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RESUMO

Os azo-corantes, amaranto e tartrazina, sdo amplamente utilizados nas industrias de
alimentos a fim de melhorar visualmente os produtos alimenticios. No entanto, para isso sdo
empregadas grandes quantidades de agua e devido as baixas taxas de fixacdo sdo gerados
altos volumes de efluentes coloridos. O descarte inadequado destes efluentes pode causar
problemas ao sistema aquético e a cadeia alimentar, sendo extremamente prejudicial ao
ambiente e aos seres humanos. Devido a dificuldade de tratamento pelos métodos
convencionais, tém se utilizado a adsorcdo como alternativa, e estudos buscando novos
adsorventes sdo necessarios para o tratamento deste efluente. Atualmente o adsorvente
mais empregado € carvao ativado, no entanto, seu uso é oneroso quando comparado com
outros métodos para tratamento de efluentes coloridos. Um potencial adsorvente que vém
despertando inumeros estudos devido ao seu custo beneficio e por ser de fonte renovavel é
a quitosana. Além disso, este biopolimero apresenta-se muito eficaz na adsor¢do de uma
ampla faixa de corantes alimenticio. A quitosana é um biopolimero obtido pela desacetilagédo
alcalina da quitina, apresenta um carater catibnico e € uma matéria-prima promissora para
fins de adsor¢do. Porém uma das limitagBes para sua aplicabilidade como adsorvente é a
dificuldade de separacdo solido-liquido apés o processo. Assim, o desenvolvimento de
materiais & base de quitosana, os quais facilitem a separacdo de fases apos a adsorgéo €
desejavel, sendo que o emprego de quitosana na forma de filmes mostrou-se eficiente para
a adsorcdo dos corantes azul de indigotina e vermelho eritrosina. Entdo, o objetivo do
presente trabalho foi estudar a utilizacdo de filmes de quitosana para a adsorcdo de dois
diferentes corantes utilizados nas indUstrias de alimentos, o amaranto e a tartrazina. Estes
filmes foram preparados pela técnica casting e caracterizados. A metodologia de superficie
de resposta foi utilizada para otimizar o processo de adsorcao em fungéo das variaveis que
mais influenciaram no processo obtidas através de testes preliminares pH (2, 3 e 4) e da
concentracdo de filmes de quitosana (100, 150 e 200 mg L™). As possiveis interacdes dos
filmes de quitosana e corante foram investigadas pelas técnicas de espectroscopia de
infravermelho, espectroscopia de energia dispersiva de raios-X, andlise termogravimeétrica,
inchamento, propriedades mecéanicas, microscopia eletrdnica de varredura, espessura e
alongamento e parametros de cor. Também foram realizados estudos dos ciclos de
adsorcado-dessorcao. Os resultados deste presente trabalho mostraram que, para ambos os
corantes, a maior capacidade de adsorcédo foi obtida em pH 2 e concentracéo de filme de
quitosana de 100 mg L. Sob estas condicdes, as capacidades de tartrazina e amaranto de
adsorcéo foram 413,8 e 278,3 mg g, respectivamente. As melhores interacdes entre os
grupos amino protonados dos filmes de quitosana e forma aniénica dos corantes ocorreu em
pH baixo.

Palavras chave: adsorcdo, corantes alimenticios, dessorcdo, filmes de quitosana, técnica

casting.



ABSTRACT

The azo-dyes, amaranth and tartrazine, are widely used in food industries in order to visually
enhance the food products. However for this are employed large amounts of water and due
the low rates of attachment are generated high volumes of colored effluents. The improper
disposal of these effluents can cause problems to the water system and the food chain,
being extremely prejuducial to the environment and to the human being. Due to the difficulty
of treatment by conventional methods, have been used as an alternative adsorption, and
research in search of new adsorbents are needed for the treatment of this effluent. Currently
the most used adsorbent is activated carbon, however, their use is onerous when compared
with other methods for treatment of colored effluents. A potential adsorbent that has attracted
numerous studies due to its cost-benefit and to be from renewable sources is the chitosan.
Moreover, this biopolymer presents very effective in a capture wide range of food dyes.
Chitosan is a biopolymer obtained by alkaline deacetylation of chitin, it has a cationic
character and is a promising raw material for adsorption purposes. But one of the limitations
to its applicability as an adsorbent is the difficulty in solid-liquid separation after the process.
Thus, the development of chitosan based materials, which facilitate the phase separation
after the adsorption is desirable. The use of films of chitosan was efficient for the dyes
adsorption of indigo blue and erythrosine red. So, the aim of this study was to investigate the
use of chitosan films for adsorption of two different dyes used in foods industries (amaranth
and tartrazine). The response surface methodology was used to optimize the adsorption
process as a function of the variables that influenced the process obtained by preliminary
tests pH (2, 3, 4) and chitosan film concentration (100, 150 and 200 mg L™). Possible
interactions of chitosan films with dyes were investigated by infrared spectroscopy, energy
dispersive spectroscopy X-ray, thermal analysis, swelling, mechanical properties, scanning
electron microscopy and color parameters. Studies of adsorption-desorption cycles were also
performed. The results of this study showed that for both dyes, the higher adsorption
capacity was obtained at pH 2 and chitosan concentration of 100 mg L-1 film. Under these
conditions, the capabilities of tartrazine and amaranth adsorption were 413.8 and 278.3 mg
g-1, respectively. The interactions among the best films of protonated chitosan and anionic
form of the dye amino groups occurred at low pH.

Keywords: adsorption, casting technique, chitosan films, desorption, food dyes.
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1. INTRODUCAO

No mundo mais de 7 x 10° toneladas de corantes sdo produzidos anualmente, e cerca
de 15% destes entram no ambiente através dos residuos industriais (PEARCE, LLOYD E
GUTHRIE, 2003; MCMULLAN et al., 2001). Entre estes, os corantes alimentares séo uma
classe importante, que pode causar muitos problemas ambientais e danos a salude humana
(MONDAL, 2008). Os corantes tartrazina (FD & C yellow 5) e amaranto (FD & C red 2) séo
azo corantes alimenticios utilizados extensivamente para melhorar 0s aspectos sensoriais na
producdo de alimentos (FDA, 2014), consequentemente, estas industrias geram efluentes
coloridos que devem ser cuidadosamente tratados antes da descarga. Muitas técnicas tém sido
utilizadas para tratar efluentes contendo corantes (GUPTA e SUHAS, 2009; SRINIVASAN e
VIRARAGHAVAN, 2010; SARATALE et al., 2011). A adsorcéo utilizando adsorventes de
baixo custo é um método eficaz e econdmico para o tratamento de efluentes coloridos (CRINI
e BADOT, 2008; DOTTO e PINTO, 2011% ALI, ASSIM e KHAN, 2012).

A quitosana € o principal derivado da quitina (segundo biopolimero mais abundante na
natureza depois de celulose), e € um bom captador de ions e corantes devido a amina e 0s
grupos hidroxilas funcionais na sua estrutura (GUIBAL, 2004; DOTTO e PINTO, 2011a;
PICCIN et al., 2011). Devido as suas vantagens, a quitosana vem sendo empregada com
sucesso como um adsorvente para a captura de corantes de solugdes aquosas por Varios
pesquisadores (PICCIN et al., 2011; DOTTO e PINTO, 2011a). No entanto, quando a
quitosana em po € utilizada, torna-se dificil a separacéo de fases apds o processo de adsor¢éo.
Desta forma, € interessante modificar as caracteristicas fisicas da quitosana a fim de facilitar a
etapa de separagdo (TAO et al., 2009; BATISTA et al.,, 2011; VIEIRA et al., 2011;
FAJARDO et al., 2012; WAN NGAH, TEONG E HANAFIAH, 2011; DOTTO et al., 2013).

Varios materiais a base de quitosana, tais como esferas de gel, membranas, esponjas
de nanoparticulas, fibras e fibras ocas vém sendo usadas para o tratamento de efluentes
liquidos. Filmes de quitosana foram usados para adsorver metais como, cromo (BATISTA et
al., 2011), cobre e mercurio (VIEIRA et al., 2011). Em trabalho recente, o uso de filme de
quitosana foi estudado para remocédo de corantes alimenticios (azul de indigotina e eritrosina)
de solugdes aquosas (DOTTO et al., 2013). No entanto, existe pouca informacéo na literatura
sobre o uso de filmes de quitosana para a remogédo de corantes a partir de solucGes aquosas
empregando adsorcdo. Estudos sobre a otimizacdo estatistica da adsorcdo, dessorgdo e
aplicabilidade dos filmes de quitosana para remocdo de outros corantes sdo necessérias, a fim

de tornar os filmes de quitosana um material alternativo para a adsorcao.



2. OBJETIVO

2.1 Geral

O objetivo deste trabalho foi estudar a utilizacdo de filmes de quitosana para a
adsorcdo de dois diferentes corantes utilizados nas industrias de alimentos, 0 amaranto e a

tartrazina.

2.2 Especifico

e Caracterizar a quitosana obtida a partir de rejeitos de camarao;

e Caracterizar os filmes de quitosana obtidos a partir da quitosana seca antes e apos a
adsorcao dos corantes;

e Verificar os efeitos dos diversos fatores experimentais na adsor¢do dos corantes
alimenticios pelos filmes de quitosana;

e Otimizar o processo de adsorcéo dos corantes amaranto e amarelo tartrazina por filmes
de quitosana, em relagéo ao pH e a concentracdo de filme; e avaliar a dessorcéo dos

filmes.



3. JUSTIFICATIVA

Uma grande preocupacdo das industrias quimica e de alimentos atualmente, diz
respeito a geracdo de residuos liquidos e sélidos provenientes do processamento das matérias-
primas. Estudos tém sido realizados no sentido de encontrar um destino adequado para 0s
residuos gerados pelas industrias, de modo que as agressdes ao meio ambiente sejam cada vez
mais reduzidas.

Segundo Prado e Godoy (2003) estima-se que no mundo 42% dos corantes utilizados
nas industrias de alimentos sejam sintéticos. Cerca de 10 a 20% destes corantes sdo perdidos
durante o processamento, gerando uma grande quantia de efluentes contendo este tipo de
poluente. A disposicdo de efluentes contendo corantes causa sérios problemas a saide humana
e ao ambiente onde sdo despejados; podem causar reacGes alérgicas como asma, bronquite,
rinite, ndusea, broncoespasmos, urticaria, eczema e dor de cabeca. Além disso, a presenca
desses corantes nos efluentes industriais, em especial aqueles que possuem a azo-estrutura em
sua molécula, pode provocar problemas estéticos a &gua, limitacdo na capacidade de re-
oxigenacdo da &gua, devido ao bloqueio da passagem da luz solar que reduz as atividades
fotossintética do sistema aquatico, originando toxidades crénicas e agudas.

Os residuos sélidos produzidos pelas industrias de alimentos sdo constituidos de
materiais sem valor comercial ou que séo desperdicados durante 0 processamento, como
cascas, bagacos, peles, visceras, pedagos de alimentos. Estes residuos possuem potencial de
contaminagéo direta ou em decorréncia da sua degradacdo sem o devido controle, formando
gases fétidos que provocam desconforto aos seres humanos e acidos organicos denominados
chorume, que possui elevada demanda quimica de oxigénio (DQO) que podem vir a
contaminar aguas superficiais, além de atrair vetores de doengas.

Do grande montante de residuos sélidos gerados pelas industrias pesqueiras da cidade
de Rio Grande-RS, os residuos de camardo ocupam uma parcela importante. Atualmente,
sabe-se que os residuos de camardo, lagosta caranguejo e krill sdo as melhores fontes de
obtencédo da quitina, sendo responsaveis pela sintese de 30 milhdes de toneladas de quitina por
ano no mundo todo. No sentido de agregar valor a estes residuos e colaborar com o problema
ambiental, o laboratorio de Opera¢des Unitérias da FURG vém realizado estudos para a
obtencéo e aplicacdo de quitina e quitosana a partir de residuos de camarao.

