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RESUMO

A adsor¢ao em coluna de leito fixo ¢ uma operacao aplicada na remog¢do de poluentes de
efluentes industriais. Para o preenchimento da coluna existem diversos adsorventes sendo
estudados, tais como, carvao ativado, residuos agroindustriais, biopolimeros e biomassas.
Dentre estes, destacam-se a quitosana e a Spirulina sp., devido ao potencial de renovagdo no
meio ¢ a afinidade com varios poluentes. A quitosana pode ser modificada quimicamente, a
fim de melhorar suas propriedades adsortivas ou minimizar custos. Além disto, ela pode ser
obtida na forma de filmes e blendas, os quais podem ser recobertos em material inerte a fim
de eliminar as limita¢cdes hidrodindmicas do leito. O objetivo deste trabalho foi recobrir
esferas de vidro com quitosanas de diferentes graus de desacetilacdo (QTSgp), quitosana
modificada com cianoguanidina (QTSyc) e blendas de quitosana e Spirulina sp. (QTSgs), €
verificar o potencial das esferas revestidas como adsorvente de corantes em coluna de leito
fixo. Primeiramente, a quitosana foi obtida em diferentes graus de desacetilagao (GD 75, 85 e
95%). Na melhor condi¢cdo de GD da quitosana, esta foi modificada com cianoguanidina
(QTSwmc), e foram produzidas blendas de quitosana e Spirulina sp. (QTSgs). Em seguida, estas
quitosanas foram aplicadas na superficie das esferas através das técnicas dip coating e
casting. Por fim, o potencial das esferas recobertas como adsorventes de corantes foi
verificado mediante a obteng¢ao de isotermas de equilibrio, curvas de ruptura e cinética de
dessor¢do. Quanto ao grau de desacetilacdo, a QTSgp 85% foi a melhor em relagdo ao
recobrimento e a adsor¢do de corantes tartrazina e crepusculo no leito fixo. A capacidade de
adsor¢do aumentou com o aumento da temperatura, como demonstrado pelas isotermas de
equilibrio. O melhor desempenho da coluna teve tempo de ruptura de 90 min, a capacidade
maxima de adsor¢do em torno de 60 mg g ' e o percentual de remogido de 50,4%. A eficiéncia
de eluigdo foi de 82% no quarto ciclo de adsor¢ao—dessorcao. Para o recobrimento utilizando
QTSap 85% verificou-se que este foi dependente da composi¢do e que a técnica casting
apresentou valores percentuais de revestimento de 92%, enquanto a técnica de dip coating
apresentou apenas 43%. Com relagdo as esferas recobertas com QT Sy, estas foram aplicadas
na adsor¢do do corante vermelho 40 em coluna de leito fixo e as curvas revelaram que as
esferas recobertas com QTSyc apresentaram bom desempenho, atingindo valores de
capacidade de adsorgdo superiores a 80 mg g '. No que se refere as blendas QTSgg, seu
potencial como adsorvente foi investigado para o corante catidénico azul de metileno, e para o
corante anionico vermelho 40 em coluna de leito fixo. O aumento da quantidade de quitosana
favoreceu a adsor¢ao de ambos os corantes. Assim, as esferas recobertas com QTSgs sao
adequadas para remover corantes anidnicos e cationicos de solu¢des aquosas. Desta forma, o
recobrimento das esferas de vidro com diferentes tipos de quitosanas através da técnica
casting foi factivel, e sua aplicagdo como adsorvente de corantes em coluna de leito fixo teve
resultados relevantes para o meio cientifico.

Palavras-chave: Adsor¢do em coluna. Cianoguanidina. Quitosana. Recobrimento. Spirulina
sp.






ABSTRACT

PARTICLES COATING USING MODIFIED CHITOSAN AND CHITOSAN Spirulina sp.
BLENDS FOR APPLICATION IN DYES ADSORPTION ON FIXED BED

Fixed bed column adsorption is an operation applied in the removal of pollutants from
industrial effluents. To fill the column there are several adsorbents being studied, such as
activated carbon, agroindustrial residues, biopolymers and biomass. Among these, highlight
chitosan and Spirulina sp. due to the potential for renewal in environment and the affinity
with various pollutants. Chitosan can be chemically modified in order to improve its
adsorptive properties or minimize costs. In addition, it can be obtained in films and blends
forms, which can be coated in inert material in order to eliminate the bed hydrodynamic
limitations. The objective of this work was to coat glass beads with chitosans of different
deacetylation degrees (CTSpp), cyanoguanidine—modified chitosan (CTScMm) and
chitosan/Spirulina sp. blends (CTSgg) and, to verify the potential of the coated beads as
adsorbent of the dyes in fixed bed column. First, chitosan was obtained at different
deacetylation degrees (DD 75, 85 and 95%). In the best DD chitosan condition, it was
modified with cyanoguanidine (CTScwm), and chitosan and Spirulina sp. blends were produced
(CTSsp). Then, these chitosan were applied to the beads surface through dip coating and
casting techniques. Finally, the beads coated potential as dye adsorbents was verified by
obtaining equilibrium isotherms, rupture curves and desorption kinetics.In relation to the
deacetylation degrees, chitosan DD 85% was the best adsorbent in relation to the coating and
fixed bed performance for tartrazine and sunset yellow dyes adsorption. The adsorption
capacity increased with temperature increase as demonstrated by the equilibrium isotherms.
The best performance attained in the fixed bed assays was using chitosan DD 85%, being the
breakthrough time of 90 min, the column maximum adsorption capacity around 60 mg g ' and
removal percentage of 50.4%. The elution efficiency was of 82% in the fourth adsorption—
desorption cycle. For the coating using CTSpp 85% it was verified that this was dependent of
the solution composition. The casting technique presented coating percentage values of 92%,
while the dip coating technique presented only 43%. In relation to the beads coated with
CTScwm, these were applied in the adsorption of the FD&C red 40 dye in fixed bed column,
and the breakthrough curves revealed that the use of glass beads coated with cyanoguanidine—
modified chitosan (CTScm) has good performance, reaching adsorption capacity values higher
than 80 mg g '. With respect to CTSsg blends, their potential as biosorbent was investigated
for cationic dye methylene blue, and anionic dye FD&C red 40 in a fixed bed column. The
increase of chitosan amount favored the adsorption of both dyes. Thus, the beads coated with
QTSgp are suitable to remove anionic and cationic dyes from aqueous solutions. Thus, the
coating of glass beads with different types of chitosan by casting technique was feasible, and
its application as dye adsorbent in a fixed bed column had relevant results for the scientific
environment.

Keywords: Chitosan. Coating. Column adsorption. Cyanoguanidine. Spirulina sp..
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NOMENCLATURA

Simbolo Definicao Unidade
C, Concentragao inicial na fase liquida mg L!
C. Concentragdo de equilibrio na fase liquida mg L
G Concentragdo no tempo t mg L'
Cod Concentragao de corante adsorvido mg L!
C percentual de recobrimento adimensional
D Percentual de dessor¢do adimensional
Dp Difusividade molecular m?> s’
D, Diametro de particula m
E Eficiéncia de eluicao adimensional
EMR  Erro médio relativo adimensional
GD Grau de desacetilagao adimensional
K; Constante de BET L mg'1
K> Constante de BET L mg'1
K5 Constante de Adams Bohart L mg'1 min’!
Kp Constante de equilibrio termodinamico Lg 1
Kr Constante de Freundlich (mg g'l)(L mg'l)l/n
K Constante de Langmuir L mg’
Ky Constante de Sips L mg’
Kr Constante de Toth [(mg L-1)™"]
K, Constante de Thomas mL min™! mg'1
Kyn Constante de Yoon- Nelson min™
L Altura total do leito m
m Massa do adsorvente g
Mad Massa total de corante adsorvido na coluna mg
My Massa de corante em solu¢ao mg
m; Massa de corante adsorvido nas esferas mg
mipc Massa inicial das esferas recobertas g
mysor ~ Massa inicial de sélidos contida na solucao de recobrimento. g
mpp;  Massa final de esferas sem recobrimento g

mr Expoente do modelo de Toth adimensional



Miotal
m;
My
Ny
ng
ns
Q
qBET
e
Qeq
deq0
Geqr
qmL
qms
qmr

Liotal

ZTM

Massa total de corante alimentada
Massa de quitosana presente em solucao

Massa molar do corante

Concentragao de saturacao do modelo de Adams—Bohart

Componente do fator de heterogeneidade de Freundlich

grau de heterogeneidade do sistema

Vazao de alimentagao

Capacidade méaxima de adsor¢cao BET
Capacidade de adsorc¢ao no equilibrio
Capacidade maxima de adsor¢ao da coluna
Capacidade de adsorcdo da coluna original
Capacidade de adsorcdo da coluna regenerada
Capacidade maxima de adsor¢do de Langmuir
Capacidade maxima de adsor¢do de Sips
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Remocao do corante

Constante universal dos gases
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Tempo

Tempo de ruptura
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Volume da solugao
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Parametro de associacdo para a agua

Zona de transferéncia de massa
Viscosidade da agua

Massa especifica da dgua

Tempo necessario para avanco de 50% do adsorvato

mg
g
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mg L'
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adimensional
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mg g
mg g’
mg g’
mg g’
mg g’
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1 INTRODUCAO

O emprego dos corantes artificiais nas industrias alimenticias e téxteis tem sido
objeto de muitas criticas devido aos impactos negativos causados, tanto para a saide humana,
quanto para o meio ambiente (KAMAL et al., 2016). Parte destes corantes ¢ descartada nos
efluentes industriais, sendo estes responsaveis pela polui¢ao aquatica (AUTA; HAMEED,
2014). Recentemente, um numero expressivo de publicacdes cientificas trata da modificacao
da quitosana e sua aplicagdo como adsorvente no tratamento de efluentes (BRION-ROBY et
al., 2018; HOSSINI et al., 2017; IGNAT et al., 2016). A quitosana ¢ um eficaz adsorvente em
processos em batelada (CADAVAL JR. et al., 2015; KAHYA et al., 2018). A microalga
Spirulina sp. também tem sido utilizada nestes processos (GOKHALE; JYOTI; LELE, 2009;
GUNASUNDARI; KUMAR, 2018; MARZBALI et al.,, 2017). No entanto, em operacdes
industriais, a maior parte dos processos de adsor¢do ¢ realizada em sistemas de colunas de
leito fixo. Entre as vantagens da utilizacdo de colunas estdo: a simples operagdo, a
possibilidade do tratamento de efluentes de forma continua e a facilidade da transferéncia de
massa (GOKHALE; JYOTI; LELE, 2009). Para que a quitosana e a Spirulina sp. possam ser
aplicadas na adsor¢do em coluna de leito fixo ¢ primordial que apresentem uma estrutura
rigida, sendo necessdria sua modificacdo estrutural (AUTA; HAMEED, 2014; GOKHALE;
JYOTTI; LELE, 2009).

A cadeia polimérica da quitosana contém os grupos amino e hidroxila, os quais
permitem sua modificacdo estrutural e utilizacdo como biomaterial na forma de géis, filmes,
membranas, pos, flocos, esferas, esponjas, fibras e apoiada em material inerte (DOTTO et al.,
2017). Além disso, a quitosana pode ser modificada com cianoguanidina (GONCALVES;
DOTTO; PINTO, 2015), glutaraldeido (IGBERASE; OSIFO, 2015) e epicloridrina
(NISHAD; BHASKARAPILLAI;, VELMURUGAN, 2017), a fim de melhorar a sua
estabilidade quimica e resisténcia mecanica. A Spirulina sp., por sua vez, apresenta uma
variedade de macromoléculas em sua composicdo, as quais possuem diversos grupos
funcionais em sua estrutura (FAKHER et al., 2018). Estas macromoléculas podem ser
combinadas a outros biomateriais para formar matrizes coesas ¢ firmes, como blendas de
Spirulina sp. e quitosana (SILVA et al., 2016).

Dentre as técnicas aplicadas para a modificagdo estrutural estdo a casting,
utilizada para producdo de filmes de quitosana (MOURA et al., 2011) e de blendas de
Spirulina sp./quitosana (SILVA et al., 2016), e a técnica e dip coating utilizada no
recobrimento de particulas com quitosana (RIKHARI; MANI; RAJENDRAN, 2018, VIEIRA
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et al., 2014). A técnica casting tem sido utilizada para a elaboragdo de filmes e blendas, e esta
técnica consiste de uma solucdo filmogénica, a qual ¢ disposta sobre um suporte de area
conhecida e a partir da evaporacao do solvente ocorre a formagao do filme (DOTTO et al.,
2017). A técnica dip coating ¢ uma técnica de revestimento em massa, a qual consiste na
aplicagdo da solugdo de revestimento sobre a superficie de um material com a finalidade de
adicionar propriedades quimicas e fisicas ao mesmo (JITTAVANICH et al., 2010; WAN et
al., 2010). Esferas de vidro, quando tem suas superficies devidamente tratadas formam uma
camada superficial rica em silica, a qual pode interagir com os grupos funcionais de
biomateriais. Desta forma, as esferas de vidro podem servir como suporte para recobrimento
com quitosana, Spirulina sp. e blendas de quitosana/Spirulina sp., visando a aplicagdo como

adsorvente de corantes em coluna de leito fixo.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho consistiu na preparacdo de esferas de vidro recobertas
com quitosana e Spirulina sp. em variadas formas, e utiliza-las como adsorventes de corantes

cationicos e anionicos em coluna de leito fixo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Obter quitosana de diferentes graus de desacetilacio (GD 75, 85 e 95%) ¢
caracteriza-las;

o Recobrir esferas de vidro com quitosana de diferentes GD através da técnica dip
coating, caracteriza-las e aplica-las na adsor¢do dos corantes alimenticios tartrazina e
crepusculo;

o Verificar o comportamento de equilibrio e termodindmico na adsor¢do em
batelada. Além dos efeitos dos diferentes GD da quitosana na adsor¢ao e dessor¢ao em
coluna de leito fixo;

o Na melhor condicdo de GD, modificar a quitosana com cianoguanidina e
caracteriza-la;

o Recobrir esferas de vidro com quitosana modificada através das técnicas dip
coating € casting; caracteriza-las e aplica-las na adsorcdo do corante alimenticio
vermelho 40 em coluna de leito fixo;

. Verificar os efeitos da técnica de recobrimento e da composi¢ao da solucao de
recobrimento sobre a capacidade de adsorcao da coluna;

. Caracterizar a Spirulina sp. LEB-18;

° Preparar blendas de quitosana (na melhor condi¢do de GD) e Spirulina sp. LEB-
18;

o Recobrir esferas de vidro com as blendas através da técnica casting, caracteriza-
las e aplica-las na adsor¢do dos corantes vermelho 40 e azul de metileno em coluna de
leito fixo, verificando os efeitos das diferentes composi¢des das blendas sobre a
capacidade de adsor¢do da coluna.

. Caracterizar as esferas apds a adsor¢ao dos corantes.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 CORANTES

A aplicacdo dos corantes compensa a perda da cor durante o processo industrial e
estocagem, uniformiza e da cor a produtos originalmente incolores, causando um efeito
estético agradavel e tornando os produtos mais atrativos aos consumidores (GUPTA; SUHAS,
2009). Os corantes sdao substancias naturais ou sintéticas utilizadas para a coloragdao de
substratos. Historicamente, admite-se que o tingimento comecou a ser praticado no ano
3000AC na China, India e Egito. Até a metade do século XVIII todos os corantes eram
obtidos de fontes naturais, como plantas e minerais. O primeiro corante sintético preparado
comercialmente foi a anilina, em 1856, por W. H. Perkin. Atualmente, a maioria dos corantes

¢ preparada sinteticamente, tendo como base o alcatrdo (GUARATINI; ZANONI, 2000).

3.1.1 As moléculas dos corantes

As moléculas de corantes sdo constituidas por dois componentes principais
responsaveis por proporcionar a cor e a solubilidade, sendo estes, os cromoforos e os
auxocromos, respectivamente (GUPTA; SUHAS, 2009).

A cor ¢ formada através do deslocamento de elétrons em sistemas conjugados de
ligacdes duplas e simples. As moléculas que compdem o corante sdo insaturadas, com
predominancia de anéis aromaticos ligados entre si por grupos (cromoéforos) que fornecem a
conjugacao necessaria. No extremo oposto da molécula estdo dispostos os grupos funcionais
(auxocromos) que sdo substituintes doadores ou aceitadores de elétrons. Os cromdforos mais
frequentes sdo os grupos: azo (-N=N-), carbonila (-C=0-), arilmetano (—~C=C-), nitrilo (-
NO») e nitroso (-NO); e os auxocromos mais importantes sao os grupamentos: amina (—NH>),
alquilamina (-NHR), dialquilamina (—-NR3), hidroxila (-OH), metoxila (-OCH3), sulfonico (—
SOsH) e carboxila (-COOH) (SRINIVASAN; VIRARAGHAVAN, 2010).

A diversidade estrutural que os corantes podem exibir ¢ muito ampla e eles
podem ser classificados pela estrutura quimica, aplicacao (acidos, basicos, dispersos, diretos,
reativos e solventes) e solubilidade (GUPTA; SUHAS, 2009). A classificagdo dos corantes
em fun¢do da sua estrutura quimica ¢ baseada no cromoforo presente na molécula e esta
apresentada no Quadro 1, juntamente com a aplicacdo de cada uma destas classes. Além
disso, a classificagdo por aplicacao € adotada por um sistema que inclui o nome da classe do

corante, sua cor € um numero de cinco digitos ¢ atribuido ao corante quando este tem sua
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estrutura quimica divulgada pelo fabricante. Este sistema de classificagdo ¢ o Colour Index

(CI) (SRINIVASAN; VIRARAGHAVAN, 2010).

Quadro 1 — Classificagdo dos corantes de acordo com o cromoforo presente.

Classe Classificacao por aplicacao

Acridina Basicos, pigmentos organicos.

Aminocetona A tina, mordentes.

Antraquinona Acidos, mordentes, flA ti'na, dispersos, azoicos, basicos, diretos,
reativos, pigmentos organicos.

Ao enxofre Enxofre a cuba.

Azina Acidos, basicos, solventes, pigmentos organicos.

Azo Acidos, basicos, diretos, dispersos, mordentes, reativos.

Azoico Basicos, naftois.

Bases de oxidagao

Corantes especiais para tingimento de pelo, pelego, cabelos

Difenilmetano Acidos, basicos, mordente.

Estilbeno Diretos, reativos, branqueadores opticos.

Ftalocianina Pigrpentos organicos, acidos diretos, azodicos, diretos, a cuba,
reativos, solventes.

Indanina/Indofenol Basicos, solventes.

Indigoide A tina, pigmentos orgéanicos.

Metina/Polimetina Basicos, dispersos.

Nitro Acidos, dispersos, mordentes.

Nitroso Acidos, dispersos, mordentes.

Oxazina Basicos, mordentes, pigmentos organicos.

Quinclina Acidos, basicos.

Tiazina Basicos, mordentes.

