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RESUMO

A quitosana é um polimero que pode ser empregado como material adsorvente. Neste trabalho, a
quitosana foi sintetizada via hidrélise alcalina da quitina. A estrutura quimica foi caracterizada por
espectroscopia no IV e o grau de desacetilagdo (%GD) dos grupos acetamido presentes na matriz polimérica
por titulagdo de neutralizagdo. O modelo de adsor¢gdo mais adequado para andlises dos dados experimentais
foi o de Langmuir. A capacidade maxima de adsorgdo das microesferas (Ns) de quitosana foi de 3,36 x 10 mol
g' de adsorvente. A velocidade de adsorgdo ¢ regida pela cinética de pseudo segunda-ordem, onde a
saturacao dos sitios de adsorgdo ocorreu apos duas horas de contato entre o adsorvente e o adsorvato. Ao
analisar os dados frente ao modelo de isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R) foi possivel constatar que
neste processo a adsorgéo é de natureza fisica.

Palavras-chave: Biomassa, Adsorgédo, Corante.

ABSTRACT

Chitosan is a polymer that can be used as adsorbent material. In this work, chitosan was synthesized
via alkaline hydrolysis of chitin. The chemical structure was characterized by IR spectroscopy and the degree of
deacetylation (% DG) of the acetamido groups present in the polymer matrix by neutralization titration. The most
suitable adsorption model for analysis of experimental data was Langmuir. The maximum adsorption capacity of
the microspheres (Ns) of chitosan was 3.36 x 10° mol g"' adsorbent. The rate of adsorption is governed by the
kinetics of the pseudo-second order, where the saturation of adsorption sites occurred after two hours of contact
between the adsorbent and the adsorbate. By analyzing data across the isotherm model Dubinin-Radushkevich
(DR) it was found that this process adsorption is physical in nature.

Keywords: Biomass, adsorption, dye.

INTRODUGAO com a intensificacdo do seu uso, aumenta-se a
quantidade de efluente gerado. Desta forma, o
problema destina-se ao monitoramento e

remocdo dos corantes das aguas residuais

Estima-se que atualmente cerca de 10000
corantes sdo produzidos em escala industrial,

onde aproximadamente 2000 destinam-se as
industrias téxteis (DALLAGO, et. al., 2005). Esta
ampla utilizacdo dos corantes gera uma
preocupacado da area ambiental, uma vez que,

(KIMURA, et. al. 1999). Os impactos negativos
decorrentes da poluicdo de corpos d’agua por
corantes vao desde poluigdo visual ao seu poder
carcinogénico e mutagénico (KUNZ, et. al. 2002).
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A dificuldade encontrada no tratamento dos
efluentes contaminados por corantes esta
relacionada ao fato de que estas substéncias
possuem moléculas resistentes a digestao
aerdbica e a agentes oxidantes. Deste modo,
uma alternativa € a remocédo de corantes das
aguas residuais através do processo de
adsorcdo, visto que ferramentas tradicionais
utilizadas sao onerosas ou mesmo de dificil
manuseio (DOTTO, et. al. 2011).

A adsorgao é um processo fisico-quimico
que visa determinar o potencial de determinados
solidos em reter, na sua superficie, substancias
presentes em matrizes aquosas ou em gases e
consequentemente promover uma separagao
dessas substancias por meio de interagbes entre
os componentes do sistema (ATKINS & PAULA,
2012). Para uma melhor eficacia do processo de
adsorcdo €& essencial que os parametros
cinéticos de sejam conhecidos (TAIWO & KING,
2003).

