,c), rede sélida
(d), cadeias estruturadas (e) e rede continua (f)

Fonte: Sanchez (2014)

A etapas de hidrélise e policondensagdo podem ser afetadas pela selecao de precursores,
pH, natureza e concentragdo do catalisador. Com isso, as propriedades inerentes a uma matriz
sol-gel, como porosidade, area superficial, polaridade e rigidez, poderdo ser afetadas
consequentemente (SANCHEZ, 2014; AMIRI, 2016).

Mas este método tem possibilitado a producdo de compositos em diferentes
configuragdes, como mondlitos, revestimentos, espumas, fibras, monocamadas, membranas
porosas e compostas sem intermedidrios de po ou uso de tecnologias caras de processamento
(ALFAYA e KUBOTA, 2002; SANCHEZ, 2014; OWENS et al., 2016). A diversidade de
materiais que podem ser obtidos tornou o método sol-gel uma importante rota de sintese em

varios dominios de pesquisa, incluindo Optica, eletronica, semicondutores / supercondutores e
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biomateriais. Nesse caso, os métodos ndo tém influéncia na composi¢do quimica final do
material, mas na maneira como o material ¢ obtido fornece o beneficio (OWENS et al., 2016).

Muitos estudos que utilizam o sistema sol-gel usam como precursor a silica. Kelechi et
al., (2018) por exemplo, sintetizaram um aerogel hibrido de quitosana-silica, que foi preparado
usando o método sol-gel combinando uma rede inorganica na presenga de um polimero
organico. Na adsor¢do, Diosa et al. (2019) estudaram pelo sistema sol-gel mecanismos de
forma¢do de materiais hibridos quitosana-silica e seu desempenho como suporte soélido a
adsorcao de peptideos. J4, Benvenuti et al. (2019) desenvolveram um material adsorvente a
base de silica com bagaco de uva encapsulado pelo método sol-gel para a adsor¢ao do corante
Basic Blue 41, atingindo capacidade maxima de adsor¢ao na monocamada de 268,1 mg/g a 40
°C.

Marwni et al. (2017) desenvolveram um composito liquido a base de silica-idnico obtido
pelo processo sol-gel para adsorcao seletiva de meios aquosos contaminados com 4-clorofenol.
Os resultados demonstraram que o compoésito possui propriedades significativas envolvendo
alta area superficial e capacidade de adsorcao estatica, oferecendo caracteristicas adsorventes
que aumentaram a adsor¢ao direta da fase so6lida em dire¢ao aos compostos-alvo para a detecgao
seletiva de 4-clorofenol. A eficiéncia da metodologia foi confirmada aplicando-a em amostras

de 4gua reais com resultados satisfatorios.
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3 MATERIAL E METODOS

Nesta sessdo ¢ descrito o delineamento do presente trabalho, a partir da produgdo da
quitosana e dos materiais adsorventes. Sendo os mesmos, submetidos a caracterizagao fisico-

quimica e posteriormente a testes de adsor¢ao monocomponente e multicomponente.

3.1 MATERIAL

O corante utilizado foi o Amarelo Tartrazina (AT) (CAS N° 1934-21-0, 534.35 g/mol,
grau alimenticio, pureza de 90%), gentilmente cedido pela empresa Duas Rodas S/A. O
surfactante Linear Alquil Benzeno Sulfonato de Sédio (LAS) (LAS, CAS N° 25155-30-0,
348,48 g/mol, pureza de 80%), adquirido da Sigma Aldrich. A concentracao do corante AT e
do LAS em solucdo aquosa foi determinada por espectrofotometria a 429 nm e 223 nm,
respectivamente. As curvas padroes estao apresentadas no Apéndice C.

Todos os reagentes utilizados sdo de padrio analitico, sendo eles: Acido acético; Fosfato
dissodico; Acido citrico; Hidroxido de sédio; Tetractoxissilano (TEOS); Hidroxido de amonio;
Alcool etilico (etanol) e Acido cloridrico.

A quitosana foi obtida a partir de cascas de camardo pelo procedimento descrito por
Weska et al. (2007), conforme adaptacdes sugeridas por Moura et al. (2015). Com grau de
desacetilacdo de 91,22%. Seguindo as etapas de desmineralizacdo, desproteinizacao,
desodorizagdo, secagem da quitina, desacetilagdo da quitina e purificacdo da quitosana.

A etapa de desmineralizagdo tem o intuito de reduzir os compostos carbonatados
presentes na casca do camarao, sendo mantidas em agitacao por 2 horas em HCI 2,5% (v/v), e
lavadas em agua corrente. Apds esta etapa, as cascas foram desproteinizadas em uma solucao
de NaOH 5% (m/v) mantidas em agitacdo por 2 horas, posteriormente lavadas em dgua corrente.
A desodorizacao foi realizada com solu¢do de NaClO 0,36% (v/v), mantendo o material em
agitacdo por 3 horas, dando origem a quitina, que foi lavada, seca por conveccao (60°C por 24
h, Tecnal, TE-394) e triturada.

A desacetilagdo termoquimica da quitina foi realizada em um reator com refluxo aberto
(confecgao propria, de inox, com diametro de 22 cm e capacidade util de 6 L) acoplado com
agitador mecanico, entrada para condensadores e termometro interno. Nesta etapa foi usada
uma solugdo de NaOH 45% (m/v). O sistema foi aquecido na temperatura de ebulicdo da

solucao (110 °C), permanecendo por 4 horas. Apds o resfriamento a solu¢do de NaOH foi
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vertida e o material foi lavado com agua corrente até pH proximo ao neutro (7,5 a 8,0), obtendo-
se a quitosana nao purificada.

A quitosana foi purificada através da solubilizagdo em solucdo de acido acético 2%
(v/v), sendo 100 mL de solucdo para cada 1 g de sdlidos, em agitagdo por aproximadamente 12
horas. Esta solucdo foi centrifugada a 3500 min! por 20 min (Eppendorf, modelo 5810r) € o
material solido foi descartado. O sobrenadante teve seu pH ajustado para 12 com NaOH 2
mol/L. Nesta condi¢do, a quitosana obtida foi precipitada do sobrenadante. Apds a completa
precipitacdo (aproximadamente 30 min), a suspensdo teve seu pH ajustado para 7,5 com HCI 1
mol/L e entdo centrifugada a 3500 min™! por 20 min (Eppendorf, modelo 5810r), obtendo-se a
quitosana purificada imida. A quitosana obtida foi liofilizada (Terroni/modelo LS 3000), e

moida em almofariz para posterior uso. O fluxograma do processo segue no Apéndice B.

3.2 DESENVOLVIMENTO DO COMPOSITO ADSORVENTE PELO SISTEMA
SOL-GEL

A metodologia previamente estabelecida pela Patente P10306829-3 foi adaptada e ¢
brevemente descrita da seguinte forma: inicialmente, 10 mL de TEOS foram misturadas com
12 mL de etanol e 1,73 mL de HCI 0,05 mol/L a uma temperatura de 35 °C por 2 horas, sob
agitacdao 100 rpm (etapa de hidrdlise do TEOS). Para policondensag¢ao, a solugao de TEOS foi
misturada a 2,33 mL de solucao de hidroxido de amonio/etanol por spray. A mistura foi seca
em estufa a 35 °C por 72 horas para completar a policondensacao. Posteriormente, foi realizada
a remoc¢ao do solvente com o uso de um extrator tipo Soxhlet, com acetona, por 6 horas, e
lavagem com agua destilada. A secagem foi realizada em dessecador a vacuo por 3 dias.

O material obtido foi denominado como composito base com 0% de quitosana (0%Chi),
os demais materiais obtidos a partir do 0%Chi foram denominados como compdsitos com 20%
de quitosana (20%Chi), com 30% de quitosana (30%Chi) e com 40% de quitosana (40%Chi).
A Tabela 2 mostra os materiais e suas formulagdes. A quantidade de HCI 0,05 mol/L foi
calculada estequiométricamente para cada formulagdo, assim como a quantidade de NH4OH foi
calculada para neutralizar o acido acético adicionado e manter uma concentracdo em excesso
proporcional ao 0%Chi. A quantidade de 4gua adicionada na etapa de policondensa¢do manteve
uma propor¢ao de 14,15:1 (v/v) em relagao ao NH4sOH.

Para as formulagdes dos compositos 20%Chi, 30%Chi e 40%Chi, apds a hidrolise do
TEOS, 50 mL de solugdo aquosa de quitosana 2% (p/v) e acido acético 2% (p/v) foi preparada

e mantida em agitacdo até a homogeneizacdo. Posteriormente, estas duas solucdes
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(TEOS/Quitosana) foram misturadas por 1 hora, a 55°C e agitacdo de 100 rpm. Para
policondensagdo, a solugdo de TEOS/Quitosana foi misturada a solu¢ao de hidroxido de
amonio, de acordo a Tabela 2, por spray. O final do processo se d4 de acordo ao 0%Chi para

secagem e lavagem.

Tabela 2 - Formulagdes dos compositos adsorventes para testes de adsorgdo

Etapa 0%Chi 20%Chi 30%Chi 40%Chi
10 mL TEOS + 15 mL TEOS + 10 mL TEOS + 5mL TEOS + 6

Hidrolise 12 mL etanol 18 mL etanol 12 mL etanol mL etanol

1,73 mL HCI 3 mL HCI 2 mL HCI 1 mL HCI
Policondensa¢ao 0,33 mL NH4OH 15,84 mL 12,21 mL 9,90 mL NH,OH
+ 2 mL etanol NH4OH + 224,16 NH;OH + 172,79 + 140,1 mL H,O

mL H,O mL H,O
Acetona/heptano Acetona Acetona Acetona
Lavagem Agua Agua Agua

desmineralizada desmineralizada desmineralizada

Fonte: elaborado pelo Autor (2020)

3.2.1 Caracterizacio do adsorvente

A caracterizacao do adsorvente quanto a sua quimica superficial foi realizada pelas
analises de Ponto de Carga Zero (pHpcz) € Espectroscopia de Infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR). A caracterizagdo morfoldgica foi realizada por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV). A resisténcia térmica foi avaliada através de termogravimetria

(TGA/dTGA).

3.2.1.1 Ponto de carga zero (pHpcz)

O pHpcz € definido como o pH em que a superficie do solido possui carga neutra. O seu
conhecimento permite prever a ionizagdo de grupos funcionais de superficies e sua interagao
com espécies de metal em solucdo (FREITAS et al., 2015). Para a determinagao do ponto de
carga zero, inicialmente foi feita uma solucao de cloreto de sodio (NaCl 0,05 mol/L) com pH
variando de 2 a 10, sendo os mesmos ajustados com HCl e NaOH 0,1 mol/L. Em seguida foi

pesado aproximadamente 50 mg de adsorvente em erlenmeyers e adicionado ao mesmo 20 mL
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de solugao de NaCl com pH ajustado, os quais foram transferidos para uma mesa agitadora
(TECNAL, modelo TE-421) sob agitagcao de 100 rpm, por 24 horas a 25 °C. Depois de 24 horas
de equilibrio serd medido o pH final com o auxilio de um pHmetro de bancada (DIGIMED
DM-22). O ponto de carga zero (PCZ) da amostra foi obtido na faixa onde se observar o efeito
tampao, ou seja, onde o pH ndo variar (independentemente do pH inicial). Desta forma, foi feito
uma média aritmética dos valores de pH final que tendem ao mesmo valor para a determinagao

do PCZ.

3.2.1.2 Espectro de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de infravermelho foram realizadas para identificar os principais grupos de
ligagdes quimicas presentes na superficie do adsorvente. O adsorvente foi analisado por FTIR
(Cary 630, Agilent Technologies) antes e depois da adsor¢do, sendo as amostras preparadas
pelo método de pellets de KBr, com transmitancia registrada em uma faixa de 4000 a 650 cm”
I, escaneado 48 vezes cada espectro com uma resolucdo de 4 cm™', e o processamento dos

espectros foi realizado com o software MicroLab versao B.5 (Agilent Technologies).

3.2.1.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para a realizacdo das analises morfologicas MEV das particulas, foi utilizado o
Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) (VEGA 3, Tescan) usando uma tensao de
aceleracdo de 10 a 15 kV. As amostras foram fixadas em sfubs de aluminio usando fita de
carbono e, em seguida, revestidas com uma fina camada de Au (ouro) usando o equipamento
da Quorum, modelo Q150R ES. A metalizacdo das amostras foi realizada com o intuito de

permitir a melhor conducao do feixe de elétrons e melhorar o contraste nas amostras.

3.2.1.4 Termogravimetria (TGA)

A decomposi¢do térmica de polimeros é normalmente verificada pelo ensaio de
termogravimetria (TGA). As curvas de TGA revelam as perdas de massa em relacdo ao
aumento de temperatura a uma temperatura ¢ taxa controlada. Os ensaios de TGA foram
realizados em um equipamento Netzsch modelo STA 449 F3 em atmosfera inerte de nitrogénio

a uma vazao de 20 mL/min. 10 a 15 mg de amostra foram submetidas a temperaturas variando
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de 0 °C até 800 °C, utilizando uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. A varia¢ao da massa

das amostras foi monitorada ao longo do aquecimento.
3.3 ENSAIOS DE ADSORCAO MONOCOMPONENTE

Para determinar a capacidade de adsor¢ao do adsorvente, foram realizados testes de pH,
Curvas de Equilibrio e Termodinamica de adsor¢do e Cinética de adsor¢ao. Testes de reuso do
adsorvente foram realizados para determinar o ciclo de vida do material. Todos os experimentos

foram realizados em duplicata.
3.3.1 Determinacio do pH de adsor¢ao

O pH do meio controla a magnitude da carga eletrostatica a qual ¢ transmitida para as
moléculas ionizadas do efluente e ¢ um fator importante na adsor¢do (FERREIRA et al., 2014).
Desta forma, foram realizados ensaios preliminares para estabelecer o melhor pH do processo
de adsorcdo. Para isso foram realizados ensaios de adsor¢ao na faixa de pH 2,5 a 8,5. Foram
utilizados 50 mg de adsorvente e 5 mL de solugdo tampao (fosfato dissddico/acido citrico 0,1
mol/L) deixando em contato por 5 minutos para a corre¢ao do pH e equilibrio de temperatura.
Em cada solucdo de adsorvente com tampao, foram adicionados 50 mL de uma solugdo
contendo 100 mg/L de contaminante.

Os experimentos foram realizados em uma incubadora (TECNAL, modelo TE-421), sob
agitacdo constante de 100 rpm e temperatura ambiente (25°C). Aliquotas foram retiradas apos
2 horas e centrifugadas, para andlise em espectrofotometro com comprimento de onda
caracteristico do contaminante, sendo entdo determinada a concentrag¢do final do contaminante
(QUIMIS, modelo Q108 DRM, Sao Paulo, Brasil). O percentual de remog¢ao de contaminante
(%R) foi determinado pela Equagao 5:

CO - Ct (11)

%R = 100
) C)

sendo, Co a concentragdo inicial em mg L'!; Ci a concentragio final na fase liquida mg L'
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3.3.2 Equilibrio e termodindmica de adsor¢iao monocomponente

De uma solu¢do mae de contaminante contendo 1000 g/L, foram preparadas solugdes
de 400 e 300 mg/L (solugdes 1 e 2). Entdo, estas solu¢des foram diluidas sucessivamente na
propor¢ao de 1:1, gerando solugdes com 200, 150, 100, 75 e 50 mg/L. Entao 50 mL das solugdes
iniciais foram transferidas para erlenmeyer de 250 mL, contendo 50 mg de adsorvente e 5 mL
de tampao fosfato dissddico/acido citrico 0,1 mol/L no pH ideal definido anteriormente. Todas
as solugdes foram previamente equilibradas as temperaturas antes do experimento. Com o0s
frascos tampados, o sistema ficou sob agitagao de 100 rpm num agitador termostatizado até que
a solucdo atingisse a concentracao de equilibrio.

A capacidade de adsorcao foi caracterizada apds as solu¢des nao apresentarem diferenga
na concentra¢do do contaminante na solug@o em trés medidas seguidas em intervalos de 2 h. A
concentragdo do contaminante remanescente nas solugdes foi determinada por
espectrofotometria no comprimento de onda caracteristico do contaminante. A capacidade de

adsor¢ao no equilibrio (qe) foi determinada pela Equagao 6 (PICIN 2009; DOTTO, 2011).

Co — C, (12)
e = |4
sendo, Co a concentracdo inicial em mg L!; C. a concentragio final em mg L!'; m a massa de
adsorvente (g) e V o volume da solugao (L).
As curvas de equilibrio de adsor¢do foram analisadas através de modelos isotérmicos de
Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson, descritos na se¢do 2.4.2 da revisdo bibliografica,

utilizando metodologia de regressao descrita no item 3.5 da se¢do de metodologia.
3.3.3 Efeito da temperatura na termodinimica de adsorcio

A analise da termodinamica de adsor¢ao foi realizara através do calculo dos valores da
energia livre de Gibbs AG®, da entalpia de adsorcdo AH® e da entropia de adsor¢do AS® na
condi¢do padrao (25 °C, 1 mol/L) obtidos pela Equacgdes 9 e 10, descritas na se¢do 2.4.4 da
revisdo bibliografica e pela Equagao 13.