Tiazol Branqueadores dpticos, basicos, diretos.

Triarilmetano Acidos, basicos, mordentes.

Xantano Acidos, basico, mordentes, branqueadores 6pticos, solventes.

Fonte: Silva (2016).

Dentre as classes quimicas de corantes apresentadas no Quadro 1, as empregadas

com frequéncia em escala industrial sdo azo, antraquinona, derivados de enxofre e
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ftalocianina (FORGACS; CSERHATI; OROS, 2004). Além disso, os cromoforos dos
corantes anidnicos e nao i0nicos sdo constituidos principalmente por grupos azo e
antraquinona. Os corantes azo sdo responsaveis por 60% das estruturas totais dos corantes
conhecidos. Os corantes antraquinona, por sua vez, sao mais resistentes a degradacao devido
as suas estruturas aromaticas rigidas (SRINIVASAN; VIRARAGHAVAN, 2010). Na Figura

1 estd apresentada a estrutura basica de corantes azo e antraquinona.

Figura 1 — Estrutura basica dos corantes: (a) azo e (b) antraquinona.

(a) (b)
O
N.
~N
HO 0

Fonte: Forgacs, Cserhati e Oros (2004).

3.1.2 A fixac¢ao dos corantes

A forma de fixacdo da molécula de corante a esses substratos ¢ realizada em
solugdo aquosa através de adsorcdo fisica, formagdo de solugdes, sais ou complexos com
metais, retengdo mecanica (ROSALEN et al., 2004), e interacdes de ligacdes iOnicas, de
hidrogénio, de Van der Waals e covalentes (GUARATINI; ZANONI, 2000).

De acordo como exposto no Quadro 1, a aplicagdo do corante ¢ dependente da sua
fixagdo a fibra, sendo classificados como 4cidos, bdsicos, dispersos, diretos, reativos,
solventes, de enxofre, pigmentos organicos, a tina, mordentes, azodicos, naftois, especiais e
branqueadores Opticos. Alguns dos quais sdo mais extensivamente utilizados e terdo suas
defini¢des e comportamento descritos a seguir.

Os corantes acidos sdo assim chamados por serem corantes anidnicos constituidos
por um, dois ou trés grupos sulfonicos ionizaveis, os quais sdo responsaveis pela solubilidade
em agua. Os corantes acidos sao usados no tingimento de substratos com grupos basicos. Um
exemplo € o tingimento de fibras, em que o corante previamente neutralizado liga-se a fibra
através de uma troca iOnica, envolvendo o par de elétrons livres dos grupos amino e

carboxilico das fibras proteicas, ndo protonada (FORGACS; CSERHATI; OROS, 2004).
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Os corantes bdasicos, também conhecidos como catidnicos, apresentam uma
solubilidade limitada. A denominagdo basica ¢ dada pelo fato do corante se ionizar e o
componente colorido aparecer na forma de cation, como sais de cloretos, sais de bases
organicas (oxalatos) ou sais duplos de cloreto de zinco. Como exemplo de aplicagdo tem-se o
tingimento de fibras acrilicas, 13s, seda, algodao e linho (ROSALEN et al., 2004).

Os corantes dispersos sdo insoltiveis em agua. A sua aplicacdo nas fibras se da
através de uma suspensao deste corante que sofre hidrolise, e ¢ lentamente precipitado na
forma dispersa sobre a fibra. Esta classe de corantes ¢ aplicada no tingimento em fibras de
celulose, em fibras sintéticas, tais como: acetato de celulose, nylon e poliéster € em outras
fibras hidrofobicas (HOSSINI et al., 2017).

Os corantes diretos sdo compostos soliiveis em 4agua que possuem alta afinidade
com fibras de celulose, devido a configuracdo plana e a dupla ligacdo conjugada da molécula
e também pelo uso de eletrdlitos. O tingimento ¢ realizado através de interagcdes de Van der
Waals. Esta classe de corantes é constituida principalmente por corantes contendo mais de
um grupo azo ou transformados em complexos metalicos. Possuem como vantagem a elevada
taxa de fixacdo do corante nas fibras durante o processo de tingimento, € sdo comumente
aplicados no tingimento de tecidos e de papel (VASQUES, 2008).

Os corantes reativos possuem alta solubilidade em agua, sua denominagao ¢ dada
pela presenca de um grupo eletrofilico capaz de formar ligacdes covalentes com os grupos
hidroxilo das fibras celuldsicas, com grupos amino, hidroxilo e tidis das fibras proteicas e
também com grupos amino das poliamidas. O estabelecimento desta ligacdo covalente entre
o corante e a fibra confere maior estabilidade a cor. Os principais corantes reativos possuem
como cromoforos os grupos azo e antraquinona (GUARATINI; ZANONI, 2000).

Os corantes de enxofre sdo insoliiveis em dgua. Para serem aplicados sobre as
fibras sofrem uma redug¢dao em banho de ditionito de s6dio conferindo-lhes a forma soluvel,
que pelo contato com o ar, sdo reoxidados sobre a fibra. Apds a aplicacao caracterizam-se por
compostos macromoleculares com pontes de polissulfetos. Estes corantes t€ém sido aplicados
em fibras celuldsicas conferindo uma cor preta, azul marinha, ou castanha, no entanto, a sua

aplicacdo € pouco recomendavel, pois origina residuos altamente toxicos (VASQUES, 2008).

3.2 APLICACAO INDUSTRIAL DOS CORANTES

As industrias alimenticias e téxteis sdo as que mais utilizam corantes e pigmentos.

Na industria de alimentos, o uso de corantes tem como finalidade restituir a aparéncia original
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do produto apos as etapas de processo de produgdo, estocagem e embalagem. Além de
melhorar as caracteristicas sensoriais dos produtos, aumentando sua atratividade e a
aceitabilidade do frente ao consumidor (PRADO; GODOY, 2003). Corantes alimenticios sao
aditivos definidos como toda substancia que confere, intensifica ou restaura a cor de um
alimento (AMIN; ABDEL HAMEID; ELSTTAR, 2010).

Existem trés categorias de corantes permitidas pela legislagdo brasileira para uso
em alimentos, os corantes naturais, o corante caramelo e os corantes artificiais. O corante
natural ¢ o pigmento ou corante indcuo extraido de substancia vegetal ou animal. O corante
caramelo ¢ o produto obtido a partir de agucares pelo aquecimento a temperatura superior ao
seu ponto de fusdo (CONSTANT; STRINGHETA; SANDI, 2002). O corante artificial
(sintético) € a substincia obtida por processo de sintese. Os corantes sintéticos sdo uma classe
de aditivos sem valor nutritivo, introduzidos nos alimentos e bebidas com o Unico objetivo de
conferir cor. Dentre os corantes sintéticos permitidos no Brasil, através das Resolucdes n® 382
a 388, de 9 de agosto de 1999, da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), os
corantes artificias permitidos sdo tartrazina, amarelo creptsculo, azorrubina, amaranto,
ponceau 4R, eritrosina, vermelho 40, azul patente v, azul indigotina, azul brilhante e verde
rapido (BRASIL, 1999).

No entanto, os mais importantes e utilizados sdao os pertencentes a classe de
corantes azo, dentre eles estdo o tartrazina, amarelo crepusculo e vermelho 40 (PRADO;
GODOY, 2003). Estes corantes possuem alta solubilidade na 4gua. Seu uso mais frequente se
da em condimentos como bala, goma de mascar, gelatina, entre outros, como também
em cosméticos € medicamentos (BALBANI; STELZER; MONTOVANI, 2006).

O corante amarelo crepisculo possui boa estabilidade a luz, calor e acido,
apresentando descoloragdo na presenca de acido ascorbico e SO,. Os Estados Unidos, Japao e
paises da Unido Europeia permitem seu emprego em alimentos, em contrapartida o Canada
permite seu emprego em alguns produtos especificos (PRADO; GODOY, 2003).

O corante amarelo tartrazina possui alta estabilidade a luz, calor e acido, descolore
em presenca de acido ascorbico e SO,. Este corante tem despertado um maior interesse na
medicina, pois vem sendo apontado como responsavel por varias reagdes adversas, causando
desde urticaria até asma. As estimativas sao de que uma em cada 10 mil pessoas apresenta
reagdes a esse corante. Entretanto, a tartrazina continua sendo um dos corantes mais
empregados em alimentos e ¢ permitido em muitos paises, como Canadd, Estados Unidos e

Unido Europeia (AMIN; ABDEL HAMEID; ELSTTAR, 2010).
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O corante vermelho 40 apresenta boa estabilidade a luz, calor e acido, além de ser
o corante vermelho mais estavel para bebidas na presenga do acido ascoérbico, um agente
redutor. Paises da Unido Europeia permitem seu uso. Estudos metabolicos mostraram que o
vermelho 40 ¢ pouco absorvido pelo organismo, ¢ em estudos de mutagenicidade nao
apresentou potencial carcinogénico, desta forma tendo seu uso liberado para alimentos no
Canadé e Estados Unidos (PRADO; GODOY, 2003).

Na industria téxtil, o processo de tingimento ¢ um dos fatores fundamentais no
sucesso comercial dos produtos téxteis. O consumidor requer um produto com elevado grau
de fixacdo em relacdo a luz, lavagem e transpiragdo, tanto inicialmente quanto apos uso
prolongado. Para garantir essas propriedades, os corantes devem apresentar alta afinidade a
fibra, uniformidade na coloragdo, resisténcia aos agentes desencadeadores do desbotamento e
ainda ser viavel economicamente (GUARATINI; ZANONI, 2000). A tecnologia moderna no
tingimento leva em consideracdo as caracteristicas estruturais, classificagdo e disponibilidade
do corante para aplicacdo, além das propriedades de fixagdo compativeis com a natureza da
fibra téxtil e destino do material a ser tingido (LIU et al., 2015). Neste sentido, h4 uma grande
diversidade de corantes disponiveis para escolha do mais adequado as exigéncias durante o
tingimento ¢ a estabilidade da cor (FORGACS; CSERHATI; OROS, 2004). Um dos corantes
que ¢ amplamente utilizado na industria téxtil € o azul de metileno.

O corante azul de metileno ¢ um corante catidénico, que em solugdo aquosa
dissocia-se em anions cloreto, pertence a classe das fenotiazinas. E um corante organico,
aromatico heterociclico, solivel em 4gua ou éalcool. Este corante possui uma variedade de
aplicacdes, sendo utilizado no tingimento de algodao, seda, 1as e papel, tinturas temporarias

para cabelos, dentre outras (LIU et al., 2012).

3.3 PROBLEMAS ASSOCIADOS AO USO DE CORANTES

A producao de corantes sintéticos em larga escala e sua aplicacdo extensiva sao
fatores de risco a saude humana e ao meio ambiente. Os riscos toxicologicos de corantes a
satide humana estdo relacionados a0 modo e tempo de exposigdo, ingestdo, sensibilizagdo da
pele e das vias respiratérias (PRADO; GODOY, 2003). Os corantes podem ser mutagénicos €
cancerigenos, além de causar outros danos, tais como disfuncdo dos rins, sistema reprodutivo,
figado, cérebro e sistema nervoso central (SALLEH et al., 2011). Da mesma forma que para
os humanos, os corantes podem conferir toxicidade para a vida aquatica. Do ponto de vista

ambiental, o problema associado ao uso de corantes € o seu rejeito em efluentes industriais,
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causando um grande impacto ambiental no corpo receptor onde sdo descartados (WAN
MAZNAH et al., 2012).

A disposicao ambiental de efluentes contaminados com corantes muitas vezes

leva a coloragao dos corpos d'agua, com a limitagcdo da capacidade de reoxigenacao das aguas
e diminuicdo da penetracdo da luz solar, por sua vez perturbando as atividades fotossintéticas
do meio aquatico, além de causar toxidades cronicas e agudas (GUPTA; SUHAS, 2009).
A origem sintética e estrutura complexa da molécula torna a maioria dos corantes
recalcitrantes, resistentes a descoloracao, exposi¢ao a luz e muitos produtos quimicos (CRINI;
BADOT, 2008). Além disso, a presenca de corantes em baixas concentragdes no efluente ¢
visivel e indesejavel. A remog¢ao da cor dos efluentes € um dos grandes problemas enfrentados
pelo setor industrial, devido a alta estabilidade biolégica dos corantes, dificultando sua
degradacdo em tratamentos convencionais (DALLAGO et al., 2005). Esses compostos podem
permanecer por cerca de 50 anos em ambientes aquaticos, pondo em risco a estabilidade
desses ecossistemas e a vida em seu entorno. O uso de tecnologia adequada para tratamento
de efluentes coloridos tem sido objeto de grande interesse, devido ao aumento da
conscientizacdo e das regras ambientais (AMIN; ABDEL HAMEID; ELSTTAR, 2010).

Dentre os métodos fisico-quimicos de separacdo, a adsor¢do tem sido utilizada na
remoc¢ao de corantes de efluentes. Esta ¢ uma técnica de baixo custo inicial, além da
facilidade de operacdo e eficiéncia para retirada de uma grande variedade de corantes
(YAGUB et al., 2014). O carvao ativado ¢ o adsorvente mais utilizado. No entanto, os custos
com procedimentos de regeneragdo e reativacdo podem limitar a sua aplica¢do. Este fato
impulsiona o desenvolvimento de adsorventes mais baratos e eficazes como: argila, zedlitas,

silicas, residuos agroindustriais, biopolimeros e biomassas (GUPTA; SUHAS, 2009).

3.4 QUITOSANA

A quitosana ¢ um polimero natural que possui alto valor comercial e propriedades
interessantes no ambito industrial e de pesquisa. A quitosana € o principal produto
proveniente da quitina, a fibra natural mais abundante depois da celulose, e sua estrutura ¢
semelhante a essa fibra vegetal. A tnica diferenga presente entre a quitosana e a quitina € a
substitui¢do do grupo acetamido na posicao 2 (ROCHA et al.,2016).

A quitina ¢ um polimero natural extraido de exoesqueleto de crustaceos, composto

pelas unidades monoméricas de P-(1—4)-2-amino-2-desoxi-D-glicose e B-(1—4)-2-
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acetamida-2-desoxi-D-glicose. Este polimero ¢ insolivel em dgua, solventes organicos, acidos
diluidos e alcalis, e apresenta uma forma de sélido cristalino ou amorfo. Apresenta também
trés diferentes formas polimoérficas, descritas como a-quitina, B-quitina e y-quitina,
dependendo de sua estrutura cristalina, da disposicdo de suas cadeias e da presenca de
moléculas de agua (PRASHANTH; THARANATHAN, 2007).

O método mais utilizado para obtengdo da quitosana ¢ a desacetilacdo alcalina da
quitina (WESKA et al., 2007). Quando o grau de desacetilacdo da cadeia for maior que 50%,
o polimero passa a ser considerado quitosana. Durante o curso da desacetilagcdo, parte das
ligagdes N-acetil do polimero sdo rompidas com a formagdo de unidades de D-glicosamina
que contém um grupo amino livre. Este grupo, além de melhorar a solubilidade do polimero
em meios aquosos, também ¢ o responsavel pela maioria de suas caracteristicas e aplicagdes
(GUPTA; SUHAS, 2009). Os grupos amino da quitosana estdo disponiveis para reacdes
quimicas e formagdo de sais com &cidos. Os grupos hidroxila C—6 (primario) e C-3
(secundéario) podem ser utilizados na preparacdo de derivados (PRASHANTH;
THARANATHAN, 2007).

Tecnologicamente, estes grupos permitem a utilizacdo da quitosana como
biomaterial na forma de microparticulas, géis e membranas. Além disso, a quitosana pode ser
modificada fisicamente, sendo uma das vantagens mais interessantes a sua preparagdo em
diferentes formas, tais como poés, flocos, microesferas, nanoparticulas, filmes, membranas,
esponjas, fibras e apoiada em materiais inertes (WAN NGAH; TEONG; HANAFIAH, 2011).

A Figura 2 apresenta as estruturas quimicas da quitina e quitosana.

Figura 2 — Estruturas quimicas da quitina e quitosana.
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Fonte: Regattieri, De Sena e Da Silva Filho (2016).
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3.4.1 Modificacio da quitosana

A quitosana ¢ solubilizada em acidos organicos diluidos, tais como acido férmico,
acido acético, entre outros. Os grupos amino da quitosana estdo completamente protonados
em pH em torno de 3,0 e as cadeias de polimeros com cargas positivas se desfazem na
solugdo resultando na dissolugdo do polimero (REGATTIERI; DE SENA; DA SILVA
FILHO, 2016). A reacao de modificagdo da quitosana tem sido utilizada para melhorar a sua
estabilidade quimica em meio dacido, suas resisténcias bioquimica e microbiologica a
degradagdo, e a sua seletividade e a capacidade para a adsorcdo de metais e corantes de
efluentes industriais (ROCHA et al.,2016).

Além disso, existem inumeros materiais adsorventes reportados na literatura para
remover corantes incluindo carvao ativado, o qual ¢ um dos adsorventes mais amplamente
utilizados devido a sua capacidade de adsor¢cdo excelente para poluentes organicos. No
entanto, o carvao ativado ¢ muito caro, e adsorventes provenientes de biomateriais com altas
capacidades de adsor¢do ganharam uma atengdo crescente, principalmente pela redu¢do na
dosagem de adsorvente e de minimizacdo do problema de eliminacdo. Neste contexto, tem
sido dada aten¢do especial a polissacarideos tais como a quitosana, que possui versatilidade
para o desenvolvimento de novos materiais (GUPTA; SUHAS, 2009). Alguns exemplos em
que a quitosana modificada e empregada para remog¢ao de corantes de solu¢des aquosas serao
expostos a seguir.

Chen e Chen (2009) utilizaram microparticulas de quitosana modificada com
glutaraldeido na adsor¢dao de dois corantes azo, sendo eles, preto reativo 5 (RBS) e laranja
brilhante reativo (3R). Os autores realizaram cinéticas, isotermas de adsor¢do e ajuste a
modelos de equilibrio, verificando um comportamento cinético de segunda ordem e um bom
ajuste a0 modelo de Langmuir. Além disso, constataram que microparticulas de quitosana
modificada podiam ser regeneradas e reutilizadas na adsor¢do de corantes.

Wang et al. (2013) realizaram a preparagdo e caracterizacdo de um novo nano-
absorvente a base de quitosana magnética modificada com multi-cianoguanidina. A quitosana
modificada demonstrou uma recuperagdo altamente eficaz dos ions de mercario, com alta
capacidade de adsorcao para Hg (II) em ampla faixa de concentracdo inicial. A capacidade
maxima de adsorcdo foi de até 285 mg g™, e o percentual de remogio chegou a 96% em baixa
concentragdo de Hg (II). Além de alta seletividade para Hg (II) e entre metal pesado

coexistente, e bom desempenho de regeneragao.
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Gongalves, Dotto e Pinto (2015) aplicaram a quitosana modificada com
cianoguanidina para adsorcdo de corantes alimenticios em sistema bindrio aquoso. Os
corantes utilizados foram indigotina e tartrazina. Os autores realizaram estudo cinético, de
equilibrio e ajuste de modelos. Os resultados indicaram que o modelo Avrami foi o mais
adequado para representar comportamento cinético. As curvas de equilibrio adequaram-se ao
modelo de Langmuir estendido, sendo as capacidades de maxima adsor¢ao em torno de 595 a
680 mg g ' na temperatura de 288 K. Os autores concluiram que a quitosana modificada com
cianoguanidina foi um eficiente adsorvente na remog¢ao de corantes sistemas binarios aquosos.