Diferentes modelos cinéticos estao
disponiveis na literatura, dos quais se destacam
o de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem e o difusdo intraparticula (SPINELLI, et.
al. 2005; WU, et. al. 2001; HO & MCKAY, 2000;
SAG, & AKTAY, 2002). A equagao de pseudo-
primeira ordem, na sua forma linearizada, é
apresenta pela na equacgao 1:

log(N ,—N , |=log N ,— K, Eq. 1
Og( s f(tl)_ 0g N, 4 (Ea. 1)

2,303

Em que N é o numero de mols
adsorvidos no tempo t, Nyy € o numero de mols
adsorvidos no equilibrio e K; é a constante de
velocidade. A equagao que representa o modelo
de pseudo-segunda ordem pode ser expressa
pela equagao 2.

t 1 1
+

N, K,Nf* Nf

(Eq. 2)

E para o modelo de difusao intraparticula

a equacao linearizada € representada pela
equacao 3 (WU, et. al. 2001).
N, =KiVt (Eq. 3)
Uma forma de analisar quantitativamente

0 processo de adsor¢do é por meio da realizagao

das isotermas de adsor¢gdo. A informacgéo
transmitida pela isoterma € a relacdo entre a
quantidade adsorvida e a concentracdo da
solugdo em contato com o adsorvente (FALONE
& VIERA, 2004).

Diante dos modelos disponiveis na
literatura o presente trabalho utilizou as
descricdes de Langmuir, Freundlich, Dubinin-
Radushevich. A equacéao original de Langmuir é
descrita pela equacao 4. Onde serao oferecidos
os valores de maxima adsorgdo, NS, que é obtido
apo6s a construcio da isoterma [concentragcdo do
sobrenadante (Cs) x niumero de mols fixos (Nf)],
em que b é uma constante relacionada a
constante de equilibrio do processo sélido-liquido
(ATKINS & PAULA, 2012).

_N’bCs
1+bCs

A isoterma de Freundlich é representada
pela equagao 5:

Nf (Eq.4)

1

Nf=K,Cs" (Eq.5)

Onde: Nf é a quantidade de adsorvato

retido no sdlido no equilibrio; Cs é a concentragéo

da solugao de corante retido no soélido no
equilibrio; Kr e n sdo constantes.

A isoterma D-R representada pela
equacao 6, e propde a energia livre de adsorgao
(PAGANINI, 2007; ITODO& ITODO, 2010):

NfF=K ,,.é %) (Eq. 6)

Onde: Kpr € a constante de Dubinin-
Radushkevich; € é o potencial de Polanyi e B é a
constante energética.

O potencial de Polanyi é o produto da
diferenca entre a energia livre na fase adsorvida
e na fase liquida e é representado de acordo com

a equacgao:
1+—1
Nflt)

Onde R ¢ a constante dos gases
(8,314JK™); T é a temperatura em Kelvin e Nf é
0 numero de mols adsorvidos no equilibrio.

e=RTIn (Eq. 7)

Aplicando um logaritmo natural a equacao
5, obtém-se uma relagao linear entre o numero
de mols adsorvidos por grama de adsorvente e 0
potencial de Polanyi, representado pela equagao
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8:

InNf=InK p—Bxe¢’ (Eq. 8)

Tragando o grafico de In Nf versus ¢> &

possivel obter uma reta. Os coeficientes linear e
angular desta reta correspondem
respectivamente aos valores de Kpr € B.

A constante B relaciona-se com o valor
de E através da equacgdo 9. Nesta equacado é
considerada a variacdo de energia livre quando
um mol de soluto é transferido da solug¢ao para a
superficie do adsorvente.

B=|L
2B

Um dos principais beneficios no uso do
processo de adsorgdo € a menor formagdo de
residuos. Além da possibilidade de se reutilizar o
adsorvente empregado (FAVERE et. al, 2010).
Uma das caracteristicas desejadas em um
adsorvente é que ele apresente um baixo custo,
pois é utilizado em grandes quantidades. Um
material de baixo custo e que pode ser obtido em
grandes quantidades é a quitosana (BRASIL, et.
al. 2007). A quitosana € um biopolimero
proveniente da desacetilacdo, via hidrélise
alcalina, da quitina (KLUG et. al. 1998). Quitina e
quitosana, figura 1, sdo recomendadas como
materiais funcionais, uma vez que estes
polimeros naturais tém excelentes propriedades,
tais como biocompatibilidade,
biodegradabilidade, nao toxicidade e
propriedades de adsorgao (MAJETE et. al. 2000).