AG® = AH® — TAS® (13)

sendo, AG" a energia livre de Gibbs, AH? a entalpia de adsor¢iio e AS” a entropia de adsor¢do
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3.3.4 Capacidade de adsorc¢ao esperada pelo composito adsorvente

Para verificar se o sistema de sintese contribui ou nao na capacidade de adsor¢do dos
materiais desenvolvidos, foram realizadas isotermas de adsor¢do dos materiais 0%Chi ¢ da
quitosana pura, sendo estes os elementos basicos para producdo do composito adsorvente. A

capacidade de adsor¢@o esperada (qesperado) fo1 calculada de acordo com a Equacdo 14.

Qesperado = (Pg % qq) + (P X q3) 14
sendo, Py, Pxa proporcao (%) de quitosana e silica, respectivamente; € qq, qx a capacidade de
adsor¢do (mg/g) da quitosana e silica, respectivamente. A massa de quitosana e silica foi
estimada por balanco de massa dos componentes no produto final, considerando que nao

houveram perdas de matéria durante o processo.
3.3.5 Cinética de adsorcio

A partir da cinética de adsor¢ao ¢ possivel obter dados relativos a velocidade de
adsor¢do e a eficiéncia dos processos, € também determinar qual modelo (pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem) ¢ capaz de predizer o comportamento da adsorc¢ao, oferecendo
perspectivas sobre os mecanismos de adsor¢ao (DOTTO et al., 2017).

Foram preparadas solugdes de 100 mg/L contendo o contaminante. Em erlenmeyer de
500 mL foi adicionado aproximadamente 0,3 g de adsorvente e 25 mL de tampao fosfato
dissodico/acido citrico 0,1 N com pH ajustado para o processo. As solugdes foram agitadas por
10 min para que o pH alcangasse o equilibrio, sendo este medido antes e apds o processo de
adsor¢do. 250 mL da solu¢do contendo 100 mg/L de contaminante (na temperatura do
experimento) foram adicionados a cada frasco e levado para agitagdo constante de 100 rpm e
temperaturas de 15, 25, 35 e 45 °C. Aliquotas foram retiradas em intervalos de tempos pré-
estabelecidos, sendo determinada a concentragao da solugdo por espectrofotometria (QUIMIS,
modelo Q108 DRM, Sao Paulo, Brasil) com comprimento de onda caracteristico do
contaminante. Foi verificado o efeito da concentracdo do contaminante ¢ pH 6timo de processo
em relacdo a cinética de adsor¢ao (PICCIN, 2009).

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, descritos na
secao 2.4.3 da revisdo bibliografica, foram utilizados para correlacionar as cinéticas de

adsorgao.
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3.3.6 Ciclo de vida do adsorvente

Em um tubo de Falcon de 50 mL foi adicionado 0,02 g de adsorvente e 3 mL de solucao
tampao no pH ideal de adsor¢do. Em seguida foi adicionado 30 mL de solu¢@o de contaminante
com concentracao de 200 mg/L. O tubo foi levado para agitagdao a 100 rpm em uma temperatura
de 25 °C por 3 horas. Apds, a solucdo de contaminante foi removida por centrifugacdo a 3000
rpm por 10 min (QUIMIS, modelo Q222T204, Sao Paulo, Brasil) e uma aliquota foi retira para
determinagdo da concentragdo de poluente remanescente. Para a dessorcao foi adicionado 5 mL
de solu¢do de NaOH 0,05 mol/L ao material s6lido e levado para agitacdo por 10 min a 100
rpm a 25 °C. A solugdo de NaOH foi removida por centrifugagdo e, em seguida, o material foi
lavado duas vezes com 10 mL de dgua destilada. A concentracdo de contaminante do liquido
de dessor¢ao e lavagem foi determinada por espectrofotometria (QUIMIS, modelo Q108 DRM,
Sao Paulo, Brasil). A capacidade de remocdo foi calculada pela equagdo 15 e o grau de

regeneracao pela equacao 16.

CO - Cads 15

Remogido (%) = v x 100
0

sendo, Co a concentragao inicial (mg/L), Cags a concentragdo final apds o ciclo de adsorcao

(mg/L).

Mges X 100 16
Regeneragio (%) = —=2———
ads

sendo myes @ massa de corante dessorvida no ciclo de dessor¢ao (mg), € mads @ massa adsorvida

no ciclo de adsor¢ao (mg).
34 EQUILiBRIO DE ADSORCAO MULTICOMPONENTE

Nesta etapa do estudo foi adotada a base molar de apresentagdo da quantidade de
material evitando, assim, distor¢des na capacidade de adsor¢do em relagdo ao tamanho de cada
molécula. A partir de solugdes mae de corante amarelo tartrazina (AT) e surfactante LAS foram
realizadas diluigdes sucessivas em propor¢do estequiométrica. Desta forma, trés isotermas de
equilibrio foram confeccionadas variando a propor¢do estequiométrica nas concentragdes
iniciais de AT:LAS em 1:2, 1:1 e 2:1. O intuito deste estudo foi verificar como a concentracao

de um dos componentes influencia na capacidade do outro. Além disso, nesta etapa do estudo
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a correcao do pH foi realizada com HCI e NaOH 0,1 mol/L pelo fato do tampao influenciar nas
medidas de concentracdo do LAS na regido UV. Os experimentos foram conduzidos em
erlermeyers de 250 mL contendo 50 mg de adsorvente e 50 mL da solugdo multicomponente,

a25°C e 100 rpm até o equilibrio, de forma similar aos ensaios anteriores.
3.5 METODOS DE REGRESSAO E ANALISE DE DADOS

O ajuste dos parametros dos modelos de isotermas e cinéticas de adsor¢do aos dados
experimentais foi realizado através de regressao ndo linear utilizando o software Statistica 7.0,
através do método numérico de Gauss-Newton, tendo como fun¢do objetivo a minimizagao da
soma dos quadrados dos residuos (Piccin et al, 2017; Piccin et al, 2013). A andlise da regressao
foi realizada através dos parametros estatistico de coeficiente de determinacdo (R?) e coeficiente

de determinacio ajustado (R? ajustado), conforme as equacdes 17 e 18, respectivamente:

2?:1(yi,exp - :Vi,mod)z (17)
2?:1(3’i,exp - YL,exp)z

2 _ n-1 2
Rijy =1- 1_( ) (1+R%)
ny +

sendo, para a equagdo 17, yiexp 0 valor da varidvel independente, yimod 0 valor modelado e

R*?=1-

(18)

Viexp @ média dos valores observados. Para a equagdo 18, o n € o niimero de informagdes € np

o numero de parametros do modelo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta sessdo, serdao discutidos inicialmente, os resultados obtidos no desenvolvimento
dos materiais adsorventes quanto as analises fisico-quimicas e térmicas. Posteriormente, serdo
explanados os resultados quanto a adsor¢ao monocomponente do corante AT com a escolha do
melhor material adsorvente e em seguida, a adsor¢do multicomponente com o corante AT e o

surfactante LAS.

4.1 DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

A Figura 9 apresenta uma imagem ilustrativa das reagdes quimicas que acontecem entre
a quitosana e o xerogel 0%Chi durante a producao dos compdsitos desenvolvidos pela técnica
de sol-gel de silica. Durante o processo, duas etapas ocorrem simultaneamente no precursor de
TEOS: a hidrolise do silanol e a reagao de policondensagao dos silicatos, conforme mostrado
pela Figura 9. A adi¢ao da quitosana com o TEOS durante a hidrolise, leva a formacao de uma
rede inorganica com fortes ligacdes quimicas entre os grupos silicatos e interagdes de fase fraca,
como ligagdes de hidrogénio, que leva a nucleacdo da silica em macromoléculas.
Posteriormente os grupos amino da quitosana auxiliaram na hidrélise do TEOS e na
condensacdo dos grupos silanol formados, bem como a reacao de grupos silanol da silica com
os grupos carbonila do polimero, criando ligacdes Si-O-C (BUDNYAK et al., 2016). O pH
acido também ¢ um fator que favorece a hidrolise do precursor, pois o grupo amina da quitosana
¢ protonado e forma um NH3" carregado positivamente, que favorece as ligagdes de hidrogénio

(BUDNYAK etal., 2016; ZOU et al., 2008).
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Figura 9 — Esquema de sintese do composito adsorvente quitosana/silica
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Fonte: adaptado de Budnyak et al. (2016)

A Tabela 3 apresenta o rendimento dos materiais. Os calculos de massa e percentual de
quitosana esperados foram realizados considerando as variagdes que ocorreram na formulacao
apresentados na Tabela 2 do item 3.2, e as seguintes consideragdes:

a) hidrolise completa dos TEOS, de acordo com a seguinte equagdo quimica:

SiC4H,0, + 4H,0 > Si(OH), + 4C,HsOH (19)

b) policondensagdo dos silicatos gerados pela hidrolise do TEOS na forma de SiO»,

conforme a seguinte equacao estequiométrica:

Si(OH), - Si0, + 2H,0 (20)
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c) reagentes e produtos de reagdao sao completamente removidos durante as etapas de
lavagem;

d) ndo ocorre perde de material em todas as etapas;

e) o percentual esperado de quitosana no compdsito € dado pela relagdo entre a massa
de quitosana adicionada a solu¢ao de TEOS e a quantidade esperada de material ao
fim das reagoes.

A quantidade de material obtido foi determinada por pesagem ao fim do processo e,
relacionando a massa de quitosana utilizada em cada formulagao, foi determinado o percentual
de quitosana em cada uma das formulagdes.

Como pode ser observado na Tabela 3, a massa de material esperada pela estequiometria
da reacgdo ¢ inferior ao valor obtido na préatica. Isso sugere que a hidrélise do TEOS pode ndo
ter sido completa, levando a residuos de silandis na rede inorgéanica de silica. Além disso, a
quitosana ¢ um polimero com caracteristicas hidrofilicas, que pode levar a absor¢ao de agua e
o aumento da massa final de compdsito. Por este motivo, a quantidade final de quitosana em
cada uma das formulag¢des foi inferior ao percentual esperado no desenvolvimento das

formulagdes.
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Tabela 3 - Rendimento estequiométrico e real de cada composito adsorvente em relacao a quantidade de

quitosana
Composto 20%Chi 30%Chi 40%Chi
Quantidade de TEOS (mL) na 15 10 5
formulagao
Quantidade de quitosana (g) na 1 1 1
formulagao
Massa de compdsito esperada por 5,03 3,69 2,34
estequiometria (g)
Percentual de quitosana esperado 19,9 27,1 42,7
por estequiometria (%)
Percentual de silicato esperado por 80,1 72,9 57,3
estequiometria (%)
Massa de composito obtido (g) 7,30 5,39 2,58
Percentual de quitosana 13,7 18,6 38,8
determinado por balanco de
material (%)
Percentual de silicato determinado 86,3 81,4 61,2

por balanco de material (%)

Fonte: elaborado pelo Autor (2020)

Para identificar os grupos funcionais dos materiais bem como possiveis interagdes entre
o xerogel 0%Chi e a quitosana, foram realizadas analises de espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) tanto nas bases (quitosana in natura e no 0%Chi) como
nos compositos 40%Chi, 30%Chi e 20%Chi. Os espectros de FTIR sao mostrados na Figura 10

e o resumo das bandas caracteristicas de cada amostra é apresentada na Tabela 4.
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Figura 10 - Espectros de infravermelho da quitosana em in natura (azul), xerogel 0%Chi (verde), compositos
adsorventes 20%Chi (amarelo), 30%Chi (vermelho) e 40%Chi (preto) antes da adsorgdo

Transmitancia (%)

4000 3500

3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de onda (cm™)
—— Quitosana —— 0%Chi 20%Chi ——30%Chi ——40%Chi

Tabela 4 - Picos relacionados aos comprimentos de onda de cada composito

Fonte: elaborado pelo Autor (2020)

cm’! Quitosana 0%Chi 20%Chi 30%Chi 40%Chi Grupo
A 3369 - 3358 3350 3365 O-H
B 2922 - - - - N-H
C 1636 - 1636 1636 1636 Cc=0
D 1558 - 1541 1558 1559 NH2
E 1407 - 1418 1418 1418 NH2
F 1017 - - - - C-0-C
G 797 - - - - C-H
H - 2361 2359 2350 2359 Si-OH
I - 1056 1051 1054 1049 Si-O-Si
J - 969 - 976 974 Si-OH
K - 793 786 790 788 Si-O-Si

Fonte: elaborado pelo Autor (2020)
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Em relagdo ao espectro da quitosana in natura o espectro de FTIR mostra a banda 3369
cm’! relativo ao estiramento da ligagio OH ligados a estrutura de quitosana. As bandas de 1017
cm’! indicam o estiramento da ligacdo C-O-C presente no ciclo existente na molécula de
quitosana (BUDNYAK et al., 2016; BARROS et al., 2006). O sinal em 1636 cm™ é relativo ao
estiramento da carbonila, proveniente da quitina, demonstrando que a quitosana nao foi
completamente desacetilada (SAYED et al., 2018; HERNANDEZ et al., 2008). O estiramento
da ligacdo N-H de amina primadria, caracteristica da quitosana, encontra-se na banda de 2922
cm™! (SAYED et al., 2018; SAKKAYAWONG et al., 2007). A deformacdo da amina pode ser
observada nas bandas de 1558 cm™ e 1407 cm™! (SU et al., 2020; BUDNYAK et al., 2016;
HERNANDEZ et al., 2008).

J& o espectro do xerogel sem quitosana (0%Chi) ¢ observado que os sinais
caracteristicos Si-OH da silica (TEOS), encontram-se nas bandas de 2361 e 969 cm!
respectivamente, que sao alongamentos do grupo silanol presentes na silica (RODRIGUES
MOTA et al., 2017, KARMAKAR et al., 2000). A vibragdo do alongamento do grupo Si-O-Si,
encontra-se nas bandas de 1056 e 193 cm™'. A presenca dessas bandas nos espectros de FTIR
coletados confirma que amostras de silica no sistema sol-gel foram obtidas com sucesso
(RODRIGUES MOTA etal.,2017; KELECHI et al., 2017). A inexisténcia do grupo Si-O-CHa-
CH3, caracteristico do TEOS, geralmente presente entre as bandas de 1075, 1100 e 1180 cm™,
¢ possivelmente devido a sobreposicdo do grupo Si-O-Si da silica na banda de 1056 cm.
Contudo, o TEOS pode também ter sido consumido durante o processo de hidrélise do material,
ou ainda, residuos de TEOS presentes no material podem ter sido removidos durante as etapas
de lavagem.

Em todos os materiais desenvolvidos, nota-se que ha degradacdo da amina primaria da
quitosana, e a sobreposi¢ao do estiramento da ligacdo C-O-C e C-H nas bandas de 1017 e 797
cm’!, pelo grupo Si-O-Si da silica. Apenas no composito 20%Chi ndo hd a presenga do grupo
Si-OH do silanol presente na banda de 969 cm™. De modo geral, como observado pela Figura
10 e a Tabela 4, os compositos adsorventes obtidos a partir da quitosana in natura e do xerogel
0%Chi desenvolvidos a partir do sistema sol-gel, apresentam as principais bandas de vibragao
da quitosana e da silica.

A caracterizacdo quanto a decomposi¢do térmica foi realizada por termogravimetria
(TGA e dTGA). A Figura 11 mostra as curvas de degradacdo dos materiais 20%Chi, 30%Chi e
40%Chi.
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Figura 11 - Analise termogravimétrica TG dos compositos adsorventes 20%Chi, 30%Chi e 40%Chi (a) e DTGA
dos compositos adsorventes 20%Chi, 30%Chi e 40%Chi (b)
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Fonte: elaborado pelo Autor (2020)

A Figura 11a mostra que o residual de matéria a 823 °C foi de 81%, 77% e 66% para os
compositos 20%Chi, 30%Chi e 40%Chi, respectivamente. Como pode ser observado, para os
compositos 20%Chi e 30%Chi os valores residuais de massa estdo entre os valores de silicato
esperados por estequiometria e observados na pratica, conforme apresentados na Tabela 4, o
que corrobora com a teoria de que nem todo o TEOS tenha sido convertido a silicato. J& o
composito 40%Chi possui residual de massa superior tanto ao teor de silicato esperado quanto
observado nos balancos de massa. Isso sugere que com a reducao do teor de quitosana as
interagdes entre ela e o xerogel sejam mais fortes, levando a uma maior estabilidade térmica do
material (DIOSA et al., 2020).