Como podem ser verificados, os compostos para modificagdo da quitosana
recorrentes na literatura sdo a cianoguanidina ¢ o glutaraldeido. A cianoguanidina ¢ uma
molécula altamente reativa com o grupamento amina e nitrila, o que introduz facilmente o
grupo cianoguanidina na quitosana (WANG et al., 2013). A reacdo com glutaraldeido ocorre
através da formacdo de uma base de Schiff entre os grupos aldeidos do glutaraldeido e os
grupos amino da quitosana, formando uma ligacdo imina (CHEN; CHEN, 2009). As
estruturas resultantes da interacao entre estes compostos reticulantes € a quitosana podem ser
vistas no Quadro 2.

Nesta revisdo sera dada atencdo especial para a cianoguanidina, relatando algumas
de suas propriedades quimicas e fisicas, além das aplicacdes industriais. O dimero de
cianamida ¢ conhecido como dicianodiamida ou cianoguanidina. A ocorréncia de
dimerizacdo na evaporag¢do de uma solugdo aquosa j& era conhecida em 1851, mas foi em
1862 que o nome dicianodiamida foi aceito (DIEM; MATTHIAS; WAGNER, 2010).

De acordo com Guthner e Ertschenk (2006), a cianoguanidina ¢ um nitrilo
derivado da guanidina. Existem duas formas tautoméricas, que diferem na protonagdo e
ligagdo do azoto ao qual o grupo nitrilo estd ligado, como mostra a Figura 3a. A
cianoguanidina também pode existir em uma forma ion dipolar (Figura 3b) através de uma
reacdo acido-base formal entre o nitrogénio. As cargas nos diferentes grupos funcionais
equilibram-se e a molécula como um todo ¢ eletricamente neutra. O pH de ocorréncia deste ¢
conhecido como o ponto isoelétrico. Além destes, a perda de amoénia (NH;3) da forma ion
dipolar, seguida pela desprotona¢do do 4tomo de nitrogénio central remanescente, produz o
anion dicianamida, [N (CN),] .

A principal propriedade quimica da cianoguanidina ¢ que ela pode reagir com
uma grande variedade de compostos, como por exemplo: aminas, compostos heterociclicos,

formaldeido, dentre outros. Este ¢ composto orginico mais simples que contém os
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agrupamentos C—N, C=N e C=N, sendo que a reacao pode ocorrer em um ou mais desses

sitios (GUTHNER; ERTSCHENK, 2006).

Quadro 2 — Estruturas resultantes da interacao entre agentes de modificagdo e quitosana.
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Fonte: Wang et al. (2013); Chen e Chen (2009).

Figura 3 — Estrutura quimica da cianoguanidina.
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Fonte: Guthner e Ertschenk (2006).

Como propriedades fisicas pode-se destacar que a cianoguanidina ¢ um pd

inodoro, incolor, ndo volatil, com uma estrutura cristalina prismatica monoclinica, com massa
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molar de 84,08 g mol” (WANG et al., 2013). Este composto ¢ soluvel em agua, acetona e
alcool, etileno glicol, entre outros. Em algumas misturas de solventes, especialmente com
forte capacidade de ligacao de hidrogénio, a cianoguanidina apresenta um alto efeito de
cosolvente com o aumento solubilidade (SALAMA; ABDEL AZIZ; SABAA, 2018).

A cianoguanidina alcancou importancia industrial como intermedidrio para a
producdo de sais de guanidina, guanaminas e melamina. Fosfato de guanidina ¢ usado como
um retardador de fogo em sistemas a base de agua; guanaminas sdo empregadas como
copolimeros em composi¢des de resina; e melamina ¢ usada como um agente de modificagao
em revestimentos e laminados (DIEM; MATTHIAS; WAGNER, 2010). Atualmente, a
cianoguanidina ¢ utilizada na industria de adesivos como agente de cura para resinas epoxi.
Na industria farmacéutica sua aplicagdo ¢ como matéria prima de material antidiabético,
antimaldrico e antiviral. Na agricultura ¢ usada como um aditivo em fertilizante que prolonga
a vida util do nitrogénio no solo (REGATTIERI; DE SENA; DA SILVA FILHO, 2016). Na
pesquisa, a cianoguanidina vem sendo aplicada como reticulante em polimeros na preparagao
de derivados como filmes, pos, esferas, emulsdes com o intuito de aplica-los na adsorcao de
corantes e ions metélicos de efluentes industriais.

Mais recentemente, além da modificacdo da quitosana estdo sendo incorporados
mais biomateriais, como mostra o estudo de Salama, Abdel Aziz e Sabaa (2018) que produziu
novos filmes comestiveis biodegradaveis e antibacterianos baseados no cloridrato de
biguanidina de alginato e quitosana. Estes filmes comestiveis bioativos foram sintetizados a
partir de alginato de sodio (A) e cloridrato de biguanidina (CG) de quitosana. Dentre outras
caracteristicas, os filmes A/CG exibiram uma reduzida permeabilidade ao vapor de agua e
boas propriedades de cor. Com base nos resultados, os autores concluiram que o estudo
revelou que os filmes A/CG podem ser um candidato alternativo aos filmes comestiveis
antibacterianos utilizados em industrias alimenticias. A Figura 4 mostra a rota sintética dos
filmes de alginato e quitosana biguanidina. Deste estudo, pode-se destacar através das
caracteristicas ressaltadas pelo autor que este tipo de filme pode ser desenvolvido para
aplicacdo na adsor¢do de poluentes.

Além da modificagdo da quitosana com cianoguanidina, a Figura 4 mostra um
exemplo nitido de blenda polimérica, em que os polimeros quitosana e alginato foram
misturados e a interacdo molecular estabelecida entre as cadeias ¢ intermolecular. No topico a

seguir serdo expostas algumas consideragdes, defini¢des e vantagens respeito de blendas.



Figura 4 — Rota sintética dos filmes de alginato e quitosana biguanidina.
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3.4.2 Blendas

As blendas sdao sistemas originados da mistura fisica de dois ou mais
componentes, cujo objetivo principal € incorporar em um mesmo material as propriedades dos
compostos distintos (LUNA et al., 2015). Além deste, a producdo de blendas visa a redugdo
de custo de um material, sem alterar em demasia as propriedades de interesse para
determinada aplicagdo. Neste sentido, para a escolha dos componentes que constituirdo a
blenda € necessario ter conhecimento com relagdo a estrutura molecular, morfologia, sistema
de solventes, condi¢cdes de mistura, equipamentos, necessidade de aditivos, etc (KAMAL et
al., 2017).

As blendas tem recebido muita atengdo como técnica para a modificagdo de
polimeros. Este fato se deve as inimeras vantagens relacionadas ao seu preparo, dentre elas:
tecnologica, financeira, ambiental ¢ mercadoldgica (LUNA et al.,, 2015). A vantagem
tecnologica vem da possibilidade de combinar as propriedades de diferentes componentes de
modo a obter caracteristicas mecanicas, térmicas e quimicas melhores do que aquelas dos
componentes de origem. Além disto, o custo de desenvolvimento de uma blenda ¢ menor que
o custo da sintese de um novo material. Do ponto de vista ambiental, ha possibilidade de
reciclagem industrial; € com vistas no mercado, a composicao da blenda pode ser ajustada de
acordo com o desejado pelos clientes (ABDUL KALIL et al., 2016).

As blendas podem ser classificadas de acordo com o processo de obteng¢ao, sendo
estes: por solugdo, por reticulados poliméricos interpenetrantes (IPN) e por mistura mecénica
no estado fundido (LUNA et al., 2015). O processo de obtengdo de blenda por solugao €
realizado através da dissolucdo dos polimeros em um solvente comum, com posterior
evaporacdo do solvente e a obtencdo de um filme. A solubilidade dos componentes
individuais ou da mistura pode ser aumentada através de aquecimento. A formagao do filme ¢
dada pela evaporacdao do solvente, a qual ¢ realizada em estufa ou sob vacuo (ABDUL
KALIL et al., 2016). Nas blendas obtidas por reticulado polimérico interpenetrantes (IPN),
cada constituintes da mistura polimérica estd na forma de reticulados, estes se interpenetram e
formam um tUnico reticulado, sem que haja qualquer tipo de rea¢do quimica entre eles (LUNA
et al., 2015). Quando apenas um dos constituintes estd na forma modificada estes tipos de
blendas sdo conhecidos como semi-IPNs. O processo de obtengdo de blendas por mistura
mecanica requer aquecimento e alto cisalhamento e ¢ realizado por meio de extrusdo, injecao
ou misturadores intermitentes. Razdes econdmicas e a possibilidade de mistura dos polimeros

em grande escala faz deste processo o mais utilizado industrialmente. Diante da variabilidade
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nas técnicas de fabricacdo e da diversidade de compostos que podem ser utilizados no preparo
de blendas, ¢ que estas vém despertando o interesse nas areas académica, industrial e
comercial (KAMAL et al., 2017).

Silva et al. (2016) desenvolveram filmes de blendas de quitosana/Spirulina sp.,
para aplicacdo na remocdo de corantes de solugdes aquosas. O potencial das blendas foi
investigado frente a adsor¢cdo dos corantes azul de metileno (cationico), tartrazina e preto
reativo 5 (catidnicos). Os autores constataram que os filmes das blendas preservaram suas
estruturas mecanicas em pH de 4,0 a 8,0. As capacidades de adsor¢ao dos filmes de blendas
variaram de 100 a 120 mg g™, sendo que o aumento na propor¢do de quitosana nas blendas
favoreceu na adsor¢ao dos corantes acidos, e o aumento na propor¢ao de Spirulina sp.
favoreceu a adsorcdo do corante basico. Assim, os filmes das blendas de quitosana/Spirulina
sp. foram nomeadas como adsorvente renovavel adequado para remover corantes anionicos e
cationicos de solugdes aquosas.

Balti et al. (2017) desenvolveram filmes a base de quitosana e extrato de Spirulina
sp. (SE) para aplicacdo como embalagem em alimentos. Os autores avaliaram os efeitos da
incorpora¢do do SE sobre as caracteristicas fisicas e mecanicas dos filmes de quitosana. Os
resultados obtidos sugeriram que a incorporacdo de SE em filmes de quitosana melhorou as
propriedades mecanicas e de barreira. Com isto, a conclusdao do estudo foi de que os filmes
comestiveis de quitosana incorporados com SE apresentaram grande potencial para serem
utilizados em embalagens de alimentos ativos devido as suas excelentes atividades
antioxidantes e antibacterianas.

A literatura exposta d4 margem para um novo viés de estudo com respeito a
blendas, a qual trata da possibilidade de elaboragdo de blendas combinando materiais a base
de polissacarideos, proteinas, lipidios e poliésteres, entre outros (KAMAL et al., 2017). Mais
especificamente, a quitosana ¢ um polissacarideo que contém mondmeros que sdo capazes de
participar de interagdes intermoleculares, através da presenga dos grupos reativos hidroxila e
amina. Além disso, apresenta excelente capacidade de formacao de filme (MOURA et al.,
2015). Por outro lado, a Spirulina sp. tem como componente majoritdrio proteina, que ¢
constituida por mais de 20 aminoacidos, 0s quais possuem arranjos sequenciais com uma
grande diversidade grupos funcionais que podem participar de interagdes e reagdes quimicas
através de ligacdes covalentes (peptidicas e dissulfureto) e interagcdes ndo covalentes (ligagdes
ionicas, hidrogénio e van der Waals) (HERNANDEZ-IZQUIERDO; KROCHTA, 2008).

Levando em conta os estudos citados e as caracteristicas da quitosana e da Spirulina sp.,
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verifica-se que estes biomateriais satisfazem as propriedades de interesse para ser

constituintes de blendas e, posterior aplicagdo em embalagens ou para adsor¢do de corantes.

3.4.3 Aditivos

As blendas podem conter aditivos, tais como plastificantes e tensoativos, que
devem favorecer a coesdo e a miscibilidade entre os materiais utilizados. Miscibilidade ¢ a
capacidade de dois ou mais componentes se misturarem em nivel molecular, resultando numa
mistura homogénea. As propriedades desse sistema multicomponente sdo dependentes do
numero de fases, de sua morfologia e da adesdo entre elas. A propriedade que ira reger as
demais ¢ a miscibilidade. Desta forma, a mistura de diferentes tipos de biomateriais produzira
blendas misciveis, imisciveis ou parcialmente misciveis (ABDUL KALIL et al., 2016).

A maioria das blendas ¢ imiscivel devido as baixas dispersao e adesdo entre as
fases. Em blendas poliméricas existe a possibilidade de contornar este inconveniente através
da adicdo de um compatibilizante adequado, em geral um copolimero em bloco ou de
enxertia, que atua na interface, reduzindo a tensao interfacial. Nas blendas misciveis, os
componentes formam uma Unica fase e nela encontram-se dispersos com ocorréncia de
interacdes intermoleculares entre os dois componentes (KAMAL et al., 2017).

Os plastificantes sdo uma classe importante de compostos nao volateis, de baixa
massa molar, utilizados em industrias de polimeros como aditivos. Dentre os plastificantes
disponiveis para aplicagdo encontram-se os mono, di ou oligossacarideos (glicose, xaropes de
frutose e sacarose), os poliois (glicerol, sorbitol, derivados de glicerol, e polietileno glicois),
os lipidios e seus derivados (fosfolipidios, acidos graxos, e surfactantes) (SHIMAZU; MALI,
GROSSMANN, 2007).

Um fator importante ¢ a compatibilidade dos plastificantes com o polimero. Em
estudos de filmes de quitosana, a combinacdo mais frequente ¢ com os polidis, como o
glicerol e o sorbitol. Estes possuem a habilidade de redugdo das forcas intermoleculares entre
as cadeias, aumentando o volume livre e a mobilidade molecular do polimero, assim a
flexibilidade e extensibilidade do material sdo melhoradas (KAHYA et al., 2018). A
concentracdo de plastificante usado na elaboragdo de filmes geralmente varia de 10 a 60
g/100g de matéria seca de polimero, dependendo da flexibilidade desejavel. Além disso, a
presenca de hidroxilas na estrutura destes polidis ¢ responsavel pela miscibilidade com os
polimeros e os solventes utilizados no preparo de blendas (LUCENA et al., 2017). A Figura 5

mostra a estrutura quimica do (a) glicerol e do (b) sorbitol.
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Figura 5 - Estrutura quimica dos plastificantes (a) glicerol e do (b) sorbitol.
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Fonte: Lucena et al. (2017).

Os tensoativos sdo substancias capazes de diminuir a tensdo superficial. Essas
caracteristicas sdo devidas a sua estrutura, a qual ¢ composta por uma parte polar (hidrofilica)
e uma parte apolar (hidrofobica). Os tensoativos também sdo comumente chamados de
surfactantes (KOSKELA et al.,2018). As propriedades dos tensoativos dependem basicamente
de sua estrutura quimica. A maior parte das propriedades dos tensoativos esta relacionada a
fenomenos de superficie, destacando-se a redugdo da tensdo superficial ou interfacial, a
detergéncia, a umectancia ou molhabilidade, a formacao, estabilizacdo, quebra ou supressao
de espuma, a emulsificacdo, entre outras (DALTIN, 2011).

Na produgdo de filmes e blendas para aplicagdo em recobrimento de materiais é
necessario que a haja um bom espalhamento da solugdo de recobrimento sobre a superficie do
material. O uso de tensoativos nestas solucdes tem como principal objetivo aumentar a

molhabilidade, sendo os mais utilizados o polissorbato 80 e estearato de magnésio.

Figura 6 — Angulo de contato entre uma gota de liquido e uma superficie solida.
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O termo molhabilidade ¢ utilizado para descrever o quanto uma gota de liquido se
espalha sobre uma superficie, molhando-a. Compostos de elevada tensao superficial tendem a
se comportar como gotas esféricas sobre uma superficie, molhando-a pouco, ja que as
moléculas apresentam forte atracdo entre si e tendem a se manter juntas. Quando a tensdo
superficial ¢ menor, o liquido se espalha mais sobre a superficie, adquirindo um formato
chamado de lente. Esta apresenta um determinado angulo de contato com a superficie solida
que depende diretamente da tensdo superficial do liquido, como pode ser exemplificado na
Figura 6. O sélido se mostrara completamente molhado pelo liquido se o angulo de contato
for zero, e somente parcialmente molhado se o angulo de contato tiver valor finito. Desta
forma, a reducdo da tensdo superficial do liquido diminui o angulo de contato e aumenta a

area da superficie molhada (DALTIN, 2011).

Figura 7 - Estrutura quimica dos surfactantes: (a) polissorbato 80 e (b) estearato de magnésio.
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Fonte: Koskela et al. (2018).

O polissorbato 80 (Tween 80) € um tensoativo ndo-idnico e emulsificante usado
com frequéncia em alimentos e cosméticos. Este composto sintético ¢ um liquido amarelo

viscoso, soluvel em 4gua. Quimicamente, o polissorbato 80 ¢ derivado de sorbitano
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polietoxilado e 4cido oleico. Os grupos hidrofilicos neste composto sdo poliéteres, também
conhecidos como grupos polioxietileno, que s3o polimeros de o¢xido de etileno. Na
nomenclatura dos polissorbatos, a designacao numérica a seguir ao polissorbato refere-se ao
grupo lipofilico, neste caso o acido oleico (STEELE et al., 2005). A estrutura quimica do
polissorbato 80 esta apresentada na Figura 7(a)

O estearato de magnésio apresenta-se como um poé fino, branco, oleoso, coesivo e
hidrofobico. Sua aplicacao ¢ baseada em propriedades como a insolubilidade em agua e em
muitos solventes, além da baixa toxicidade. E usado como agente de liberagdo e como
lubrificante em produtos farmacéuticos e cosméticos. Este composto com formula molecular
Mg (C18H3502)2 ¢ um sabdo, consistindo de sal contendo dois equivalentes de estearato (o
anion do 4cido estedrico) e um cation de magnésio (Mg%) (KOSKELA et al.,2018). A

estrutura quimica do estearato de magnésio pode ser vista na Figura 7b.