Entre as aplicacbes de quitosana, estd a remocdo de corantes de efluentes pelo
processo de adsorcdo. O uso vem sendo investigado a varios anos, entretanto ainda ndo é

aplicado em escala industrial, e este fato mostra que faltam muitos estudos sobre este tema. O



uso de quitosana como adsorvente de corantes é justificado por diversos fatores, sendo que 0s
principais sdo: sua matéria-prima é de baixo custo e renovavel, e sua utilizacdo ¢ satisfatoria
em relagéo a custo beneficio; o montante de adsorvente utilizado é reduzido em relagdo aos
adsorventes convencionais, uma vez que é mais eficiente; possui alta capacidade de adsorcao
tanto em solugdes diluidas como concentradas, e alta afinidade com muitas variedades de
corantes; possui versatilidade, podendo ser utilizada de diversas formas, como por exemplo,
filmes, membranas, nanoparticulas, fibras, esponjas, géis, esferas ou apoiados em suportes

inertes.



4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisdo bibliografica aborda os seguintes temas: quitosana, filmes de quitosana,
teoria de adsorgdo e corantes alimenticios. Também séo relacionados estudos de adsor¢do de
corantes por filmes de quitosana, sendo que neste caso apenas sera tratada a adsorcdo de

corantes em processo descontinuos.

4.1 Quitosana

O conteldo de quitina em crustaceos varia normalmente de 2% a 12% (base Umida) da
massa de corpo inteiro. Os conteldos de quitina, proteina, minerais entre outros, variam
dependendo das condi¢des de descasque durante processamento, como também da espécie, da
parte do organismo, do estado de nutricdo e da fase do ciclo reprodutivo. Quanto maior a
idade, mais calcificado o exoesqueleto se torna, e menor é o seu contedo de quitina
(SYNOWIECKI e AL-KHATEEB, 2003). A quitina ndo é solivel em solventes habituais, e
para sua utilizagdo modificagfes em sua estrutura devem ser feitas. O derivado mais
comumente obtido é a quitosana, oriunda da desacetilacdo parcial da quitina (PRASHANTH e
THARANATHAN, 2007).

Quimicamente, a quitosana é um polimero de alta massa molar, sendo uma poliamina
na qual os grupos amino estdo disponiveis para rea¢es quimicas (preparacdo de derivados) e
formacéo de sais com acidos. Os grupos hidroxila C-6 (primério) e C-3 (secundéario) também
podem ser utilizados na preparagdo de derivados. A Unica diferenca presente entre a quitosana
e a quitina € a substituicdo do grupo acetoamino na posi¢édo 2 pelo grupo amino (CRAVEIRO

et al., 1999). A Figura 1 apresenta a estrutura da quitosana.



Figura 1. Estrutura da quitosana.
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Fonte: Prashanth e Tharanathan, (2007).
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Do ponto de vista reacional, a quitosana € muito mais atrativa que a quitina, pois,
possui um grupamento amina livre, que propicia modificacdo quimica na estrutura polimeérica
original (AIROLDI, 2008). O grupamento amino livre confere & quitosana uma maior
solubilidade em solugdes &cidas diluidas, e consequentemente amplia suas aplicacGes
(PILLAI et al., 2009). Além disso, pode-se afirmar que este grupamento € o responsavel pela
maioria das propriedades e aplica¢6es da quitosana (RINAUDO, 2006).

A quitosana e seus derivados possuem uma ilimitada area de aplicagBes, como por
exemplo, agricultura, medicina, biotecnologia, engenharia, odontologia, bebidas e alimentos,

farmacéuticos entre outros. A Tabela 1 apresenta alguma das aplica¢Ges da quitosana.

Tabela 1. AplicacOes da quitosana.

Areas Aplicacdes

Biotecnologia v* Imobilizagdo de enzimas; matriz para cromatografia em membranas.

IndGstria v Purificacdo de agua; engenharia de aguas (floculagdo, filtragdo e
quimica adsorcdo); osmose reversa, separacdo de gases, membranas de filtragcéo;
producao de embalagens biodegradaveis; filmes; catalise.

Indlstriade v Alimentos e fibras dietéticas; preservacdo de alimentos através da
alimentos deterioracdo microbiana; recuperagdo de produtos no processamento de
alimentos; clarificagédo e desacidificacdo de sucos de frutas e derivados;
agente emulsificante e estabilizante de cor; atividade hipocolesteronica;

bioconversao.

Farmacos v Produtos dermatoldgicos(tratamento de acne); liberacdo controlada de

drogas;

Fonte: Adaptado de Rinaudo (2006), Harish-Prashanth e Tharanathan (2007), Airoldi (2008),
Pillai et al.,(2009).



4.1.1 Processos de obtencéo da quitosana

Para a obtencdo da quitosana, primeiramente, é necessario isolar a quitina. De inicio, é
feita uma desmineralizacdo, e diferentes substancias &cidas podem ser utilizadas, como HCI,
HNO3, H,SO;3, HCOOH ou H3;CCOOH, com a finalidade de reduzir o teor de cinzas do
material. A seguir é feita uma desproteinizacdo com solucdo aquosa alcalina, tais como,
NaOH, Na,CO3;, NaHCO3, KOH, K,CO3 ou Ca(OH),, para reducdo de proteinas e gorduras.
Por fim, ¢é feita a desodorizacdo/despigmentacao, para eliminagdo do odor e dos pigmentos,
com solucdo de KMnO,4, NaOCIl ou H,O,. Em todas as etapas sdo feitas lavagens para
neutralizacdo, e ap0s a extragdo da quitina € realizada a secagem da mesma até a umidade
comercial (10% m/m, base Umida), obtendo-se um rendimento de 5 a 7% (CAMPANA-
FILHO et al., 2007; WESKA et al., 2007).

Com a quitina secapode ser obtida a quitosana, através de uma desacetilacdo alcalina
ou enzimética. De acordo com Konieczna-Molenda et al., (2008) a desacetilacdo enzimética
ocorre a uma taxa de hidrélise muito lenta, além disso, as enzimas perdem a atividade
facilmente. Segundo Weska et al., (2007), a desacetilacdo alcalina é a mais utilizada, e
durante a reacdo de hidrolise os grupos acetila da quitina podem ser removidos parcialmente
ou totalmente, liberando grupos amino que impdem natureza cationica a quitosana resultante,
que consiste de uma mistura de mondmeros. Na desacetilagéo alcalina, uma solu¢do de NaOH
ou KOH é adicionada na quitina sob temperaturas que variam de 80 a 140 °C, e agitacdo por
até 10 h (KNORR, 1991).

4.2 Preparacao dos filmes pela técnica casting

A técnica casting é a forma mais utilizada na producdo de filmes biodegradaveis, e
consiste em colocar uma solucéo sobre um suporte de &rea conhecida e deixar em repouso até
que haja evaporacdo do solvente, ocorrendo assim a formacdo do filme. Primeiramente, ha a
solubilizacdo da macromolécula em um solvente (agua, etanol, solucdo de acido acético, entre
outros), logo, a solugdo filme formadora é vertida em um suporte e levada a estufa para
evaporacgéo do solvente (DENAVI et al., 2009).

Entre os materiais a base de quitosana (nanoparticulas, esferas de gel, membranas,
filmes, esponja, fibras ou fibras ocas), os filmes de quitosana sdo uma boa alternativa para
remocdo de corantes dos efluentes, principalmente por facilitar a separagdo de fases pos-
adsorcao, alem de possuir boas propriedades mecénicas (DOTTO et al., 2013).



Independentemente da técnica utilizada para a elaboracdo dos filmes biodegradaveis
sempre se busca que eles sejam flexiveis e resistentes, entretanto, o fato de serem altamente
permeaveis ao vapor de agua, devido seu carater fortemente hidrofilico, limita suas potenciais
aplicagdes, sendo que um efetivo controle de transferéncia de umidade é desejavel para
maioria dos alimentos (FERNANDEZ-SAIZ et al., 2009).

4.3 Corantes Alimenticios

Corantes sdo aditivos alimentares definidos como toda substancia que confere,
intensifica ou restaura a cor de um alimento. Existem quatro categorias de corantes permitidas
pela legislacdo para uso em alimentos, 0s corantes naturais, corantes idénticos aos naturais, 0
corante caramelo e os corantes artificiais. Segundo o artigo 10 do Decreto n° 55.871, de 26 de
marco de 1965 (ANVISA, 2002), considera-se corante natural, 0 pigmento ou corante inGcuo
extraido de substancia vegetal ou animal; corante idéntico ao natural é o corante cuja estrutura
quimica é semelhante & do principio isolado do corante orgénico natural. O corante caramelo
é 0 produto obtido a partir de agucares pelo agquecimento a temperatura superior ao seu ponto
de fusdo e ulterior tratamento indicado pela tecnologia. J& o corante artificial ou sintético é a
substancia obtida por processo de sintese (com composi¢cdo quimica definida).

Pela legislacdo atual, através das Resolucfes n° 382 a 388, de 9 de agosto de 1999, da
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitéria, sdo permitidos no Brasil para alimentos e bebidas o
uso de apenas onze corantes artificiais sendo eles: amaranto, vermelho de eritrosina, vermelho
40, ponceau 4R, amarelo creplsculo, amarelo tartrazina, azul de indigotina, azul brilhante,
azorrubina, verde rapido e azul patente V (ANVISA, 2002).

4.3.1 Riscos toxicoldgicos

A disposicdo ambiental de efluentes contaminados com corantes muitas vezes leva a
coloracdo dos corpos d'agua, com a limitacdo da capacidade de re-oxigenacdo das aguas e
diminuicdo da penetragdo da luz solar, por sua vez perturbando as atividades fotossintéticas
do meio aquéatico além de causar toxidades cronicas e agudas. (GUPTA e SUHAS, 2009;
AMIN et al., 2010).

Apesar das vantagens sensoriais, tecnoldgicas e comerciais proporcionadas pelos
corantes nos alimentos, estes aditivos podem causar uma série de complicagdes toxicologicas
em humanos (TANAKA, 1994; FURTADO, 2003; PRADO e GODOQY, 2003; MCCANN et



al., 2006; AMIN et al., 2010). Por esse motivo, do ponto de vista da salde, 0s corantes
artificiais em geral ndo sdo recomendados, justificando seu uso, quase que exclusivamente, do
ponto de vista comercial e tecnolégico (PRADO E GODOQY, 2003). A Tabela 2 apresenta
alguns riscos toxicoldgicos causados pelos corantes alimenticios.

Segundo ANVISA (2002) o corante tartrazina foi avaliado toxicologicamente pelo
Joint FAO/WHO Expert Committee on Food Additives — JECFA, grupo de especialistas que
avalia a seguranca de uso de aditivos para o Codex Alimentarius, com enfoque em analise de
risco. O JECFA determinou a IDA (Ingestdo Diaria Aceitavel) numérica de 7,5 mg/Kg de
peso corpoOreo para tartrazina. Isso significa, por exemplo, que uma crianca de 30 Kg e um
adulto de 60 Kg podem consumir até 225 mg e 450 mg de tartrazina por dia, respectivamente,

sem risco provavel a saide a luz dos conhecimentos disponiveis na época da avaliacao.

Tabela 2. Riscos toxicoldgicos causados pelos corantes alimenticios™.

Corante Efeitos adversos
Amarelo Alergia, urticéria, angiodema e problemas gastricos.
crepusculo

Amarelo tartrazina  Reacdes alérgicas em pessoas sensiveis a aspirina e asmaticos. Insénia
em criancas. Afeccgéo da flora intestinal.

Azul brilhante Hiperatividade em criancas, eczemas e asma

Azul indigotina Nauseas, vomitos, hipertensdo, alergias com prurido e problemas
respiratorios.

Ponceaus 4R Deve ser evitado por pessoas com sensibilidade a aspirina e asmaticos.
Pode causar anemia e aumento da incidéncia de doengas renais.