A Figura 11b, mostra um evento inicial entre 200 a 290 °C, relativa a degradacao térmica
da quitosana. Em relacdo a este evento, observa-se que o aumento da quantidade de quitosana
no compésito fez com que a temperatura do pico de degradagio fosse superior. E provavel que
esta elevagdo do pico ¢ devido ao processo de condensagao e eliminagdo do grupo hidroxila da
quitosana (BUDNYAK etal.,2016; KELECHI et al., 2018). J4 um segundo evento € observado
entre 450 e 650 °C. A 500 °C ocorre a condensac¢ao do grupo silanol, contudo, representa menos
de 5% de perda de peso em uma silica pura e ¢ negligenciada em materiais hibridos de
quitosana-silica (WITOON et al., 2009; BUDNYAK et al., 2015; DIOSA et al., 2020), logo, a
elevagdo do pico de temperatura ¢ devido a degradacdo adicional da quitosana até 700 °C
(BUDNYAK et al., 2016; KELECHI et al., 2018). Diosa et al, (2020) relatam que a redugdo de
quitosana numa rede de silica, em temperaturas entre 520 ¢ 650 °C, a degradacao da mesma ¢
menor. Devido a maior incorporagcdo da quitosana na rede de silica, ou seja, uma fragao da

quitosana pode estar mais retida na rede, conferindo-lhe maior estabilidade térmica. Pois,
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agentes sililantes do grupo silanol do TEOS fornecem maior estabilidade térmica a materiais a
base de silica (XI et al., 2006). Da mesma forma, a maior quantidade de quitosana no compoésito
leva a um incremento na temperatura do pico maximo de degradacao.

A caracterizagdo morfoldgica dos compositos ¢ mostrada na Figura 12.

Figura 12 - Microscopia eletronica de varredura aumentada em 3000x e 120000x da quitosana in natura (a, b),
da base de xerogel (0%Chi, c, d), e dos compositos 20%Chi (e, ), 30%Chi (g, h) e 40%Chi (i, j)

a) b) c) d)

2

UPFParque

Fonte: elaborado pelo Autor (2020)

A Figura 12 demonstra as alteragdes na superficie de cada material quanto a introducdo
da quitosana. As Figuras 12(a, b) representam a quitosana in natura e as Figuras 12(c, d) o

xerogel base, que ndo possui quitosana em sua estrutura, estas imagens sdo para fins de
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comparacdo aos demais materiais. As Figuras 12(e, g, 1) dos materiais 20%Chi, 30%Chi e
40%Chi respectivamente, mostram que nao houve alteragdo na superficie em relagao ao 0%Chi,
o qual possui uma superficie compacta. Quando as imagens foram aumentadas para 120000x,
observa-se que ha alteragcdo na superficie de cada material, nota-se em cada imagem 12(f, h, j)
a superficie rugosa, caracteristica da quitosana. Sendo que na Figura 12f a superficie ¢ mais
compacta, devido a menor propor¢ao de quitosana nesse material. Logo, as imagens do MEV
mostram que o sistema sol-gel foi eficaz na produ¢do dos adsorventes, corroborando com os
resultados da Tabela 3, pois, 0 40%Chi e 30%Chi possuem mais quitosana em suas estruturas,
logo tendem a ter uma superficie mais rugosa que o 20%Chi, que possui menos quitosana,
mantendo assim, mais caracteristicas do 0%Chi.

Observa-se também nas imagens de MEV, que os materiais possuem a superficie aspera.
Budnyak et al, (2016) obteve resultados semelhantes no desenvolvimento de adsorventes
organicos pelo sistema sol-gel. Assim como, Kelechi et al, (2018) que desenvolveram um
adsorvente hibrido quitosana/silica pelo sistema sol-gel.

A influéncia do pH sobre o material adsorvente se da em relacao a sua carga superficial.
De acordo com Yagub et al (2014) o pHpcz € um parametro que descreve a variagao das cargas

superficiais. A Figura 13 apresenta a caraterizagdo do 30%Chi em rela¢ao ao pHpcz.

Figura 13 - Ponto de carga zero do compdsito adsorvente 30%Chi
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Fonte: elaborado pelo Autor (2020)

De acordo com a Figura 13 pode-se observar que em pH entre 7,3 e 7,4 ndo ha alteragcao

do pH da solucao, indicando que nesta condi¢do as cargas superficiais do compodsito estdo
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completamente balanceadas. Em pHs inferiores a este, observa-se um incremento do pH final
das solugdes, indicando que ions de H' deixaram a solugdo para protonar a superficie do
material adsorvente. Nestas condi¢des, o compoésito tem maior afinidade com compostos
anidnicos. Ao contrario, acima do pHpcz, ions de OH™ reagem com a superficie do adsorvente,
levando a cargas negativas e maior interacdo com compostos cationicos (KODAMA;
SEKIGUCHI, 2006). Resultados semelhantes foram encontrados por Junior (2012), que
sintetizou um material adsorvente a base de silica-epoxi-quitosana para remogao de Hg (II) em
meio aquoso, tendo um pHpcz de 7,62. Esta caracteristica dos materiais, deve-se pela
protonacao da quitosana em ambientes acidos e desprotonagcdo em ambientes basicos (GUPTA

e SUHAS, 2009).

42 ADSORCAO DO CORANTE ALIMENTiCIO AMARELO TARTRAZINA

Neste item serdo apresentados e discutidos os resultados relativos a efeito do pH, as

isotermas e cinéticas de adsor¢ao monocomponente do corante alimenticio amarelo Tartrazina.

4.2.1 Efeito do pH

O efeito do pH ¢ um dos parametros mais importantes do processo de adsor¢do quando
se trata de aguas residuais, pois ele pode alterar a disposicdo das cargas eletronicas do
adsorvato, influenciando em sua ionizagao na superficie do adsorvente. A Figura 14 apresenta

o efeito do pH na adsorcdo do corante amarelo Tartrazina pelo compoésito 30%Chi.
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Figura 14 - Efeito do pH na adsor¢@o do corante amarelo Tartrazina pelo compdsito 30%Chi (Co=100 mg/L,
T=25 °C, m/V=0,05 g/L, 100 rpm, 2h)
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Fonte: elaborado pelo Autor (2020)

A Figura 14 mostra o efeito do pH na adsor¢ao do corante amarelo tartrazina pelo
composito 30%Chi. O aumento do pH da solugdo provocou uma reducdo na remogdo do
corante, especialmente em pH acima do pHpc,, na qual a superficie do adsorvente encontra-se
carregada negativamente, provocando repulsdo do corante. Desta forma, em pHs acidos os
grupamentos amina da quitosana sdao carregados positivamente, levando a interagdes
eletrostaticas com o corante (CEROVIC et al., 2007).

Logo, o pH teve influéncia direta na adsor¢do do corante. Isso pode ser explicado
principalmente, pela quitosana presente no adsorvente, pois ela possui grupos reativos em sua
estrutura (grupos amina e hidroxila). Segundo Gupta e Suhas (2009), dependendo o pH do meio,
estes grupos podem ser protonados ou desprotonados, podendo assim interferir na eficiéncia da
adsor¢do. Ja o corante, de acordo Crini e Badot (2008), ¢ dissolvido inicialmente pela dgua e
dissociado em meios 4acidos, convertendo entdo seus grupos sulfonados em anions. Logo, a
adsor¢do ocorre devido as atragdes eletrostaticas destes ions de carga opostas, conforme
observado por Dotto et al., 2011. Cheung et al., (2009) estudaram a intera¢ao da quitosana com
corantes em ambientes 4acidos, e confirmaram a interacdo entre os grupos amino da quitosana e
os grupos sulfonados dos corantes. Sendo assim, o pH 2,5 foi definido como ideal para a
adsorc¢ao do corante amarelo Tartrazina pelos compositos desenvolvidos, sendo este utilizado

nos ensaios de equilibrio e cinéticos.
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4.2.2 Isotermas de adsorcio

As isotermas de equilibrio fornecem informagdes relevantes a respeito do adsorvente,
como a capacidade maxima e mecanismo de adsor¢io (BLAZQUEZ et al., 2010). Também
relaciona a quantidade de adsorvente necessaria para tratar determinado volume de solucao até
uma concentracao final esperada (PICCIN et al., 2017). A Figura 15 mostra as isotermas de
equilibrio do corante Amarelo Tartrazina pelos compoésitos desenvolvidos e dos materiais base
quitosana e o xerogel 0%Chi. As isotermas foram obtidas em pH 2,5, com o objetivo de

verificar a capacidade de adsor¢ao dos compdsitos adsorventes 20%Chi, 30%Chi e 40%Chi.

Figura 15 — Isotermas de adsor¢@o a 25 °C do corante Amarelo Tartrazina pelos compdsitos desenvolvidos e os
materiais base (pH=2,5)
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Fonte: elaborado pelo Autor (2020)

De acordo com a Figura 15 pode ser observado que a capacidade de adsorcdo do
composito 40%Chi > 30%Chi > 20%Chi. Isso indica que o aumento da quantidade de quitosana
no composito provocou um incremento na capacidade de adsorcdo. Isso se deve-se ao fato de
que os sitios de adsorc¢do estdo relacionados aos grupamentos amina da quitosana. Logo, o
aumento da fracdo de quitosana no composito faz com que mais sitios de adsor¢do estejam
disponiveis. Piccin et al. (2009) observou que o aumento do grau de desacetilagdo da quitosana,
que esta relacionado a disponibilidade dos grupamentos amina, favorece a adsor¢do do corante

Vermelho n° 40, levando a um incremento na capacidade de adsorcao.
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Segundo a classificacdo de isotermas de adsor¢ao em meio liquido proposta por Giles
(1960), a isoterma de adsor¢do do compdsito 40%Chi ¢ classificada como L2 enquanto que as
isotermas dos compositos 30%Chi e 20%Chi sdo classificadas como L1. A classe de isotermas
L significa que as moléculas estao adsorvidas na superficie do material adsorvente, e na medida
em que os espacos vao sendo preenchidos fica mais dificil para a molécula de soluto encontrar
um local disponivel. A subclasse 1 indica que ndo ha formagdo de monocamada, ou seja, os
locais de adsor¢do ndo estavam completamente ocupados ou os sitios ativos de adsor¢do
diminuiram sua disponibilidade com o aumento de concentracdo do soluto (GILES, 1960;
PICCIN etal., 2017). Isotermas do tipo L1 sdo observadas para a adsor¢ao do corante Vermelho
Acido 97 por esporos do fungo Beauveria bassiana (GEORGIN et al., 2019), azo-corantes
(Amarelo Tartrazina e Amaranto) por filmes de quitosana (CAETANO et al., 2013) e na
remog¢ao do corante azul de metileno por mesocarpo de coco verde (OLIVEIRA et al., 2018).
Ja a subclasse 2 indica que ha formacao de monocamada de adsor¢@o do corante e que quanto
maior a concentragdo de soluto maior serd a capacidade de adsor¢do, até que os sitios ativos
sejam todos ocupados (GILES, 1960; PICCIN et al., 2017), como observada para a adsor¢ao de
corante Preto Reativo 5 por filmes de quitosana (MOURA et al., 2013), e na remogao dos
corantes téxteis Azul Reativo 5G por casca de soja tratada com NaOH (RIGUETO et al., 2019)
e Violeta SR Remazol por quitosana (CHAVES et al., 2009). A formagdo de monocamada do
compdsito adsorvente 40%Chi, indica que o incremento da quantidade de quitosana provocou
uma um aumento da capacidade de adsor¢do, devido a maior disponibilidade de sitios ativos
entre o adsorvente e o corante, como mostra a Figura 15.

Para a andlise de curvas de equilibrio de adsor¢do classificadas como tipo L1 e L2 os
modelos Langmuir (Equacao 2), Freundlich (Equagdo 3) e Redlich-Peterson (Equacdo 4) sao
os mais utilizados (SAHNOUN; BOUTAHALA, 2018; BANAEI et al., 2018; SENOL et al.,
2020; SUBRAMANI et al., 2017; CHEUNG et al., 2009; PICCIN et al., 2009). A Tabela 5
apresenta o ajuste destes modelos aos dados experimentais de equilibrio de adsor¢ao do corante

Amarelo Tartrazina pelos compdsitos desenvolvidos.
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Tabela 5 - Pardmetros dos modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson para a adsorc¢ao do
corante Amarelo Tartrazina pelos compdsitos 20%Chi, 30%Chi ¢ 40%Chi (pH=2,5; t=25°C)

Isoterma Parametros Composito
20%Chi 30%Chi 40%Chi

KL (mg/L) 0,039 0,097 0,055
Langmuir qm (mg/g) 89,3 128,3 209,9
R? 0,809 0,892 0,954
R? ajustado 0,793 0,883 0,950
Kr (mg/L) 18,28 35,75 38,08
1/nF 3,612 4,173 3,166
Freundlich R’ 0,955 0,973 0,887
R? ajustado 0,952 0,971 0,880
Krp (mg/L) 348,787 54,125 9,952
arp 35,174 1,206 0,029
Redlich- Brp 0,727 0,802 1,089
Peterson R’ 0,955 0,979 0,957
R? ajustado 0,946 0,975 0,951

Fonte: elaborado pelo Autor (2020)

De acordo com os coeficientes de determinacdo R? e o R? ajustado observa-se que para
os compositos 20%Chi e 30%Chi o modelo de Freundlich apresentou ajuste satisfatorio aos
dados experimentais, enquanto que para o compo6sito 40%Chi o modelo de Langmuir foi o mais
adequado. J4 o modelo de Redlich-Peterson apresenta o melhor ajuste satisfatério (R? > 0,95)
aos dados experimentais de equilibrio de adsor¢ao do corante Amarelo Tartrazina para todos os
compositos desenvolvidos. O modelo de Redlich-Peterson ¢ um modelo empirico com trés
parametros, sendo possivel representar o equilibrio de adsor¢do em uma ampla faixa de
concentrag¢do, incorporando caracteristicas dos modelos de Langmuir e Freundlich (REDLICH;
PETERSON, 1959; CHEUNG et al., 2009), e por isso o seu ajuste satisfatério para todos os
compositos. O ajuste do modelo de Redlich-Peterson ¢ mostrado na Figura 16. O modelo mostra
que ha maior variabilidade superficial de sitios de adsor¢ao, quer dizer que os sitios nao sao
homogéneos e que ha heterogeneidade na superficie de adsor¢ao (PICCIN et al., 2009). Logo,
a adsor¢do do corante AT foi governada pela formacdo da monocamada e interacdes de

multiplos locais ocorrendo concomitantemente (VILELA et al., 2019).
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Figura 16 - Ajuste do modelo de Redlich-Peterson para as isotermas do corante Amarelo Tartrazina pelos
compositos adsorventes (pH=2,5; T=25°C)
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Fonte: elaborado pelo Autor (2020)

Como pode ser observado na Tabela 5 a redug¢ao dos parametros Krp € arp indicam que
a maior concentragdo de quantidade de quitosana no composito leva a uma reducgdo da afinidade
de adsorcdo. Isso ocorre por que a redugdo da quitosana faz com que o impedimento estérico
dos sitios de adsorcao seja menor, levando a uma maior afinidade. Resultados semelhantes
foram encontrados por Repo et al. (2011) na sintese de quitosana/silica modificada com EDTA
(acido etilenodiamino tetra-acético) na adsor¢ao de metais pesados (Co (1), Ni (II), Cd (II) e
Pb (II). J& o valor de Brp proximo a 1 para o composito 40%Chi indica a formacdo de
monocamada, simplificando o modelo RP ao de Lagnmuir. Os valores de Brp inferiores a 1,
observado nos compositos 20%Chi e 30%Chi indicam que os dados de adsor¢ao ndo formaram
monocamada, correspondendo ao modelo de Freundlich. Isso demonstra que a modulagdo da

quantidade de quitosana no composito altera a disposi¢ao dos sitios de adsorgao.
4.2.3 Cinética de adsorcao
Estudos de cinéticas de adsor¢ao fornecem informagdes sobre a taxa de adsor¢ao, tempo

de equilibrio e eficacia do adsorvente. Além disso, com base na curva cinética, ¢ possivel inferir

os mecanismos de transferéncia de massa que s@o as etapas de limitagdo de taxa do processo de
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adsor¢ao (DOTTO et al., 2017). As cinéticas de adsor¢do do corante amarelo Tartrazina pelos
compositos desenvolvidos sao apresentados na Figura 17. A cinética de adsor¢ao foi realizada
a uma temperatura de 25 °C em pH de 2,5 e comparadas entre os materiais, afim de determinar

a velocidade e os mecanismos de adsorgao.

Figura 17 - Cinética de adsor¢ao do corante amarelo Tartrazina pelos compoésitos desenvolvidos (pH=2,5,
Co=100 mg/L, T=25°C, m/V=0,3 g/L, 100 rpm)
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Fonte: elaborado pelo Autor (2020)

De acordo com a Figura 17, observa-se que o compdsito 20%Chi possui um incremento
da densidade de adsor¢do (q:) durante os primeiros 60 min. Apos este periodo, a pequena
variacdo da densidade de adsor¢ao mostra que este composito foi praticamente saturado pelo
corante adsorvido, sugerindo que o equilibrio tenha sido alcangado. Diferentemente, para os
compositos 30%Chi e 40%Chi observa-se que a densidade de adsor¢do continua a aumentar
durante todos os experimentos, indicando que os materiais ndo foram saturados pelo corante
adsorvido.