(Eq. 9)

b) Quitosana

Figura 1: Representagédo estrutural: a) Quitina e
b) Quitosana

A quitina, biopolimero contendo grupos N-

acetamido (NHCOCH;), pode ser desacetilada
com solucdo concentrada de NaOH, produzindo
a quitosana. Esta é soluvel em meio acido,
formando um polimero catiénico com a adigéo de
prétons ao grupo amino (-NH; — -NHj3")
(AZEVEDO et. al. 2007).

O objetivo deste trabalho foi realizar a
sintese de microesferas de quitosana, o que
proporciona uma maior area de superficie do
polimero, a fim de aplica-las como material
adsorvente para o corante catidnico Azul de
metileno.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

Quitina Sigma Aldrich, corante azul de
metileno. Todos os reagentes usados (acido
acético, acido cloridrico, hidréxido) foram de grau
analitico.

Obtengéao da quitosana

A quitina (12,6 g) foi deixada numa
solugcdo de 600 mL de solucdo de hidroxido de
sédio 50% e colocada num sistema de refluxo
em manta aquecedora em temperatura de refluxo
(acima de 100 °C), por 24 horas (CAMPANA &
SIGNINI, 2001). Apos esse periodo filtrou-se a
solucdo e os flocos de interesse foram lavados
até a completa neutralizacdo da &agua de
lavagem. O material obtido foi seco em estufa a
temperatura de 60 °C por 24 horas.

Caracterizagao da quitosana

Espectroscopia na regiao do
infravermelho. A quitosana obtida foi analisada
em um espectrofotdbmetro 23 Bomen Hartmann &
Braun (MB-Series) com uma resolugdo de 4 cm™
e com 32 varreduras consecutivas. Desta forma,
foi possivel identificar os grupos funcionais
presentes e obter informacbes a respeito da
conversao da quitosana em quitina.

Determinacdo do Grau de Desacetilagao

O grau de desacetilacdo (%GD), para
determinar a quantidade de grupos amino
presentes na quitosana, foi determinado pelo
método de titulagdo simples com auxilio de um
pHmétro (CZECHOWSKA-BISKUP et. al, 2012;
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TOLIMATE et. al. 2000; WOJTASZ-PAJAK et. al.
1998; CZECHOWSKA-BISKUP et. al. 2004). Os
flocos obtidos na etapa anterior foram
previamente secos em uma estufa aquecedora
por 2 horas a 60°C. Em seguida, colocou-se 0,2
g de quitosana seca em 20 mL de solucédo de
acido cloridrico 0,1 mol L. Adicionou-se 25 mL
de agua destilada e deixou-se a mistura sob
agitacdo por 30 minutos. Para completar a
solubilizagdo, adicionou-se mais 25 mL de agua
e agitou-se por mais 30 minutos. A solucéo
obtida foi titulada com NaOH.

Preparacgao das microesferas de quitosana

A quitosana (5g) foi solubilizada em 200
mL de éacido acético 5% (v/v). Essa mistura foi
mantida em agitacdo por 24 horas. A solugao
obtida foi gotejada, por meio de uma bureta, em
uma solugdo de hidréxido de sédio 2,0 mol L. O
gotejamento foi conduzindo com o auxilio de uma
ponteira de micropipeta com capacidade para
200 pL. As microesferas formadas foram lavadas
com agua destilada até a neutralizacdo do pH.
Para medida do didmetro médio das
microesferas, utilizou-se um paquimetro digital 6
” ZAAS Precision, onde cada microesfera de
quitosana foi individualmente manuseada, num
total significativo de 120 microesferas.

Estudo da adsorc¢ao

A fim de avaliar o processo de adsorg¢ao
do biopolimero foram realizados dois estudos:
um cinético e outro de equilibrio. Para analise
cinética, foram utilizados 15 frascos de
polietilenocom 20 ml de solugdo 2x10° mol L™ de
azul de metileno e 0,020 g do adsorvente
(microesferas de quitosana). Os frascos foram
colocados numa mesa agitadora com velocidade
de 100 rpm pelo periodo de 24 horas. Para a
construgdo da isoterma de adsorgdo, foram
utilizados 14 frascos de polietileno com
aproximadamente 0,020g de microesferas e 20
mL de solugdo de corante. Nesse estudo as
concentracgdes variaram de 1x10® a 4x10° mol L-
'. Para a quantificagdo do corante em solugéo, foi
utiizado um  espectrofotbmetro da PG
Instrumentos, modelo T70+ UV/Vis, com
variagao de feixe de 190 a 1100 nm e cubetas de
quartzo de 1 cm de caminho dptico.