3.5 Spirulina sp.

As primeiras formas de vida fotossintética conhecidas na Terra datam de 3,6
bilhdes anos atras. Sendo as algas verde—azuladas foram a ponte de evolucao entre bactérias e
plantas verdes. A Spirulina sp., também chamada de Arthrospira platensis, ¢ uma microalga
fotossintética, filamentosa, em forma de espirais, multicelular e azul esverdeada (KORU,
2012). Devido este microorganismo conter clorofila, assim como plantas superiores, ¢
classificado pelos botanicos como uma microalga pertencente a classe das Cyanophyceae; no
entanto a sua estrutura procariotica faz com que seja denominada como uma bactéria
(PELAEZ, 2006). Por conseguinte, a Spirulina sp. se enquadra na divisdo filogenética das
eubactérias, pertencentes ao grupo I: Cianobactérias; Subseccdo III: ordem Oscillariales;
Género I: Spirulina sp. (VONSHAK, 1997). As células da Spirulina sp. medem de 3,5 a 10
um, e os filamentos tém a forma de espiral com diametro de 20-100 um (DESMORIEUX,
DECAEN, 2006). Estas caracteristicas podem ser vistas na Figura 8, que apresenta a visao
microscopica da microalga Spirulina sp. (Figura 8(a)) e sua morfologia através de micrografia
eletronica de varredura (Figura 8(b)).

A produgdo comercial de Spirulina sp. geralmente ¢ realizada em tanques abertos
do tipo raceway, apesar de algumas companhias utilizarem biorreatores tubulares fechados. O
cultivo em tanques raceway ¢ realizado em Israel, EUA e China. Tanques circulares sao

utilizados no Japao, Taiwan e Indonésia. (COSTA; MORALIS, 2011).
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Figura 8 — Morfologia da Spirulina sp. (Arthrospira).
(@) (b)
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Fonte: Koru (2012)

A microalga Spirulina sp. possui um elevado contetido proteico (60 — 70% massa,
base seca), acidos graxos poli-insaturados, como o 4cido v-linolénico, vitaminas,
principalmente do complexo B, minerais e pigmentos, destacando a ficocianina. Devido a
extensa variedade de biomoléculas na sua composicdo, a biomassa seca dispoe de diversos
grupos funcionais em sua estrutura (aminas, carboxilas, hidroxilas, aldeidos, cetonas, fosfatos
e sulfatos) (CELEKLI et al.,, 2010). Além disso, peculiaridades como o potencial de
renovagcdo no meio, a grande disponibilidade e seu relativo tornam a Spirulina sp. uma
microalga que vem sendo extensivamente estudada, estd sendo mundialmente aplicada como
produto alimentar e suplemento dietético (KORU, 2012).

Sob o ponto de vista ambiental, a Spirulina sp. vem ganhando espago na aplicag¢do
como adsorvente de poluentes de solugdes aquosas. Em recente revisdo da literatura Hassan e
Carr (2018) relatam os desafios e as dire¢des futuras para o desenvolvimento de novos
adsorventes. Os autores ressaltam que a adsor¢do ¢ uma grande promessa para a remog¢ao de
cor dos efluentes industriais e que futuramente as biomassas poderdao competir com as resinas
de troca i6nica e carvao ativado.

Dotto et al. (2012a, 2012b, 2012c¢) desenvolveram diversos trabalhos abordando a
aplicacdo de Spirulina sp. na adsor¢do de corantes alimenticios e ions metalicos. Os estudos
abordam a utilizagdo de micro e nanoparticulas de Spirulina sp. platensis para a remocgao de
corantes sintéticos de solugdes aquosas por biossor¢ao. O comportamento da Spirulina sp. foi
avaliado com base nas andlises da cinética, do equilibrio e termodindmica da biossor¢do da
biomassa. Na continuidade dos estudos, Silva et al. (2016) desenvolveram bio—blendas de

quitosana/Spirulina sp. em forma de filmes para aplicagdo como um biossorvente alternativo,



51

capaz de remover corantes anidnicos e cationicos de solucdes aquosas. Através desses
estudos, os autores demonstraram que a microalga Spirulina sp. ¢ um potencial biossorvente
para remocao de corantes a partir de solugdes aquosas. No entanto, todos estes estudos citados
se referem a processo de adsor¢do em batelada. Desta forma, o potencial da biomassa de
Spirulina sp. como biossorvente pode ser aproveitado aplicando a biomassa em processo de

adsor¢ao em coluna de leito fixo.

3.6 RECOBRIMENTO

O recobrimento ¢ uma operagdo utilizada em diversas industrias, tais como:
alimenticia, quimica, farmacéutica e agricola (MARTIN, 2009). A aplicacdao do recobrimento
em particulas tem como finalidades modificar ou adicionar propriedades a superficie do
material, como mascarar sabores ¢ odores desagradaveis, aumentar a resisténcia mecanica, €
reduzir a taxa de dissolucdo de substancias quimicas. Neste sentido, o recobrimento de
comprimidos (industria farmacéutica) e o recobrimento de sementes, fertilizantes e pesticidas
(agricultura) sdo algumas das formas como o recobrimento ¢ empregado comercialmente
(FREIRE; OLIVEIRA, 1992). Sendo assim, alguns aspectos do recobrimento, como o
controle da estrutura quimica da camada, a adesdo da camada sobre um substrato, a taxa de
deposicao tem sido um desafio tecnologico (JITTAVANICH et al., 2010).

Para depositar os recobrimentos de forma adequada em cada substrato existem
inimeras técnicas disponiveis. De acordo com Freire e Oliveira (1992), os principais tipos de
recobrimento podem ser enquadrados em: recobrimento com suspensdes aquosas a base de
agucar, recobrimento por cristalizagdo de materiais fundidos e recobrimento por pelicula.

O recobrimento com suspensdes aquosas a base de acucar ¢ aplicado na industria
farmacéutica e alimenticia, recobrindo comprimidos, balas e confeitos. A aplicacdo do
recobrimento € realizada em varias etapas, sendo elas, o selamento, que consiste na aplicagao
de uma cera sobre o material, na sequéncia ha um pré-recobrimento com um xarope de baixa
viscosidade, e por fim o recobrimento propriamente dito com a solucdo, seguido de um
polimento (FREIRE; OLIVEIRA, 1992). O produto final chega apresentar o dobro do
tamanho original, aumentando a prote¢do das condicdes externas, € no caso de farmacos
mascarando o sabor e/ou odor indesejavel.

O recobrimento por cristalizagdo de materiais ¢ realizado pela atomizagdo do

material sobre as particulas no estado fundido; geralmente sem uso de solventes. Com o
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resfriamento das particulas ocorre a solidificagdo do material de cobertura sobre as particulas
(FREIRE; OLIVEIRA, 1992). Este tipo de recobrimento ¢ bastante utilizado em fertilizantes
muito soliveis com enxofre para reduzir a taxa de liberacao do nutriente.

O recobrimento por pelicula consiste na deposicdo de uma membrana fina e
uniforme na superficie das particulas. Na operacdo de recobrimento por pelicula, o agente de
recobrimento geralmente ¢ atomizado sobre um leito mével do material. Os componentes
principais de uma composi¢do para o recobrimento por pelicula sdo um polimero base, um
plastificante, pigmentos corantes ¢ um solvente, sendo os principais polimeros utilizados os
derivados de celulose e soluveis em 4agua ou em solventes de base organica (FREIRE;
OLIVEIRA, 1992). A incorporacdo de um plastificante na formulacdo tem a finalidade de dar
flexibilidade a pelicula final, de forma a suportar melhor os esforgos. J4 os solventes tém a
funcao de facilitar a deposi¢ao dos materiais formadores de pelicula a superficie do substrato.

Este tipo de recobrimento foi realizado por Bueno (2016) que estudou o
recobrimento de particulas esféricas de vidro em leito de jorro do tipo CSB. As suspensodes
aquosas utilizadas no recobrimento foram compostas por duas bases poliméricas (quitosana e
hidroxietilcelulose), um plastificante (polietilenoglicol) e um surfactante (estearato de
magnésio). A eficiéncia do processo foi de 67%. Posteriormente estas particulas recobertas
foram aplicadas na remocao de corantes de solucdes aquosas em coluna de leito fixo, obtendo
capacidade de adsor¢io em torno de 330 mg g para o corante tartrazina. Através dos
resultados encontrados, o autor ressaltou que técnica de recobrimento foi viavel na obtencao
de material adsorvente.

Bunshah (1994) relatou que existem diversas formas de classificagdo dos
processos de recobrimento. As classificagdes podem ser dadas pelo tipo de processo (quimico;
fisico; imidos; de pulverizagdo), pela reacdo quimica ocorrida, pelo método de preparagao
(galvanoplastia; substrato), pela técnica de deposi¢do (vacuo). No entanto, nestes casos ocorre
sobreposi¢dao de técnicas. O autor ainda destaca a classificagdo com énfase na estrutura do
recobrimento e nas propriedades da deposi¢do. MATTOX (1981) ¢ a que melhor classifica as
técnicas, e esta classificacdo ¢ dividida em deposi¢do atomistica; deposi¢do de particulas;
revestimento em massa e modificacao de superficie.

As técnicas de deposicdo atomistica consistem na formagdo de uma pelicula
formada por atomos. Estes sdo depositados através da condensagdo sobre o substrato, seguido
por nucleagdo e crescimento. Nas técnicas de deposicdo de particulas ocorre a fusdo de
particulas, que apos a solidificagdo ou sinterizagdo resultam em uma microestrutura. Os

revestimentos em massa consistem apenas na aplicagao de grandes quantidades de material de
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revestimento sobre a superficie; enquanto as técnicas de modificacdo da superficie alteram a
composicdo ou propriedades da mesma, através de tratamentos térmicos, mecanicos ou
quimicos (MATTOX, 1981).

A técnica de deposicdo em massa (ou recobrimento por pelicula) se destaca das
demais pela simples operagdo, na qual, a geometria do substrato a ser recoberto pode ser
variavel (JITTAVANICH et al., 2010). As vantagens de aplicagdo desta técnica estdo no
maior rendimento, pequena variagdo de peso, tamanho e forma da particula. Além da
possibilidade de alteracdes na formulacdo do recobrimento, como a incorporagdo de um
plastificante, este tem como finalidade dar flexibilidade a pelicula final, enquanto o solvente ¢
responsavel por garantir uma deposi¢ao controlada dos materiais formadores de pelicula na
superficie do substrato (FREIRE; OLIVEIRA, 1992). Dentre as técnicas de deposi¢ao em
massa estdo ditos processos molhantes, os quais englobam pintura, revestimento por imersao
(dip coating), filme espesso (casting) e esmaltagao.

Os processos de recobrimento por imersdo ¢ de formagdo de filme podem ser
divididos em trés etapas: preparacao da superficie, aplicagao do recobrimento e cura. A etapa
da preparacao da superficie consiste na limpeza da superficie com solventes para retirar as
impurezas, de modo a disponibilizar os sitios ativos superficiais (PONEC; KNOR; CERNY,
1974). No caso de suportes de vidro, a utilizagdo de solugdes acidas para a limpeza atua na
neutralizacdo de compostos alcalinos e 6xidos basicos dissolvidos no vidro, formando uma
camada superficial rica em silica. Uma vez que a superficie do suporte esta acidificada, torna-
se ideal para o posterior recobrimento com quitosana, permitindo um melhor espalhamento da
mesma (PULKER, 1994).

A etapa da aplicagdo do recobrimento consiste em colocar as particulas a serem
recobertas na solu¢do de recobrimento (POPURI et al., 2009; WAN et al., 2010). Desta
forma, ocorre a deposi¢do de uma membrana aderente e uniforme na superficie das particulas.
Para isso, o agente de recobrimento € composto, geralmente, por um polimero, um
plastificante, pigmentos corantes € um solvente (FREIRE; OLIVEIRA, 1992).

A etapa de cura ¢ a ultima das etapas do processo de recobrimento, sendo
necessaria para a fixagdo do recobrimento na superficie desejada. O processo de cura pode
ocorrer por reagdo quimica ou fisica, diferentes processos estdo disponiveis, como a cura
térmica, quimica, raios UV, feixe de elétrons, entre outras, embora a escolha do processo
adequado dependa do tipo de revestimento aplicado (LAPORTE, 1997). No recobrimento por

quitosana, utiliza-se a cura térmica para a secagem da solu¢do de quitosana superficial,
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seguida da coagula¢do do recobrimento por mudanca de pH, através da imersdao em uma
solugdo de pH alto, como uma solu¢do de NaOH (VIEIRA et al., 2014).

A eficiéncia do processo de recobrimento ¢ dependente das interagdes entre a
particula e os componentes da formulagdo do recobrimento (HALL, 1990). Estas interacdes
sdo dependentes das propriedades fisicas dos materiais e dos processos fisicos ou fisico-
quimicos envolvidos, ¢ sdo denominadas como for¢as de adesdo. As quais podem ser
classificadas em: forgas intermoleculares, forcas eletrostaticas, pontes liquidas e pontes
solidas.

As for¢as de Van de Waals (intermoleculares) atuam em uma faixa de
aproximagio entre as particulas inferior a 1000 A e desta maneira nio influenciam no
recobrimento, enquanto as forcas eletrostaticas mantém ou orientam as particulas em uma
ampla regido de contato, para atuacdo de outros mecanismos de ligacdo. Nas pontes liquidas,
as forcas atuantes se devem a tensdo superficial, pressdo hidrostatica e sucgdo capilar. A
quantidade de liquido presente ira determinar o tipo de ponte liquida (pendular, funicular,
capilar e saturado). As pontes liquidas se convertem em uma estrutura permanente
denominada de pontes solidas. Estas, por sua vez, podem ser formadas por cristalizagdo de
materiais dissolvidos, endurecimento de ligantes, fusdo das particulas ou pontos de fusdo
localizados, solidificagdo de materiais fundidos e reacdo quimica (CAPES, 1980; FREIRE;
OLIVEIRA, 1992).

3.7 ADSORCAO

A adsorcdo ¢ uma operacdo de separacdo em que ocorre a concentragdo de
componentes presentes em fase liquida ou gasosa na superficie de um so6lido. A transferéncia
de massa se da quando existe uma superficie de contato entre um solido e um fluido, e a
concentracdo de determinado componente deste fluido ¢ menor nesta superficie do que no
interior do fluido (RUTHVEN, 1984). Os componentes que se ligam a superficie sao
chamados de adsorbatos, e a fase solida que retém o adsorbato ¢ chamada adsorvente
(ELWAKEEL, 2009).

A superficie do adsorvente apresenta forgas residuais livres na superficie dos
adsorventes que criam pontos ativos de valéncias parciais. Quando moléculas presentes na
fase fluida sdo postas em contato com o so6lido e incidem nesses pontos ativos, forcas de

natureza fisica ou quimica entre o adsorvente e as moléculas da fase fluida podem provocar a



55

concentragdo desta na superficie do mesmo. Desta forma, podem-se diferenciar dois tipos
principais de adsor¢do: adsor¢do fisica e adsor¢do quimica (PICCIN, 2009).

A adsor¢ao quimica, ou quimiossor¢do, ¢ assim denominada porque neste
processo ocorre efetiva troca de elétrons entre o solido e a molécula adsorvida, ocasionando
as seguintes caracteristicas: formag¢do de uma unica camada sobre a superficie soélida,
irreversibilidade e liberagdo de uma quantidade de energia consideravel (da ordem de uma
reacdo quimica). Por este motivo este tipo de adsor¢do ¢ favorecido por uma diminui¢ao de
temperatura e, também por um aumento de pressao (YAGUB et al., 2014).

J& a adsorc¢ao fisica, ou fisissor¢do, constitui o principio da maioria dos processos
de purificagdo e separagdo, ¢ um fendmeno reversivel onde se observa normalmente a
deposicao de mais de uma camada de adsorbato sobre a superficie adsorvente. As forgas
atuantes na adsorcao fisica sao idénticas as forgas de coesao, as for¢as de Van der Walls, que
operam em estados liquido, solido e gasoso. As energias liberadas sdo relativamente baixas e
atinge rapidamente o equilibrio (ARAUJO; AZEVEDO, 2004).

Nos processos de adsor¢ao a maioria dos adsorventes sdo produzidos a partir de
subprodutos agricolas e, nestes casos, normalmente as interacdes sdo controladas por
interagdes fisicas, com raras excegdes ocorre a quimissor¢ao. As principais interagdes fisicas
que controlam a adsor¢do sdo forcas de van der Waals, ligacdes de hidrogénio, polaridade,
interacao dipolo-dipolo n-w, etc (ALI, 2010). Devido a toda essa versatilidade a adsor¢ao pode
ser considerada superior, em relagdo a outras técnicas, principalmente em termos de
simplicidade de operagdo, custo inicial e insensibilidade a poluentes toxicos, além de ndo

produzir substancias nocivas durante o processo (YAGUB et al., 2014).

3.7.1 Fatores que afetam a adsor¢io

A adsor¢ao ¢ influenciada por inimeros fatores, dentre eles o tamanho de poros e
area superficial do adsorvente, a temperatura, o pH, a interagdo adsorvente/adsorbato, a
proporcdo adsorvente/adsorbato, o tempo de operacdo, concentracdo do adsorbato, a
velocidade de agitacdo (processo descontinuo) e altura da coluna (processo continuo).

Com relagdo ao pH da solugdo, este parametro ¢ particularmente importante no
processo de adsorcao de corantes. A magnitude das cargas eletrostaticas que sao transmitidas
pelas moléculas de corante ionizado ¢ controlada pelo pH da solu¢do. Como resultado, a

capacidade de adsor¢do varia com o pH do meio utilizado (ONAL et al., 2006). Em geral, em
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solugdes de pH baixo, corantes catidnicos possuem baixos percentuais de remog¢ao, enquanto
que para corantes anidnicos esse percentual aumentard. Em contrapartida, solugdes com pH
elevado sdo mais efetivos na adsor¢ao de corantes cationicos do que na adsor¢ao de corantes
anionicos (SALLEH et al., 2011). Este fato esta relacionado com a carga adquirida na
interface da solucdo e superficie do adsorvente. Em baixos valores de pH adquirem carga
positiva dando preferencia a adsor¢do de corantes aniOnicos. Em altos valores de pH
adquirem carga negativa e a preferencia é dada a adsor¢dio de corantes catidonicos (OZCAN et
al., 2007).

Quanto ao parametro concentragdo inicial do corante em solucdo, este possui uma
relacdo direta com os locais de interacdo disponiveis na superficie do adsorvente. Em altas
concentragdes a remog¢ao de corante ¢ menor devido a rapida saturacao dos locais de adsorgao
na superficie do adsorvente (EREN; ACAR, 2006). No entanto, quanto maior a concentracao,
maior sera a forca motriz, favorecendo a transferéncia de massa do adsorbato para o
adsorvente (BULUT; AYDIN, 2006).

A dosagem de adsorvente ¢ um pardmetro importante na determinacdo da
capacidade de adsor¢do em determinadas condi¢des operacionais. Este efeito ¢ estudado
através da variagdo da quantidade de adsorvente em solugdo de corante com uma
concentracdo fixa. Geralmente, hd um aumento da remog¢do do corante com o aumento da
dosagem do adsorvente (SALLEH et al., 2011).