Vermelho de Pode ser foto toxico. Contém 557 mg de iodo por grama de produto. O

eritrosina consumo excessivo pode causar aumento de horménio tireoidiano no
sangue em niveis para ocasionar o hipertireoidismo

Vermelho n° 40 Pode causar hiperatividade em criangas, eczema e dificuldades

respiratorias.

Fonte: *Adaptado de Tanaka (1994), Furtado (2003), Prado e Godoy (2003), McCann et al.,
(2006), Amin et al., (2010).
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4.3.2 Amaranto

Amaranto, também conhecido como Food red 2 (C.l. 16185) é um corante sintético
pertencente ao grupo funcional dos azo-compostos (classe dos compostos com dupla ligagcéo
entre as moléculas de nitrogénio), e que proporciona a cor vermelha se utilizada como corante
alimenticio. Apresenta boa estabilidade a luz, calor e acido, mas descolore em presenca de
agentes redutores como o acido ascérbico e SO,. A Figura 2 apresenta a estrutura quimica do

corante amaranto.

Figura 2. Estrutura quimica do corante amaranto.

HO SO,Na

SO,Na

Fonte: Prado e Godoy (2003).

4.3.3 Amarelo Tartrazina

A tartrazina, também conhecida como FD&C yelow n°5 (C.l. 19140) é um corante
sintético pertencente ao grupo funcional dos azo-compostos, e que proporciona a cor amarelo-
limdo se utilizada como corante alimenticio. Seu uso mais frequente ocorre em condimentos
(bala, goma de mascar, gelatina), como também em cosméticos e medicamentos (FDA, 2014).

A Figura 3 apresenta a estrutura quimica do corante amarelo tartrazina.

Figura 3. Estrutura quimica do corante amarelo tartrazina
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Fonte: Dotto, Souza e Pinto (2011).
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4.4 Operagao de adsorgao

Adsorcdo é o fendmeno no qual moléculas que estdo presentes em um fluido, liquido
OU gasoso, concentram-se espontaneamente sobre uma superficie sélida. A adsorcdo parece
ocorrer como um resultado de forcas ndo balanceadas na superficie do sélido e que atraem as
moléculas de um fluido em contato por um tempo finito (RUTHVEN, 1984).

Classificam-se os fenémenos adsortivos quanto as forgas responsaveis, em dois tipos:
adsorcdo quimica e adsorcéo fisica.

A adsor¢do quimica, ou quimissorcdo, € assim denominada porque neste processo
ocorre efetiva troca de elétrons entre o solido e a molécula adsorvida, ocasionando as
seguintes caracteristicas: formacdo de uma Unica camada sobre a superficie sdlida,
irreversibilidade e liberacdo de uma quantidade de energia consideravel (da ordem de uma
reacdo quimica) (RUTHVEN, 1997).

A adsorcéo fisica € um fendmeno reversivel onde se observa normalmente a deposigdo
de mais de uma camada de adsorbato sobre a superficie adsorvente. As forcas atuantes na
adsorcdo fisica sdo idénticas as forgas de coesdo, as forgas de Van der Walls, que operam em
estados liquido, s6lido e gasoso. As energias liberadas sdo relativamente baixas e atinge
rapidamente o equilibrio (RUTHVEN, 1997).

Os processos de adsor¢do em sistemas descontinuos sdo geralmente estudados no que
diz respeito a suas condigdes de equilibrio, cinética, termodindmica e mecanismos envolvidos,
além da verificacdo dos fatores que afetam o processo (CRINI e BADOT et al., 2008).

Para o correto dimensionamento e compreensdo de um sistema de adsor¢do estudos
devem ser realizados a fim de determinar os fatores que afetam o processo, os parametros de
capacidade, velocidade, natureza e mecanismos da adsorcio (KAVITHA e
NAMASIVAY AM, 2008).

Alguns autores vém desenvolvendo trabalhos para a adsorcdo de corantes especificos
através de planejamentos experimentais fatoriais (CESTARI, et al. 2008), modelos de
isotermas (PICCIN et al., 2009), modelos cinéticos (UZUN, 2006), modelos termodinamicos
(RATTANAPHANI et al., 2007) e modelos mecanisticos (WU, TSENG e JUANG, 2009),
buscando explicagcbes mais detalhadas sobre o processo adsortivo. Entretanto, como existem
mundialmente cerca de 100000 corantes, e 0 processo de adsor¢do com quitosana ainda ndo €
aplicado industrialmente (CRINI e BADOT et al.,, 2008), a adsor¢do de corantes por

quitosana ainda precisa ser investigada amplamente.
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As vantagens e desvantagens do uso da quitosana sdo listadas a seguir (CRINI e
BADOT, 2008):

Vantagens: biopolimero hidrofilico; material abundante e disponivel em vérios
paises; recurso renovavel; polissacarideo catibnico (meio &acido), de acordo com o meio
ambiente, e publicamente aceitavel; extremamente rentavel; capacidade de interacdo com
varios corantes; alta seletividade tanto em solugdes diluidas quanto em solugdes concentradas;
cinética rapida; versatilidade.

Desvantagens: variabilidade das caracteristicas do polimero; o desempenho depende

da origem, processo de obtencdo, grau de desacetilagdo; requer derivacdo quimica para
melhorar seu desempenho; ndo é eficaz para corantes catidnicos (apenas com modificacGes);
processo ndo destrutivo; adsorvente de baixa porosidade sensibilidade ao pH; uso limitado em

colunas de adsorgéo.
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5. MATERIAL E METODOS

5.1 Obtencdo da quitosana

Os residuos de camardo (Penaeus brasiliensis) utilizados para a obtengéo da quitosana
foram obtidos de industrias pesqueiras da cidade do Rio Grande/RS, e armazenados em um
freezer (-18°C) até seu processamento.

Os residuos passaram por um pré-tratamento com lavagem em agua corrente. Apés a
lavagem, os residuos foram submetidos as etapas de desmineralizacdo, desproteinizacéo,
desodorizacdo e secagem, obtendo-se a quitina (WESKA et al., 2007).

A reacgéo de desacetilacdo da quitina foi realizada de acordo com Weska et al., ( 2007),
utilizando solucéo alcalina concentrada (42,1% m/m) a 130+2°C, durante 90 min, mantida sob
agitacdo mecanica constante (50 rpm) em um reator batelada de 3,5 L.

A quitosana obtida da reacdo de desacetilagdo foi purificada na forma neutra. Através
de sua dissolugdo em &cido acético e entdo centrifugada (SIGMA 6-15, D-37520, Alemanha),
a 6600xg por 30 min, para retirada do material ndo dissolvido. A precipitacdo total da
quitosana ocorreu por adicdo de hidroxido de sddio até pH 12,5, sendo apds neutralizada até
pH 7,0. A suspensé@o de quitosana resultante foi novamente centrifugada para a separacdo do
sobrenadante (WESKA et al., 2007). A pasta de quitosana purificada foi seca em leito de
jorro (DOTTO, SOUZA e PINTO, 2011), onde as condicGes de operacdo utilizadas foram
temperatura de entrada do ar de secagem de 90°C, a concentracdo de pasta de 4% e a taxa de
alimentac&o de 0,18 Kgpasta Kg ™ inerie h™.

5.2 Preparagéo dos filmes

Os filmes de quitosana foram obtidos pela dissolucéo, a temperatura ambiente, de 1,59
de p6 de quitosana em 50 mL solucdo aquosa de &cido acético (0,1 mol L™?) e agitacéo
magnética por 24 h, as dispersdes formadas foram filtradas e vertidas em placa de Petri de 14
cm de didmetro. A evaporagdo do solvente ocorreu em estufa com circulacdo de ar a 25 °C
por 48 h. Apos, os filmes foram removidos das placas e armazenados em dessecadores a 25°C
e 55% de umidade relativa por até 48 h.
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5.3 Metodologia analitica

5.3.1 Caracterizagdo da quitosana

a. Massa molar

A massa molar da quitosana foi determinada através do método viscosimétrico
utilizando um viscosimetro capilar (CANNON-FENSKE, GMBH - D65719, SCHOTT
GERATE, Alemanha). Primeiramente foi determinada a viscosidade reduzida utilizando a
equacdo de Huggins, apos esta foi convertida em massa molar por meio da equacéo de Mark-
Houwink-Sakurada (Equacéo 01) (ZHANG e NEAU, 2001):

[n]=K.(MM)° (1)

sendo n a viscosidade intrinseca (mL g™), MM a massa molar (Da), K=1,81x10° mL g e o
= 0,93 (ZHANG e NEAU, 2001).

b. Grau de desacetilagio

A determinacdo do grau de desacetilacdo da quitosana foi realizada pelo método de
titulacdo potenciométrica linear, utilizando-se uma solucdo de NaOH 0,1 mol L™ como
titulante. Primeiramente, dissolvendo 0,25 g de quitosana em 20 mL de HCI 0,1 mol L™, e
avolumando-se até 100 mL com agua destilada. O pH das solucdes foi ajustado (MARTE
MB-10 - Brasil) em aproximadamente 2,0 com solugdo inicial de titulagdo. Em seguida,
realizou-se a titulagdo até a solucdo de quitosana alcance o pH de aproximadamente 6,0. Um
valor de f(x) correspondente ao volume de NaOH utilizado foi calculado pela Equacéo 2:

(0[5 i low ) @

NB

sendo V, 0 volume de solucéo de quitosana (mL), V o volume de NaOH utilizado na titulagdo
(mL), Ng a concentragdo molar do NaOH (mol L™), [H] a concentragdo de H* (mol L™), e
[OH7] a concentracdo de OH™ (mol L™Y).

A curva de titulacdo linear foi obtida graficando-se f(x) em funcdo do volume
correspondente de NaOH. O volume de NaOH ao fim da titulagdo, V., foi calculado
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extrapolando a curva de titulagdo linear em fungdo do volume de NaOH adicionado. O grau

de desacetilagcdo da amostra de quitosana foi entdo calculado pela Equagéo 3:

GD(%)=@/[W ~1612)/204 + @]x100 3)

(4)
g = (NAVA— NB Ve) /1000
sendo Na a concentracdo de HCI (mol L™), Va o volume de HCI (mL), Ng a concentracéo de
NaOH (mol L™), Ve 0 volume de NaOH ao fim da titulagdo (mL), W a massa de quitosana
(), 161 corresponde a massa molar da unidade de quitosana em g mol™ e 204 corresponde a
massa molar da unidade de quitina em g mol™ (JIANG et. al., 2003).

c. Umidade, cinzas e nitrogénio total

A quitosana foi caracterizada, segundo as normas da AOAC (1995), quanto a sua
umidade e cinzas pelo método gravimétrico e nitrogénio total pelo método de Kjeldahl, em
que o fator de converséo utilizado para N-quitosana foi de 11,49.