RESULTADOS E DISCUSSAO:
Caracterizagéo da quitosana

A analise no espectro de infravermelho,
figura2, permitiu a identificagdo da quitosana
sintetizada. As bandas caracteristicas referentes
ao polimero foram: a) banda de estiramento axial
de OH entre 3440 a 3480 cm”, banda esta que
parece sobreposta a banda de estiramento N-H;
b) deformacgéo axial de C = O de amida | (entre
1661 a 1671 cm™); c) deformagéo angular de N-H
(entre 1583 a 1594 cm™); d) deformagao angular
simétrica de CH; (entre 1380 a 1383 cm™); e)
deformacao axial de -CN de amida (por volta de
1425 cm™); f) deformagéo axial de -CN de grupos
amino (entre 1308 a 1380 cm™) e g) bandas
caracteristicas de estruturas polissacaridicas na
regido de 890 — 1156 cm™ (SANTOS et. al. 2003).
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Figura 2: Espectro de infravermelho da

quitosana

O grau de desacetilagao foi determinado
por titulacdo de neutralizagdo, figura 3, dos
grupos amino protonados usando uma solugéo
de NaOH. A porcentagem de grupos aminos
presente no polimero foi de 94%.

As microesferas sintetizadas
apresentaram diametro entre 0,7 e 1,0 mm, com
valor médio de 0,887 (+0,059) mm. Isto mostra
que o método empregado gera microesferas com
didmetro bem controlado.
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Figura 3. Curva de titulagdo da solucdo de
quitosana

Cinética de adsorgao

A Figura 4 demonstra a variagao do
numero de mols adsorvidos (Nf) em funcdo do
tempo de contato com o adsorvente. O tempo
otimo para a completa interagcdo do corante azul
de metileno com as microesferas de quitosana foi
alcancgado a partir de 2 h.
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Figura 4. Cinética de adsor¢do de solugéo de
azul de metileno em microesferas de quitosana
até 24 horas

Como forma de verificar o mecanismo
que rege o processo de adsorgdo, bem como
transferéncia de massa na solugdo e reagdo
quimica, modelos de pseudoprimeira ordem,
pseudosegunda ordem e difusdo intraparticula
foram testados no presente estudo. Os
parametros que foram obtidos através da
linearizagdo dos diferentes modelos encontram-
se na Tabela 1.

De acordo com as informagdes

apresentadas na Tabela 1, é possivel afirmar que
os dados cinéticos que mais se adequaram sao
referentes ao modelo de pseudo segunda-ordem
A avaliagdo dos resultados foi por meio da
comparagao entre os coeficientes de correlagao
(R?). Com base nos valores de coeficiente linear
e coeficiente angular obtido pela equacao de
pseudo segunda-ordem foi possivel calcular os
parametros cinéticos da constante de velocidade
(K2 = 8230,5 g mol" min™), a velocidade de
adsorgao inicial (h = 1,215x10* mol g"' min") e a
quantidade adsorvida no equilibrio (N¢ = 3,49x10¢
mol g') que foi bem semelhante ao valor obtido
pelo calculo do modelo (Nfcalc. = 3,64x10° mol

g’).

Os dados obtidos no equilibrio de
adsorcado foram analisados conforme o modelo
de isoterma de Langmuir, Freundlich. Com o
intuito de identificar o tipo de adsorcao (fisica ou
quimica), o modelo de Dubinin-Radushkevick (D-
R) também foi aplicada aos dados experimentais.
A isoterma de Langmuir é aplicada para
adsorcdo em que os sitios do adsorvente sao
homogéneos, ou seja, todos os sitios de
adsorcdo s&o idénticos e energeticamente
analogos. Este modelo de isoterma prevé que a
adsorcao se realizara de modo uniforme sobre os
sitios propicios do adsorvente, de tal forma que
uma molécula do adsorvato ao ocupar um sitio
nenhuma outra adsor¢do ocorrera naquela
posicao, atingindo assim uma consequente
saturagdo. Logo, a isoterma de Langmuir é
adequada para adsorgdo em monocamada, em
que adsorvente tem uma quantidade limitada de
adsorvato (ATIKNS & PAULA, 2012).