A temperatura é o fator que indica se o processo de adsor¢do ¢ exotérmico ou
endotérmico. Este efeito ¢ estudado através da variacdo da temperatura em solucdo com
adsorvente e adsorbato em concentracdes fixas. Se o aumento na temperatura ocasionar um
aumento na capacidade de adsorc¢do, diz-se que o processo ¢ endotérmico. No entanto, se o
aumento na temperatura ocasionar uma diminuicdo na capacidade de adsorcdo, diz-se que o
processo € exotérmico (PICCIN et al., 2012).

Outro fator importante ¢ o tamanho dos poros do adsorvente, pois a adsor¢ao sofre
influéncia do tamanho das moléculas presentes no fluido que se deseja separar. A
classificagdo que ¢ feita devido ao tamanho dos poros; microporos ndo excedem 2 nm,
mesoporos estdo entre 2 nm a 50 nm e macroporos sdo maiores que 50 nm (GEANKOPLIS,
1995).

A avaliagdo de um sistema solido/liquido de adsor¢ao ¢ geralmente abordada de
duas formas: testes de adsor¢do em batelada e estudos de adsor¢do com fluxo continuo

(CRINT; BADOT, 2008).
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3.7.2 Adsorc¢ao em batelada

Os métodos descontinuos sdo amplamente utilizados para descrever a capacidade
de adsorcao no equilibrio (isotermas) e cinética de adsor¢ao. Como o fendmeno de adsor¢ao
na interface s6lido/liquido conduz a uma alteragdo na concentragdo da solucdo, a quantidade
de corante adsorvida, seja ela no equilibrio ou no tempo ¢, ¢ calculada a partir do balango de
massa, ¢ ¢ geralmente expressa em miligrama de adsorbato adsorvido por grama do
adsorvente (CADAVAL JR., 2015).

O estudo cinético ¢ de fundamental importancia em um processo de adsor¢do. A
cinética controla a eficiéncia do processo, fornece informagdes sobre a velocidade em que as
reagdes acontecem, e sobre os fatores que influenciam a taxa de reagdao. Além disso, fornece
informacdes sobre as interagdes que ocorrem na interface adsorvato/adsorvente (CRINI;
BADOT, 2008).

A determinagdo experimental das isotermas é o primeiro passo no estudo de um

novo sistema adsorbato/adsorvente. As isotermas de equilibrio mostram a relagdo entre a
quantidade de adsorbato adsorvida e a quantidade remanescente na solugdo em uma
temperatura fixa. Além disso, as isotermas sdo fundamentalmente importantes, pois, fornecem
a capacidade maxima de adsor¢dao de um determinado adsorvente (CRINI; BADOT, 2008).
A distribui¢do de moléculas de corantes entre a fase adsorvente solida e a fase liquida, em
equilibrio, ¢ descrita por isotermas de adsor¢do. Os dados de equilibrio podem ser avaliados
de acordo com a classificacdo de Blazquez (2010), conforme apresentado na Figura 9, com o
intuito de obter informag¢des sobre os mecanismos de adsorcao e avaliar os modelos propostos
de previsdao de dados de equilibrio. As isotermas do tipo I apresentam um platd convexo, o
qual est4 associado a formagdo de uma camada monomolecular em adsorventes ndo porosos
ou microporosos. Os tipos II e III descrevem a adsor¢do em multicamadas geralmente em
adsorventes macroporosos. Isotermas do tipo IV sdo relativas a adsor¢do em multicamadas via
condensagcdo em mesoporos. As curvas do tipo V descrevem comportamento similar ao tipo
IV, considerando interagdes fortes e/ou fracas entre o adsorvente e o adsorbato (Bldzquez et
al., 2010).

As isotermas de adsor¢dao podem ser representadas por modelos matematicos
empiricos e semi-empiricos, estes se destinam a correlacionar os dados experimentais em
equacdes simples com dois ou trés pardmetros empiricos. Alguns desses modelos sdo os de

Freundlich, Langmuir, Sips, BET e Toth (ZHANG et al., 2010).
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Figura 9 — Isotermas de adsor¢do em fase liquida.
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Fonte: Blazquez et al. (2010)

O modelo de isoterma de Freundlich ¢ uma correlacio empirica normalmente
utilizada para descrever sistemas de superficie heterogéneos. Primeiro sdo ocupados os sitios
com tendéncia a ligagdo mais forte, e em seguida, o grau de ocupag@o diminui com a forca de
ligacdo. O modelo de Freundlich estd representado na Equagdo 1, onde kr € a constante de
Freundlich, que est4 relacionada 4 energia de ligacdo e a capacidade de adsor¢do (mg g™) e
1/ng € o fator de heterogeneidade.

O modelo de isoterma de Langmuir assume que o adsorvente possui sitios
especificos, homogéneos e energeticamente idénticos, e prevé a formacdo de uma
monocamada na superficie externa do adsorvente. A isoterma de Langmuir pode ser
representada pela Equacdo 2, onde qp,,; ¢ a maxima capacidade de adsor¢ao de Langmuir (mg

g'l) e ki a constante de Langmuir (L mg'l).
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O modelo de isoterma de Sips incorpora as caracteristicas dos modelos de
Langmuir e Freundlich em uma tunica equagdo, na qual qns ¢ a maxima capacidade de
adsorcdo de Sips (mg g'), ks é a constante de Sips (L mg"') e ng representa o grau de
heterogeneidade do sistema, podendo variar de 0 a 1. Se ng=1 significa que o sistema ¢
homogéneo, igualando-se ao modelo de Langmuir, e, ns<l representa aumento da
heterogeneidade (ZHANG et al., 2010). A isoterma de Sips € representada pela Equagao 3.

O modelo de isoterma de Téth foi obtido a partir de uma modificagdo do modelo
de Langmuir, e sugere que a adsor¢do ocorre em multicamadas (TOTH, 2000). A isoterma de
Toéth € representada pela Equacdo 4, onde qn,r € a méxima capacidade de adsor¢do de Toth
(mg g-1), kr ¢ a constante de Téth (mg L) e mr é o expoente do modelo de Téth.

O modelo de isoterma de BET ¢ uma extensdo da teoria de Langmuir para e
monocamada e considera varias camadas adsorvidas, obedecendo as seguintes restrigdes: (a) a
adsorc¢ao ocorre em varias camadas independentes e imoveis; (b) o equilibrio ¢ alcangado para
cada camada; (c) além da primeira camada, a adsor¢cdo ¢ aproximadamente igual a
precipitacao. A isoterma de BET ¢ representada pela Equacao 5, na qual, qger ¢ a maxima

capacidade de adsor¢do de BET (mg g'l), k; e k; sdo constantes de BET (L mg'l).

Freundlich q.= kr CZMF (1)
. _ qukL Ce
Langmuir 9. T4k C k,C. (2)
. _ GasksC, )nS
Sips 9. 1+ (k,C. )™ 3)
" go = qmtCe 4
Tot e — m\MT
: et ®
BET q, 9usrk,C ()

T (1-K,.C)(1-K.C.+K,C.)

A termodinamica de adsor¢do ¢ determinada utilizando os coeficientes de
equilibrio. Estes sdo obtidos em diferentes temperaturas e concentragdes, € tém como
finalidade verificar a intensidade energética da adsor¢@o. Estas caracteristicas do sistema de
adsor¢ao podem ser expressas em pardmetros termodindmicos, como variagdo na energia livre

de Gibbs (4G), variagdo da entalpia (4H) e variagdo da entropia (4S), os mesmos sao
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estimados pelas Equagdes 6 e 7, respectivamente (MILONJIC, 2007). Onde, R ¢ a constante
universal dos gases (8,314 J mol ' K™"), T é a temperatura (K), p ¢ a massa especifica da agua
(g L") e Kp ¢ a constante de equilibrio termodinamico (L g ™). O Kp é calculado a partir da
declividade da curva de equilibrio, considerando a primeira parte linear da curva de equilibrio

(PICCIN et al.,2012).

AH AS
ln(pKD)__E"'? o

Os valores dos pardmetros termodinamicos de variagdes da energia de Gibbs
(4G), entalpia (4H) e entropia de adsor¢do (4S) indicam se o processo ¢ espontidneo e
endotérmico ou exotérmico, e oferecem informacdes sobre a heterogeneidade do adsorvente
(ELWAKEEL, 2009).

A adsor¢ao pode ser avaliada sob o ponto de vista dos mecanismos de
transferéncia de massa envolvidos em seu processo. Estes mecanismos sdo levados em
consideragdo nos modelos de difusdo, os quais derivam de equagdes de conservacao aplicadas
a um problema especifico (QIU et al., 2009). Geralmente, na adsor¢do soélido-liquido, a
transferéncia do adsorbato contido na solucao até o sitio de adsorcao e sua posterior fixagao,

consiste em quatro etapas consecutivas, conforme esquema apresentado na Figura 10.

Figura 10 — Esquema das etapas de adsorcao: (I) difusdo externa; (II) difusdo da camada
limite; (IIT) adsor¢do em locais ativos e difusdo intra-particula; (IV) fixacdo a superficie do

material.
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Fonte: Li et al., (2016), com modificacdes.
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A primeira etapa (I) envolve a difusdo ou convec¢do de moléculas de adsorbato
através da solugdo. No proximo estagio (etapa II), as moléculas de adsorbato se difundem
através de uma camada limite difusional (difusdo no filme), que ¢ seguida pela difusdo de
moléculas de adsorbato da superficie para o interior dos materiais adsorventes (etapa III). Por
fim, as moléculas de adsorbato sdo anexadas a superficie dos materiais através de interagdes
moleculares (etapa IV). A concentragdo adsorbato e a velocidade de agitacdo podem afetar a
etapa (II). A etapa (III) ¢ a determinante da velocidade que afetara a adsor¢cao de moléculas de
adsorbato no substrato; enquanto que a etapa (IV) ¢ dependente da natureza das moléculas de
adsorbato, tais como estruturas anidnicas e catidnicas. E importante ressaltar que a etapa (III)
poderia envolver dois fendmenos diferentes. A primeira ¢ a difusdo porosa (o adsorvente
difuso no liquido que primeiramente enche os poros e depois ¢ adsorvido), outro ¢ a difusao
superficial (o adsorvente ¢ primeiro adsorvido, em seguida, difunde de um sitio para outro)

(NOROOZI; SORIAL, 2013).

3.7.3 Adsorciao em coluna de leito fixo

Os processos industriais que utilizam adsor¢do como método de separagdo, podem
ser classificados de acordo com o seu modo de operacao. O modo de operagao mais aplicado
industrialmente utiliza uma coluna empacotada com particulas de adsorvente (leito fixo),
através da qual a mistura vai percolar, adsorvendo um ou mais componentes na mistura. Apds
um determinado tempo de contato entre adsorvente e adsorbato, a coluna atingira a saturagdo
e ndo continuara a reter os componentes de interesse, sendo necessario trocar o adsorvente ou
regenera-lo (LUZ, 2012).

Industrialmente, um sistema de adsor¢do utiliza duas colunas, em que a primeira
trabalha em um ciclo de adsor¢@o e a segunda num ciclo de dessor¢do, o qual ¢ necessario
para a regeneracao do adsorvente. A regeneragdo € o tratamento do adsorvente para remover o
soluto adsorvido e poder reutilizar este adsorvente; esta geralmente consiste na passagem de
um solvente quimico através do leito, porém, se o produto adsorvido tem uma alta
volatilidade, pode se utilizar uma regeneracdo térmica mediante passagem do vapor
(AHMED; HAMEED, 2018).

O custo associado a etapa de recuperagdo dos componentes adsorvidos e da
regeneragdo do adsorvente, pode ser uma limitagdo a aplicagdo do método de separagdo por

adsor¢do em coluna. Se o produto de interesse for o componente adsorvido, ¢ necessario
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realizar uma eluicdo com um solvente adequado para recupera-lo. Posteriormente, este
solvente deve ser separado dos componentes dessorvidos (BRION-ROBY, 2018).

Ainda assim, o processo de adsor¢ao em colunas de leito fixo ¢ vantajoso devido
ao pequeno espago, simples operagdo, tratamento de grandes volumes de efluentes de forma
continua, rendimento consideravel, capacidade de acomodar variacdes na concentragdo de
adsorbato na alimentagdo, e a facil ampliacdo da escala de laboratorio para a escala industrial
(GOKHALE; JYOTIL LELE, 2009).

Em processos de adsorcdo em leito fixo, o fluido passa através do leito de
particulas sélidas, a uma vazdo constante. Os componentes desta corrente de gas ou liquido
s30 adsorvidos sobre a superficie sélida. Nesta situagdo, a resisténcia a transferéncia de massa
ganha grande importancia e o processo € ndo estacionario. Com isto a eficiéncia do processo
depende da dinamica global e ndo apenas das consideracdes de equilibrio, como ¢ o caso da
adsorcdo em batelada (AHMED ; HAMEED, 2018). Neste contexto, parametros como a
velocidade de escoamento do liquido através da coluna, tempo de residéncia, zona de
transferéncia de massa e capacidade de adsor¢ao devem ser avaliados para determinar as
melhores condi¢des operacionais (GEANKOPLIS, 1998).

A coluna de leito fixo possui um tempo de trabalho determinado pela sua
capacidade de adsorcao, a fim de que na saida da coluna o contaminante obedeca aos niveis
permitidos de concentragdo para seu despejo no corpo receptor. Este tempo de trabalho pode
ser expresso mediante a denominada breakthrough ou curva de ruptura. Esta, por sua vez, ¢
dependente da geometria da coluna, das condi¢des operacionais e dos dados de equilibrio
(VWAYARAGHAVAN; PRABU, 2006). O comportamento curvilineo da curva de ruptura
delineia uma regido do leito na qual estd ocorrendo a adsor¢do. A regido de adsorcdo ¢
definida como a zona de transferéncia de massa (ZTM), esta ¢ a regido ativa do leito onde a
adsor¢do ocorre, conforme mostrado na Figura 11.

A Figura 11 descreve um caso de fluxo ascendente. No inicio do processo as
particulas sélidas estdo livres do soluto e o material adsorve rapidamente o adsorbato no
primeiro contato (C;). Com o decorrer do processo, a ZTM vai se descolando para as regides
superiores do leito, fazendo com que esta regido diminua com o tempo. Em um determinado
tempo, caracterizado por C,, praticamente metade do leito estd saturado com o soluto, porém
a concentragdo do efluente ¢ ainda praticamente igual a zero. Quando a ZTM alcanca a parte
superior do leito, e a concentragdo do soluto na saida da coluna aumenta sensivelmente, diz-se
que o sistema iniciou a ruptura, ponto de breaktrough, em C;. O ponto de exaustdo,

representado por C4 ocorre quando a ZTM atinge o topo do leito e a concentragao do soluto na
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saida da coluna aumenta rapidamente até igualar-se ao valor da concentracdo inicial da

solugdo (GEANKOPLIS,1993).

Figura 11 — Movimento da ZTM e curva de ruptura.
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A ZTM se move de forma homogénea e velocidade constante quando a taxa de
alimentacdo da carga no sistema ¢ constante. Quanto menor for o comprimento da Z7TM, mais
proxima da idealidade (funcdo degrau) o sistema se encontra, indicando uma maior eficiéncia
de remocao (BARROS; ARROYO; SOUSA-AGUIAR, 2001). A faixa de tamanho da
particula e a densidade de empacotamento t€ém que assumir valores que permitam o sistema
operar corretamente. Tamanho de particula muito pequeno e densidade de empacotamento
elevada resultam em excessiva perda de carga, bem como, tamanho de particula muito grande
em conjunto com densidade de empacotamento muito baixo resultam na formagdo de
caminhos preferenciais (WAN et al., 2010).

O projeto bem sucedido de um processo de adsorcdo em coluna de leito fixo
requer previsao do perfil de concentracdo versus tempo. Varios modelos matematicos tém
sido usados para descrever a adsor¢do em coluna de leito fixo. Entre estes, muitos estudos
testam o modelo Bohart-Adams na cinética de adsor¢cdo em coluna. Outros modelos que sdao
testados para ajustar os dados de adsor¢dao em coluna de leito fixo sdo os modelos de Thomas

e Yoon-Nelson.
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O modelo de Adams-Bohart foi estabelecido por Adams e Bohart em 1920. Este
modelo foi aplicado a um sistema de géas-solido e descreve a relagdo entre C/Cy e t em um
sistema continuo, e tem sido amplamente utilizado para descrever e quantificar outros tipos de
sistemas. Este modelo pressupde que a taxa de adsor¢do ¢ proporcional a capacidade residual
do solido e a concentragdo da substancia adsorvida. Como o modelo ¢ adequado para
descrever a parte inicial da curva de ruptura (C, <0,15 Cy), pode ser reduzido e expresso pela
forma simplificada conforme Equacao 8. Nesta abordagem pode-se estimar os parametros de
concentracio de saturacdo (Ny, mg L") e a constante cinética (K45, L mg™ min™), onde Z é
altura da coluna (cm) e Uy é velocidade superficial (cm min™).

O modelo de Thomas ¢ um dos modelos mais gerais e amplamente utilizados na
teoria do desempenho das colunas. Assume o comportamento de fluxo pistonado no leito, e
usa isoterma de Langmuir para o equilibrio. Este modelo ¢ adequado para processos de
adsorcdo em que as limita¢des de difusdo externa e interna estdo ausentes. Com a expressao
desenvolvida por Thomas pode-se determinar a concentracdo maxima do soluto no adsorvente
(necessario no projeto da coluna), além da constante cinética, conforme estd apresentado na
Equagao 9. Em que, k75, € a constante cinética de Thomas (L mg'1 min™), g. é 0 concentra¢io
maxima em fase solida (mg g™') e m ¢ a quantidade de adsorvente na coluna (g), Q é a vazio
volumétrica (L min™) (THOMAS, 1944).

O modelo de Yoon-Nelson foi desenvolvido para investigar o comportamento da
curva de ruptura de adsor¢do de gases sobre carvao ativado. Este modelo baseia-se no
pressuposto de que, a taxa de decréscimo de adsor¢do para cada molécula de adsorvato ¢
proporcional a de adsorcdo e a curva de ruptura do adsorvido no adsorvente (YOON;
NELSON, 1984). O modelo de Yoon-Nelson ¢ dado pela Equacdo 10. Em que, kyy € a
constante cinética do modelo Yoon-Nelson (min ") e 7 é o tempo necessario para avango de

50% do adsorbato no modelo de Yoon-Nelson (min).

C Z
Modelo de Adams- Bohart lnC—t = K 5Cot — K45 Ny A (8)
0 0
C k
Modelo de Thomas F” =1+exp (% - kThCOtJ 9)

Modelo de Yoon-Nelson —- =1+exp(tky, - kyt) (10)
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3.7.4 Adsorventes para preenchimento de coluna

A adsorc¢ao em coluna de leito fixo tem se destacado por ser uma técnica aplicavel
para a remocao de diversos poluentes de efluentes industriais (AHMAD; HAMEED, 2018).
Esta operagdo possui um baixo investimento inicial e alta eficiéncia, se comparado aos
processos convencionais, tais como, troca idnica, irradiacdo, precipitagdo, ozonizagdo e
filtragdo em membranas (CRINI; BADOT, 2008).