5.3.2 Caracterizagéao do filme
a. Composicao elementar

A composicdo elementar do filme de quitosana foi determinada a partir da analise de
energia dispersiva de raios X (EDX). O equipamento é constituido de um microscépio
eletrénico de varredura acoplado a um microanalisador (JEOL, JSM-5800, Japéo)
(MOGHADDAM et al., 2010).

b. Propriedades mecanicas

A resisténcia a tracdo (RT) e elongacgéo na ruptura (E) foi mensurado uniaxialmente
esticando a amostra em uma direcdo usando um texturometro (modelo TA.XP, Stable
Microsystems SMD, UK) de acordo com o método padrdo da American Society for Testing
and Materials, ASTM D-882 (ASTM, 2001), com célula de carga de 50 N. As amostras de
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filmes foram cortadas, com 100 mm de comprimento e 25 mm de largura. Como paréametros
de execucdo de ensaios foi adotada uma distancia inicial entre as garras de 50 mm e uma

velocidade de 50 mm min™.

c. Andlise por Infravermelho com Transformada de Fourier (FT/IR)

Para avaliar as alteragdes nos grupamentos funcionais do filme quitosana foram feitas
analises de infravermelho (FTIR PRESTIGE 21 A 210045 — Japdo), e a técnica utilizada foi
de refletancia difusa utilizando pastilhas de KBr (SILVERSTEIN, 2007). As amostras dos
biofilmes, com e sem os corantes, foram utilizadas a fim de determinar as alteracGes sofridas

pelos grupamentos funcionais com presencga do corante.

d. Microscopia de varredura eletronica (MEV)

A morfologia superficial do filme de quitosana antes e apo6s adsorcdo foi avaliada
através de microscopia eletronica de varredura (MEV JEOL, JSM-6060, Japdo). Foi utilizadas
aceleracbes de voltagem de 5 e 10 kV, e faixa de magnificacdo de 50 a 10000 vezes
(MOGHADDAM et al., 2010).

e. Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As curvas DSC foram obtidas em um Calorimetro Exploratério Diferencial (TA
INSTRUMENTS, DSC 2010, EUA), em atmosfera de N, com vaz&o de gas de 50 mL min™,
razdo de aquecimento de 10 °C min™, em um intervalo de temperatura entre - 25 °C e 800 °C,
com cadinho de aluminio (CESTARI et al., 2008) nas amostras de filme antes e apds

adsorcao.

f.  Andlise termogravimétrica (TGA)

As curvas TG foram obtidas em uma termobalanga (TA INSTRUMENTS, DSC
2010), com razéo de aquecimento de 25 °C min™ sob atmosfera dinamica de N (vazio de 50
mL min-1), a quantidade de amostra utilizada antes e apds adsorc¢do foi de aproximadamente
1,0 £ 0,1 mg, e colocada em cadinho de platina no intervalo de temperatura de 20 — 500 °C.
Para determinar os intervalos de temperatura correspondente as percentagens de hidratagéo,
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decomposicdes de material orgénico e residuo formado foram utilizadas as curvas DTG,

correspondente & derivada primeira das curvas de TG. (CESTARI et al., 2008).

g. Andlise de cor

A cor das amostras foi avaliada utilizando o sistema Minolta (CR-300, Minolta
Corporation, Ramsey, USA), através da medida do diagrama de cor tridimensional (L*-a*-
b*). L* indica luminosidade, a* indica cromaticidade tendendo do verde (-) até vermelho (+)
e b* indica a cromaticidade que varia do azul (-) até amarelo (+). Os valores dos angulos Hue
(Hab) correspondentes ao diagrama tridimensional de cores séo: 0° (vermelho), 90° (amarelo),
180° (verde) e 270° (azul). O a* e b* foram convertidos para valores numéricos de angulo
Hue, conforme a Equacdo 5. A diferenca de cor (AE) foi calculada a partir da Equacéo 6
(RHIM, 2007).

= 5)
AB = B(AB)E + HAD)E + GADT)C (6)

h. Espessura e alongamento

A espessura inicial dos filmes foi obtida utilizando um paquimetro digital (modelo
VTC, Stainless Hardened, BRA) dom resolu¢do de 0,0100+0,0005 mm. A analise de
alongamento foi realizada através da medicéo dos filmes antes e apds a adsorcdo e realizada a
comparagdo dos mesmos. A espessura e 0 alongamento foram fixados como sendo a média

aritmética de doze medidas aleatdrias sobre a area do filme (SOUZA, 2011).

i. Inchamento

As amostras de filmes (5 unidades) foram colocada em um becker com 100 mL de
tampdes pH (2, 3 e 4), e nos tempos de 5, 10, 30, 60 e 120 min foi retirado um filme e
verificado através de paquimetro digital (modelo VTC, Stainless Hardened, BRA) com
resolucéo de 0,0100+0,0005 mm; foram medidos os filmes e realizado uma compara¢do com
o0 tamanho inicial em func¢éo do pH (SANTQOS, 2006).
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5.3.3 Experimentos de adsorgao e corantes

Os corantes utilizados para os experimentos foram amaranto e o amarelo tartrazina

(Duas Rodas LTDA), cujas especificagdes estdo mostradas na Tabela 3.

Tabela 3. Especificagdes dos corantes.

Corante Nome usual indice de cor  Funcio Massa molar Pureza
quimica (g/mol)
Amarelo FD&C yelow n®5 19140 Azo 534,4 85%
tartrazina
Amaranto Amaranth; Food 16185 Az0 604,4 85%

red n® 2; Bordeaus S

Os corantes alimenticios foram usados para gerar sistemas modelos de efluentes
conforme caracteristicas desejadas. Dessa forma, os ensaios de adsor¢do foram realizados
para cada um dos corantes, visando observar os aspectos individuais de adsorcéo, e ndo do
efluente como um todo.

Os experimentos foram realizados em sistema descontinuo. Inicialmente, cada uma
das solucdes de corante foram preparados (1,0 g L™) e o pH foi ajustado (2 , 3 e 4) com uma
solucdo de tamp&o de fosfato de dissddico e solucéo de 4cido / cido citrico (0,1 mol L™), esse
tampdo foi escolhido por que ndo apresentam interagdo com os corantes (PICCIN et al., 2009)
. Depois, 100 mL de solucBes de corantes (200 mg L™) foram preparados a partir de solucdes-
mae e colocadas em frascos.

Em seguida, os filmes de quitosana (divididos em porcdes de aproximadamente 1 cm X
1 cm ) foram adicionados em cada uma das solucgdes de corante (amaranto e tartrazina), a fim
de obter a concentracéo de 100, 150 e 200 mg L™ de filmes de quitosana. Os frascos foram
colocados em um agitador tipo shaker com agitacdo de 50 e 200 rpm para tartrazina e
amaranto respectivamente e uma temperatura de 298 K. As amostras foram analisadas nos
tempos 0 e 30 min para tartrazina e 0 e 120 min para amaranto (estes tempos foram
determinados por ensaios preliminares Apéndice 1 (a) e (b) . A concentragdo de corantes foi
determinado por espectrofotometria (Biospectro, SP-22, Brasil), 426 e 521 nm para tartrazina

e amaranto, respectivamente. Todos 0s experimentos foram realizados em triplicata.
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Para determinar a capacidade de adsorcdo foi preparada uma curva padrdo, onde
variou a concentragdo para cada um dos corantes e a partir desta foi gerada uma equacgédo que
esta apresentada no Apéndice 2. A capacidade de adsorcao (q) foi determinada pela Equacao
(7) e 0 %R esté apresentado na Equacéo 8:

g =0 "Cry @)

m

%R =2 —C1 100 (8)

C0

sendo Co a concentracdo inicial de corante em fase liquida (mg L™) , C a concentracéo de
corante final em fase liquida (mg L™) , m a quantidade de filmes de quitosana (g) , e V o
volume da solucéo de (L) .

Os experimentos de dessorcdo foram realizados para verificar a possibilidade de reuso
dos filmes de quitosana. Estes resultados estdo apresentados no Apéndice 3 (nas Tabelas A.4

e A5).
5.4 Analise estatistica (tratamento dos dados)

A capacidade de adsorcdo de corantes geralmente é influenciada por varios fatores,
como por exemplo, a concentracdo do adsorvente, a temperatura, a velocidade de agitacdo e o
pH da solucdo (CRINI e BADOT, 2008). Entre estes, destaca-se o pH da solugdo e a
concentracdo de adsorvente (PICCIN et al., 2009; PICCIN et al., 2011). A fim de verificar a
influéncia destes fatores e otimizar o processo de adsorcéo, foi empregada a metodologia de
superficie de resposta (RSM) (MYERS e MONTGOMERY, 2002). Os niveis e fatores foram
selecionados por ensaios preliminares apresentados no Apéndice 1 (a) e (b).

A capacidade de adsorc¢do de corantes (q) foi representada como fungéo das variaveis
independentes, de acordo com a Equacdo (9) :

q:a+gbixi+Zb“xf+n§:ibijxixj 9)

i=1 j=i+l

sendo  a resposta prevista , " a" o coeficiente constante , de "b; " os coeficientes lineares , "
bij " os coeficientes de interagdo , " bj " 0s coeficientes quadraticos , " X; " e " X; " os valores
codificados das variaveis (fatores de estudo).
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Os resultados foram analisados por meio do programa Statistica 7.0 (StatSoft Inc.,
EUA). O modelo de segunda ordem (Equacdo 9) foi avaliado por teste de Fischer, e a
proporcdo da variancia explicada pelo modelo foi dada pelo coeficiente de determinacéo
multipla (R?) . O nivel de significancia foi de 95% (p<0,05), e os fatores ndo significativos
foram excluidos do modelo (MYERS e MONTOGOMERY, 2009).
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 Metodologia analitica
6.1.1 Caracterizagdo da quitosana
ApoOs a etapa de secagem da quitosana foram realizadas as analises de massa molar,
grau de desacetilacdo, umidade e cinzas na qual os resultados estdo apresentados na Tabela 4

abaixo.

Tabela 4. Valores obtidos nas anélises realizadas na quitosana em po.

Andlise da quitosana Valor *
Massa Molar (kDa) 1665+1,1
Grau de desacetilagéo (%) 84,9+0,8

Umidade (%,b.u) 92+1
Cinzas (%, b.u.) 0,16 + 0,02

*média % erro padrdo (n=3); b.u.: base Umida.

O pé de quitosana elaborado apresentou valores proximos aos da literatura (AUSAR,
et al, 2001; PICCIN, et al. 2009; DOTTO et al., 2011). Sendo assim esta encontra-se dentro
dos padrdes para emprego em filmes de quitosana.

6.1.2 Caracterizagdo do filme

a. Propriedades mecanicas

Na Tabela 5 estdo apresentas as analises das propriedades mecanicas dos filmes de
quitosana estes, por sua vez apresentaram valores similares aos obtidos na literatura (DOTTO
etal., 2011; MOURA et al., 2011). Logo, os filmes de quitosana com estas caracteristicas sao
adequados para aplicacdo na adsorcdo de corantes alimenticios (DOTTO et al., 2013).
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Tabela 5. Valores obtidos nas anélises realizadas nos filmes de quitosana.

Analise do filme Valor*
Tensédo de ruptura (MPa) 29,4+14
Espessura (pm) 92,3+£0,9
Alongamento (%) 151+11

*média % erro padrdo (n=3).

b. Inchamento

O grau de inchamento é um parametro importante porque da uma idéia sobre a
expansdo do poro presente na estrutura (CRINI e BADOT, 2008; FAJARDO et al., 2012).
Esta expansdo pode facilitar o acesso das moléculas de corantes para os sitios de adsorcao.
Neste trabalho, o grau de inchaco dos filmes quitosana foi medido sob diferentes valores de
pH (2, 3 e 4), e os resultados s& mostrados na Figura 4. Verificou-se que o grau de
inchamento atingiu 1200%, 900% e 700% para os valores de 2, 3 e 4 de pH, respectivamente.
O aumento de inchamento ocorreu com a diminuicdo do pH e pode ter ocorrido devido a
repulsdo entre as cadeias poliméricas do filme de quitosana, com a diminuicdo do pH, ocorre
uma maior protonacdo dos grupos amina e, consequentemente, a repulsdo é maior. Estes
resultados estdo de acordo com os obtidos por Dotto et al., (2013), onde os percentuais de
inchago em cerca de 500% foram encontrados em pH 7.

Figura 4. Grau de inchamento dos filmes de quitosana em diferentes valores de pH (2,3 e 4).
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6.2 Analise estatistica

Os testes preliminares mostraram as variaveis que mais influenciaram no processo de
adsorcdo foram pH e concentracdo de filmes de quitosana. A matriz da metodologia de
superficie de resposta (Tabela 6) apresenta as respostas experimentais, como uma fungéo de
variaveis independentes (pH e concentracdo de filme de quitosana).

Tabela 6. Resultados Experimentais das capacidades de adsorgdo para a tartrazina (qtart) e
amaranto (gama).