Por outro lado, a demora no estabelecimento do equilibrio faz com que os compositos
30%Chi e 40%Chi possuam uma densidade de adsor¢do aproximadamente 4 vezes maior que
0 20%Chi. Este incremento na densidade de adsorcdo esta relacionado a maior quantidade de
quitosana presentes nestes dois materiais. Entretanto, observa-se que o incremento ndo ¢
proporcional, como observado nas isotermas de adsorcdo, visto que as cinéticas dos compositos

30%Chi e 40%Chi possuem comportamento semelhante. Isso demonstra que o composito
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30%Chi possui uma menor resisténcia a transferéncia de massa, facilitando o acesso do corante
aos sitios de adsor¢ao.
Os parametros cinéticos de adsor¢ao sdo encontrados na Tabela 6, calculados conforme

equacdes 5 e 6, representados no item 2.4.3 da revisao bibliografica.

Tabela 6 - Parametros dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (Equacdo 5) e pseudo-segunda ordem
(Equagao 6) na adsor¢ao do corante amarelo tartrazina pelos compositos adsorventes (pH=2,5, Cy=100 mg/L,
T=25°C, m/V=0,3 g/L, 100 rpm)

Modelo Parametro Composito adsorvente
20%Chi 30%Chi 40%Chi
ki1*1000 (min™) 19,134 69,156 77,763
Pseudo- Qe (Mg/g) 57,262 24,879 10,492
primeira ordem
R? 0,824 0,896 0,976
R? ajustado 0,801 0,883 0,973
k>*1000 (g/mg/min) 3,968 0,409 0,107
Pseudo- Qe2 (Mg/g) 20,908 78,798 98,163
segunda ordem
R? 0,899 0,942 0,984
R? ajustado 0,888 0,935 0,982

Fonte: elaborado pelo Autor (2020)

De acordo com os valores dos coeficientes de determinagio R? e R? ajustado
sumarizados na Tabela 6, a cinética de adsor¢do do corante Amarelo Tartrazina ¢ melhor
descrita pelo modelo cinético de pseudo-segunda. Além disso, os valores de qe estimados do
modelo de pseudo-segunda ordem, sdo proximos aos encontrados nas isotermas de adsor¢do
mostrados pela Figura 15.

O modelo de pseudo-segunda ordem sugere que a transferéncia de massa durante a
adsor¢do seja controlada tanto pela convecgao externa (difusdao no filme) como por difusdao no
interior da particula (PICCIN et al., 2011a). O mecanismo de adsor¢ao na particula, pode ser
melhor explicado pela teoria de Weber e Morris (Equagdo 7). A teoria ¢ uma simplificagdo do
modelo difusivo de transferéncia de massa durante a adsor¢dao em um sélido homogéneo e ¢
utilizado para predizer os mecanismos de transferéncia de massa durante a adsor¢ao. A Figura
18 apresenta a linearizagdo dos dados experimentais conforme o modelo de Weber e Morris,
sendo que conjuntos de porcdes de dados lineares indicam diferentes mecanismos de adsor¢ao

(WEBER; MORRIS, 1963).
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Figura 18 - Graficos Weber ¢ Morris da cinética de adsor¢do de corante amarelo tartrazina pelos compoésitos
desenvolvidos (pH=2,5, Co=100 mg/L, T=25°C, m/V=0,3 g/L, 100 rpm)
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Fonte: elaborado pelo Autor

De acordo com a Figura 18, os dados de adsor¢do dos compositos 30%Chi e 20%Chi
possuem duas por¢des lineares: uma inicial, que indica o limite efeitos de difusdo de camada
limite; e uma final, que é o resultado de efeitos de difusdo no interior da particula.
Diferentemente, o compoésito 40%Chi possui apenas uma por¢do linear, sugerindo que a
adsor¢ao do corante ocorra na superficie externa do compdsito. Resultados semelhantes para os
graficos de difusdo intraparticula para a cinética de adsor¢cao foram obtidos por Piccin et al,
(2012) na remocao dos corantes Amarelo 194, Vermelho 357 e Preto 210 por residuos sélidos
da industria coureira.

O fato do composito 40%Chi ter uma adsor¢ao na superficie externa deve-se a este ter
maior quantidade de quitosana e, por consequéncia grupos amina disponiveis na superficie para
remover o corante. Entretanto, a inclinagdo da segunda parcela de dados dos adsorventes
30%Chi e o 20%Chi, relacionada a adsor¢@o no interior da particula, que ¢ semelhante a
inclinagdo do compdsito 40%Chi, sugere que a resisténcia interna a transferéncia de massa
destes adsorventes ¢ semelhante a resisténcia externa do composito 40%Chi. Isso mostra que a
maior quantidade de silica no composito facilita a transferéncia de massa externa, contribuindo

para uma maior disponibilidade de sitios de adsor¢ao da quitosana. Repo et al. (2011) conseguiu
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resultados semelhantes na sintese de quitosana/silica modificada com EDTA (éacido

etilenodiamino tetra-acético) na adsor¢ao de metais pesados.

43 AVALIACAO DO MELHOR MATERIAL ADSORVENTE

Para avaliar os materiais produzidos foram propostas trés abordagens de analise dos
dados da capacidade de adsor¢ao do corante Amarelo Tartrazina pelos compdsitos produzidos.

Na primeira, as isotermas de adsor¢do apresentadas na sessdo anterior (4.2.2),
juntamente com o modelo que melhor se ajustou as isotermas, foram comparadas com a
predi¢ao de dados de equilibrio do composito, levando em consideracdo as isotermas dos
materiais constituintes (quitosana e xerogel 0%Chi, apresentadas no Apéndice D e a respectiva
composi¢ao dos compositos (Tabela 3), calculadas de acordo com a equacao 14. Os dados sao

apresentados na Figura 19.

Figura 19 - Ajuste do modelo de Redlich-Peterson ¢ comparag@o das capacidades de adsor¢do experimentais,
esperadas e modeladas do corante Amarelo Tartrazina pelos compdsitos 20%Chi (a) 30%Chi (b) e 40%Chi (¢)
(pH=2,5; T=25°C)
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Fonte: elaborado pelo Autor (2020)
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Como pode ser observado na Figura 19, a adi¢ao de quitosana nos materiais elevou a
capacidade de adsor¢do dos mesmos em relacdo ao esperado. Logo, pode-se verificar que houve
uma maior interagdo da quitosana com o corante AT, devido a maior exposi¢do dos grupos
amina e hidroxil da quitosana. De acordo Budnyak et al, (2016) o aumento da capacidade de
adsor¢ao pode ser explicado pela quantidade expandida de locais de adsorgdo acessiveis do
composito quitosana-silica e alta 4rea superficial, bem como uma morfologia mais adequada do
compodsito sintetizado. Além disso, o grau de desacetilagdo da quitosana tem uma contribui¢ao
importante no aumento da capacidade de adsor¢ao dos compdsitos adsorventes, pois, quanto
maior o grau de desacetilacdo da quitosana, maior sera a disponibilidade do grupamento amina,
favorecendo a adsorcdo. Fato também comprovado por Piccin et al. (2009) que estudou o
aumento do grau de desacetilagdo da quitosana, obtendo incremento na capacidade de adsor¢do
do corante Vermelho n°® 40. Com isso, também ¢ possivel destacar que o reator desenvolvido e
usado para o processo de desacetilagdao da quitosana, foi eficaz. Pois, o material obtido teve um
auto grau de desacetilagdo, e quando submetido a sintetizagao via sistema sol-gel, auxiliou no
aumento da capacidade de adsor¢ao dos compdsitos adsorventes.

Na segunda abordagem (Figura 20a) a capacidade de adsor¢do da monocamada,
calculada pelo modelo de Langmuir (Tabela 5) ¢ comparada ao valor da média ponderada pela
composicao (Tabela 4) das capacidades de adsor¢ao da monocamada dos materiais individuais

(Tabela 22, Apéndice E), chamado de capacidade esperada.
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Figura 20 - Capacidade maxima de adsorcdo esperada e observada dos compositos 20%Chi, 30%Chi e 40%Chi
(a), capacidade maxima de adsor¢@o corrigida dos compositos 20%Chi, 30%Chi e 40%Chi e capacidade maxima
de adsor¢do da quitosana in natura (b)
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Fonte: elaborado pelo Autor (2020)

Nota-se pela Figura 20a que a capacidade de adsor¢cdo da monocamada observada foi
maior que a capacidade de adsor¢do da monocamada esperada para todos os compositos
desenvolvidos. Os incrementos observados na capacidade de adsorcdo foram de 18%, 36% e
21% para os compositos adsorventes 40%Chi, 30%Chi e 20%Chi, respectivamente. Como
apresentado na Apéndice C, o xerogel 0%Chi apresenta capacidade de adsorcdo baixa, ndo
contribuindo de forma individual para a capacidade de adsorc¢ao esperada do composito.

Desta forma, em uma terceira abordagem foi proposta uma correcao da capacidade de
adsor¢dao da quitosana, através da divisdo da capacidade de adsor¢do da monocamada do
composito pela fracdo de quitosana nele presente. Estes dados sdo mostrados pela Figura 20b.
Nota-se que a capacidade de adsor¢do na monocamada da quitosana in natura ¢ de 433,26 mg/g
e a capacidade de adsor¢do da monocamada dos compositos corrigida pelo teor de quitosana
foram de 652,10, 691,52 ¢ 541,66 mg/g para os compositos 20%Chi, 30%Chi e 40%Chi,
respectivamente, fornecendo um incremento na capacidade de adsor¢cdo da monocamada da
quitosana de 51%, 60% e 25%, respectivamente.

Além disso, como observado na Figura 17, a cinética de adsor¢do do corante amarelo
Tartrazina pelo compoésito 30%Chi tem perfil semelhante de densidades de adsorcdo ao
composito 40%Chi, demonstrando que o compdsito 30%Chi possui maior taxa de transferéncia
de massa em relacdo ao 40%Chi. Desta forma, o composito 30%Chi foi selecionado para a

continuidade do referido trabalho.
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44 EFEITO DA TEMPERATURA NA ADSORCAO DO CORANTE AMARELO
TARTRAZINA

A temperatura influencia principalmente na velocidade de adsor¢do, pois um aumento
na temperatura aumenta a energia cinética e a difusdo intraparticula do adsorvato. Contudo,
baixas temperaturas afetam a velocidade e a extensdao da adsor¢ao. Dessa forma, variagdes de
temperatura pode afetar a capacidade e a velocidade de adsor¢cdao (PICCIN et al., 2009;
ACIKYILDIZ et al., 2015). Nesta sessdo o efeito da temperatura na adsor¢cdo do corante
Amarelo Tartrazina pelo composito 30%Chi foi avaliado em ensaios cinéticos e de equilibrio.

O composito foi selecionado anteriormente, com base nas conclusdes apresentadas no item 4.3

4.4.1 Isotermas de adsorciao

O efeito da temperatura sobre as isotermas de adsor¢ao fornece informagdes sobre como
0 contaminante interage com o adsorvente e investiga a distribuicao de moléculas de adsor¢ao
entre as fases liquida e solida quando o estado de equilibrio ¢ alcancado (RUTHVEN, 1984).
As isotermas de adsor¢do do corante Amarelo Tartrazina pelo compdsito 30%Chi foram

construidas em pH 2,5 nas temperaturas de 15, 25 e 35 °C, que podem ser observadas na Figura

21.
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Figura 21 - Efeito da temperatura nas isotermas de adsor¢ao do corante amarelo tartrazina pelo compdsito
30%Chi (pH=2,5. As linhas s6lidas referem-se ao ajuste do modelo de Redlich e Peterson aos dados

experimentais)
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Fonte: elaborado pelo Autor (2020)

A Figura 21 mostra que a adsor¢cdo do corante AT teve a capacidade de adsorcao
aumentada de acordo com o aumento da temperatura de 15 para 35 °C. Segundo Annadurai et
al. (2008) o aumento da temperatura pode produzir um efeito de inchamento na estrutura interna
da quitosana, permitindo que as moléculas do corante difundam ainda mais na estrutura do
adsorvente. Resultados semelhantes foram obtidos por Schio et al., (2019) na sintese de uma
espuma composta de poliuretano/quitosana de base biolodgica usando 4cido ricinoleico para a
adsor¢@o do corante alimenticio Vermelho 17. Além disso, € possivel observar que uma porg¢ao
inicial inclinada dos gréficos, indicam alta afinidade do corante AT em baixas concentra¢des
com o composito 30%Chi. Em altas concentragdes de contaminante, as curvas tendem a atingir
um plato, indicando que a superficie do compdsito adsorvente possivelmente tenha atingido a
saturacdo. As curvas mostradas pela Figura 21, indicam o perfil tipico de isotermas do tipo H2.
Este tipo de isoterma, segundo a classifica¢do de Giles (1960) aparece quando o contaminante
tem grande afinidade pelo o adsorvente, e a quantidade adsorvida inicial ¢ alta e logo apds o
equilibrio ¢ alcangado. Isotermas do tipo H2 também foram obtidas por Piccin et al. (2012) na
adsor¢ao do corante Vermelho n® 357 por residuos solidos de curtume.

Os parametros dos modelos de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson ajustados os

dados de equilibrio de adsor¢do sdo sumarizados na Tabela 7.
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Tabela 7 - Parametros dos modelos de isotermas ajustados aos dados de equilibrio de adsor¢do do corante
Amarelo Tartrazina pelo 30%Chi (pH=2,5)

Isoterma  Parametros Temperatura

15 °C 25°C 35°C
KL 0,093 0,097 0,095

Langmuir Jm 96,778 128,296 142,128
R? 0,883 0,891 0,875
R? ajustado 0,873 0,882 0,864

Kr 31,671 35,752 43,603
1/nF 4,860 4,172 4,616
Freundlich R? 0,926 0,973 0,784
R? ajustado 0,920 0,970 0,766

Krp 24,362 54,125 13,134
arp 0,546 1,205 0,087
Redlich- Brp 0,855 0,801 1,011
Peterson R? 0,941 0,978 0,875
R? ajustado 0,930 0,975 0,852

Fonte: elaborado pelo Autor (2020)

De acordo com os coeficientes de determinacgdo R? e R? ajustado sumarizados na Tabela
7, observa-se que o modelo de isoterma de Redlich-Peterson apresentou melhor ajustes aos
dados experimentais de equilibrio, conforme descrito anteriormente. As linhas solidas na Figura
21 mostram o ajuste do modelo de Redlich-Peterson aos dados experimentais.

Os efeitos da temperatura sobre as caracteristicas de adsorcdo de um material sdo
expressos em parametros termodinamicos de energia livre de Gibbs (AG?), entalpia de adsorcio
(AS®) e entropia de adsor¢io (AH®). Estes parametros ddo informacdes sobre a espontaneidade,
energia liberada e reorganizagdo do sistema durante a adsor¢do, ou seja, € possivel verificar se
a adsor¢do ¢ favordvel, espontanea, endotérmica ou exotérmica (PICCIN et al., 2017). De

acordo com a definicdo, a energia livre de Gibbs ¢ descrida pela equagao 9:

AG = —RTlnk, ©)
sendo, R a constante universal dos gases (8,314 J/Kmol), T ¢ a temperatura e K. € o equilibrio

constante termodinamico.
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De acordo a Bonilla-Petriciolet et al. (2017) e Lima et al. (2019) a constante de

equilibrio termodinamico ke pode ser obtida da seguinte forma:

(K, x 1000 x massa molecular do adsorbato)x [Adsorbato] 21)
. =
14

sendo, Ki a constante de Langmuir (ou a constante da isoterma a qual os dados apresentaram

melhor ajuste), [Adsorbato] a concentragdo padrao do adsorbato (1 mol/L) e y € o coeficiente

de atividade (sem dimensao).
A relacdo de AG com AH® e AS° pode ser expressa como:
AG = AH°® — TAS° (13)
Substituindo a equagdo 9 na equacdo 13, a seguinte relacdo ¢ obtida:

In(K,) = —A—HO+A—S0 (10)
RT R
sendo, R ¢ a constante universal dos gases (8,314 J/Kmol), T ¢ a temperatura (K), ke € a
constante de equilibrio termodindmico (L/mg).
A equagdo 10 ¢ conhecida como equagdo de Vant Hoff’s e correlaciona a constante de
equilibrio obtida nas isotermas de adsorcao em diferentes temperaturas, ou seja, (grafico
plotado com In ke vs. 1/T) conforme demonstra a Figura 22. Observa-se o adequado ajuste da

equacdo aos dados experimentais (R?>0,91). Os parAmetros termodindmicos calculados a partir

da regressao linear sdo apresentados na Tabela 8.
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Figura 22 - Ajuste da equacao de Vant Hoff’s as constantes de equilibrio de adsor¢ao do corante Amarelo
Tartrazina pelo compésito 30%Chi (pH=2,5)

3.4
y =-1816,5x + 8,5415
3,2 R2=0.9136
3
>
X28
S26
Lo
24
22
2 PR T R T NN SR T TN T (N SR A ST SR A T ST T S N SN SR RN SN M S SR N N
0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345 0,0035
1T (K1)

Fonte: elaborado pelo Autor (2020)

Tabela 8 - Parametros termodinamicos de adsor¢@o do corante amarelo tartrazina pelo composito adsorvente
30%Chi (pH=2,5)

T (°C) Kp A Ho (kJ/mol) A So (J/Kmol) A Go (kJ/mol K)
15 9,046 -5,357
25 12,448 15,095 79,979 -6,067
35 13,587 -6,777

Fonte: elaborado pelo Autor (2020)

Os valores positivos de entalpia padrio de adsor¢io (AH®) mostram que a mesma é
endotérmica. A grandeza da entalpia de adsorcdo sugere que a adsor¢ao ocorra devido a
interagdes fisicas (KUMAR e BARAKAT, 2013), como pontes de Van der Waals, que sdo
consideradas uma interacdo relativamente fraca, mas que estdo sempre presentes
(NASCIMENTO et al., 2014) sendo favorecidas em altas temperaturas, como sugere as curvas
de equilibrio. Além disso, a adsor¢do aumenta a desordem do sistema, como demonstra os
valores positivos da entropia padrio de adsorcdo (ASY). Os valores de energia livre de Gibbs
(AG®) negativos mostram que a adsorc¢do ¢ espontinea, sendo que nas temperaturas de 15 a 35

°C a entropia contribui mais para a adsor¢ao do que a entalpia.
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4.4.2 Cinéticas de adsorcao

A adsor¢do ocorre por diferentes interagdes, como difusdo de filme, difusdo de
superficie, difusdo de poros e outras segundas interagdes entre adsorvente/adsorvato. Logo, a
temperatura pode ter influéncia direta nessas interagdes, pois a variagao da temperatura aumenta
ou diminui a velocidade de difusdo das moléculas de soluto, difusdo das moléculas na camada
periférica externa e nos poros internos das particulas do adsorvente, e ainda, interfere na
viscosidade da solucdo. Afetando entdo a capacidade e a velocidade de adsor¢ao (ACIKYILDIZ
et al., 2015; SENOL et al., 2020; DOTTO et al., 2017). O efeito da temperatura nas cinéticas
de adsor¢dao do corante Amarelo Tartrazina pelo compdsito 30%Chi € apresentado na Figura

23.