Os adsorventes utilizados na adsor¢do em colunas de leito fixo sao selecionados
pelas propriedades da sua superficie, como area total e polaridade. Um adsorvente com grande
area superficial possui maior capacidade de adsor¢do, pois permite um maior contato das
moléculas do adsorbato com os sitios ativos do adsorvente. O tamanho dos poros determina a
acessibilidade das moléculas de adsorbato ao interior do adsorvente; logo a distribuicdo de
tamanho dos poros € outra importante propriedade para caracterizar a capacidade de adsor¢ao
(LEMUS et al., 2017). Desta forma, ¢ desejavel que um adsorvente seja altamente poroso, de
forma que a adsor¢ao se dé no interior das particulas sobre as paredes dos poros em pontos
especificos. A éarea da superficie interna € varias ordens de magnitude superior a drea externa
e pode alcangar valores tao elevados como 2000 m?/g (GEANKOPLIS, 1998).

Para o preenchimento da coluna de leito fixo existem inUimeros materiais
adsorventes sendo empregados, tais como, carvao ativado, residuos industriais e agricolas,
fungos, biomassas, polimeros e biopolimeros (GUPTA; SUHAS, 2009). Dentre estes
adsorventes, a aplicagdo de quitosana na adsor¢do apresenta como principais vantagens: a
quitosana possui uma matéria-prima de relativo baixo custo, obtido a partir de fontes naturais;
boa capacidade de adsor¢do em relagdo a outros adsorventes, alta seletividade e elevada
afinidade para muitas variedades de poluentes; apresenta versatilidade para o
desenvolvimento de filmes, membranas, fibras, esponjas, géis, esferas, nanoparticulas
(CRINI; BADOT, 2008). Ja esferas de quitosana e quitosana recoberta em particulas, que se
destacam pela boa resisténcia mecanica para aplicagdo em processos de adsor¢ao continuos.

Além destas vantagens, a possibilidade de regenera¢do da quitosana deve ser
levada em consideracao (CRINI; BADOT, 2008; IGBERASE; OSIFO, 2015). A reutilizagao
do adsorvente ¢ importante para manter os baixos custos do processo de adsor¢dao, bem como
regenerar adsorvente para um novo ciclo de adsor¢do (MARTIN-LARA et al., 2012).

Diante da revisdo bibliografica apresentada e de estudos realizados no Laboratorio

de Tecnologia Industrial (LT/EQA/FURG) abordando o recobrimento de esferas com
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quitosana para aplicacdo como adsorvente de corantes em leito fixo, pode-se salientar que este
¢ um tema promissor. Este fato deve-se a unido das propriedades dos biomateriais (quitosana,
quitosana modificada, Spirulina sp., blendas quitosana/Spirulina sp.) e das esferas de vidro.
Estes biomateriais podem alcangar altas capacidades de adsor¢do e possuem versatilidade para
o recobrimento. As esferas, por sua vez, podem ser utilizadas para o empacotamento do leito
sem afetar a hidrodindmica do sistema. Desta forma, as esferas de vidro recobertas com
biomateriais permitem a flexibilidade de design, engenharia e fabricacdo necessarias para
viabilizar o uso destes no processo de adsor¢ao em leito fixo.

Por outro lado, as industrias que fazem uso de corantes necessitam um tratamento
especifico para estes poluentes devido aos problemas causados para a vida aquatica do corpo
receptor. Em vista disto, diversos governos estabeleceram restrigdes ambientais em relagcdo ao
despejo de efluentes contendo este tipo de poluente. Alguns métodos tém sido utilizados para
a remocdao de corantes de efluentes, tais como, filtragdo em membranas, destruicdo
eletroquimica, troca ionica, irradiacdo, precipitagdo e ozoniza¢dao. No entanto, estes métodos
sdo caros ou aplicaveis a uma pequena parcela de efluentes. A adsorgdo, por sua vez, possui
um baixo investimento inicial e alta eficiéncia em relagdo aos processos convencionais. Além
disso, a adsor¢do de corantes vem sendo amplamente investigada e inumeros materiais
adsorventes tem sido empregados, tais como, carvao ativado, residuos industriais e agricolas,
fungos, bactérias, polimeros e biopolimeros. Dentre estes adsorventes, a quitosana e a
Spirulina sp. vem sendo utilizadas de forma abrangente na remog¢do de corantes.

No entanto, a maioria dos trabalhos remete a sistemas de adsor¢do em batelada, que
dificilmente podem ser ampliados para escala industrial. Neste contexto, alguns autores tém
realizado modificagdes na quitosana a fim de melhorar os aspectos hidrodinamicos do sistema
de adsorcao e utiliza-la em coluna de leito fixo.

A adsor¢ao em coluna de leito fixo ¢ de simples operagdo, possibilita o tratamento de
efluentes de forma continua e facilita a transferéncia de massa. Mesmo assim, poucos
trabalhos tratam da aplicacdo da quitosana na adsor¢dao de corantes em coluna de leito fixo.
Desta forma, a obtencdo de quitosana de diferentes graus de desacetilagdo, sua modificacao
quimica com cianoguanidina, e sua obten¢do na forma de blendas com Spirulina sp. para
aplicacdo em esferas de vidro através de técnicas de recobrimento, como as técnicas dip
coating e casting, se caracterizam como um importante avanco no que diz respeito aos

processos de recobrimento de particulas e processo continuo de adsorcao.
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4 MATERIAL E METODOS

Em linhas gerais, o presente trabalho foi realizado através do estudo do
recobrimento de esferas com quitosana em diferentes formas para aplicacdo na adsor¢do de
corantes em coluna de leito fixo. Foi utilizada quitosana de diferentes graus de desacetilagao
(QTSgp), quitosana modificada com cianoguanidina (QTSyc) e blendas de quitosana e
Spirulina sp. (QTSgs). Para cada tipo de quitosana obtida foram avaliados os efeitos sobre o
recobrimento e sobre a adsor¢do de corantes em coluna de leito fixo. A caracterizagdo do
recobrimento foi realizada pelas andlises de microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia de energia dispersiva (EDX), andlise de infravermelho (FT-IR).

Primeiramente, a quitosana foi obtida em diferentes graus de desacetilagdo (GD,
75, 85 € 95%), e caracterizada quanto a massa molar e ao grau de desacetilacdo. A QTS¢p foi
utilizada no recobrimento de esferas através da técnica dip coating. As esferas recobertas com
QTSgp foram aplicadas na adsor¢do dos corantes tartrazina e crepusculo. Verificou-se o
comportamento da quitosana GD85% recoberta como adsorvente frente a obtencdo de
isotermas, termodinamica ¢ ajuste de modelos aos dados de equilibrio, adsor¢do em coluna,
dessor¢do e regeneragdo da coluna. Na adsor¢do em coluna foram obtidas curvas de ruptura
em diferentes alturas, concentragdo inicial de corante, pH e vazdes. Além disso, foram
ajustados modelos de adsor¢do dinamica as curvas de ruptura. Para continuidade do estudo foi
utilizada a quitosana com GD 85%.

A QTSgp foi aplicada na superficie das esferas utilizando as técnicas dip coating e
casting. O efeito das diferentes técnicas de recobrimento e da adig¢do de plastificante (glicerol
e sorbitol) foi avaliado sobre a massa de solidos aderida nas esferas. Na sequéncia, a
quitosana GD85 foi modificada com cianoguanidina (QTSyc). As esferas foram recobertas
com quitosana QTSyc através da técnica casting. Neste caso, foram avaliados os efeitos da
adicao de plastificante (glicerol), da quantidade de reticulante (0,16 ¢ 0,25 g) e do tipo de
coagulante (hidroxido de sodio e cloreto de calcio) sobre a massa de solidos aderida nas
esferas. As esferas recobertas com QTSgp € QTSy ¢ foram aplicadas na adsor¢do do corante
vermelho 40 em coluna de leito fixo. Foram ajustados modelos de adsor¢do dindmicos as
curvas de ruptura obtidas em diferentes pH (3,0 ¢ 6,0).

Para o desenvolvimento das blendas de quitosana e Spirulina sp. foi realizado um
estudo prévio recobrindo esferas somente com Spirulina sp.. No recobrimento com Spirulina
sp. foram avaliados os efeitos da adicdo de plastificante (glicerol e sorbitol) e surfactante

(Tween 80 e estearato de magnésio) sobre a massa aderida nas esferas, antes e apds a etapa de
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adesdo. Ensaios de adsor¢do em batelada foram realizados a fim de avaliar o efeito do pH
(4,0; 6,0 e 8,0) sobre o percentual de remog¢ao dos corantes vermelho 40 e azul de metileno.
Definida a melhor condicao de recobrimento e adsor¢do das esferas recobertas com Spirulina
sp. foram preparadas as blendas de quitosana com Spirulina sp. (QTSgs). A QTSgs foi
aplicada nas esferas utilizando a técnica casting. A QTSgs foi aplicada na adsor¢do dos
corantes vermelho 40 (pH = 4,0) e azul de metileno (pH = 8) em coluna de leito fixo. Modelos

de adsorcao dinamicos foram ajustados as curvas de ruptura.

4.1 MATERIAL

O material utilizado para o desenvolvimento deste trabalho foi adsorventes,
adsorbatos, particulas e reagentes de grau analitico. Os adsorventes utilizados foram quitosana
e Spirulina sp.. A quitosana foi obtida de residuos de camardo provenientes de Industrias
locais da cidade de Rio Grande, RS. A Spirulina sp. LEB-18 foi cedida pelo Laboratério de
Engenharia Bioquimica (LEB) da Escola de Quimica e Alimentos (EQA) da Universidade
Federal do Rio Grande (FURG). Os adsorbatos utilizados foram corantes alimenticios,
adquiridos da Plury Quimica Ltda (Diadema, Brasil), e corante téxtil, adquirido da Sigma-
Aldrich (Sao Paulo, Brasil). As particulas utilizadas foram esferas de vidro de diferentes
diametros obtidas da Nacional Esferas Ltda (Brasil). O agente para modificagdo da quitosana

foi a cianoguanidina adquirida da Sigma-Aldrich (Sao Paulo, Brasil).

4.2 OBTENCAO DA QUITOSANA

A quitina foi obtida de residuos de camardo (Penaeus brasiliensis) através das
etapas sequenciais de desmineralizacdo, desproteinizagdo e desodorizacdo (WESKA et al.,
2007). A desacetilagdo da quitina foi realizada em um reator de pequena escala, utilizando 45
g (b.s.) de quitina e 3 L de solugio de hidréxido de sodio (42,1% m v') sob agitacio
constante (50 rpm) e temperatura de 130 + 2 °C. A reagdo de desacetilagdo da quitina foi
realizada em diferentes tempos, sendo estes de 40, 90 e 240 min, com a finalidade de obter
amostras de quitosana com graus de desacetilacdo GD de 75, 85 e 95%, respectivamente, de
acordo com trabalhos anteriores (MOURA et al., 2011). Apds, as amostras de quitosana foram
purificadas e secas.

A purificacdo da quitosana foi realizada pela dissolu¢do em é4cido acético (1% v v°

h. A solucdo foi centrifugada (modelo Sigma 6-15, D-37520, Alemanha) a 6650 x g por 30
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min para retirada do material ndo dissolvido. Apos, foi realizada a precipitagdo da quitosana
pela adicdo de hidroxido de sodio até pH 12,5 e, posterior neutralizagdo at¢ pH 7,0. A
suspensdo de quitosana resultante foi centrifugada para a separacdo do sobrenadante e
obteng¢do da quitosana na forma de pasta (DOTTO et al., 2011). A pasta de quitosana com teor
de solidos de 0,04 g g (b.u.) foi seca em leito de jorro com temperatura de entrada de ar de
90°C, pressdo de atomizacdo de 105 Pa man e vazao de alimentagdo de 0,18 kgpasia kginem'l h'!

(DOTTO; SOUZA; PINTO, 2011).
4.3 OBTENCAO DA BIOMASSA DE Spirulina sp. LEB-18

O cultivo da microalga foi realizado em planta piloto utilizando fotobiorretatores
abertos com 450 L de dgua proveniente da Lagoa da Mangueira, localizada no municipio de
Santa Vitoéria do Palmar, RS. As condigdes do cultivo ndo foram controladas de acordo com
MORALIS et al. (2008). Ao longo do cultivo foi acrescentada agua com 20% de meio sintético
Zarrouk. A concentracdo da biomassa foi acompanhada através de medigdes de densidade
optica a 670 nm usando espectrofotdometro (Quimis, Q108, Brasil). Quando a concentragado
atinge 0,5 g L™ (final do cultivo), a biomassa foi recuperada por filtragdo, lavada com 4gua
destilada e prensada até atingir o teor de umidade de 76% m/m (b.u.).

A secagem da biomassa foi realizada no Laboratorio de Secagem, da Escola de
Quimica e Alimentos da FURG, em um secador de bandejas com escoamento paralelo do ar.
A biomassa imida na forma de pellets cilindricos com 4 mm de diametro foi submetida a
secagem nas condi¢des: temperatura do ar de secagem de 55 °C, velocidade do ar de 2,5 ms™,
umidade relativa entre 7 e 10%, e carga da bandeja de 4 kg m™ (OLIVEIRA et al., 2010). As
amostras foram secas até atingirem o valor da umidade comercial, cerca de 10% (m m’, b.u.).

A reducdo de tamanho da biomassa seca de Spirulina sp. LEB-18 foi realizada
através de moinho de facas (Wiley Mill Standard, 03, EUA). Apds a moagem, as particulas de
biomassa foram classificadas por ensaio de peneiras (CREMASCO, 2012). Foram utilizadas

as particulas na faixa de granulometria de 68 a 75 pm.
4.4 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

A quitosana foi caracterizada quanto a umidade, massa molar e grau de

desacetilacdo. A Spirulina sp. foi caracterizada quanto a sua composi¢do centesimal. As
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esferas foram caracterizadas em relagdo ao diametro médio, esfericidade, massa especifica e
morfologia da superficie. O grau de desacetilacdo da quitosana foi determinado através de
titulagdo potenciométrica (TOLAIMATE et al., 2000) e a massa molar foi determinada
através do método viscosimétrico (WESKA et al., 2007). O conteudo de umidade e cinzas da
biomassa seca de Spirulina sp. LEB-18 foram determinados através do método gravimétrico
(n® 950.46 e n° 920.153, respectivamente); o percentual de proteina foi obtido através do
método de Kjeldhal (n® 928.08) utilizando fator de conversao 6,25; o contetido de lipidios foi
determinado pelo de Soxhlet (n°® 960.39), conforme as normas da A.O.A.C. (1995), e o
contetido de carboidratos foi obtido por diferenca.

O diametro médio (Dysa,) das particulas foi determinado por paquimetria. A
esfericidade (o) foi determinada segundo o método de Peganha e Massarani (1986). A massa
especifica (p,) foi determinada de acordo com Adolfo Lutz (1985). Espectroscopia de raios-X
por energia dispersiva (EDS) foi realizado nas esferas antes e ap6s o recobrimento, a fim de
verificar a presenca do recobrimento sobre a superficie das esferas, e espectroscopia
eletronica de varredura (MEV) foi realizada para verificar as caracteristicas superficiais das
esferas recobertas (Jeol, JSM—-6610LV, Tokyo, Japao) (GOLDSTEIN et al., 1992). Os
recobrimentos (filmes) utilizando quitosana com diferentes graus de desacetilagcdo (QTSgp) e
quitosana modificada com cianoguanidina (QTSyc) foram submetidos a determinagdo
espectroscopica na regido do infravermelho (450-4500nm) (Shimadzu 01722, IR Prestige,
Japao). Os espectros foram obtidos usando a técnica de reflexdo difusa em KBr (ROYER et

al., 2009).

4.5 PROPRIEDADES DOS ADSORBATOS

Os adsorbatos utilizados neste estudo foram os corantes amarelo tartrazina,
amarelo crepusculo, vermelho 40 e azul de metileno. As propriedades destes corantes sao
especificadas a seguir e suas estruturas quimicas estao apresentadas nas Figuras 12 e 13.

Amarelo creptsculo ¢ um corante alimenticio da classe quimica dos monoazo, seu
nome quimico ¢ sal di-sédio 6-hidroxi-5-[(4-sulfofenil) azo]-naftaleno-2-sulfonato, e sua
férmula molecular ¢ C6H;9N,Na,O7S,, possui massa molar de 452,4 g mol™! e comprimento
de onda méximo em 480 nm. No Brasil ¢ identificado como E-110 e mundialmente como
15985 (Color Index) (PRADO; GODOY, 2003)

Amarelo tartrazina ¢ um corante alimenticio da classe quimica dos monoazo, seu

nome quimico € sal tri-sodico 5-hidroxi-1-(4-sulfofenil)-4-[(4-sulfofenil) azo]-pirazole-3-
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carboxilato e sua féormula molecular ¢ C;sHoN4Na3O9S,, possui massa molar de 534,4 g mol’!
e comprimento de onda maximo em 425 nm. No Brasil ¢ identificado como E-102 e

mundialmente como 19140 (color index) (AMIN et a., 2010)

Figura 12 — Estrutura quimica dos corantes alimenticios: (a)amarelo crepusculo, (b) amarelo
tartrazina e (c) vermelho 40.
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Vermelho 40 ¢ um corante alimenticio da classe quimica dos monoazo, seu nome
quimico ¢ sal di-sédico de 1-(2-metoxi-5-metil-4-sulfofenilazo)-2-naftol-6-sulfonato e sua
formular molecular ¢ CigH;4N>NayOgS,, possui massa molar de 496,4 g mol™! e comprimento
de onda méximo em 500 nm. No Brasil ¢ identificado como E-129 ¢ mundialmente como
16045 (color index) (PICCIN et al., 2009).

Azul de metileno é corante téxtil, se apresenta como um composto aromatico
heterociclico, s6lido verde escuro, solivel em agua, produzindo solugdo azul, inodoro, com
féormula molecular C;¢H;sCIN3S e massa molar de 319,8 g mol'l, 0 nome quimico deste

corante ¢ 3,7-bis (dimetilamino)-cloreto de fenotiazina-5-ium (LIU et al., 2012).

Figura 13 — Estrutura quimica do corante azul de metileno.
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A foérmula molecular de cada corante foi utilizada para obter a estrutura quimica
otimizada e o tamanho molecular dos corantes utilizando o software Chembio Office 2010
(Cambridge software, EUA) (LIMA et al., 2008). A difusividade molecular dos corantes (D,,)
em agua foi obtida pela Equagdo 11 (WILKE; CHANG, 1955). Na qual, x, € o pardmetro de
associacdo (2,6 para a agua), M,, a massa molar do corante (g mol™), T a temperatura da
solucao (K), u a viscosidade da agua (cP) e V,, o volume molar do corante no ponto de bolha
(mL mol™). O valor de ¥, foi obtido pelo método de adigdo de Le Bas (GEANKOPLIS,
1998).