Experimento pH Conc. de filme  Qut (M3 gH)*  Gama (Mg g™)*
(n°) mg L™

1 2 (-1) 100 (-1) 4138+47  2783+3.4
2 2 (-1) 150 (0) 402.0+37  2365+24
3 2 (-1) 200 (+1) 2032+16  2243+30
4 3(0) 100 (-1) 3352+37  240.4+42
5 3(0) 150 (0) 230.7+47  275.9+26
6 3(0) 200 (+1) 150.1+29  126.7+17
7 4 (+1) 100 (-1) 311.6+33  166.7+2.2
8 4 (+1) 150 (0) 1902+21 191125
9 4 (+1) 200 (+1) 211.5+ 3.6 81.2+18

*média + erro padrdo (n=3).

Para verificar a significancia do pH e da concentragédo de filme de quitosana nas
respostas capacidade de adsorgéo dos corantes tartrazina (Qiwrt) € do corante amaranto (Qama),
uma analise de variancia (ANOVA) foi aplicada aos dados experimentais.

Através da analise de variancia observou-se que para as respostas capacidade de
adsorcédo dos corantes, em um nivel de 95% de confianga, os efeitos lineares e quadréaticos de
pH (X) e concentragéo de filme de quitosana (Y) foram significativos (p<0,05), assim como a
interacdo pH e concentracdo de filme de quitosana (XY), o que pode ser verificado pelo
gréafico de pareto, mostrado nas Figuras 5 (a) e 5 (b).



24

Figura 5. Gréfico de pareto para os corantes tartrazina e amaranto.
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Os modelos polinomiais quadréticos estatisticos, de acordo com a Equacdo 8, que
representa a dependéncia de tartrazina e amaranto capacidades de adsor¢do em relagdo ao pH
(X1) e concentragéo de filme de quitosana (X3) séo mostrados nas Equagdes 10 e 11 :

Oy = 235.8+62.3x7 +8.5%; —65.9x, —67.5x, +4.6X, X, (10)
U, = 246.8-18.5x2 —48.2x2 —50.2x, —42.3X, 7.6 X, X, (11)

Para obter uma representacdo adequada dos dados experimentais, os modelos
estatisticos (EquacBes 10 e 11) devem ser preditivos e significativos (MYERS e
MONTGOMERY, 2002). Os modelos estatisticos foram avaliados por analise de variancia e

teste F de Fischer conforme apresentados nas Tabelas 7 e 8.

Tabela 7. ANOVA para a resposta capacidade de adsorgéo do corante tartrazina por filmes de
quitosana.

Soma dos Grau de Média dos
Fatores ) Fcalc. Frab.
Quadrados liberdade Quadrados
Regressdo 122677,1 5 24535,42 22,47 3,11
Residuo 13100,9 12 1091,74
Fata de ajuste 13094,6 3
Erro puro 6,3 9
Total 135778,0 17

R*=0,96
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Tabela 8. ANOVA para a resposta capacidade de adsorcdo do corante amaranto por filmes de
quitosana.

Soma dos Grau de Média dos
FatOI'eS ) FC&lC. Ftab_
Quadrados liberdade Quadrados
Regressdo 62742,74 5 12548,55 15,40 3,11
Residuo 9779,57 12 814,86
Fata de ajuste 9776,65 3
Erro puro 2,92 9
Total 72522,31 17

R%=0,95

As Equacdes 10 e 11 apresentaram altos valores de coeficiente de determinacéo (R?), e
ss valores de F calculado (FcaLc) foram, respectivamente, de cerca de sete e cinco vezes
maiores do que o valor tabelado F, respectivamente para o tartrazina e o amaranto,
demonstrando que os modelos foram preditivos. Assim, os modelos estatisticos foram usados
para gerar as superficies de resposta, que representam as capacidades de adsor¢do de corantes
como uma funcdo de variaveis independentes. As superficies de resposta para Qart € Gama S0
mostradas, respectivamente, na Figuras 6 (a) e 6 (b).

Figura 6. Superficie de resposta do planejamento fatorial 32 para adsorcéo por filmes
de quitosana dos corantes amarelo tartrazina (a) e amaranto (b).
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Como pode ser verificado nas Figuras 6 (a) e 6 (b), os valores da capacidade de
adsorcdo aumentaram em fungdo das diminuigdes do pH e da concentragdo de filme. Em
relagdo ao pH, uma diminui¢cdo deste leva a uma maior protonacdo dos amino grupos da
quitosana (CRINI e BADOT, 2008; PICCIN et al., 2009; DOTTO e PINTO, 2011a; DOTTO
e PINTO, 2011b; PICCIN et al., 2011; DOTTO et al., 2011DOTTO et al., 2013). Esta maior
protonacdo causa a repulsdo das cadeias poliméricas do filme, facilitando a entrada das
moléculas de corante, e a subsequente interacdo eletrostatica entre 0s amino grupos presentes
na estrutura do filme e os grupamentos sulfonados do corante amarelo tartrazina. Resultados
similares em relacdo ao pH podem ser encontrados na literatura (CRINI e BADOT, 2008;
PICCIN et al., 2009; DOTTO e PINTO, 2011b; PICCIN et al., 2011; DOTTO, VIEIRA e
PINTO, 2012; ). O efeito da concentragdo de filme pode ser explicado pela agregacdo de
sitios de adsorcéo, o que resulta em uma diminuicéo a da area total disponivel do filme para
interacdo com os corantes, como demonstrado por Piccin et al., (2011).

As melhores regides de 6timo para a adsor¢do do corante amarelo tartrazina e para o
corante amaranto por filmes de quitosana foram obtidas de acordo com a superficie de
resposta, sendo pH de 2 e concentracdo de filme de 100 mg L™. Nestas condicdes, os valores
da capacidade de adsorcdo para o tartrazina e o Amarante foram de 413.8 e 278.3 mg g™,
respetcivamente. Dotto, Vieira e Pinto, (2012) obtiveram valores de capacidade de adsorcgao
para 0 corante amarelo tartrazina de 30 e 350 mg g, respectivamente, utilizando quitina e
quitosana na forma de p6. Estes resultados mostram que os filmes de quitosana sdo um
potencial adsorvente para a remocdo do corante amarelo tartrazina e amaranto de solugdes

aquosas. Além disso, seu uso facilita a separacdo de fases apds a adsorcdo. Na melhor
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condicdo a remocéo dos filmes de quitosana para os corantes tartrazina e amaranto foram de
15 e 20 %.

6.3 Analise no filme pos-adsorcéo

a. Composicgdo elementar

A Figura 7 apresenta os resultados da andlise de composicao elementar para os filmes
de quitosana adsorvidos com os corantes tartrazina e amaranto. A composic¢ao elementar dos
filmes de quitosana é composta somente por C, N e O em sua estrutura (CRINI e BADOT,
2008; DOTTO e PINTO, 2011b; DOTTO et al., 2013). A analise da composicdo elementar
detalhada dos filmes de quitosana ap0s as adsor¢Oes dos corantes tartrazina (Figura 7 (2)) e
amaranto (Figura 7 (b)), respectivamente, mostram a presenca de S, indicando que a tartrazina

e amaranto foram adsorvidos pelo filme de quitosana.

Figura 7. Resultados da composicdo elementar (EDX) do filme de quitosana
adsorvido com o corante tartrazina (a) e do filme de quitosana adsorvido com o corante
amaranto (b).
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c. Andlise por Infravermelho com Transformada de Fourier (FT/IR).

A Figura 8 apresenta as analises de infravermelho com transformada de Fourier para
as amostras de filme de quitosana antes e pds-adsor¢do com 0s corantes tartrazina e amaranto
respectivamente.

Antes do processo de adsorcdo (Figura 8 (a)), as principais bandas intensas que se
apresentaram na regido de 3.350-3.150 cm™, estando relacionada ao estiramento do
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grupamento N-H e O-H. Na banda de 1550 e 1275 cm™ identificam-se as bandas do
grupamento da amida e amina, compostos pela ligacdo — C - N. Sendo assim, na regido da
banda de 1000 cm™ pode ser atribuido a uma ligacdo de C-O (WAN NGAH et al., 2011;
FAJARDO et al., 2012).

Nos filmes de quitosana com tartrazina e amaranto (Figuras 8 (b) e (c)
respectivamente), foram observadas as mesmas alteracbes nas bandas caracteristicas.
Comportamento que pode ser explicado devido as semelhancas estruturais e funcionais entre
as moléculas de corante, uma vez que ambos 0s corantes pertencem a classe dos azo
compostos e contém grupos aniénicos sulfonados. A banda no intervalo de 3350-3150 cm™
(N-H e O-H) foi deslocada apds a adsorcdo, mostrando a preferéncia dos corantes para 0s
grupos amino dos filmes de quitosana. Além disso, a simétrica e assimétrica do alongamento
do grupo NH*" apareceram préximos de 2000 cm™, demonstrando a protonagéo dos filmes de
quitosana em meio acido. Alteragcdes também foram identificadas na regido do estiramento C—
N (1550 de cm™). Isto corrobora com as alteragdes anteriores que mostram que a interagdo

com os corantes ocorre preferencialmente com grupos amino protonados.

Figura 8. Resultados da analise de infravermelho com transformada de Fourier (FT/IR) para
os filmes de quitosana (a), filme de quitosana adsorvido com o corante tartrazina (b) e do
filme de quitosana adsorvido com o corante amaranto (c).
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d. Microscopia de varredura eletronica (MEV)
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Na Figura 9 esta apresentada a imagem de MEV obtida para os filmes de quitosana,
antes e apds a adsor¢do com os corantes tartrazina e amaranto, respectivamente (Figura 9 (a),
(b) e (c)). Os filmes de quitosana antes do processo de adsorcéo apresentaram uma superficie

rugosa e homogénea, com algumas cavidades e protuberancias (Figura 9 (a)). No entanto,
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estas caracteristicas texturais foram modificadas apds a adsorcdo (Figuras 9 (b) e (c)). Isso
ocorreu devido ao efeito do inchamento causado pela entrada do corante na estrutura do filme
de quitosana.

Figura 9. Imagens da microscopia eletrénica de varredura (MEV) para os filmes de quitosana
(a), filme de quitosana adsorvido com o corante tartrazina (b) e do filme de quitosana
adsorvido com o corante amaranto (C).

e. Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A analise de DSC do filme de quitosana sem corante est& apresentada na Figura 10 (a),
e apresenta um pico endotérmico a cerca de 100 °C. Este pico pode ser atribuido a evaporacao
da &gua residual (DOTTO et al., 2013). Além disso, observou-se um pico exotérmico em
torno de 275 °C, o que é relativo a degradacdo da cadeia principal da quitosana
(RODRIGUES et al., 2009). Para as curvas de DSC dos filmes de quitosana com corante
tartrazina (Figura 10 (b)) e amaranto (Figura 10 (c)) ocorreram mudancas nesses picos
exotérmicos demostrando que ocorreu modificagdes devido a ligacdo do filme de quitosana

com os corantes.
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Figura 10. Resultado das analises de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) dos filmes
de quitosana (a), filme de quitosana adsorvido com o corante tartrazina (b) e do filme de
quitosana adsorvido com o corante amaranto (c).
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f.  Andlise termogravimétrica (TGA)

Na Figura 11 estdo apresentadas as curvas de TGA dos filmes de quitosana. Os filmes
de quitosana antes processo de adsor¢cdo mostrou trés passos de perda de peso (Figura 6 (a)).
O primeiro passo, abaixo de 110 °C pode ser atribuida a evaporagdo das moléculas de agua
adsorvida. Em seguida, uma ligeira perda de peso ocorreu entre 110-280 °C, o que pode ser
atribuido a remogdo de grupos funcionais contendo oxigénio labil, como CO, CO; e H,0
(DOTTO et al., 2011). No ultimo a perda de peso, no intervalo de 280-500 °C pode ser
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atribuida a decomposicdo do carbono presente no filme de quitosana (RODRIGUES et al.,
2009).