Figura 23 - Efeito da temperatura na cinética de adsor¢do do corante Amarelo Tartrazina pelo composito
adsorvente 30%Chi (pH=2,5, Co=100 mg/L, m/V=0,3 g/L, 100 rpm)
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Fonte: elaborado pelo Autor (2020)

A Figura 23 mostra que a temperatura ndo teve influéncia na densidade de adsor¢ao nos
primeiros 60 min, porém, a partir dos 120 min ela provoca um incremento da densidade de
adsorcao (q:) do corante amarelo tartrazina para as temperaturas de 25 e 35 °C. Contudo, ndo ¢
observado que os materiais tenham sidos completamente saturados . Provavelmente isso ocorre
pelo fato de que nem todos os sitios de adsor¢ao estejam ocupados.

Quando a temperatura de uma solucao ¢ aumentada, as moléculas adquirem maior
energia e consequentemente maior mobilidade. Logo, como a adsorcdo estd associada a taxa de

difusdo, o aumento da temperatura favorece a velocidade de adsor¢do. Além disso, o aumento
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da temperatura provoca uma redugao da viscosidade do solvente, facilitando a sua entrada nos
poros internos da particula e, por consequéncia, permitindo um maior nimero de colisdes entre
os sitios ativos do adsorvente (AL-ASHEH et al., 2003; PICCIN et al., 2017 ACIKYILDIZ et
al., 2015). O incremento da taxa de adsor¢do em fun¢do da temperatura também ¢ reportado na
adsor¢do de Chlorella vulgaris por amido cationico adsorvente de polimero organico (WEI et
al., 2019) e na adsor¢ao de metais pesados (Hg (II), Pb (II), Cd (II) e Zn (II)) por adsorventes
hibridos baseados em particulas de silica (RADI, et al., 2016).

O ajuste dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem sdo

apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Parametros dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem na adsor¢ao do
corante amarelo tartrazina pelo composito adsorvente 30%Chi (pH=2,5, Co=100 mg/L, m/V=0,3 g/L, 100 rpm)

Modelo Parametro Temperatura (°C)
15 25 35

k1*1000 (min™) 18,693 24,879 15,399

Pseudo-primeira qe.1 (mg/g) 67,612 69,156 77,576
ordem )

R 0,929 0,896 0,944

R? ajustado 0,922 0,883 0,937

k2*1000 (g/mg/min) 0,322 0,409 0,196

Pscudo-segunda qe2 (mg/g) 76,382 78,798 91,875
ordem )

R 0,968 0,942 0,963

R? ajustado 0,965 0,935 0,959

Fonte: elaborado pelo Autor (2020)

A Tabela 9 mostra que o ajuste do modelo de pseudo-primeira ordem, na maioria dos
casos, ndo foi satisfatoria, devido aos baixos valores de coeficiente de determinacdo (R?<0,95).
J4, de acordo com os valores de coeficiente de determinagdo (R?>0,96) do modelo de pseudo-
segunda ordem, observa-se que este se ajustou melhor a maioria dos casos. Além disso, os
valores da capacidade de adsorcao no equilibrio preditas pelo modelo de pseudo-segunda ordem
(qe2) sao mais similares aos valores experimentais apresentados nas isotermas de adsorgao.

Os mecanismos de transferéncia de massa na adsor¢ao nas diferentes temperaturas

foram avaliados através do grafico de Werber e Morris, conforme apresentado na Figura 24.
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Figura 24 - Modelo de Weber e Morris para a adsor¢do do corante AT pelo composito adsorvente 30%Chi nas
temperaturas de 15, 25 e 35 °C (pH=2,5, Co=100 mg/L, m/V=0,3 g/L, 100 rpm)
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Fonte: elaborado pelo Autor (2020)

Como demonstrado na Figura 24, para todas as temperaturas ha a formacao de duas
porg¢des lineares, a primeira por¢ao linear do grafico de Weber e Moris indica que houve uma
transferéncia de massa externa instantanea, devido aos sitios ativos da quitosana estarem todos
livres. A segunda porcdo descreve a etapa de adsorcdo gradual, onde o controle de difusdo
intraparticula ¢ limitador de taxa. Isso mostra que a transferéncia de massa externa e a difusao
intraparticula ocorreram simultaneamente durante a adsor¢ao do corante AT nas temperaturas
de 15235 °C (DOTTO et al., 2017).

Resultados semelhantes para o grafico de Weber e Morris foram encontrados em analise
da cinética de transferéncia de massa na biossorcao de corantes sintéticos em nanoparticulas de
Spirulina platensis (DOTTO; PINTO, 2012) e em composto a base de quitosana/nano-lignina

para remocao do corante azul de metileno de solugdes aquosas (SOHNI et al., 2019).
4.5 ESTUDO DE REGENERACAO DO COMPOSITO ADSORVENTE 30%CHI
Para possiveis aplicagdes no tratamento de efluentes, a reutilizacdo de um adsorvente

desempenha um papel importante no sentido ecoldgico e econdmico. Devido a isso, estudos de

regeneracdo devem ser considerados no desenvolvimento de materiais adsorventes. A Figura
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25 mostra a eficiéncia do composito adsorvente 30%Chi na remo¢do do corante amarelo

tartrazina em funcao dos ciclos de reutilizagdo do mesmo.

Figura 25 - Ciclos de reuso do composito adsorvente 30%Chi
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Fonte: elaborado pelo Autor (2020)

De acordo com a Figura 25 ¢ possivel verificar que a regeneracao do adsorvente de um
ciclo para outro variou entre 79% e 50%. As variagdes observadas ndo tiveram uma tendéncia
e, sim, foram aleatérias durante os ciclos. Da mesma forma, a capacidade de adsor¢ao variou
entre 118% e 76%, apresentando uma tendéncia a um aumento com o nimero de ciclos. Isso
demonstra que o uso de NaOH 0,5 mol/L como eluente na dessor¢do do corante Amarelo
Tartrazina pelo compdsito 30%Chi ndo provoca a redu¢do da capacidade de adsor¢do do
material, sendo que o mesmo ¢ passivel de uso por 10 ciclos. Na presenga de NaOH os
grupamentos amina da quitosana sdo desprotonados, levando a quebra das interagdes
eletrostaticas com o corante. Entretanto, parte do corante pode ndo ser dessorvido devido a
outras interagdes com o compdsito em pH alcalino. Resultados similares foram observados por
Vieira et al. (2018), que testaram o reuso de esferas de vidro revestidas com quitosana para
adsor¢ao do corante Amarelo Tartrazina utilizando NaOH 0,5 mol/L como eluente. Os autores
observaram 4 ciclos de regeneracao, obtendo no quarto ciclo uma regeneragao de 82,3%. Razmi
et al. (2019) verificaram que um adsorvente a base de folhas de pandan modificado com
quitosana teve 7 ciclos de regeneracao na remocao do corante Preto Reativo 5, usando agua

destilada como eluente, sendo que apenas os 5 primeiros ciclos, tiveram acima de 50% de
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remocdo. No sexto e sétimo ciclo o adsorvente atinge 34 e 28% de regeneracdo, logo, o

composito possui 5 ciclos de vida no qual atinge 50% ou mais de regeneracao.

4.6 ADSORCAO DO SURFACTANTE LAS

4.6.1 Isotermas de adsorcio

A adsor¢do monocomponente do surfactante anionico LAS pelo compdsito 30%Chi foi
investigada nas temperaturas de 15, 25 e 35 °C em pH 2,5. A Figura 26 apresenta as isotermas

de adsorcao.

Figura 26 - Isotermas de adsor¢do monocomponente de LAS pelo composito adsorvente 30%Chi, pH=2,5. As
linhas sélidas representam o ajuste do modelo de Freundlich aos dados experimentais

140

— somgE =
i -
T F
100 ‘ s
o]
S 80y
=]
£
Uu', 60 ‘,'
40 [rf/
/ o
20 -
< 35 °C
0 50 100 150 200 = - ]

C. (mg/L)

Fonte: elaborado pelo Autor (2020)

A Figura 26 mostra que, de acordo com a classificacdo de Giles et al. (1960) para
isotermas de adsor¢do em meio liquido, as isotermas de adsor¢do do LAS sdo do tipo “H2”.
Este tipo de isotermas ocorre quando o contaminante tem grande afinidade pelo adsorvente, e
a quantidade adsorvida ¢ alta mesmo em baixas concentracdes. Além disso a capacidade de
adsor¢@o do surfactante LAS aumentou com o aumento da temperatura. O surfactante LAS em

meio acido assume a forma anidnica, sendo entdo carregado negativamente, interagindo com
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grupos amino da quitosana protonados (ZHANG et al., 2017). O mecanismo proposto ¢
semelhante a interacdo do corante Amarelo Tartrazina no compdsito adsorvente 30%Chi. Isso
ocorreu, devido a maior exposi¢ao dos sitios de adsor¢ao da quitosana em meio acido e aumento
do volume livre (PICCIN et al., 2009).

A Tabela 10 mostra os parametros dos modelos de isotermas de adsor¢cao de LAS pelo
composito 30%Chi em diferentes temperaturas. De acordo os parametros de determinagiio R” e
R? ajustado (R*>0,97) o modelo de Freundlich se adequou melhor as temperaturas de 15 e 25
°C, enquanto que o modelo de Langmuir apresentou melhor ajuste para a temperatura de 35 °C.
Isso indica que ha uma tendéncia de mudan¢a de mecanismos de adsor¢do com o incremento
da temperatura. J4 o modelo de Redlich-Peterson foi capaz de prever o comportamento de

equilibrio em uma ampla faixa de temperatura.

Tabela 10 - Parametros dos modelos de isotermas para os dados de equilibrio de adsor¢do do LAS pelo
composito adsorvente 30%Chi (pH=2,5)

Isoterma  Parametros Temperatura

15°C 25°C 35°C
KL 0,045 0,044 0,097

Langmuir dm 106,774 108,469 116,901
R? 0,799 0,903 0,969
R? ajustado 0,782 0,894 0,967

KFr 21,905 17,875 37,707
1/nF 3,554 3,029 4,798
Freundlich R? 0,948 0,978 0,926
R? ajustado 0,944 0,976 0,919

Krp 1.175.356,957 429.975,832 16,207
arp 53.656,363 24.053,721 0,209
Redlich- Brp 0,719 0,670 0,923
Peterson R? 0,948 0,978 0,982
R? ajustado 0,938 0,973 0,979

Fonte: elaborado pelo Autor (2020)
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4.6.2 Termodinamica de adsorc¢ao

A Figura 27 apresenta o ajuste da equacdo de Vant Hoff’s (Equacdo 7) a constante de
equilibrio obtida nas isotermas de adsorcdo em diferentes temperaturas (Figura 26). Observa-
se que o ajuste da equagio aos dados experimentais (R*>0,74) ndo ¢ satisfatdrio, corroborando
com a teoria de alteragdo de mecanismos de adsor¢do. Os parametros termodinamicos

calculados a partir do grafico de Vant Hoff’s sdo apresentados na Tabela 11.

Figura 27 - Ajuste da equagdo de Vant Hoff’s as constantes de equilibrio de adsor¢do do surfactante LAS pelo
composito 30%Chi (pH=2,5)
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Fonte: elaborado pelo Autor (2020)

Tabela 11 - Pardmetros termodindmicos de adsor¢do do LAS pelo composito 30%Chi (pH=2,5)

T (°C) Kb AHo(kJ/mol)  ASo(J/Kmol) A Go (kJ/mol K)
15 4,757 - 3,399
25 4,822 31,616 121,519 4615
35 11,317 - 5,830

Fonte: elaborado pelo Autor (2020)

Os dados termodinamicos de adsor¢do mostram que, assim como o corante Amarelo
Tartrazina, a adsor¢do do LAS pelo composito 30%Chi ¢ espontanea (AGo < 0), endotérmica
(AHo> 0) e que a adsor¢do aumenta a desordem do sistema (ASo > 0). Entretanto, os valores da
entalpia de adsor¢do do LAS sdo maiores que a do corante Amarelo Tartrazina, o que sugere

que a natureza de ligagdo seja mais forte, o que corrobora com a maior afinidade do LAS pelo
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adsorvente, demonstrado pelas isotermas de adsor¢ao. De Rossi et al. (2018) observaram que o
tratamento térmico de fermento de levedo de Saccharomyces cerevisiae aumentou a afinidade
de adsor¢do de cromo hexavalente. J4 Repo et al. (2011) aumentou a afinidade de metais

pesados Pb (II) e Ni (IT) para o composito quitosana/silica modificada com EDTA.

47 ADSORCAO MULTICOMPONENTE DO CORANTE ALIMENTICIO
AMARELO TARTRAZINA E DO SURFACTANTE LAS

De acordo com Kadirvelu et al., (2008) e Vocciante el al., (2014) a adsor¢do depende
principalmente, da capacidade de adsor¢ao dos materiais, que em condigdes de equilibrio, seu
desempenho ¢ influenciado pelas interacdes competitivas em sistemas de multicomponentes.
No caso do corante Amarelo Tartrazina e do LAS, foi verificado que a interagdo deles, na forma
de adsor¢ao monocomponente, possui diferengas de afinidade. Nesse sentido, a adsorcao
multicomponente merece atengao especifica e investigagao.

Para observarmos a adsor¢do do corante alimenticio Amarelo Tartrazina (AT) e o
surfactante Linear Alquibenzeno Sulfonado (LAS), foram realizadas isotermas de adsorcao
multicomponente variando a relagdo estequiométrica da concentracao inicial dos componentes
AT:LAS (1:2, 1:1 e 2:1). Desta forma, para melhor entendimento, esta sessdo as concentragdes
e capacidades serdo apresentadas em base molar (mmol/L e mmol/g, respectivamente). A

Figura 28 apresenta as isotermas de adsor¢ao mono e multicomponente.



97

Figura 28 - Isotermas de adsor¢@o do corante AT e do LAS pelo compdsito 30%Chi (pH=2,5; T=25°C): (a)
monocomponente e (b-d) multicomponente nas propor¢des estequiométricas de concentragdes iniciais de
AT:LAS de 1:2 (b), 1:1 (c) e 2:1 (d). Os dados ligados por setas duplas representam o mesmo ponto
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Fonte: elaborado pelo Autor (2020)

Observa-se na Figura 28.a que as isotermas de adsor¢do do LAS em concentragdes

inferiores a 0,4 mmol/L possui capacidades de adsorcdo semelhantes ao corante Amarelo

Tartrazina. Com o aumento das concentracdes a capacidade de adsorcdo do LAS pelo

compdsito passa a ser maior. Isso ocorre devido o LAS possuir um tamanho da molécula menor

que o corante Amarelo Tartrazina, o que facilita que ele chegue aos sitios de adsor¢do mais

impedidos no interior do adsorvente.