(11)

D.. =74 10—8[Ml
m — /%t

u(V)®®

A quantificacio dos corantes em solugdo foi realizada por método

espectrofotométrico na regido do visivel (PICCIN et al., 2009; DOTTO et al., 2011). O
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comprimento de onda de maxima absor¢do para cada corante (Ans) foi determinado através
de varreduras espectrofotométricas na regido do visivel. Apds, foram obtidas as curvas
calibracdo de cada corante, as quais correspondem a relagdo grafica entre os valores de

absorbancia e concentracao.

4.6 PREPARO DAS SOLUCOES DE RECOBRIMENTO

As solugdes de quitosana, Spirulina sp. e blendas de quitosana e Spirulina sp.
foram preparadas pela dissolugcdo do polimero e da biomassa em solvente adequado com

agitacdo mecanica, conforme descri¢do detalhada a seguir.

4.6.1 Solucdes de quitosana

A solugdo de recobrimento de quitosana foi preparada pela dissolugdo de 0,5 g
(b.s.) de quitosana em p6 em 100 mL de 4acido acético 1,0% (v v''), sob agitacdo de 600 rpm
por 2 h a temperatura ambiente (25 = 2°C) de acordo com Vieira et al. (2014).

Primeiramente foram preparados trés tipos de solugdes de recobrimento de
quitosana com diferentes graus de desacetilagcao (GD de 75%, 85% e 95%), a fim de definir o
grau de desacetilagdo mais adequado para o recobrimento. Tendo definido o GD, partiu-se
para a verificagdo do efeito da adicdo de plastificante (glicerol e sorbitol) na solugdo de
recobrimento, e da técnica utilizada para o recobrimento (dip coating e casting). Além disso,
verificou-se o efeito do uso de agente reticulante (cianoguanidina) e de agente para auxiliar na
adesdo (alginato de sodio). Para isto, foram preparados oito tipos de solucdes de recobrimento
compostas por quitosana e quitosana modificada, com ou sem a adig¢do de plastificantes e de
agente para auxiliar na adesdo, conforme proporgdes expressas na Tabela 1.

O agente para modifica¢do utilizado foi cianoguanidina (Sigma-Aldrich, Brasil).
As solucdes de recobrimento com quitosana modificada foram preparadas pela adicao de
diferentes massas de cianoguanidina (0,16 e 0,25 g) na solugdo de quitosana sob agitagdo por
3 h na temperatura de 90°C, de acordo com metodologia empregada por Gongalves, Dotto e
Pinto (2015). Os plastificantes utilizados foram glicerol, CzHsO; (MM = 92 ¢ mol™) ¢
sorbitol, C¢H 406 (MM = 182 g mol™), (Synth, Brasil). A adi¢io do plastificante foi de 0.3 g
(b.u). Alginato de sddio foi adicionado para auxiliar na adesdo do recobrimento, foi utilizado

0.05 g (b.s).
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Tabela 1 — Composi¢ao das solugdes de recobrimento compostas por quitosana ¢ quitosanas

modificadas aplicadas nas esferas.

Exp. Técnica Componentes da solu¢io de recobrimento Coagulante
Quitosana Plastificante Cianoguanidina Alginato Na
(8 03¢ ) (®

GD75 Dip coating 0,50 - - - NaOH

GD85 Dip coating 0,50 - - - NaOH

GD95 Dip coating 0,50 - - - NaOH
C1  Dip coating 0,50 - - - NaOH
C2 Casting 0,50 - - - NaOH
C3 Casting 0,50 Glicerol - - NaOH
C4 Casting 0,50 Sorbitol - - NaOH
C5 Casting 0,50 - 0,16 - NaOH
Coé Casting 0,50 - 0,16 0,05 CaCl,
C7 Casting 0,50 Glicerol 0,16 0,05 CaCl,
C8 Casting 0,50 Glicerol 0,25 0,05 CaCl,

4.6.2 Solugoes de Spirulina sp.

A solugdo de recobrimento de Spirulina sp. foi preparada pela adi¢do de 0,75 g

(b.s.) de biomassa em p6 em 75 mL de agua destilada, sob agitacdo de 25000 rpm por 10 min

a temperatura ambiente (25 £ 2°C), conforme metodologia descrita por Silva et al. (2016).

Tabela 2 — Composi¢do das solu¢des de recobrimento de Spirulina sp. aplicada as esferas.

Exp. Spirulina sp. LEB-18 (g) Plastificante (0,20 g) Surfactante (0,05 g)
S1 0,75 - -
S2 0,75 - Tween 80
S3 0,75 - Estearato de magnésio
S4 0,75 Sorbitol -
S5 0,75 Sorbitol Tween 80
S6 0,75 Sorbitol Estearato de magnésio
S7 0,75 Glicerol -
S8 0,75 Glicerol Tween 80
S9 0,75 Glicerol Estearato de magnésio
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Foram preparados nove tipos de solucdes de recobrimento conforme composi¢ao
expressa na Tabela 2. O delineamento experimental foi realizado através de tratamentos em
que se avaliou a adi¢do de plastificante (sorbitol e glicerol) e de surfactante (Tween 80 e
estearato de magnésio) na solu¢ao de recobrimento. A adi¢do do plastificante foi de 0.2 g
(b.u) e de surfactante foi de 0,05 g (b.s.) A resposta foi a massa de filme aderida nas esferas

apos o recobrimento (%R1) e apos a cura fisico-quimica (%R2).

4.6.3 Blendas de quitosana/Spirulina sp.

A escolha de um potencial adsorvente para a coluna de leito fixo depende da
massa aderida nas esferas e de seu percentual de remocdo de corante. Com base na massa
aderida nas esferas dos ensaios de recobrimento com Spirulina sp. (S1 a S9) foi eleita uma
melhor condigdo para serem preparadas as blendas com quitosana. Para o preparo das blendas
foi utilizada uma solucdo de Spirulina sp. acrescida de uma solugdo de quitosana. As blendas
foram preparadas pela adi¢do gradual solugdo de quitosana na solucdo de Spirulina sp. até
atingir a proporc¢ao de 1:1, sendo as massas utilizadas estdo apresentadas na Tabela 3.

Apds preparo das blendas estas foram utilizadas para recobrimento de esferas
conforme procedimento do item 4.7.2. As esferas recobertas provenientes de cada um dos

ensaios foram nomeadas como B1, B2 e B3 e aplicadas na adsor¢ao em coluna de leito fixo.

Tabela 3 — Composicdo das blendas aplicadas no recobrimento das esferas.

Exp. Spirulina sp. LEB-18 (g) Glicerol (g) Quitosana (g)
B1 0,75 0,20 0,25
B2 0,75 0,20 0,50
B3 0,75 0,20 0,75

4.7 RECOBRIMENTO DE PARTICULAS

O recobrimento de particulas foi realizado pelas etapas sequenciais de preparacao
da superficie, aplicagdo do recobrimento e cura (VIEIRA et al., 2014). As particulas utilizadas
foram esferas de vidro. Primeiramente, as esferas foram colocadas em frascos e suas
superficies foram limpas com solugdo de acido acético 3,0% (v v''). Apds um periodo de 6 h a
temperatura ambiente (25 £ 2°C) as esferas foram separadas da solugdo por filtracdo. Para

realizar o recobrimento foram utilizadas as técnicas dip coating e casting. Para a aplicagdo do
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recobrimento foi mantida uma propor¢do de 1 g de esferas para 1 mL de solugdo de
recobrimento. Em cada etapa as esferas sdo pesadas para efetuar o célculo do rendimento. Os

ensaios de recobrimento foram realizados em trés repeti¢cdes (n = 3).

4.7.1 Técnica dip coating

Na técnica dip coating, as esferas permaneceram imersas na solucao de
recobrimento por 12 h, na temperatura de 25 &+ 2°C. Este ensaio foi realizado com as placas
fechadas. O excesso de solugdo foi retirado por filtragdo. A cura fisico-quimica (adesdo) foi
realizada pela secagem a 50 + 1°C por 12 h. As esferas ficaram imersas em solugdo
coagulante (NaOH 1,0 %) por 4 h para propiciar a coagulagao da pelicula formada nas esferas
recobertas. As esferas foram lavadas com 4gua destilada até neutralizar o pH (VIEIRA et al.,

2014).

4.7.2 Técnica casting

Na técnica casting, as esferas permaneceram em contato com a solucdo de
recobrimento por 24 h, na temperatura de 40 = 2°C (DOTTO et al.,, 2011). As placas
permanecem abertas para que ocorresse a evaporacao do solvente e formacdo de um filme
sobre a superficie das esferas. Na etapa de cura as esferas permanecem imersas na solugdo
coagulante por 4 h. A cura quimica foi realizada com NaOH 1,0%. Além deste, utilizou-se o
CaCl, 10% para as esferas recobertas com quitosana modificada, que também continham
alginato de sdédio, pois este precipita ao entrar em contato com CaCl,. As esferas foram
lavadas com soluc¢do salina de NaCl 0,85% para remog¢ao do excesso de ions calcio, conforme

método descrito por Gokhale et al. (2009).

4.7.3 Quantificacdo do recobrimento

A massa aderida nas esferas foi determinada por ensaio de desprendimento do
recobrimento. Aliquotas de 25 g de esferas recobertas foram transferidas para becker
contendo solucao de acido acético 3.0%, e deixadas sob agitacdo de 900 rpm em agitador
magnético (Marte, MAG-01H, Brasil) por 30 min. Ap6s foram lavadas, secas e pesadas em
balanga analitica (Marte, AY220, Brasil). O percentual de recobrimento (%5C) foi dado pela

diferenca de massa inicial das esferas recobertas, m;cp (g) € a massa final de esferas sem
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recobrimento, mzyz (g), conforme a Equagdo 12, na qual myso,, (g) € a massa inicial de s6lidos

contida na solu¢ao de recobrimento.

% C = Mipc ~Mepy % 100 (12)

mlSOL

Além desta, a massa de solidos aderida nas esferas (m.,,) foi expressa como uma
razdo de miligramas de solidos por gramas de esferas, para determinar a massa de adsorvente
contida na coluna de adsor¢do. As esferas recobertas tiveram as caracteristicas de sua
superficie analisada através de microscopia eletronica de varredura (SEM) (Jeol, JSM-6060,
Japao) (GOLDSTEIN et al., 1992). As peliculas formadas sobre as esferas foram avaliadas
com relagdo as mudancas quimicas através de espectroscopia de infravermelho de
transformagdo de Fourier (FT-IR) (Shimadzu, Prestige 21210045, Japao) (SILVERSTEIN et
al., 2007).

4.8 APLICACAO DAS ESFERAS RECOBERTAS NA ADSORCAO

4.8.1 Ensaios de equilibrio

Os ensaios de equilibrio foram realizados em batelada, com agitagcdo de 200 rpm
utilizando um agitador orbital (Nova Etica, modelo 109—1 TCM, Vargem Grande Paulista,
Brasil), a fim de determinar a capacidade de adsorcdo. As solu¢des foram preparadas em
baldes volumétricos (100 mL), nos quais foi adicionado 10 mL de tampado fosfato
dissddico/acido citrico (0,1 mol kg') para corre¢do do pH (pH=3). Diferentes volumes de
solugdo de corante (1,0 g L") foram utilizados para variar a concentragdo inicial de 100 a 700
mg L™, ¢ o volume foi completado com 4gua destilada. Estas solu¢des foram transferidas para
frascos com esferas recobertas com quitosana (50 mg de quitosana em 22 g de esferas), e
colocadas em agitador orbital por 24 h nas temperaturas de estudo (293, 303 e 313K).
Considerou-se o equilibrio da adsorcdo apds obter trés leituras consecutivas de igual
concentracdo na fase liquida. Isto ocorreu dentro de 24 h. Os ensaios de equilibrio foram
realizados em triplicata (n=3). Todos os resultados apresentados sdo valores médios de trés
repetigdes. A concentragdo do corante foi determinada por espectrofotometria (Quimis

modelo Q108 DRM, Sio Paulo, Brasil). A capacidade de adsorgdo q. (mg g ') foi calculada
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pela Equagdo 13, na qual Cy e C, sdo as concentragdes inicial e de equilibrio do corante na

fase liquida (mg L"), m é a massa de adsorvente (g) ¢ ¥ ¢ o volume da solugio (L).

q. =MV (13)

m

As variac¢des de energia livre de Gibbs (4G, kJ mol ™), entalpia (4H, kJ mol™") e
entropia (45, kJ mol™' K™') foram estimadas pelas Equacdes 6 ¢ 7 (da secdo de Revisdo),
respectivamente (MILONIJIC, 2007). O Kp foi obtido através da plotagem de ¢./C. vs. ¢, ¢
extrapolando ¢, para zero (CRINI; BADOT, 2008; CADAVAL JR., 2015; VIEIRA et al.,
2014)

O modelo de BET foi utilizado para verificar o ajuste aos dados experimentais.
Este modelo considera o nimero de camadas adsorvidas, e a qualidade do ajuste foi
determinada através do coeficiente de determinagdo (R?) e do erro médio relativo (EMR).
(DOTTO; VIEIRA; PINTO, 2012). A isoterma de BET ¢ representada na Equacdo 5 (da

secdo de Revisdo).
4.8.2 Ensaios de adsorcao em batelada

As esferas recobertas obtidas das diferentes solugdes de recobrimento (Sla S9)
foram submetidas a ensaio de adsor¢do para avaliar o efeito do pH (4, 6 e 8) e do tipo de
corante (4cido e basico). Os corantes utilizados foram vermelho 40 e azul de metileno. Os
ensaios de adsor¢do foram realizados em batelada, com agitacdo de 200 rpm utilizando um
agitador orbital (Nova Etica, modelo 109—1 TCM, Vargem Grande Paulista, Brasil), a fim de
determinar o percentual de remog¢do do corante. As solugdes de corantes foram preparadas de
forma similar ao item (4.8.1), a concentragdo das solu¢des de foi de 100 mg L™' ¢ o volume
total de 100 mL. A massa de 25 g de esferas recobertas foi adicionada na de solugdo de
corante em cada pH de estudo. Foram coletadas amostras a cada 12 h até que fosse atingido o
equilibrio. A concentracdo do corante remanescente na solucdo foi determinada em
espectrofotometro no comprimento de onda maximo de 500 nm para vermelho 40 e de 660
nm para o azul de metileno. O percentual de remog¢ao do corante R(%) foi calculado através
da Equacdo 14 na qual Cj e C, sdo as concentragdes inicial e de equilibrio do corante na fase

liquida (mg L™").
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CO _Ce

R(%) = 100 (14)

4.8.3 Ensaios de adsor¢ao em coluna

Os ensaios de adsor¢do em leito fixo foram realizados em coluna acrilica
(diametro interno de 3,4 cm) com altura maxima de 30 cm, empacotada com esferas (D, = 1,0
mm) recobertas com quitosana de diferentes GD (75%, 85% ou 95%) e conectada a bomba
peristaltica (Master Flex, 07553-75, Ottawa, Canada). As solugdes de corantes com
concentracdo inicial de 100 mg L', pH 3 e 293 K foram bombeadas em fluxo ascendente
através da coluna a uma vazdo de 5 mL min . No topo da coluna foram coletadas as amostras
em intervalos de tempo regulares até a saturacdo da coluna. A concentracdo do corante foi
determinada por espectrofotometria (Quimis, Q108 DRM, Sao Paulo, Brasil). A saturagcdo do
leito foi considerada quando a concentracao da saida da coluna (C,) se igualou a concentracao
na entrada (Cy).

Na melhor condi¢do de operagdo encontrada para o GD, os efeitos da altura do
leito (10,20 e 30 cm, correspondendo a massa de 300, 600 e 900 mg de quitosana contida na
coluna de leito fixo, respectivamente) e da concentragao inicial de corante de (50, 100 e 150
mg L") foram avaliadas na adsor¢o do corante amarelo tartrazina em pH 3 e vazdo 5 mL
min'. Os efeitos do pH (3,0 e 6,0) ¢ da vazdo (3,0 ¢ 5,0 mLmin ') foram avaliados para a
adsorgdo do corante amarelo crepusculo na concentragio de 100 mg L ' e altura de 20 cm.

Na continuidade dos estudos de adsor¢cdo em coluna de leito fixo algumas
condig¢des operacionais foram modificadas de acordo com o exposto a seguir. Para as esferas
recobertas provenientes dos ensaios C1 a C8 utilizou-se 125 g de esferas recobertas para
compor uma coluna de altura de 10 cm. O corante utilizado foi o vermelho 40 em solugao
numa concentragdo inicial de 75 mg Lfl, vazdo de 5 mL min ' e pH 3,0 e 6,0. Para as esferas
recobertas provenientes dos ensaios S7, B1, B2 e B3 utilizaram-se 125 g de esferas recobertas
para compor uma coluna de altura de 10 cm. As solu¢des de corantes utilizados foram o
vermelho 40 (pH = 4,0) e azul de metileno (pH = 8) na concentragdo de 100 mg L' As
condi¢des experimentais foram baseadas em testes preliminares e na literatura (AUTA;
HAMEED, 2014; CRINI; BADOT, 2008; DOTTO; CAMPANA-FILHO; PINTO, 2017). Os
ensaios foram realizados em triplicata (n=3) e ensaios em branco utilizando esferas sem

recobrimento foram realizados.
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Os tempos de ruptura (z;) e de exaustdo (#) foram definidos quando a
concentracdo na saida da coluna atingiu valores de, respectivamente, 5,0% e 95,0% da
concentracao inicial do corante (LEMUS et al., 2017).

Os dados coletados foram expressos como curvas de ruptura. Estas sdo dadas pela
relacdo entre a concentracdo de corante na saida da coluna pela concentragdo inicial de
corante (C,; /Cy) como uma funcdo do tempo. A partir das curvas de ruptura foram calculadas:
a massa total de corante adsorvido na coluna, m,; (mg); a capacidade de adsor¢dao do corante
no equilibrio, g., (mg g'); a massa total de corante alimentada na coluna, M, (g) € 0
percentual de remogdo do corante da solugdo, R(%), conforme Equagdes 15 a 18,
respectivamente (ESFANDIAN et al., 2017; BRION-ROBY et al., 2018). Em que, Q ¢ a
vazdo de alimentagdo (mL min'); C,q é a concentragio de corante adsorvido (mg L', té0
tempo (min); m ¢ a massa de adsorvente na coluna (g); e Cy € a concentragdo inicial do

corante (mg L ™).