Ap0s o processo de adsorcdo (Figuras 11 (b) e 11 (c)), foram observadas alteragdes na
forma da curva. Verificou-se que essas mudancgas ocorreram principalmente abaixo de 280
°C, e pode ser atribuida a degradacdo dos grupamentos presentes no corante demonstrando a
presenca de moléculas de corante na estrutura dos filmes de quitosana apos adsorcao.

Figura 11. Resultados das andlises termogravimétricas (TGA) dos filmes de quitosana (a),
filme de quitosana adsorvido com o corante tartrazina (b) e do filme de quitosana adsorvido
com o corante amaranto (c).

(a) 100,00 (b)

100.00 1000
90,00

80.00y
80.00
70.00

Massa (%)
Massa (%)

60.00
60.00

50.00¢

400 40.0

— e S
000 100.00 200.00 300,00 400.00 500.00 0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 100.00 200.00 300,00 400.00

Temperatura (°C) Temperatura (°C) Temperatura (°C)

g. Andlise de cor

Na Tabela 9 os valores de L * diminuiram apds adsor¢do com o corante, mostrando
que os filmes escureceram depois do processo. A partir dos valores Ha, (Tabela 6) pode-se
observar também que os filmes de quitosana antes do processo de adsor¢do mostrou uma
coloracdo amarelo fraco. Apds a adsorcéo da tartrazina, os filmes mostraram uma coloracao
laranja e ap06s adsor¢do com o amaranto os filmes de quitosana apresentaram uma coloragdo
vermelha. Estes resultados sugerem que os filmes de quitosana foram fortemente coloridos
durante a adsor¢do de tartrazina e amaranto, mostrando a afinidade entre os filmes de

quitosana e 0s corantes.

500,00
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Tabela 9. Pardmetros de cor dos filmes de quitosana antes e pds-adsorgéo.

Parametros  Filme de quitosana

Filme de quitosana

Filme de quitosana

de cor sem corante com tartrazina com amaranto
L* 97.30+£2.14 64.59 + 1.09 42.15 + 1.76*
a* 0.48 + 0.02 35.31+ 1.12 6.38 +1.21*
b* 1.98 +0.07 52.52+1.34 2.25+1.39*
Has (°) 76.37 £1.32 56.08 +£1.32 19.39 + 0.43*

*média % erro padréo (n=3).
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7. CONCLUSOES

Este trabalho visou a otimizacdo estatistica da adsor¢do dos corantes alimenticios
amarelo tartrazina e amaranto utilizando filmes de quitosana. Os filmes foram obtidos pela
técnica casting, a partir de quitosana de residuos de camardo. A espessura inicial, tensdo de
ruptura e alongamento dos filmes foram, respectivamente, de 92+1 um, 29,5+1,5 MPa e
65+1,0%.

Neste trabalho foi possivel verificar através das andlises: estatistica, interacdes e
dessorgdo que o filme de quitosana apresentou-se satisfatorio para adsor¢do dos corantes
tartrazina e amaranto. Para ambos 0s corantes, as maiores capacidades de adsorcdo foram
obtidas em pH de 2 e concentracdo de filme de quitosana de 100 mg L™. Sob estas condicdes,
a tartrazina e 0 amaranto apresentaram capacidades de adsorcéo de 413,8 e 278,3mg g™ e 15
e 20 % de remocdo de corante respectivamente. Além disso, os filmes de quitosana foram
facilmente separadas da fase liquida apds o processo de adsor¢do com solucdo de NH4OH,
proporcionando beneficios para aplicacdes industriais. Verificou-se ocorreu a interacéo
eletrostaticas entre os grupos amino protonados do filme de quitosana (NHs") e os grupos
sulfonados (SO3’) presentes nos corantes.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A quitosana € uma promissora alternativa para substituir adsorventes convencionais
utilizados para adsorver os corantes alimenticios. O presente trabalho esclareceu algumas
questBes em relagdo a adsorcdo de corantes alimenticios por quitosana, entretanto é grande o
namero de estudos que devem ainda ser realizados neste sentido, para tornar a quitosana um
adsorvente consagrado e de uso industrial. Entre estes estudos é necessario realizar a
modificagdo da quitosana, bem como testes para sua aplicacdo em efluentes em sistemas

binarios e efluentes reais.



35

9. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

AIROLDI, C. A relevante potencialidade dos centros basicos nitrogenados disponiveis em
polimeros inorgéanicos e biopolimeros na remocdo cationica. Quimica Nova, v. 31, n. 1, p.
144-153, 2008.

ALI, I.; ASIM, M.; KHAN, T. A. Low cost adsorbents for the removal of organic pollutants

from wastewater, Journal of Environmental Management, v.113, p. 170-183, 2012.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS (ASTM) Standard test
methods for tensile properties of thin plastic sheeting (Standard D882-02, 162-170),
Philadelphia, 2001.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS (ASTM). Standard test
methods for water vapor transmission of materials. Designation E96-95. In Annual book
of American standard testing methods (p. 406-413). Philadelphia: American Society for
Testing and Materials, 1995.

AMIN, K.A., ABDEL HAMEID I1, H., ABD ELSTTAR, A.H. Effect of food azo dyes
tartrazine and carmoisine on biochemical parameters related to renal, hepatic function and
oxidative stress biomarkers in young male rats. Food and Chemical Toxicology, v.48, p.
2994-2999, 2010.

ANVISA, Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria. Decreto no 55.871/65 de 26 de margo
de 1965. Disponivel em: http://www.anvisa.gov.br. Portaria no 540/97, de 27 de outubro de
1997. (DOU de 28/10/97); Disponivel em: http://www.anvisa.gov.br; 2002.

ASSOCIATION OF OFFICIAL ANALYTICAL CHEMISTS (AOAC). Official Methods of
Analysis, 14th ed. Washington,1995.

BATISTA, A. C. L.; VILLANUEVA E. R.; AMORIM, R. V. S.; TAVARES, M. T.;
CAMPOS-TAKAKI, G. M. Chromium (V1) ion adsorption features of chitosan film and its
chitosan/zeolite conjugate 13X film. Molecules, v.16, p. 3569-3579, 2011

CAMPANHA-FILHO, S. P., BRITO, D., CURTI, E., ABREU, F. R., CARDOSO, M. B.,
BATTISTI, M. V., SIM, P. C,, SIGNINI, R., & LAVALL, R. L. Extracdo, estruturas e
propriedades de o- e B-quitina. Quimica Nova, v. 77, p. 410-419, 2007.



36

CESTARI, AR, VIEIRA, E.F.S.,, TAVARES, A.M.G., BRUNS, R.E., The removal of the
indigo carmine dye from agqueous solutions using cross-linked chitosan- Evaluation of
adsorption thermodynamics using a full factorial design. Journal of Hazardous Materials, v.
153, p. 566-574. 2008.

CRAVEIRO, A. A.; CRAVEIRO A. C. & QUEIROZ D. C. Quitosana: A Fibra do Futuro,
Parque de Desenvolvimento Tecnoldgico-PADETEC, p.124, Fortaleza-CE, 1999.

CRINI, G.; BADOT, P. M.; Application of chitosan, a natural aminopolysaccharide, for dye
removal from aqueous solutions by adsorption processes using batch studies: A review of
recent literature. Progress in Polymer Science, v. 33, p. 399-447, 2008

DENAVI, G.; TAPIA-BLACIDO, D. R.; ANON, M. C.; SOBRA, P. J. A.; MAURI, A. N.;
MENEGALLI, F. C. Effects of drying conditions on some physical properties of soy protein
films. Journal of Food Engineering, v. 90, p. 341-349, 20009.

DOTTO, G. L.; Adsorcdo de corantes alimenticios pelo biopolimero quitosana. 2010. 85 f.
Dissertacdo de mestrado em Engenharia e Ciéncia de Alimentos. Universidade Federal do
Rio Grande, Rio Grande, Brasil.

DOTTO, G. L.; MOURA, J. M.; CADAVAL, T. R. S.; PINTO, L. A. A. Application of
chitosan films for the removal of food dyes from aqueous solutions by adsorption. Chemical
Engineering Journal, v. 214, p. 8-16, 2013

DOTTO, G. L.; PINTO, L. A. A. Adsorption of food dyes acid blue 9 and food yellow 3 onto
chitosan: Stirring rate effect in kinetics and mechanism. Journal of Hazardous Materials, v.
187, p. 164-170. 2011a

DOTTO, G. L.; PINTO, L. A. A. Adsorption of food dyes onto chitosan: Optimization
process and kinetic. Carbohydrate Polymers, v. 84, p. 231-238, 2011b

DOTTO, G. L.; SOUZA, V. C.; PINTO, L. A. A. Drying of chitosan in a spouted bed: The
influences of temperature and equipment geometry in powder quality. LWT-Food Science
and Technology, v. 44, p. 1786-1792, 2011



37

DOTTO, G. L.; SOUZA, V.C.; MOURA, J.M.; MOURA, C.M.; PINTO, L.A A. Influence of
drying techniques on the characteristics of chitosan and the quality of biopolymer films.
Drying Technology, v. 29, p. 1784-1791, 2011.

FAJARDO, A. R.; LOPES, L. C.; RUBIRA, A. F.; MUNIZ, E. C. Development and
application of chitosan/poly(vinyl alcohol) films for removal and recovery of Pb (11).
Chemical Engineering Journal, v. 183, p. 253-260, 2012

FDA. US Food and Drugs Administration.Color additives. Disponivel em
http://www.fda.gov/Food. Acessado dia 15 de fevereiro de 2014).

FERNANDEZ-SAIZ, P.; LAGARON, J. M.; OCIO, M. J. Optimization of the biocide
properties of chitosan for its application in the design of active films of interest in the food
area. Food Hydrocolloids, v. 23, p. 913-921, 20009.

FURTADO, M. Corantes: Industria de alimentos adere aos corantes naturais. Quimica e
Derivados, v. 421, p. 9-20, 2003.

GUIBAL, E. Interactions of metal ions with chitosan-based sorbents: a review, Separation
and Purification Technology, v. 38, p. 43-74, 2004

GUPTA, V. K.; SUHAS.; Application of low-cost adsorbents for dye removal-A review.
Journal of Environmental Management, v.. 90, p. 2313-2342. 20009.

JIANG, X.; CHEN, L.; ZHONG, W. . A new linear potentiometric titration method for the
determination of deacetylation degree of chitosan. Carbohydrate Polymers, v. 54, p. 457-
463, 2003

KAVITHA, D.; NAMASIVAYAMB, C.; Capacity of activated carbon in the removal of acid
brilliant blue: Determination of equilibrium and kinetic model parameters. Chemical
Engineering Journal, v. 139(3), p. 453-461, 2008.

KNORR, D. Recovery and utilizations of chitin and chitosan in food processing waste

management. Food Technology, p. 114-120, 1991.

KONIECZNA-MOLENDA, A.; FIEDOROWICZ, M.; ZHONG, W.; TOMASIK, P.
Polarized light-stimulated enzymatic hydrolysis of chitin and chitosan. Carbohydrate
Research, v. 343, p. 3117-3119. 2008.


http://www.fda.gov/Food

38

KUMIRSKA, J.; CZERWICKA, M.; KACZYNSKI, Z.: BYCHOWSKA, A.;
BRZOZOWSKI, K.; THOMING, J.; STEPNOWSKI, P. Application of Spectroscopic
Methods for Structural Analysis of Chitin and Chitosan. Marine Drugs, v. 8, p. 1567-1636,
2010

MCCANN, D.; BARRETT, A.; COOPER, A.; CRUMPLER, A.; DALEN, L.; GRIMSHAW,
K.; KITCHIN, E.; LOK, K.; PORTEOUS, L.; PRINCE, E.; SONUGA-BARKE, E.;
WARNER, J.0.; STEVENSON, J. Food additives and hyperactive behavior in 3-year-old and
8/9-year-old children in the community: a randomized, double-blinded, placebo-controlled
trial. The Lancet, v. 370, p. 1560-1567, 2006.