J& nos sistemas multicomponente (Figuras 28.b-d) observa-se que quanto maior a

concentracdo de LAS menor ¢ a capacidade de adsor¢ao do corante Amarelo Tartrazina.

Entretanto, ao reduzir a concentracdo inicial de LAS em relacdo ao Amarelo Tartrazina

(proporgdes estequiométricas), observa-se que a capacidade de adsorcdo do corante passa a

sofrer uma menor redu¢do. Isso evidéncia a natureza de adsor¢ao de maior afinidade do LAS
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pelo composito em comparagdo ao amarelo Tartrazina, como descritos nos ensaios
termodindmicos monocomponente, € sugere que a adsor¢ao de LAS e Amarelo Tartrazina no
compdsito 30%Chi é de natureza competitiva, associadas ao mesmo sitio de adsor¢do. A
competicdo por sitios de adsor¢do ¢ verificada na adsor¢do de cadmio e zinco por carbono
ativado (SELLAOQUI et al., 2017), chumbo e cadmio por biocarvao derivado de lodo digerido
anaerobicamente (NI et al., 2019) e na adsor¢do de cobalto e corante Azul de Metileno em
quitiana modificada (SELLAOUI et al., 2017)

As Figuras 29 e 30 mostram o comportamento da capacidade do adsorvente em
comparagao com a capacidade monocomponente do compoésito. Como pode ser observado, a
capacidade de adsor¢ao do LAS nao sofre alteragdo quando a adsor¢do acontece na presenga
do corante. J& para o corante Amarelo Tartrazina, a capacidade de adsor¢do do corante tende a
reduzir na presenca de LAS, exceto quando para concentragdes de equilibrio inferiores a 0,2

mmol/L, quando junto a concentragdes iniciais de LAS sdo iguais ou inferiores e ele.

Figura 29 - Comportamento da capacidade de adsor¢ao do corante Amarelo Tartrazina monocomponente em
relacdo ao multicomponente em diferentes propor¢des estequiométricas do surfactante
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Fonte: elaborado pelo Autor (2020)
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Figura 30 - Comportamento da adsor¢do do LAS monocomponente em relagdo ao multicomponente em
diferentes proporgdes estequiométricas de Amarelo Tartrazina
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Fonte: elaborado pelo Autor (2020)

4.8 INVESTIGACAO DOS MECANISMOS DE ADSORCAO POR FTIR

As analises de infravermelho foram realizadas para identificar os principais grupos de
ligacdes quimicas presentes na superficie dos materiais, bem como possiveis interagdes entre o
compdsito adsorvente e adsorvato apds adsorcdo. Neste sentido, foram caracterizados a partir
da andlise de FTIR os materiais das etapas de adsor¢do de monocomponente, corante amarelo
tartrazina e do surfactante LAS pelo composito 30%Chi, os espectros sdo mostrados pelas
Figuras 28 e 29, respectivamente. Além disso, foram caracterizados os materiais de adsor¢ao
multicomponente, 30%Chi com corante amarelo tartrazina mais o surfactante LAS, mostrados

na Figura 31. Os dados sumarizados dos espectros sdo apresentados na Tabela 12.
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Figura 31 - Espectros de FTIR do composito 30%Chi na adsor¢do monocomponente € multicomponente do
corante AT e do surfactante LAS
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30%Chi+AT+LAS 30%Chi+LAS 30%Chi+AT

30%Chi —AT —LAS

Fonte: elaborado pelo Autor (2020)

Como mostrado pela Tabela 12, os espectros relacionados ao corante AT possui uma
banda em 3423 cm! relacionado a estiramento do grupo OH. Bandas entre e1684 e 1559 cm’!
sdo devido a presenca de niicleos aromaticos, e numeros de onda de 1172 a 1472 cm’!
representam o grupo O=S=0O caracteristico dos corantes (CAMPOS, 2014, SAHNOU;
BOUTAHALA, 2018; GAUTAM et al., 2015). As bandas 1032 a 1004 cm™! indicam a ligacio
do carbono terciario com o grupo OH no corante, j4 as bandas entre 833 a 693 cm™! indicam os
anéis aromaticos (SENOL et al., 2010, GAUTAM et al., 2015).

Os espectros do surfactante LAS indicam uma cadeia organica entre as bandas 3429 a
2853 cm’!, sendo a banda 3429 cm™! o grupamento OH e o grupo C=0O entre as bandas 2922 a
2853 cm!. E um radical polar ligado a cadeia organica, entre as bandas 1457 a 678 cm™! sendo
o grupo sulfonico do LAS (TAFFAREL; RUBIO, 2010; SALVINI et al., 2005). A banda 1684
cm! indica o grupamento C=C de anéis aromaticos, com intensidade de fraca a média.

O composito adsorvente 30%Chi foi caracterizado anteriormente de acordo o item 4.1

dos resultados e discussao.
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Tabela 12 - Picos relacionados aos comprimentos de onda de cada material nas adsor¢des de monocomponente e

multicomponente
em’! LAS AT 30%Chi 30%Chi +  30%Chi+  30%Chi +
AT LAS AT + LAS
A 3429 3423 3350 3458 3458 3466
B 2922 - - - - .
C 2853 - - - - -
D - - 2350 ; ] _
E . 1684 . : - .
F . . 1643 1643 1653 1643
G 1625 - . ; : _
H - 1559 1556 - - -
I 1457 1472 1418 ; ) ]
J - 1341 - - ; _
K 1220 1218 - - ; _
L 1177 1172 - _ ] ]
M 1039 1032 1092 1092 1093 1092
N 1010 1004 976 974 972 972
0 829 833 - - : :
P 764 767 790 797 797 799
Q 678 693 - - - -

Fonte: elaborado pelo Autor (2020)

De acordo a Tabela 12, ndo sdo observadas as bandas dos componentes puros (AT e

LAS) nos compdsitos adsorventes apds a adsorcao, isso pode ser devido a presenca de pequenas

quantidades dos mesmos no composito ou pela intensidade dos sinais do composito puro.

Apbs a adsor¢io do LAS o sinal relativo ao C=0 do compésito em 1643 cm™! altera para

1653 cm™!. A elevagdo da banda indica que o grupamento estd envolvido na adsor¢io. Assim

como as bandas 1556 e 1414 cm™ do composito que somem apos a adsor¢io, indicando que a

amina da quitosana estd envolvida na adsor¢do. Resultados similares sdo encontrados por

(SENOL et al., 2020; SAHNOU; BOUTAHALA, 2018). Os demais sinais do compdsito antes

da adsor¢do ndo sofrem alteragdes significativas, inclusive na adsor¢do multicomponente.
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5 CONCLUSAO

Nesse trabalho verificou-se a possibilidade do uso do biopolimero quitosana como
adsorvente sintetizado pelo sistema sol-gel, para a adsor¢dao do corante alimenticio amarelo
tartrazina e do surfactante LAS. O estudo foi realizado mediante o desenvolvimento do
adsorvente e posteriormente pela constru¢do de isotermas de equilibrio, determinag¢do dos
parametros termodindmicos, definicdo de condi¢des 6timas de processo e cinética de adsor¢ao.

O sistema sol-gel possibilitou desenvolver novos adsorventes a base de quitosana/silica
para remogao de corante e surfactante. Os compdsitos adsorventes combinaram com sucesso as
propriedades benéficas do gel de silica e da quitosana. Mantendo carateristicas como grupos
funcionais dos materiais base, estabilidade térmica e rigidez fornecidos pela silica.

O composito adsorvente 30%Chi foi o mais eficiente dos materiais quando submetidos a
adsorc¢do do corante, a sintese via sistema sol-gel possibilitou ter um incremento de 60% na
capacidade de adsor¢ao quando comparada com a quitosana in natura. O estudo termodinamico
mostrou para a adsor¢ao monocomponente do corante AT e do surfactante LAS, que o processo
¢ endotérmico, espontaneo, favoravel e que a desordem do sistema aumenta com a adsorgao.
Entretanto, os valores da entalpia de adsor¢do do LAS sdo maiores que a do corante, o que
sugere que a natureza de ligacao seja mais forte.

A adsorc¢ao do corante ocorreu simultaneamente por difusao no filme (superficie externa)
e difusdo interior da particula, sendo a adsor¢ao de natureza fisica. A andlise de ciclo de vida
do adsorvente mostrou que o mesmo nao tem sua capacidade de adsor¢do reduzida em 10 ciclos
de adsorcao/dessorcao.

A adsor¢ao multicomponente mostrou que a presenga do surfactante LAS interfere na
capacidade de adsorc¢do do corante Amarelo Tartrazina, sendo que quanto maior a concentragao
de LAS a capacidade de adsor¢ao do corante ¢ reduzida. Neste sentido, verificou-se que o LAS
tem mais afinidade pelo adsorvente que o corante Amarelo Tartrazina, como sugerem os dados
termodinamicos de adsorcao. Representando, desta forma, que ha uma competicao por sitios
ativos durante o processo de adsor¢ao.

A partir dos resultados obtidos, conclui-se que o desenvolvimento do adsorvente foi
eficaz, pois obteve €xito na remog¢dao de monocomponentes € multicomponentes em solugao
aquosa, melhorando as caracteristicas dos materiais base (quitosana e silica). Portanto, os novos
adsorventes mostraram seu potencial para serem aplicados em tratamento de 4agua para a

remocao de corantes e surfactantes.
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REMOVAL OF FOOD DYE FROM AQUEOUS MEDIA BY COMPOSITES THE BASIS
OF CHITOSAN

The presence of food dyes in watery media stimulate the search for unconventional technologies
for the treatment of wastewater. Thus, adsorption appear as an option to remove these
compounds in the treatment of effluents, using adsorbents from industrial waste and different
synthesize techniques. Therefore, this study aimed to develop chitosan based composites using
the sol-gel method and applied for adsorption of yellow dye tartrazine. The ideal pH for dye
adsorption was 2.5, hence the Langmuir isotherm model the most suitable for the 35°C isotherm
and the Redlich-Peterson model suited for 15°C and 25°C. The maximum adsorption capacity
was 140 mg/g at a temperature of 35 °C. Thermodynamic parameters showed that the
adsorption process is spontaneous and endothermal, being favorable in the evaluated
temperatures. The chitosan based composite is able to adsorb the yellow dye tartrazine in acid

pH at different temperatures.

Keywords: adsorption; yellow dye tartrazine; sol-gel method; isotherm; thermodynamic.
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INTRODUCAO

Os corantes sdao aditivos de muitos alimentos com o objetivo de melhorar caracteristicas
sensoriais e torna-los mais atraentes aos consumidores.! Estima-se que a producio mundial de
corantes sintéticos chegue a cerca de 10° toneladas anualmente e metade dessa quantidade sio
de corantes azo (N=N).>* Um dos corantes utilizados ¢ o amarelo tartrazina, um corante azdico,
utilizado para coloragdo de doces, refrigerantes, cosméticos, medicamentos e outros alimentos.’
Leo et al. (2018)°, pesquisaram a presenca de cinco corantes azo nos alimentos disponiveis em
supermercados de Cingapura, estes corantes foram incubados com o sangue humano. Como
resultado, observaram que todas as concentracdes acima de zero provocaram a produgdo de
metabolitos que desencadeiam o processo inflamatorio no organismo humano. Também foram
testados efeitos adversos deste corante ao organismo de ratos’ e no desenvolvimento de 4/lium
Cepa L.* Além disso, o seu grupamento azo pode se ligar ao DNA de diversos organismos,
podendo ser carcinogénicos, mutagénicos e genotoxicos.’

Além da ingestdo direta de alimentos coloridos, estes corantes chegam ao ambiente através dos
efluentes das industrias alimenticias que, mesmo apos terem passado por uma etapa de
tratamento, podem ser toxicos aos organismos aquaticos.! Técnicas de tratamento
convencionais empregadas pelas industrias muitas vezes ndo sdo eficientes na remocgao
completa destes compostos, devido a maioria dos corantes serem resistentes a biodegradagio.!!
Assim, métodos avancados de tratamento podem ser empregados para remover estes poluentes,
como: filtragdo por membranas'?, eletrolise', processos oxidativos avancados'* e adsor¢do. !
Contudo, muitos desses processos sao desvantajosos devido a producdo de subprodutos
residuais. Logo, os processos baseados na adsor¢do tém demonstrado resultados promissores,
devido as suas vantagens, como flexibilidade e facilidade de operagdo, eficiéncia, niveis baixos
de subprodutos e custo.’

Portanto, o desenvolvimento de novos adsorventes de baixo custo, sustentaveis, biodegradaveis
e eficientes para remocao de corantes em meios aquosos ¢ um desafio tecnoldgico. A quitosana
¢ uma alternativa encontrada dentro destas caracteristicas. Dotto et al. (2012)!¢, avaliaram a
capacidade de adsor¢do da quitosana para remoc¢ao do corante alimenticio amarelo tartrazina, e
obtiveram uma capacidade de adsor¢ao de 350 mg/g, que foi superior quando comparado com
carvio ativado obtido de babacu por Reck et al. (2018)!7, que obteve capacidade de 44,02 mg/g.
A quitosana ¢ um biopolimero obtido da quitina do exoesqueleto de crustaceos, insetos e

também de microrganismos. Tem atraido interesse devido as suas propriedades como alta
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capacidade de adsorcdo, relativamente barato, ndo toxica e biodegradavel.'®!® A forma mais
comum de obtencao ¢ pela desacetilagdo alcalina da quitina em que, os grupos acetil da quitina
sdo hidrolisados e resultam em aminas livres, que juntamente com as hidroxilas apresentam alto
potencial de adsor¢do. A conversio em aminas livres é chamada grau de desacetilagio.?
Devido as liga¢des de hidrogénio, a quitosana ¢ insolivel em agua, em meios alcalinos e em
solventes organicos. Sua dissolugdo ocorre em meios acidos devido a protonagao dos grupos
amina, ¢ devido a isso seus grupos funcionais ficam disponiveis, facilitando a adsor¢do de
contaminantes.?!

Porém, sua solubilizacdo em meios acidos faz com que nao seja possivel o seu uso em sistemas

continuos de adsor¢io, nem a sua recuperacio apds o uso.’!

Além disso, apresenta
caracteristicas indesejaveis em adsorventes, como cristalinidade, baixa resisténcia mecanica,
baixa 4rea superficial e porosidade'® e impedimento estérico.??

Dessa forma, modificagdes na morfologia da quitosana podem ser efetivas para superar as
caracteristicas indesejaveis da quitosana e potencializar o seu uso.'® Um dos métodos de
modificagdo ¢ a formagao de compositos com silica pelo método sol-gel. A principal vantagem
deste método ¢ a simplicidade de produgao, ndo requerendo condi¢des extremas de temperatura
e pressdo.>»** O material formado ¢ poroso e possui as caracteristicas dos materiais inorganicos,
como dureza, estabilidade quimica e térmica, e a complementacdo do material organico
adicionado na formulagdo, como a abundancia de grupos funcionais.?®

Portanto, no presente estudo, utilizou-se um novo adsorvente biodegradavel e de baixo custo,
obtido de residuos pesqueiros e sintetizado via sol-gel, para remog¢ao de amarelo tartrazina. As

caracteristicas de adsorcdo do material foram avaliadas por estudos isotérmicos e

termodinamicos.

PARTE EXPERIMENTAL

Material

O corante utilizado foi o0 Amarelo Tartrazina (CAS N° 1934-21-0), adquirido da Sigma Aldrich.
Todos os reagentes utilizados sdo de padrdo analitico, sendo eles: Acido acético; Fosfato
dissodico; Acido citrico; Hidroxido de sédio; Tetraetoxissilano (TEOS); Hidréxido de amonio;

Alcool etilico (etanol) e Acido cloridrico. A quitosana foi obtida a partir de cascas de camario
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pelo procedimento descrito por Weska et al. (2007)?°, conforme adaptagdes sugeridas por

Moura et al. (2015)*7, com grau de desacetilagio de 91,22%.

Desenvolvimento do adsorvente

O método sol-gel foi desenvolvido com adapta¢des dos métodos Castro (2003)?® e Shan et al.
(2019)%. Inicialmente, 10 mL de TEOS foram misturadas com 12 mL de etanol e 1 mL de HCI
0,5 mol/L & uma temperatura de 35 °C por 2 horas, sob agitacdo de 150 rpm (etapa de pré-
hidrolise do TEOS). Paralelamente, 100 mL de solugdo aquosa de quitosana 2% (p/v) e acido
acético 2% (p/v) foi preparada e mantida em agitacdo até a solubilizagdo total da quitosana.
Posteriormente, estas duas solu¢des foram misturadas a 55 °C sob agitacdo de 100 rpm por 1
hora para completar a hidroélise da solucdo. Para policondensacdo do adsorvente, 12,21 mL de
hidroxido de amoénio foi misturado a 172,79 mL de agua destilada. A solugdo de
TEOS/quitosana foi adicionada a solucao de hidroxido de amonio na forma de spray, mantidas
em agitacdo, e posteriormente mantidas na estufa a 35 °C por 5 dias. Apds a completa reagao e
secagem, o adsorvente foi lavado em um extrator Soxhlet, com acetona por 6 horas. Apds, foi

mantido em dessecador a vacuo até completa secagem. O adsorvente foi denominado como

xerogel.