Ao contrario da isoterma de Langmuir, a
isoterma de Freundlich é aplicada em superficies
heterogéneas, por isso ndo assume uma
capacidade de adsor¢gdo em monocamada
(ATIKNS & PAULA, 2012). Neste trabalho o
modelo de melhor ajuste dos dados
experimentais de adsorc¢ao foi o de Langmuir. A
figura 5 demonstra o nimero de mols adsorvidos
na superficie do adsorvente e a concentracio da
solugcao sobrenadante.
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Figura 5: Adsorcdo de solugdo de azul de
metileno em diferentes concentragées

A figura 5 mostra que o aumento da

adsorcao é diretamente proporcional ao aumento
da concentracdo da solugdo, ou seja, a
quantidade adsorvida aumenta a medida que a
concentracao também aumenta. Com o aumento
da concentracdo da solugédo de azul de metileno
os sitios de adsor¢ao da quitosana vao sendo
ocupados, mas a tendéncia € uma decorrente
saturacao (SPINELLI et. al. 2005).
A forma linear, e mais adequada para determinar
os parametros de adsorgdo (SPINELLI et. al.
2005), da equagao de Langmuir esta representa
na equacao 10.

G _ 1
Nf N°%b

Cs

NS

(Eq.10)

A curva linear obtida resultou na seguinte
equagdo: Y = 2,0889 + 235664,437 X (R =
0,85662). A capacidade maxima de saturagéo do
corante na superficie do adsorvente (N°) foi de
3,36 x 10° mols g™

O valor de E, energia aparente de
adsorcao, calculado através da isoterma D-R,
indicara se a interagdo entre adsorvente e
adsorvato é fisica ou quimica. Quando a
adsorcao encontra-se na faixa de 2 a 6 Kcal mol
' a adsorcdo é considerada fisica. Para a
adsorcdo quimica o valor de E raramente é
menor que 10 Kcal mol™. Os parametros obtidos
pela equacdo linearizada da isoterma D-R
juntamente com o respectivo valor de energia de
adsorcao estao dispostos na Tabela 2.

Analisando o parametro E é possivel dizer

que a interacao que ha entre
adsorvato/adsorvente no presente trabalho trata-
se de uma adsorc¢ao fisica.

CONCLUSOES:

A desacetilacdo da quitina para formacao
de quitosana foi conduzida com sucesso,
resultando num polimero com 94% de grau de
desacetilagdo. Devido ao alto GD% foi possivel
solubilizar a quitosana em meio acido para
posterior formagdo das microesferas. As
microesferas obtidas apresentaram um bom
controle no diametro, apresentando o didmetro
médio de 0,887 mm e desvio padrao
relativamente baixo (0,059 mm). O estudo da
cinética de adsorcdo mostrou que este sistema
tem comportamento cinético de pseudo-segunda
ordem, com saturacdo dos sitios apds duas
horas em contato com a solugdo do corante. O
estudo de adsor¢cdo com o corante azul de
metileno apresentou um perfil mais adequado ao
modelo de adsor¢gdo de Langmuir. O modelo de
Dubinin-Radushkevich revelou que a adsorcao
entre adsorvente e adsorvato é de natureza
fisica.
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Tabela 1: Parametros obtidos através da linearizagdo da curva cinética

Modelo Cinético

Equacdo da reta

pseudo primeira-ordem
pseudo segunda-ordem

difusdo intraparticula

Y =-5,94569 - 0,00101 X (R?=0,46148)
Y =9,1731x10° + 275059,48 X (R? = 0,997)

Y =1,52885x10° + 5,79345x10® X (R? = 0,50667)

Tabela 2: Parémetros obtidos através da linearizagéo da isoterma D-R

Parametros da Isoterma D-R

Equacio da reta R? Kor B E (kcal/mol)

Y =-6,84435 - 5,9156x10° X 0,99942 -6,84435 -5,9156 x 10® 2,2
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