MCMULLAN, G.; MEEHAN, C.; CONNEELY, A.; KIRBY, N.; ROBINSON, T.; NIGAM,
P.; BANAT, I. M.; MARCHANT, R.; SMYTH, W.F. () Microbial decolourisation and
degradation of textile dyes. Applied Microbiology and Biotechnology, v. 56, p. 81-87, 2001

MOGHADDAM, S. S.; MOGHADDAM, M. R. A.; ARAMI, M. Coagulation/flocculation
process for dye removal using sludge from water treatment plant: Optimization through
response surface methodology. Journal of Hazardous Materials, v. 175, p. 651-657. 2010

MONDAL, S.; Methods of dye removal from dye house effluent—An Overview,
Environmental Engineering Science, v. 25, p. 383-397. 2008

MOURA, C. M.; Estudo do processo de producédo de quitosana e seu udo na obtencao de
filmes biopoliméricos. 2012, f. 239. Tese de doutorado em Engenharia e Ciéncia de
Alimentos. Universidade Federal do Rio Grande, Rio Grande.

MOURA, C. M.; MOURA, J. M.; SOARES, N. M.; PINTO, L. A. A. Evaluation of molar
weight and deacetylation degree of chitosan during chitin deacetylation reaction: used to

produce biofilm Chemical Engineering Processing, v. 50, p. 351-355, 2011

MYERS, R. H.; MONTGOMERY, D. C. Response surface methodology: Process and
product optimization using designed experiments. John Wiley & Sons, New York, 2002.

PEARCE, C. I.; LLOYD, J. R.; GUTHRIE, J. T. (). The removal of colour from textile

wastewater using whole bacterial cells: a review. Dyes Pigments, v. 58, p. 179-196, 2003



39

PICCIN, J. S.; DOTTO, G. L.; VIEIRA, M. L. G.; PINTO, L. A. A. Kinetics and mechanism
of the food dye FD&C Red n°40 adsorption onto chitosan. Journal of Chemical
Engineering and Data, v.56, p. 3759-3765, 2011

PICCIN, J. S.; VIEIRA, M. L. G.; GONCALVES, J.; DOTTO, G .L.; PINTO, L. A. A.
Adsorption of FD&C Red No. 40 by chitosan: Isotherms analysis. Journal of Food
Engineering, v. 95, p. 16-20, 2009.

PILLAI, C. K. S.; Paul, W.; Sharma, C. P. Chitin and chitosan polymers: chemistry, solubility
and fiber formation. Progress in Polymer Science, v. 34, p. 641-678, 20009.

PRADO, M. A.; GODOY, H. T.; Corantes Artificiais em Alimentos. Alimentos e Nutricéo,
v. 14, p. 237- 250, 2003.

PRASHANTH, K.V. H.; THARANATHAN, R. N.; Chitin/chitosan: modifications and their
unlimited application potential: an overview. Food Science & Technology, v. 18, p. 117-131,
2007.

RATTANAPHANI, S.; CHAIRAT, M.; BREMNER, J. B.; RATTANAPHANI, V. An
adsorption and thermodynamic study of lac dyeing on cotton pretreated with chitosan. Dyes
and Pigments, v. 72, p. 88-96, 2007.

RHIM, J.W.; NG, P.K.W.; Natural biopolymer-based nanocomposite films for packaging
applications. Critical Reviews in Food Science and Nutrition, v.47, p. 411-433, 2007.

RINAUDO, M. Chitin and chitosan: properties and application. Progress polymer Science,
v.31, p.603-632, 2006.

RODRIGUES, L. B.: LEITE, H. F.; YOSHIDA, M. I.; SALIBA, J. B.: CUNHA JUNIOR, A.
S.; FARACO, A. A. G. In vitro release and characterization of chitosan films as

dexamethasone carrier. International Journal of Pharmaceutics, v. 368, p. 1-6, 2009

RUTHVEN, D. M. Principles of Adsorption and Adsorption Processes. John Wiley &
Sons. New York, 1984.

RUTHVEN, D. M., Encyclopedia of Separation Technology — Volume 1, John Wiley &
Sons: New York, 1997.



40

SANTOS, C. A. N. S.; Propriedades de Filmes de Quitosano — Influéncia do grau de
acetilacdo e da massa molecular do biopolimero. 2006. f. 126. Dissertagdo de mestrado em
Quimica e Qualidade de Alimentos. Universidade de Aveiro, Portugal.

SARATALE, R. G.; SARATALE, G. D.; CHANG, J. S.; GOVINDWAR, S. P. Bacterial
decolorization and degradation of azo dyes: A review. Journal of the Taiwan Institute
Chemcal Enginerrs, v. 42, p. 138-157, 2011.

SILVERSTEIN, R. M. Identificagdo espectrométrica de compostos orgénicos. Rio de Janeiro:
LTC, 2007.

SOUZA, V. C. “Producdo de filme biopolimérico a partir de quitosana com incorporagéo de
fracéo lipidica” 2011. 66 f. Dissertacdo de mestrado em Engenharia e ciéncia de
Alimentos. Universidade Federal do Rio Grande, Rio Grande, Brasil.

SRINIVASAN, A.; VIRARAGHAVAN, T. Decolorization of dye wastewaters by
biosorbents: A review. Journal of Environmental Management, v. 91, , p. 1915-1929,
2010

SYNOWIECKI, J.; AL-KHATEEB, N. A.. Production, Properties, and Some New
Applications of Chitin and Its Derivatives. Critical Reviews in Food Science and Nutrition,
v. 43(2), p. 154, 2003.

TANAKA, T., Reproductive and neurobehavioral effects of Allura Red AC administered to
mice in the diet. Toxicology, v.92, p. 169-177, 1994.

TAO, Y.; YE, L.; PAN, J.; WANG, Y.; TANG, B. Removal of Pb (II) from aqueous solution
on chitosan/TiO2 hybrid film, Journal of Hazardous Materials, v. 161, p. 718-722, 20009.

UZUN, I. Kinetics of the adsorption of reactive dyes by chitosan. Dyes and Pigments, v. 70,
p. 76-83, 2006.

VIEIRA, R. S.; OLIVEIRA, M. L. M.; GUIBAL, E.; RODRIGUEZ-CASTELLON, E.;
BEPPU, M. M.; Copper, mercury and chromium adsorption on natural and crosslinked
chitosan films: An XPS investigation of mechanism. Colloids Surfaces A: Physicochemical
and Engineering Aspects, v. 374, p. 108-114, 2011



41

WAN NGAH, W. S.; TEONG, L. C.; HANAFIAH, M. A. K. M. Adsorption of dyes and
heavy metal ions by chitosan composites: A Review. Carbohydrate Polymers, v. 83, p.
1446-1456, 2011

WESKA, R. F.; MOURA, J. M.; BATISTA, L. M.; RIZZI, J.; PINTO, L. A. A. Optimization
of deacetylation in the production of chitosan from shrimp wastes: Use of response surface
methodology. Journal of Food Engineering, v. 80, p. 749-753, 2007

WU, F. C.; TSENG, R.L.; JUANG, R.S. Characteristics of Elovich Equation Used for the
Analysis of Adsorption Kinetics in Dye Chitosan Systems. Chemical Engineering Journal,
v. 150, p. 366-373, 2009.

ZHANG, H.; NEAU, S. H. In vitro degradation of chitosan by a commercial enzyme
preparation: Effect of molecular weight and degree of deacetylation. Biomaterials, v. 22, p.
1653-1658, 2001.



42

10. APENDICE

Apéndice 1 (a)

Tabela A-1. Capacidades de adsor¢do do corante amarelo tartrazina de acordo com o
planejamento experimental fatorial fracionario 2°™.

Expimento Agitacédo Tempo Conc. inicial ~ Conc. Filme q(mgg
(n°) pH (rpm) (min) (mg L™ (mg L™ *
1 4(-) 50(-) 30(-) 100(-) 2:1(+) 1,240,9
2 4(-) 50(-) 30(-) 200(+) 1:1(-) 179,0£0,1
3 4(-) 50(-) 120(+) 100(-) 1:1(-) 7,310,1
4 4(-) 50(-) 120(+) 200(+) 2:1(+) 77,910,4
5 4(-) 200(+) 30(-) 100(-) 1:1(-) 94,9+0,8
6 4(-) 200(+) 30(-) 200(+) 2:1(+) 49,4+0,1
7 4(-) 200(+) 120(+) 100(-) 2:1(+) 77,4+0,7
8 4(-) 200(+) 120(+) 200(+) 1:1(-) 162,9+0,3
9 8(+) 50(-) 30(-) 100(-) 1:1(-) 96,4+0,9
10 8(+) 50(-) 30(-) 200(+) 2:1(+) 69,8+0,2
11 8(+) 50(-) 120(+) 100(-) 2:1(+) 95,2+0,5
12 8(+) 50(-) 120(+) 200(+) 1:1(-) 1,840,5
13 8(+) 200(+) 30(-) 100(-) 2:1(+) 52,240,1
14 8(+) 200(+) 30(-) 200(+) 1:1(-) 16,7+0,2
15 8(+) 200(+) 120(+) 100(-) 1:1(-) 79,9+0,7
16 8(+) 200(+) 120(+) 200(+) 2:1(+) 17,4+0,4

*média + erro padrdo (n=3).

Os valores de capacidade de adsorcdo variaram de 1,2 a 179,0 mg g™, mostrando a
importancia da verificacdo dos fatores de processo. A partir dos dados de capacidade de
adsorcdo da Tabela A.1, foi realizada a andlise de variancia através do grafico de Pareto
(Figura A.1), para verificar quais as varidveis que influenciaram significativamente (p<0,05)

na capacidade de adsorcéo do corante amarelo tartrazina por filmes de quitosana.



43

Figura 12. Gréfico de Pareto para o planejamento fatorial fracionario 25-1 da adsorcéo do
corante amarelo tartrazina por filmes de quitosana.

pH -220

Filme:corante (mg/L) -199

Corante (mg/L) 71

t(mmﬁ/

Agitacéo (RPM) 22

p=0,05

Observa-se na Figura A.1 que todas as varidveis influenciam de forma significativa
(p<0,05) na capacidade de adsorcdo. Os aumentos das variaveis pH, concentracao de filme de
quitosana e tempo influenciaram negativamente no processo; enquanto que, 0s aumentos da
concentracdo de corante e da agitacdo influenciaram positivamente no processo. Porém, entre
todas as varidveis as mais significativas foram o pH e a concentracdo de filme de quitosana.
Uma diminuicdo do pH favorece a protonacdo dos grupos amino presentes no filme de
quitosana causando a repulsdo das cadeias poliméricas do filme, favorecendo a entrada das
moléculas do corante (DOTTO et al., 2013). Alem disso, favorece a interacdo eletrostatica
entre 0s amino grupos presentes no filme e os grupamentos sulfonados do corante amarelo
tartrazina. J& o efeito da concentracdo de filme de quitosana é explicado pelo agrupamento
dos sitios de adsorcao resultando numa diminuicdo da area total da superficie disponivel para
as moléculas de corante no adsorvente (PICCIN et al., 2011).
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Apéndice 1 (b)

Tabela A-2. Valores da capacidade de adsorc¢ao dos filmes de quitosana para o corante

amaranto.