Ensaios de equilibrio

Os ensaios de equilibrio do corante alimenticio foram realizados em 3 etapas: determinagdo do
pH ideal de remocao, isotermas de equilibrio e termodinamica.

O pH otimo de adsorcdo foi definindo, variando o pH inicial da solugdo
aquosa do corante na faixa de 2,5 a 8,5. Para isso, 0,05 g de xerogel foi adicionado a 5 mL de
solucao tampao Mcllvaine no pH de estudo. Apos 15 min, 100 mL de solu¢ao aquosa contendo
100 mg/L de corante foi misturado. As amostras foram mantidas sob agitacao de 100 rpm, a
25°C, por duas horas. Apos este periodo a concentragdo foi determinada por espectroscopia e

relacionada com a remog¢ao ou capacidade de adsor¢ao do corante, conforme equagao 1:

(Co—C).V

q=—— (D)
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sendo, q a capacidade de adsor¢ao (mg/g), Co a concentracdo inicial do corante(mg/L), C a
concentracgao final do corante (mg/L), V o volume da solu¢do (L), m a massa do adsorvente (g).
Na melhor condi¢ao de pH foram construidas isotermas de adsor¢ao. As quais, de uma solucao
mae de contaminante contendo aproximadamente 1 g/L, foram preparadas solu¢des de 400 e
300 mg/L. Entdo, estas solugdes foram diluidas sucessivamente com agua destilada na
proporcao de 1:1, gerando solugdes com 200, 150, 100, 75 e 50 mg/L. Entdo 50 mL das solugdes
iniciais foram transferidas para erlenmeyer de 250 mL, contendo 0,05 g de xerogel e 5 mL de
tampao fosfato dissodico/acido citrico 0,1 N no pH ideal definido anteriormente. Todas as
solucdes foram previamente equilibradas a temperatura de estudo antes do experimento. O
equilibrio da capacidade de adsor¢do foi caracterizado apos as solugdes nido apresentarem
diferenca na concentracdo do contaminante na solugdo. A concentracdo do contaminante
remanescente nas solugdes foi determinada por espectrofotometria no comprimento de onda
caracteristico do corante. A capacidade de adsor¢do no equilibrio (qe) serd determinada pela

Equacao 1.

Analise das isotermas de equilibrio

Para analisar os dados experimentais de equilibrio, utilizou-se os modelos de isotermas de

Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson, conforme as Equagoes 2, 3 ¢ 4.

quLCe
=" 2
CIe 1 + (kLCe) ( )
qe = kpCo'" (3)
kp C
R “e (4)

AR (ar cf)

sendo, qm a maxima capacidade de adsorcdo da monocamada (mg/g), ki a constante de
equilibrio de Langmuir (L/mg), Ce a concentragcdo de equilibrio na fase liquida (mg/L), kr a
constante de Freundlich ((mg/g)(L/mg)''™), 1/n o fator de heterogeneidade kr ¢ a constante de
Redlich-Peterson (L/mg), ar € o coeficiente de afinidade (L/mg) e o B € o expoente que varia

deOal.
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A analise da termodinamica de adsorg¢ao foi realizara através do calculo dos valores da energia
livre de Gibbs AG, da entalpia de adsor¢io AH? e da entropia de adsor¢do AS® na condigio

padrdo (25°C, 1 mol/L) de acordo com as Equagdes 5 e 6:

In(iy) = - 2 A5 5
AG® = AH® — TAS® (6)

sendo, R ¢ a constante universal dos gases (8,314 J.mol/K), T ¢ a temperatura (K), e Kp ¢ a
constante de equilibrio termodinamico (L/g). O kp foi calculado a partir da declividade da curva

de equilibrio, considerando a primeira parte linear da curva de equilibrio.*

RESULTADOS E DISCUSSAO

Efeitos do pH

A Figura 1 apresenta o efeito do pH sobre a capacidade de adsor¢do do corante Amarelo
Tartrazina. Observa-se em pH 2,5 a remoc¢do do corante foi de aproximadamente 95%. O
aumento do pH da solugdo provocou uma reducao na remocao do corante . Logo, o pH teve
influéncia direta na adsor¢ao do corante. Isso pode ser explicado principalmente pela quitosana
presente no xerogel, pois ela possui grupos reativos em sua estrutura (grupos amina e hidroxila).
Segundo Gupta e Suhas (2009)*!, dependendo o pH do meio, estes grupos podem ser protonados
ou desprotonados, podendo assim interferir na eficiéncia da adsor¢do. J4 o corante, de acordo
Crini e Badot (2008)*, ¢ dissolvido inicialmente pela 4gua e dissociado em meios 4cidos,
convertendo entdo seus grupos sulfonados em anions. Desta forma, em meio acido a quitosana
presente no xerogel teve seus grupos amina protonados e o corante seus grupos sulfonados
convertidos em anions. Logo, a adsor¢do ocorre devido as atracdes eletrostaticas destes ions de
carga opostas.*®> Sendo assim, o pH 2,5 foi definido como ideal para a adsor¢io do corante

amarelo Tartrazina pelo xerogel desenvolvido, sendo este utilizado nos ensaios de equilibrio.
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Figura 1. Efeito do pH na adsor¢do de amarelo tartrazina

Isotermas de equilibrio e termodinamica

As isotermas de adsor¢@o foram construidas em pH 2,5 como determinado pela analise de efeito
do pH. Além disso, com o intuito de verificar o efeito da temperatura, as isotermas foram
obtidas em 15, 25 e 35 °C e relacionadas com os modelos de Langmuir, Freundlich e Ridlich-
Peterson, como mostra as Figura 2.

Analisando os dados da Figura 2, percebe-se que a adsor¢ao do corante foi favorecida com o
aumento da temperatura em ambos os modelos propostos, a interagao entre solvente e superficie
solida foi provavelmente reduzida, contudo, um maior numero de sitios de adsorcao foi exposto,
chegando a uma capacidade maxima de adsor¢dao de 140 mg/g em uma temperatura de 35 °C.
Segundo Annadurai et al. (2008)*® o aumento da temperatura pode produzir um efeito de
inchamento na estrutura interna da quitosana, permitindo que as moléculas do corante penetrem
ainda mais na estrutura do adsorvente. Além disso, temperaturas elevadas causaram um
aumento no volume livre, este fato também favoreceu a adsorcio do corante.’’ Pela
classificacdo de Giles (1960)**, a adsor¢io do corante amarelo tartrazina é do tipo (H2) para
ambos os modelos estudados. Este comportamento indica que as moléculas do corante tém uma
afinidade elevada com a superficie do xerogel, apresentando altas capacidades de adsorc¢ao
mesmo em solugdes diluidas. *° Isotermas do tipo H2 também foram obtidas por Piccin et al.

(2012)*° na adsorgdo do corante Vermelho n° 357 por residuos sélidos de curtume.
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Figura 2. Isotermas de equilibrio de adsor¢do do corante amarelo tartrazina

Portanto os modelos de Langmuir Freundlich e Redlich-Peterson foram ajustados aos dados

experimentais e os resultados estdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1. Parametros de equilibrio de adsor¢ao do corante amarelo tartrazina

Isoterma Parametros Temperatura
15 °C 25°C 35°C
kL 0,093 0,097 0,095
Langmuir Jm 96,778 128,296 142,128
R? 0,883 0,891 0,875
R? ajustado 0,873 0,882 0,864
kr 31,671 35,752 43,603
1/np 4,860 4,172 4,616
Freundlich R? 0,926 0,973 0,784
R? ajustado 0,920 0,970 0,766
Kr 24,362 54,125 13,134
ar 0,546 1,205 0,087
Redlichh-Peterson B 0,855 0,801 1,011
R? 0,941 0,978 0,875
R? ajustado 0,930 0,975 0,852

O coeficiente de determinagio R? e R? ajustado, mostrados na Tabela 1, indicam que para as
temperaturas de 15 e 25 °C o modelo de isoterma de Redlich-Peterson apresentou melhor
ajustes aos dados experimentais de equilibrio (R?> > 0,95). Isso mostra que hd maior
variabilidade superficial de sitios de adsor¢ao, quer dizer que os sitios ndo sdo homogéneos e
que ha heterogeneidade na superficie de adsorcio.’

Logo, para a temperatura de 35 °C, segundo o coeficiente de determinacdo R? e R? ajustado, o
modelo de Langmuir foi o que melhor se ajustou. Contudo, o modelo de Redlich-Peterson ¢ um
modelo empirico com trés parametros, sendo possivel representar o equilibrio de adsor¢do em
uma ampla faixa de concentragdo, incorporando caracteristicas dos modelos de Langmuir e

h37;38

Freundlic , € por isso o seu ajuste pode ser considero satisfatorio para todas as temperaturas

estudadas. Logo, a adsor¢cao do corante AT foi governada pela formacdo da monocamada e

intera¢des de multiplos locais ocorrendo concomitantemente.>* *°

Termodinamica de adsorcao



127

A Figura 3 apresenta o ajuste da equacdo de Vant Hoff’s (Equagao 5) a constante de equilibrio
obtida nas isotermas de adsor¢do em diferentes temperaturas. Observa-se o adequado ajuste da
equacdo aos dados experimentais (R>>0,90). Os parAmetros termodindmicos calculados a partir

da regressao linear sdo apresentados na Tabela 2.

2,5 "\z\x

- 2 y =-1816,5x + 8,5415
X5 R2=0,9136
- L]
-l
1
0,5
0 P TR TR T N TR TN TN TR N TR TN TR SN N TN TR SN TR [N NN SN TN SR [N T SR T T |
0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345 0,0035

1T (K1)

Figura 3. Ajuste da equagdo de Vant Hoff’s as constantes de equilibrio de adsor¢dao em

diferentes temperaturas

Tabela 2. Parametros termodinamicos de adsor¢ao

AHj ASo AGo
T (°C) Kp
(kJ/mol) (kJ/mol)  (kJ/mol K)
15 9,0 -594
25 12,4 15,1 79,979 -6,1
35 13,6 -6,8

Os valores positivos de entalpia padrio de adsor¢io (AH”) mostram que a mesma é endotérmica.
A grandeza da entalpia de adsorcdo sugere que a adsor¢io ocorra devido a interagdes fisicas*’,
como pontes de Van der Waals, que sdo consideradas uma interacao relativamente fraca, mas
que estio sempre presentes*! sendo favorecidas em altas temperaturas, como sugere as curvas
de equilibrio. Além disso, a adsor¢do aumenta a desordem do sistema, como demonstra os
valores positivos da entropia padrio de adsor¢do (ASY). Os valores de energia livre de Gibbs
(AG) negativos mostram que a adsor¢io ¢ espontinea, sendo que nas temperaturas de 15 a 35

°C a entropia contribui mais para a adsor¢ao do que a entalpia.



128

CONCLUSAO

Nesse estudo foi desenvolvido um composito adsorvente a base de quitosana (xerogel) para
remog¢ao do corante amarelo tartrazina de meio aquoso. Os resultados mostraram que em pH
2,5 o xerogel teve aproximadamente 95% de remogdo. Com os estudos de equilibrio em
diferentes temperaturas (15, 25 e 35 °C), foi possivel observar que o aumento da temperatura
elevou a capacidade de adsor¢ao. Os modelos de Redlich-Peterson se ajustou melhor aos dados
experimentais, com capacidade de adsor¢do na monocamada de 140 mg/g.

O comportamento termodinamico da adsor¢do foi avaliado de acordo a entalpia 15,1 kJ/mol,
entropia 79,979 kJ/mol e valores negativos de energia livre de Gibbs. Estes parametros indicam
que a adsor¢do ¢ endotérmica, favoravel e que a adsor¢ao aumenta a desordem do sistema.
Portanto, o novo adsorvente mostrou seu potencial para ser aplicado em tratamento de dgua

para a remogao de corante amarelo tartrazina.
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APENDICE B — Fluxograma de processo e determinacio do grau de

desacetilacdo da quitosana

Figura 32 — Fluxograma de processo de obtencao da quitosana de acordo a Weska et al. (2007) e Moura et al.

(2015)
Desmineralizagdo Desproteinizacéo Desodorizagio

\ I J \ Y ) \ I )
Agitagio por 2 horas em So!uﬁd NaOH :1% (m-'\é) Solugdo de NaClO 0.36%
HC12,5% (viv) e lavadas em man agiacao por {v/v), mantendo o material
. horas, lavadas em agua itac Ik
agua corrente bitints em agitagdo por 3 horas

{ I )
Obtengéo da quitina, que foi lavada,
seca por convecgdo (60°C por 24 h,
Tecnal, TE-394) e triturada.

Solugdo de NaOH 45%

(m/v) aquecido a 110 °C, s

por 4 horas. Lavagem com Desacetilagao

agua corrente até pH (7.5 2

8).
Purificagio, solucio de acido Precipitagéo da quitosana )
acético 2% (viv) em agitagio por com HCI 1 molL, ajuste Seciom ds geifowcns.
aproximadamente 12 horas. Ajste do pH _para 7.35. po a.lni Soriy
do pH para 12 comNaOH 2 molL. Centrifugacéo por 20 min por aimo

Fonte: adaptado de Weskas et al. (2007) ¢ Moura et al. (2015)
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Titulacdo potenciométrica para determinaciao do grau de desacetilacao da quitosana

(titulacao acido-base) (JIANG et al., 2003; TAN et al., 1998)

Aparelho:

Medidor de pH.

Calibrac¢ao do medidor de pH:

Seguir a descricao do manual do equipamento.

Material:

- medidor de pH;

- Dbureta;

- béquer de 150 mL;

- agitador magnético;

- baldo volumétrico de 100 mL;
- pipeta volumétrica de 25 mL;

Reagentes:

- acido cloridrico 0,1N (padronizado);
- hidroxido de sodio 0,1N (padronizado).

Método:

Dissolver de 0,2 a 0,23g de quitosana (base seca) em 25mL de solucao de acido
cloridrico 0,1N. Avolumar a solug¢do at¢ 100mL com AD. Titular a solucdo de quitosana com
NaOH 0,1N. O titulante ¢ adicionado, sob agita¢do continua baixa, até o valor de pH da solu¢ao
ser 2,0 (inicio da titulagdo). O NaOH (0,1N) ¢ entdo adicionado em intervalos conhecidos de

0,5mL e tempo de (25s). A titulagao termina quando o valor de pH da solugdo alcanga 6,0.

Procedimento de calculo:
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O valor do f(x) do volume correspondente ao NaOH adicionado, que foi calculado

utilizando a equacgao 22:

f(x)= [Vz\; V]x([H+]— lor-)) (22)

B

sendo, Vo ¢ o volume da solucdo inicial de quitosana (L); V ¢ o volume do NaOH adicionado

(L); O NB ¢ a concentragdo de NaOH (N); [ H+ ] € a concentracdo de ions de hidrogénio que
pode ser convertida a partir da atividade dos ions hidrogénio o (a; = lOpr) de acordo com a

equacdo 2; [OH'] ¢ a concentracdo de anions na solucao que € obtida através da equagado 24.
[H* |= agx10% (23)

k

[OH—]=[H_v;] (24)

sendo, kw é o fon-produto da 4gua que equivale a 1074,

A curva de titulacdo linear ¢ obtida plotando f(x) vs. o volume corresponde de NaOH.
O volume de NaOH no ponto de extremidade da titulagdo, Ve, foi estimado extrapolando a
curva linear da titulagao de encontro a V(L). O Grau de desacetilagdo da amostra de quitosana

foi calculado utilizando a equagdo 25.
DD(%)=0/[(W —1610)/ 204+ B]x100 (25)

sendo, I = (NAVA — NBVQ)/IOOO, 0 Na ¢ a concentracdo de HCI (N), Va € o volume de HCI

(mL); o N ¢ a concentragao de NaOH (N); Ve ¢ o volume do NaOH no ponto de extremidade
(mL); W ¢ a massa da amostra (g); 161 corresponde a massa molar da unidade D-glucosamina

em mg.mol ™.
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APENDICE C - Curvas padrio do corante Amarelo Tartrazina e do

Concentragdo (mg/L)

Concentragdo (mg/L)

Surfactante LAS

Figura 33 - Curva padrdo de concentragdao do corante AT
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Figura 34 — Curva padrao do surfactante LAS
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APENDICE D — Isotermas de adsorcio da quitosana in natura e da base

de silica obtida pela técnica de sol-gel e modelagem dos valores

esperados de equilibrio para os compdsitos

Descriminag@o dos dados utilizados nos graficos de isotermas e cinéticas de adsor¢ao

da etapa de desenvolvimento e caracterizacao dos materiais adsorventes monocomponente.

Tabela 13 - Dados de equilibrio de adsor¢do do corante Amarelo Tartrazina pelos materiais base, quitosana e
0%Chi (m/V=0,05g, 25 °C, pH= 2,5 ¢ 100 rpm)

Quitosana 0%Chi
Ce(mg/L) qc(mg/g) Ce(mgl) qc(mg/g)
116,604 301,6426  389,6831 12,51697
128,467 290,3187  390,5511 11,45399
119,7144 205,7072  295,0689 11,3116
124,8502 197,7014  294,2009 12,4974
57,91622 152,3676  193,5106 9,727116
40,43527 120,9961  193,5588 9,655192
39,24897 122,0485  137,5233 8,928536
18,60456 78,89969  88,19083 6,226597
17,96801 78,96761  88,88525 5,451836
11,55431 64,97999  64,17561 4,345887
16,1934 60,79509  39,00303 4,334404
7,918271 37,81378  38,62689 4,760386
6,085785 39,65252 - -

Fonte: elaborado pelo Autor (2020)
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Tabela 14 - Parametros isotérmicos dos modelos de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson para o corante AT,
pelos materiais base 0%Chi e quitosana (pH=2,5)

Modelo Parametros Material
0%Chi Quitosana

Langmuir KL 0,007 0,011
qm 16,747 433,262

R? 0,945 0,895

R? ajustado 0,940 0,885

Frendluchi Kr 0,799 12,164

1/nF 2,153 1,594

R? 0,934 0,901

R? ajustado 0,927 0,892
Redlich-Peterson Krp 0,123 263,542
arp 0,008 21,063

Brp 0,981 0,377

R? 0,945 0,901

R? ajustado 0,933 0,882

Fonte: elaborado pelo Autor (2020)

De acordo com os coeficientes de determinacdo R? e o R? ajustado observa-se que para
o material 0%Chi o modelo de Langmuir apresentou ajuste satisfatorio aos dados
experimentais, enquanto que para a quitosana in natura o modelo de Freundlich foi o mais
adequado.

Com base nos dados das isotermas, foram modelados diferentes valores de Ce para a
quitosana e o 0%Chi, sendo calculada a capacidade de adsor¢ao esperada a partir de uma média
ponderada pelas concentragdes teoricas de quitosana e silica. Os dados sao mostrados na Tabela

15.
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Tabela 15 - Modelagem dos valores esperados de capacidade de adsor¢ao do equilibrio da quitosana in natura,
do xerogel base (0%Chi) e dos compositos desenvolvidos (o valor dos compdsitos ¢ obtido por média ponderada
da fracdo de cada composto)

Ce
(mg/L) 0%Chi Qui  20%Chi esp 30%Chi_esp 40%Chi_esp
0 0 0 0 0 0
5 0.580909  2.693129  1.400450698 0.973782338 0.870283577
10 1.122869  5.175669  2.695355388 1.876689761 1.678102554
15 1.629669  7.471391  3.89625695 2.71622903 2429984634
20 2.104623  9.600618  5.013068935 3.498877845 3.131574066
30 2.97029 13.42714  7.027547208 4.91526393 4.402878383
40 3.739312 16.76894  8.794806485 6.162822186 5.524370549
50 4427017 19.71263  10.35783531 7.270141127 6.521146003
60 5.045655 2232536 11.75018083 8.259680244 7.412974655
70 5.605134  24.65997  12.99841039 9.149333265 8.21564624
80 6.113551 26.75863  14.12383995 9.953535055 8.941926441
90 6.577593  28.65537  15.14377247 10.68406068 9.602249407
100 7.002827  30.37802  16.07240115 11.35061232 10.2052279
110 7.393924  31.94948  16.92147891 11.961257 10.75803485
120 7.754837  33.38882  17.70082191 12.52275777 11.26669271
130 8.088931 34.71203  18.41869312 13.04082737 11.73629558
140 8.399088  35.93262  19.08209821 13.52032478 12.17118172
150 8.687791 37.06208  19.69701613 13.96540921 12.57506891
160 8.957192  38.11026  20.26858073 14.37966185 12.95116172
170 9.209164  39.08561  20.80122514 14.76618304 13.30223718
180 9.445346  39.99548  21.29879747 15.12767045 13.6307139
190 9.667176  40.84624  21.76465427 15.46648246 13.93870811
200 9.875924  41.64348  22.2017367 15.78468992 14.22807957
210 10.07271  42.39209  22.61263289 16.08411874 14.50046927
220 10.25855  43.09639  22.99962939 16.36638508 14.75733076
230 10.43431 43.7602 23.3647539 16.63292464 14.99995616
240 10.6008 4438691  23.70981088 16.88501722 15.22949797
250 10.75874  44.97955  24.03641152 17.12380731 15.44698748
260 10.90876  45.54082  24.34599889 17.35032154 15.6533503
270 11.05144  46.07316  24.6398694 17.56548346 15.84941955
280 11.18732  46.57873  24.91919091 17.7701262 16.03594714
290 11.31687  47.05952  25.18501831 17.96500325 16.21361346
300 11.44052  47.51729  25.43830688 18.15079778 16.38303567
310 11.55866  47.95367  25.67992377 18.32813065 16.54477489
320 11.67165  48.37012  25.91065792 18.49756736 16.69934242
330 11.77983  48.76797  26.13122872 18.65962409 16.84720514
340 11.88349  49.14844  26.34229349 18.81477297 16.98879027
350 11.98292  49.51265  26.54445404 18.96344668 17.12448945
360 12.07835  49.86162  26.73826241 19.10604248 17.2546624
370 12.17005  50.19628  26.92422591 19.24292578 17.37964011
380 12.2582 50.5175  27.10281158 19.37443326 17.49972763

Fonte: elaborado pelo Autor (2020)
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Tabela 16 - Capacidade de adsor¢do dos materiais individuais na monocamada, corrigida em relag@o a quitosana
e xerogel 0%Chi e esperada

Quitosana Xerogel Composito Compdsito Compdsito
in natura 0%Chi adsorvente adsorvente adsorvente
20%Chi 30%Chi 40%Chi
Capacidade de adsor¢do 433,262 16,746 89,33 128,297 209,948
na monocamada (mg/g)
Capacidade de adsorgao - - 652,109 691,521 541,666
corrigida (mg/g)
Capacidade de adsor¢do - - 73,804 94,022 178,187

esperada (mg/g)




APENDICE E — Dados de isotermas de adsorcio dos compositos

adsorventes desenvolvidos
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Tabela 17 - Dados de equilibrio de adsor¢do do corante Amarelo Tartrazina pelos compoésitos adsorventes

20%Chi, 30%Chi e 40%Chi (m/V= 0,05g, 25 °C, pH= 2.5 ¢ 100 rpm)

20%Chi 30%Chi 40%Chi
Ce(mg/L)  qe(mg/g) Ce(mgl)  ge(mg/g)  Ce(mg/L) qe (mg/g)
322,0065  98,57171  288,1199  144,0001  218,6253 187,4261
326,9253  93,99539  291,4956  140,6354  209,5111 196,9249
2412806  78,18256  211,1555  120,7208  128,2066 175,9643
240,3403 7858825 208,021 125,339 122,4198 182,6683
135,4545  66,89122 98,6987 107,0649  49,89186 159,4903
133,3568  68,50082 95,8053 109,803 44,58729 164,3296
90,24515  66,10062  61,32561 9556957  14,13426 107,5702
88,65378  66,65032  62,29008  94,89499  13,32411 107,1768
46,98882  48,59531 1566776  80,78897 12,9769 63,57095
46,41014  49,13039  19,02411  76,65361  10,24264 67,0524
25,28832  48,11701  7,913449 6558038  9,591621 58,80401
26,44568 47,0492 6,669287 66,022 9,316748 58,87089
10,00152  34,82605  3,930202  39,54072  2,719796 38,54829
8,603043  36,56984 3,12005 39,63911  2,806598 38,7595

Fonte: elaborado pelo Autor (2020)
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Tabela 18 - Dados cinéticos de adsor¢do do corante amarelo tartrazina pelos compositos adsorventes 20%Chi,
30%Chi e 40%Chi a (m/V=0,3g, 25 °C, pH=2,5 ¢ 100 rpm)

20%Chi 30%Chi 40%Chi
t(min)  Ci(mg/L) qi(mg/g)  t(min)  Ci(mg/L) qi(mg/g)  t(min)  Ci(mg/L) qi (mg/g)

0 103,4396 0 0 113,435 0 0 101,5983 0

5 92,7866  9,7665 5 88,84108 22,5035 5 89,76171 10,8420
10 91,866 10,6119 10 86,73679 24,4294 10 86,99983 13,3742
15 92,2605 10,2494 15  82,52821 28,2800 15 83,71187 16,3866
30 90,9453 11,4550 30 75,9523 342974 30 77,26748 22,2902
60 85,3685 16,5681 60 6521998 44,1168 60 60,45902 37,6877
120 82,6592 19,0525 120 50,2269 57,8354 120 46,04463 50,8922
180 81,3704 20,2339 180 40,75096 66,5057 180 32,58368 63,2253
240 79,7921 21,6816 240 33,89887 72,7752 240 24,83726 70,3221

- - - 300 29,00639 77,2518 300 19,01101 75,6588

- - - - - - 360 15,24959 79,1040

Fonte: elaborado pelo Autor (2020)
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Descriminagao dos dados utilizados nos graficos de isotermas e cinéticas de adsor¢ao

monocomponente do corante Amarelo Tartrazina e Surfactante LAS pelo compdsito 30%Chi.

Tabela 19 - Dados de equilibrio de adsor¢do do corante Amarelo Tartrazina pelo composito adsorvente 30%Chi
al5,25¢e35°C (m/V=0,05g, pH= 2,5 ¢ 100 rpm)

15°C 25°C 35°C
Ce (mg/L) e (mg/g) Ce (mg/L) qe (mg/g) Ce (mg/L) qe (mg/g)
306,0928 101,1283 288,1199 144,0001 275,5674 138,7218
312,1689 94,12413 291,4956 140,6354 282,0776 132,1155
207,0662 98,65501 211,1555 120,7208 182,8339 140,3299
204,8238 101,4712 208,021 125,339 188,1385 134,2628
113,6817 81,37615 98,6987 107,0649 84,53068 117,298
114,4774 79,865 95,8053 109,803 77,51419 126,6397
67,06901 79,53111 61,32561 95,56957 39,81318 113,8109
60,18272 86,0346 62,29008 94,89499 36,73654 118,3063
13,97512 55,6249 15,66776 80,78897 9,808626 86,86276
12,35482 57,05067 19,02411 76,65361 7,108119 88,41862
6,481216 39,68666 7,913449 65,58038 10,61878 59,9923
5,294922 40,81924 6,669287 66,022 11,21193 60,05975

- - 3,930202 39,54072 6,770556 36,07124

- - 3,12005 39,63911 5217765 38,57288

Fonte: elaborado pelo Autor (2020)
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Tabela 20 - Dados de equilibrio de adsor¢do do Surfactante LAS pelo composito adsorvente 30%Chi a 15,25 e
35 °C (m/V=10,05g, pH =2,5 ¢ 100 rpm)

15°C 25°C 35°C

Ce (mg/L) e (Mmg/g) Ce (mg/L) Qe (mg/g) Ce (mg/L) qe (mg/g)
309,4236 124,3715 224,518 112,5565 289,2135 121,0186
323,0132 110,2844 228,8155 108,4841 299,1443 111,1076
220,5689 96,34643 151,3435 91,69127 199,5457 116,7284
220,9173 95,80636 154,5957 87,39887 203,611 112,01
124,9193 85,45405 81,10174 76,659 103,2283 100,4285
129,6234 79,78125 80,1435 76,5456 98,87269 104,108
91,46813 69,29403 27,876 48,15195 60,45608 96,34643
88,15785 74,17761 22,50987 53,64477 57,78463 99,01788
39,44454 63,02949 10,9181 47,33748 19,82681 76,33851
36,30849 66,18447 15,12273 43,15792 23,13708 72,53173
21,08123 57,44904 5819115 30,28196 12,47451 63,61956
24,94902 53,26999 5,981725 30,30101 11,25494 64,69258
6,864465 38,37471 - - 4,007175 40,70405
6,78316 38,22695 - - 5,24998 39,40069

Fonte: elaborado pelo Autor (2020)
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Tabela 21 - Dados cinéticos de adsor¢do do corante Amarelo Tartrazina pelo composito adsorvente 30%Chi nas
temperaturas de 15, 25 e 35 °C (m/V=0,3g, pH=2,5 ¢ 100 rpm)

15°C 25°C 35°C
t(min)  Ci(mg/L) qi(mg/g)  t(min)  Ci(mg/L) qi(mg/g)  t(min)  C:i(mg/L) qi (mg/g)
0 108,4373 0 0 113,435 0 0 108,4373 0
5 90,55082 16,4002 5 88,84108 22,5035 5 88,18349 18,58505
10 8542161 21,1012 10  86,73679 24,4294 10 86,0792 20,51592
15 81,7391 24,4773 15 82,52821 28,2800 15 83,58035 22,8087
30 75,16319 30,5065 30 75,9523 34,2974 30  77,53052 28,36026
60  62,93156 41,7206 60  65,21998 44,1168 60  60,45902 44,02519
120 52,3575 51,4153 120 50,2269 57,8354 120 43,88773 59,23093
180 45,49225 57,7094 180 40,75096 66,5057 180 33,62268 68,64982
240 38,31788 64,2863 240 33,89887 72,7752 240 26,34972 75,32354
300 35,24035 67,1084 300 29,00639 77,2518 300 22,12799 79,19718
360 31,80773 70,2555 - - - 360 18,73482 82,31061

Fonte: elaborado pelo Autor (2020)
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Descriminagdo dos dados utilizados nos graficos de isotermas de adsorcao
multicomponente do corante Amarelo Tartrazina e Surfactante LAS nas concentragdes de 1:2,

1:1 e 2:1 em mmol/L respectivamente, pelo composito adsorvente 30%Chi.

Tabela 22 - Dados de equilibrio de adsor¢do do multicomponente AT:LAS (1:2) pelo composito adsorvente
30%Chi a 25 °C (m/V=0,05g, pH = 2,5 ¢ 100 rpm)

AT LAS

Ce (mmol/L) qe (mmol/g) Ce (mg/L) ge (mg/g)
0,74688 0,018733 1,259192 0,502071
0,758252 0,007355 1,261962 0,494403
0,599583 0,022635 0,929297 0,483952
0,595251 0,026916 0,94272 0,470689
0,360497 0,015596 0,505071 0,362421
0,369162 0,006904 0,49513 0,370879
0,286307 0,028903 0,364958 0,353881
0,28008 0,034805 0,350579 0,365248
0,121736 0,063088 0,161894 0,265882
0,130726 0,053883 0,159956 0,266753
0,083829 0,06726 0,117211 0,226857
0,083179 0,067504 0,113214 0,229466
0,003574 0,078372 0,043407 0,145239
0,001697 0,080382 0,041964 0,146952

Fonte: elaborado pelo Autor (2020)
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Tabela 23 - Dados de equilibrio de adsor¢ao do multicomponente AT:LAS (1:1) pelo composito adsorvente
30%Chi a 25 °C (m/V=0,05g, pH = 2,5 ¢ 100 rpm)

AT LAS

Ce (mmol/L) de (mmol/g) Ce (mg/L) ge (Mmg/g)
0,691318 0,082152 0,425482 0,376699
0,675885 0,097813 0,401267 0,401767
0,430842 0,174433 0,252698 0,274338
0,43707 0,167563 0,230663 0,29511
0,226279 0,14876 0,156761 0,230086
0,223165 0,153678 0,176735 0,212804
0,096988 0,193082 0,108487 0,154051
0,080878 0,20948 0,112164 0,150703
0,005488 0,182373 0,051679 0,143191
0,002924 0,18346 0,044572 0,149059
0,007762 0,13169 0,046506 0,080805
0,007672 0,132308 0,043963 0,083677
0,002166 0,080527 0,026804 0,058486
0,002292 0,080562 0,029106 0,056302

Fonte: elaborado pelo Autor (2020)
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Tabela 24 - Dados de equilibrio de adsor¢ao do multicomponente AT:LAS (2:1) pelo composito adsorvente
30%Chi a 25 °C (m/V=0,05g, pH = 2,5 ¢ 100 rpm)

AT LAS

Ce (mmol/L) de (mmol/g) Ce (mg/L) ge (Mmg/g)
0,626064 0,12416 0,193134 0,178333
0,673719 0,075609 0,196797 0,173254
0,429127 0,160769 0,151566 0,146712
0,440138 0,150401 0,144024 0,154841
0,186341 0,184375 0,086012 0,09878
0,183814 0,186897 0,089953 0,094847
0,081555 0,205993 0,06306 0,086842
0,085706 0,20025 0,066047 0,083197
0,005397 0,176725 0,024412 0,068568
0,004802 0,177326 0,025933 0,067034
0,003899 0,135166 0,018654 0,049811
0,003105 0,13596 0,017791 0,050673
0,001733 0,080387 0,016456 0,024159
0,001408 0,08039 0,017852 0,022667

Fonte: elaborado pelo Autor (2020)