Experimento Agitacdo  Tempo Conc. inicial Conc. Filme q*
(n°) pH (rpm)  (min) (mg L™ (mgL"  (mgg?
1 4(-) 50(-) 30(-) 100(-) 2:1(+) 6,5+0,2
2 4(-) 50(-) 30(-) 200(+) 1:1(-) 89,740,4
3 4(-) 50(-) 120(+) 100(-) 1:1(-) 70,8+0,4
4 4-) 50(-) 120(+) 200(+) 2:1(+)  133,640,7
5 4-) 200(+) 30(-) 100(-) 1:1(-) 3,30,1
6 4(-) 200(+) 30(-) 200(+) 2:1(+)  131,5#1,1
7 4(-) 200(+) 120(+) 100(-) 2:1(+)  136,40,8
8 4(-) 200(+) 120(+) 200(+) 1:1(-)  217,020,9
9 8(+) 50(-) 30(-) 100(-) 1:1(-) 80,9+0,3
10 8(+) 50(-) 30(-) 200(+) 2:1(+) 48,5+0,2
11 8(+) 50(-) 120(+) 100(-) 2:1(+) 36,520,3
12 8(+) 50(-) 120(+) 200(+) 1:1(-) 96,4+0,6
13 8(+) 200(+) 30(-) 100(-) 2:1(+) 26,010,1
14 8(+) 200(+) 30(-) 200(+) 1:1(-) 87,7+0,5
15 8(+) 200(+) 120(+) 100(-) 1:1(-)  164,1%0,9
16 8(+) 200(+) 120(+) 200(+) 2:1(+) 55,0£0,2

*média £ desvio padrdo (n=3).

Na Figura A.2 esta apresenta o grafico de Pareto, obtido através da anélise estatistica

dos resultados da Tabela A.2, para a resposta capacidade de adsor¢do do corante amaranto

pelos filmes de quitosana.
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Figura 13. Gréfico de Pareto para a capacidade de adsor¢do do corante amaranto por filmes
de quitosana.

Massal/corante -191,1

pH 157,4

p=0,05
Efeito padronizado

A Figura A.2 mostra que para um nivel de significancia de 95% (p<0,05) todas
variaveis influenciaram no processo de adsor¢do. As variaveis tempo, concentracdo de corante
e agitacdo apresentaram efeito positivo na capacidade de adsor¢do quando alterado do nivel -1
para +1. Entdo, os seus maiores valores sdo os recomendados para alcancar as maiores
capacidades de adsorc¢do do corante amaranto pelos filmes de quitosana.

As variaveis pH e concentracdo de filme de quitosana apresentaram um efeito
negativo na resposta, quando alterado do nivel -1 para +1.

O efeito da variacdo do pH na capacidade de adsor¢do é explicada porque, com uma
diminuicdo deste, ocorre uma maior protonagdo dos amino grupos da quitosana, o que causa a
repulsdo das cadeias poliméricas do filme, facilitando a entrada das moléculas de corante e a
subsequente interacdo eletrostatica entre os amino grupos presentes na estrutura do filme e os
grupamentos sulfonados dos corantes (DOTTO et al., 2013). O efeito da concentragéo de
filme na resposta pode ser explicado pela agregacéo de sitios de adsorgdo, o que resulta em
uma diminuicdo a da &rea total disponivel do filme para interacdo com o corante (PICCIN et
al., 2011).

Assim, as variaveis escolhidas para continuidade deste estudo sdo o pH e a
concentracdo de filme de quitosana, sendo que as outras condi¢des devem ser fixadas em seus
maiores valores, ou seja, o tempo de 120 min, a concentracéo de corante de 200 mg L™ e a
agitacdo de 200 rpm.
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Apéndice 2

Na Tabela A.3 estdo apresentados os valores obtidos para a leitura de absorbéncia para
as concentracOes de corante. Nas Figuras A.3 e A.4 estdo apresentadas as curvas padrdo para
0S corantes tartrazina e amaranto respectivamente, e suas equacgdes da reta e coeficiente de

determinagé&o.

Tabela A-3. Valores da capacidade de adsorcdo dos filmes de quitosana para o corante
amaranto.

Concentragdo (mg L™) Leitura Abs Tartrazina Leitura Abs Amaranto

3 0,092 0,118
5 0,162 0,198
8 0,269 0,316
10 0,342 0,395
12 0,414 0,478
14 0,479 0,547
16 0,552 0,626
18 0,615 0,714
20 0,680 0,739
25 0,809 0,943
30 0,989 1,153

Figura 14. Gréfico da curva padrdo do corante tartrazina.
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Figura 15. Gréfico da curva padrdo do corante amaranto.
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Apéndice 3: Experimentos de dessor¢ao

Os experimentos de dessorcdo foram realizados para verificar a possibilidade de reuso
dos filmes de quitosana. Os filmes para dessor¢cdo foram preparados com as amostras de
filmes obtidas nos experimentos de adsor¢do com concentragdo de corante tartrazina de 100
mg L™, em dois valores de pH (4 e 6). Foram estudadas duas solucBes de eluentes, solucdes
de NH4OH (0,01 e 0,05 mol L) e solucdes de NaOH (0,01 e 0,05 mol L™). Os experimentos
foram realizados adicionando 100 mL de solugGes eluentes, em cada concentragdo, e para
cada pH, em 0,01g de filme com o corante tartrazina adsorvido. Em seguida, a agitacdo foi
efetuada (50 rpm) e aliquotas foram retiradas nos tempos de 5, 10, 15, 20, 30 min e 24 h, a
298 K. As amostras foram analisadas e a concentragcdo de corante remanescente na fase
liquida foi determinada por espectrofotometria (Biospectro, SP-22, Brasil) a 426 nm. Os
resultados obtidos no processo de adsor¢do/dessorcdo para os pH 4 e 6 em fungdo do tempo
de dessorgéo estdo apresentados nas Tabelas A.4 e A.5, respectivamente. Verificou-se que 0s

filmes mantiveram suas estruturas apds o processo de dessorc¢éo.
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Tabela A-4. Resultado do ciclo de adsorgédo/dessorcao para o filme de quitosana em pH 4,0.

Oads
Conc. (inicial) Odess Odess Odess Odess Odess Qs
Soluggo  Eluente (- (5min) (10 min) (15min) (20 min) (30 min) (24 h)

1
ciente (molL) 5 (mggh) (mggd) (mggh (mggh) (mggh 0O

NH,OH 0,01 217,3  103,6 252,5 288,2 323,9 326,9 312,0
NH,OH 0,05 215,8  200,0 327,6 352,0 364,1 336,8 339,8
NaOH 0,01 192,4 33,5 64,6 126,6 191,8 191,4 194,8
NaOH 0,05 2150 2420 291,2 300,4 300,4 306,5 288,1

Tabela A-5. Resultado do ciclo de adsorgédo/dessorcao para o filme de quitosana em pH 6,0.

Conc. Oads Odess Odess Odess Odess Odess Odess
Solugao  Eluente  (inicial) (5 min) (10 min) (15min) (20 min) (30 min) (24 h)
eluente  (molLY) (mgg?) (mggl) (mggl) (mggh) (mggh) (Magg™) (mgg™?)

NH,OH 0,01 105,8 69,9 127,6 188,5 217,4 223,8 227,0
NH,OH 0,05 110,6 217,5 300,4 300,4 315,7 318,8 331,1
NaOH 0,01 84,7 71,5 181,3 259,8 284,9 297,4 297,4
NaOH 0,05 91,2 148,3 184,8 175,7 190,9 190,9 196,9
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11. ANEXO

Tabela 10. Tabela com os valores do teste F de Fischer.
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Corpo da tabela dé os valores £, tais que P (F > ) = 0,05.

Tabela VI — Distribuigdo F 5%

«

1

2

3

4

5

&

7

8

Grou de liberdode do numerodor de F- v,
L 10 12 14 15 14 18 20 24 30 40 &0 120 =

Grous de berdode do
=S 0o®m~o v wr—| denominador de F: ¥,

1614 1995 2157 2244 2302 2340 2358 2389 2405 2419 2439 2454 2459 2465 247,30 2480 249, 250,1 251,1 252,2 253,3 25473

Grous de liberdode do
dencminador de F: v,

32355\1;;:;5:30«\40«;:;»4

«BEES¥RNERY

18,51 19,00 19,16 1925 1930 1933 1935 19,37 1938 1940 19.4) 1942 1943 1943 1944 1945 1945 1946 1947 1948 1949 19.50
1013 955 928 912 901 894 B8Y 885 B8 B79 B74 B72 870 8469 B67 B 864 862 859 85 855 85
771 694 659 639 424 406 409 404 400 59 591 587 586 584 582 580 577 575 572 549 544 563
6461 579 541 519 505 495 488 482 477 474 468 464 462 460 4,58 453 450 446 443 440 438
599 514 476 453 439 428 421 415 410 406 400 39 394 392 390 387 384 381 377 374 370 367
359 474 435 402 397 37 3179 373 248 344 357 353 351 349 347 344 341 338 334 30 AT Am
532 446 407 384 349 358 350 344 339 335 328 324 32 320 3,17 315 3,02 308 304 301 297 293
512 426 386 343 348 337 329 323 318 304 207 303 301 299 296 294 290 286 283 279 275 27
496 410 371 348 333 322 3)4 307 302 298 291 287 285 283 280 277 274 270 266 262 258 2,54
484 398 359 0336 320 300 301 295 290 285 279 274 272 270 267 265 261 257 251 249 245 240
12| 475 389 349 326 311 300 291 285 280 275 249 244 242 260 257 254 251 247 243 238 234 230
13| 467 381 341 318 2303 292 283 277 271 2467 240 255 253 252 248 246 242 238 234 2.0 2.2
14 460 374 334 311 296 285 276 270 265 260 253 248 245 244 241 239 235 231 227 222 218 213
15| 454 368 329 306 290 279 27 2464 259 254 248 242 240 239 235 233 229 225 220 206 211 207
16 | 449 363 324 301 285 274 246 259 254 249 242 237 235 233 230 228 224 209 215 21 2,00
17] 445 359 320 296 281 270 241 255 249 245 238 234 231 229 226 223 209 215 210 206 201 1.9
18| 44) 355 3106 293 277 266 258 251 246 241 234 229 227 225 222 219 215 211 206 202 197 192
191 438 352 313 290 274 263 254 248 242 238 231 22 223 222 2)8 206 21 207 203 19 193 188
20| 435 349 300 287 271 260 251 245 239 235 228 222 220 208 215 212 208 204 199 195 195 184
21 432 347 307 284 248 257 249 242 237 232 225 220 208 216 212 200 205 201 1,9% 192 187 181
22| 430 344 305 282 266 255 246 240 234 230 223 217 215 213 210 207 203 1,98 194 18 184 178
23| 428 342 303 280 244 253 244 237 232 227 220 215 213 201 208 205 201 19 19 18 18 176
24| 426 140 301 278 242 251 242 234 230 225 208 213 211 209 205 203 198 194 189 184 179 173
25| 424 339 299 276 260 249 240 234 228 224 206 201 200 207 204 201 19 192 187 182 177 171
26 | 423 337 298 274 259 247 239 232 LW 2: 2)5 200 207 205 202 199 195 19 185 180 175 149
27| 421 335 296 273 257 246 237 231 225 220 213 208 206 204 200 1,97 193 1,88 184 179 173 1,67
28 | 420 334 295 271 256 245 236 229 224 219 202 206 204 202 199 19 191 187 182 177 171 1,45
22| 418 333 293 270 255 243 235 228 222 208 210 205 203 201 1$7 194 19 1,85 181 175 170 144
30 | 417 332 292 269 253 242 233 227 221 206 209 204 201 199 19 193 180 184 179 174 148 1462
40| 408 323 284 261 245 234 225 218 202 208 200 195 192 1,9 187 184 179 174 169 164 158 1.5
60| 400 3,15 276 253 237 225 217 210 204 199 192 186 184 181 178 175 1,70 165 159 1,59 147 139
120 | 392 307 248 245 229 217 200 202 19 19 183 177 175 172 1,69 166 161 155 15 143 135 125
=] 384 300 260 237 221 210 201 194 188 1,83 175 169 167 163 160 1,57 1,52 144 1,39 132 122 1,00
1 2 3 4 5 & 7 8 P 1 12 14 1 16 18 20 24 30 40 60 120 =