S

t=total
=Tl (15)

g, = (16)
m
GOl
_ 17
mtotal 1000 ( )
R(%)="ad_x100 (18)
mlotal

4.8.4 Modelos de adsor¢ao em coluna

Os modelos dindmicos de Thomas e Yoon-Nelson foram utilizados para
representar as curvas de ruptura. O modelo de Thomas determina a concentragdo maxima de
soluto na fase solida no adsorvente e a taxa constante de adsor¢do para a coluna. O modelo de
Thomas ¢ dado pela Equagdo 9 (da se¢do de Revisdo), na qual C, ¢ a concentracao de corante
(mg L), K7, ¢ a taxa constante do modelo de Thomas (mL mg ' min™') e ¢, é a capacidade
de adsorgdo de equilibrio do modelo de Thomas (mg g') (THOMAS, 1944). O modelo Yoon-

Nelson baseia-se no pressuposto de que a diminui¢do da probabilidade da taxa de adsor¢ado
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(para cada molécula de adsorvente) € proporcional a probabilidade de adsor¢ao do adsorbato e
a probabilidade do adsorbato avangar sobre o adsorvente na coluna. O modelo Yoon—Nelson ¢
dado pela Equacao 10 (da se¢ao de Revisdo), na qual Kyy € a taxa constante do modelo Yoon—
Nelson (min™') e 7 é o tempo necessario para 50% de saturagdo do adsorbato no modelo de
Yoon—Nelson (min) (YOON-NELSON, 1984).

Os parametros dindmicos foram determinados pelo ajuste dos modelos com os
dados experimentais, utilizando regressao nao linear. A qualidade do ajuste foi medida pelo
coeficiente de determinacio (R’) e pelo erro relativo médio (EMR) (DOTTO; VIEIRA;
PINTO, 2012). Os célculos foram realizados pelo método de estimagdo Quasi-Newton usando

o software Statistic 7.0 (Statsoft, EUA).
4.8.5 Dessorc¢ao e regeneracio da coluna

Os estudos de dessor¢do e regeneragdo foram realizados em batelada e em coluna
de leito fixo, respectivamente. No estudo da dessor¢do, as esferas recobertas com quitosana e
adsorvidas com corante amarelo tartrazina utilizadas para a dessor¢ao foram obtidas de ensaio
de adsor¢do em leito fixo, na melhor condi¢do experimental definida. Nesta condigdo, a massa
de corante presente nas esferas foi de 0,145 mg corante/g esfera. Desta forma, foi utilizada
amostra de 14,0 g esfera, a qual corresponde a 36,8 mg de quitosana recoberta e 2,0 mg de
corante adsorvido. Primeiramente, 14,0 g de esferas recobertas com quitosana e adsorvidas
foram imersas em solu¢do de NaOH em diferentes concentragdes (1,0; 0,5; 0,25 e 0,1M) sob
agitacdo de 50 rpm (Fisatom, 752, Brasil). Em seguida, foram retiradas amostras em tempos
pré-estabelecidos (0 a 50 min). Por fim, foi determinada a concentragdo do corante em
solugdo por espectrofotometria. O percentual de dessor¢ao D(%) foi calculado pela Equagdo
19, na qual mi é a massa de corante adsorvido nas esferas (mg), mds ¢ a massa de corante na

solucao (mg).

D(%) = (%}mo (19)

i

No estudo da regeneracdo, realizaram-se ensaios de adsor¢do-eluicdo em coluna
de leito fixo na melhor condi¢do definida para estudo com QTSgp. A solucdo de corante

amarelo tartrazina (pH 3,0 e 293 K) foi bombeada em fluxo ascendente numa vazdo de 5 mL
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min' até a saturacdo do leito. A regeneracio foi realizada utilizando solugdo de 0,5 mol L™
de NaOH a uma vazdo de SmLmin '. Apds o processo de regeneracio, a coluna foi lavada
com agua destilada até atingir pH neutro. Os ciclos de adsor¢ao—elui¢ao foram realizados por
quatro vezes. A eficiéncia de regeneracdo (E£%) foi obtida através da Equagdo 20, onde g, €
a capacidade de adsor¢do da coluna regenerada (mg g ') e Geqo € a capacidade de adsor¢do

original da coluna de leito fixo (mg g ).

E(%) = %100 (20)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACOES

A quitosana, a Spirulina sp. LEB-18, as particulas e os corantes utilizados no

desenvolvimento deste trabalho foram caracterizados conforme descri¢cao detalhada a seguir.

5.1.1 Caracterizacao da quitosana

A quitosana foi caracterizada quanto o grau de desacetilagio e a massa molar

conforme apresenta a Tabela 4, e os grupamentos funcionais conforme mostra Figura 14.

Tabela 4 — Caracterizacdo da quitosana.

Quitosana Grau de Desacetilaciao (%)* Massa molar (kDa)*
GD75 75,1+1,2 215,6 £3.4
GDS8S 85,0+ 1,0 146,0 £5,0
GD95 94,7+ 0,8 121,2+4,.2

*Média + desvio padrao (n = 3).

Pode-se observar na Tabela 4 que a quitosana obtida teve diferentes graus de
desacetilacdo. Isto se deve ao rompimento gradual das unidades N-acetil-D-glucosamina do
polimero durante o curso da desacetilagdo. As unidades de D-glicosamina formadas contém
um grupo aminico livre, aumentando a propor¢do deste na estrutura do polimero. Com o
aumento do grau de desacetilacdo observou-se uma reducdo no valor da massa molar devido a

degradagdo ocorrida nas cadeias do polimero durante a reagao.

5.1.2 Caracterizaciao da Spirulina sp. LEB-18

A biomassa seca de Spirulina sp. LEB-18 foi caracterizada quanto a sua
composi¢do centesimal conforme apresenta a Tabela 5.

A composicao centesimal obtida para a biomassa de Spirulina sp. LEB-18 (Tabela
5) foi similar a obtida por Dotto et al. (2012) e Silva et al. (2016). De acordo com Morais et
al. (2008), a biomassa seca de Spirulina sp. ¢ composta majoritariamente por proteinas, sendo

que estas variam de 64,0% a 74,0%.
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Tabela 5 — Caracterizacdo Spirulina sp. LEB-18.

Spirulina sp. LEB-18 Valor (%, mm™) *
Proteinas 67,2+0,8
Lipidios 8,3+0,3
Carboidratos 10,5+ 0,4
Umidade 8,6 +0,6

Cinzas 54+0,2

*Média + desvio padrdo (n = 3);

5.1.3 Caracterizacio das particulas

As particulas foram caracterizadas quanto ao didmetro médio, esfericidade e

massa especifica, conforme mostra a Tabela 6. Além destes, a composi¢do superficial foi

avaliada.
Tabela 6 — Caracterizac¢do das particulas.
Caracteristicas Particulas Tipo A Particulas Tipo B
Diametro (Dp) (mm) 1,0£0,1 3,0£0,2
Esfericidade (¢) 0,99+ 0,01 0,98 +£ 0,01
Massa especifica (p) (kg m™) 2400+ 70 2300 £ 50

*Média + desvio padrdo (n = 3);

As caracteristicas das particulas presentes na Tabela 6 indicam que seu didmetro
médio para as particulas do Tipo A e B, respectivamente. Pode-se afirmar que as particulas
sdo compostas por vidro, devido sua massa especifica estar bem proxima a massa especifica
do vidro, que ¢ de 2500 kg m> (MC LELLAN; SHAND, 1984). Através dos altos valores de
esfericidade pode-se afirmar que a forma das particulas ¢ aproximadamente esférica. A
superficie das particulas foi verificada através da andlise de EDS. Os resultados mostraram
como elementos majoritarios na superficie foram oxigénio (54,5+2,6%) e silicio (45,6+1,9%),

sendo estes constituintes da silica vitrea.
5.1.4 Caracterizacao dos corantes

Os corantes foram caracterizados quanto a estrutura quimica otimizada, tamanho

molecular (¢,), volume molar (V) e difusividade molecular (D,,) conforme mostra a Tabela 7.



85

Tabela 7 — Caracterizagdo dos corantes: amarelo crepusculo, amarelo tartrazina, vermelho 40
e azul de metileno (T =293 K).

Estrutura 3D otimizada Caracteristicas

Amarelo Creptsculo

tw (R) 13,7
V,, (m® mol™) 0,42

D, x10"m?*s™) 2,9

tw (R) 18,0
V, (m’mol™) 0,46

D, x10"(m?s™) 3,2

Vermelho 40
tm (A) 14,7

V,, (m® mol™) 0,47

D, x10"(m*s™) 3,0

tw (A) 14,4
V,, (m® mol™) 0,39

D, x10"(m*s™") 2,7
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Através da estrutura quimica otimizada dos corantes pode-se observar que as
moléculas sdo constituidas por dois componentes principais: 0s cromo6foros € 0s auxocromos.
Os cromoéforos responsaveis por proporcionar a cor € sao constituidos principalmente por
antraquinona (responsavel por introduzir radicais —OH, -NH; e —NR;) e grupos azo (—-N=N-).
Os auxocromos sdao responsaveis pela solubilidade e sdo representados pelos grupos
sulfonados (-SO*) e nitrogenados (—N"(CH3),) . Nos corantes amarelo crepusculo, amarelo
tartrazina e vermelho 40 pode-se observar a presenga dos grupos azo, sulfonados e radicais (—
OH), e no corante azul de metileno a presenga de grupos nitrogenados. Além disso, os
corantes alimenticios podem ser classificados como anidnicos, enquanto o azul de metileno ¢é
um corante catidnico. Estas caracteristicas sdo muito importantes, pois influenciam na
afinidade do corante com o adsorvente (DOTTO et al., 2017). Com relagdao aos valores de
volume molar dos corantes (Tabela 7), pode-se observar que a molécula do corante vermelho
40 possui o maior volume molar, seguida pela molécula do corante amarelo tartrazina. No
caso destas duas moléculas, verifica-se que quando maior o volume molar, menor foi o valor
para a difusividade molecular 20°C. Enquanto que, para as moléculas dos corantes amarelo
crepusculo e azul de metileno, os valores de V,, e D,, foram bem préximos. O maior volume
molar do corante vermelho 40 pode ser explicado por sua estrutura conter um maior nimero

de elementos.
5.2 RECOBRIMENTO

O recobrimento das particulas foi realizado com solugdes de quitosana de
diferentes graus de desacetilagdo (QTSgp) e quitosana modificada com cianoguanidina
(QTSwmc), solucdes de Spirulina sp. e blendas de quitosana/Spirulina sp. (QTSgs).

Os efeitos do grau de desacetilacdo da quitosana (GD: 75, 85 e 95%), da técnica
de recobrimento (dip coating e casting), da adicdo de plastificante (glicerol e sorbitol), da
modificagdo da quitosana (cianoguanidina) e do agente coagulante (NaOH e CaCl,) foram
avaliados sobre o percentual de recobrimento e a massa de quitosana aderida nas esferas
(QTSep e QTSwmc). A massa de quitosana aderida nas esferas esta apresentada na Tabela 8.

Esferas de vidro do Tipo A foram recobertas com quitosana de diferentes graus de
desacetilagdo (QTSgp). Pode-se verificar na Tabela 8 que o grau de desacetilacdo da
quitosana teve influéncia significativa (p<0,05) sobre a massa de quitosana recoberta. A maior
quantidade de massa recoberta foi encontrada quando realizado o recobrimento com quitosana

de grau de desacetilagdo 85% (GD8S5). Com isto, pode-se inferir que a adesdo da quitosana ao
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vidro teve influéncia tanto das propriedades fisicas, como a massa molar da quitosana, quanto
das propriedades quimicas, como os grupos amina disponiveis para interagir com o vidro.
Neste caso, as propriedades citadas foram igualmente importantes no recobrimento, uma vez

que a maior massa de quitosana recoberta foi obtida no grau de desacetilagdao intermediario.

Tabela 8 — Condicdes experimentais de recobrimento, percentual de recobrimento e massa
aderida nas esferas recobertas QTSgp e QTSyc.

Massa Percentual
Ensaio Técnica Plast. Reticul. Auxiliar Coag. recoberta recoberto,
(mg g')* R(%)*

GD75  Dc - - - NaOH 2,04+0,05° 545+1,1°
GD85  Dc - - - NaOH 2,63+0,12¢ 456+2,1¢
GD95  Dc - - - NaOH 1,93+0,06° 389+13°
C1 Dc - - - NaOH 2,18 +£023° 43,6 £4,6°
C2 C - - - NaOH 449+047° 89,8+94
C3 C G - - NaOH 4,57+036° 91,5+72°
C4 C S - - NaOH 4,70+0,15° 94,8 +2.6
C5 C - Cianog. - NaOH  5,11+0,20° 77,4+3,0°
C6 C - Cianog. AlgNa CaCl, 5,08+0,30° 70,6+4,1°
C7 C G  Cianog. AlgNa CaCl, 083+0,11" 11,5+1,6
C8 C G  Cianog. AlgNa CaCl, 596+065  744+81°

*Média + desvio padrao (n = 3); Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenga significativa (p<0,05).
Dc: Dip coating; C: Casting; G: Glicerol; S: Sorbitol.

Esferas de vidro do Tipo B foram recobertas com quitosana e quitosana
modificada através de diferentes técnicas (Ensaios C1 a C8). A técnica dip coating (Ensaio
C1) foi utilizada com a finalidade de manter uma comparagao com trabalhos prévios (VIEIRA
et al., 2014), e verificar o real avango no recobrimento proporcionado pela técnica casting
(Ensaios C2 a CB8). As solucdes utilizadas para o recobrimento tiveram diferentes
composi¢des, como a adi¢ao de plastificantes. No entanto, a principal mudanca foi a uso da
quitosana com o agente reticulante cianoguanidina. Em virtude desta modificacdo, fez-se
necessario o estudo de diferentes coagulantes e a inclusdo de um agente para auxiliar na
adesdo do recobrimento nas esferas.

A Tabela 8 apresenta a massa de solidos aderida nas esferas e percentual de

recobrimento obtido para as diferentes solugdes de recobrimento utilizadas. Para estes
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calculos, levou-se em consideragdo a massa de plastificante em base seca. Ensaios em branco
demostraram que o glicerol tem em média, 97,3% de sua massa evaporada, enquanto o
sorbitol tem 73,3%.

Pode ser observado na Tabela 8 (Ensaios C1 a C4) que a técnica de recobrimento
teve influencia significativa sobre a massa de quitosana recoberta nas esferas, ao nivel de
significancia de 95% (p>0,05). O percentual de recobrimento foi de 43,6% para a técnica dip
coating (Cl), e alcancou uma meédia de 92,0% para a técnica casting (C2, C3 e C4),
independente do uso ou nao do plastificante. Nas duas técnicas ha formagao de uma camada
de quitosana sobre as esferas, no entanto a técnica casting ha um melhor aproveitamento da
quitosana devido a evaporagdo do solvente e com isso, maior deposi¢do em massa sobre as
esferas. Enquanto na técnica dip coating mais de 50% da quitosana foi retirada na etapa de
filtragcdo. Em relacdo a adi¢do de plastificante (Ensaios C3 e C4), este ndo teve influéncia
sobre a massa de quitosana recoberta, ao nivel de significancia de 95% (p>0,05). Verificou-se
que a técnica casting apresentou avango em relagdo a técnica dip coating e pode ser utilizada
para o recobrimento de esferas de vidro, pois a mesma teve um rendimento duas vezes maior
que a técnica tradicional de recobrimento dip coating. Em relacdo a adi¢do do plastificante,
0,027 g (b.s.) de glicerol e 0,27 g (b.s.) de sorbitol, pode-se eleger o glicerol como
plastificante mais indicado a ser utilizado, pois mesmo com uma massa dez vezes menor que
a do sorbitol, manteve a mesma massa de recobrimento.

Em relacdo a quitosana modificada com cianoguanidina (Ensaios C5 a C8) pode-
se observar que o tipo de coagulante (C5 e C6) ndo teve influencia significativa sobre a massa
recoberta (p>0,05). Uma das caracteristicas da quitosana ¢ a coagulacdo em pH basico, este
fato auxilia na adesdo da quitosana na particula. A quitosana modificada manteve esta
caracteristica, podendo manter o uso do hidroxido de s6dio como agente coagulante. Da
mesma forma, o cloreto de calcio demonstrou bons resultados. No que diz respeito a adig¢ao
do plastificante na solug¢do de recobrimento (C6 e C7), esta teve influencia significativa sobre
a massa recoberta nas esferas, ao nivel de significancia de 95% (p>0,05). A quitosana
modificada com 0,16 g de cianoguanidina mostrou um valor muito inferior aos demais,
demostrando que o plastificante pode ter contribuido negativamente para o recobrimento no
ensaio C7. Nos demais ensaios (C5, C6 e C8) o percentual de recobrimento foi em média
74%. Com relacdo a massa do agente reticulante, um aumento de 0,16 g (C5 e C6) para 0,25 g
(C8) de cianoguanidina na solugdo de recobrimento manteve o percentual de recobrimento em

torno de 74%.
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Este estudo demonstrou a importancia de cada componente da solugdo de
recobrimento. Quando combinados e utilizados nas devidas propor¢des atingem altos
rendimentos. Além disso, os resultados deste estudo se equiparam ao recobrimento em leito
de jorro. Bueno et al. (2016) ao recobrir esferas de vidro com quitosana e outros aditivos
através do processo de recobrimento em leito de jorro, teve uma massa aderida de quitosana
de 5,84 mg de quitosana por grama de esfera. Desta forma, a técnica casting mostrou-se
efetiva e de facil aplicacao para o recobrimento de esferas de vidro com quitosana e quitosana
modificada com cianoguanidina.

Os recobrimentos (filmes) utilizando QTSgp € QTSyc foram submetidos a
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). A Figura 14 mostra os

espectros FTIR da quitosana e quitosana modificada.

Figura 14 — Espectros de FTIR da quitosana (QTSgp) € quitosana modificada (QTSwc).
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Na Figura 14, as faixas caracteristicas de quitosana das ligacdes N-H ¢ O-H
podem ser observados em 3620 e 3300 cm™', respectivamente. A banda a 1660 cm™ ¢ devida a
faixas axiais C=0 de locais ndo desacetilados. O alongamento de C—N relacionado a amida ¢
observado em 1570 cm™ e o alongamento de C—N relacionado a amina é observado em 1020

cm”. O espectro de quitosana modificada mostra vérias bandas em torno de 3000 cm’
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relacionadas as faixas de ligacdo N—H. Estas bandas podem ser atribuidas a presenga de
cianoguanidina, uma vez que apresentam ligagdes N—H em diferentes ambientes quimicos.
Além disso, a banda a 1900 cm™ ¢ devida a faixas C=N presentes na cianoguanidina. A

1, relacionada ao estiramento da amina C-N, indica a

modificagdo na banda a 1020 cm’
inser¢do de cianoguanidina no grupo amino da quitosana.

Na continuidade dos estudos de recobrimento, esferas do Tipo B foram recobertas
com Spirulina sp. ¢ blendas de quitosana e Spirulina sp. (QTSgs). No recobrimento com
Spirulina sp. (Ensaios S1 a S9) foi verificado o efeito da adi¢ao de plastificante (sorbitol e
glicerol) e de surfactante (Tween 80 e estearato de magnésio) sobre a massa de sélidos
aderida nas esferas e o percentual de recobrimento apés as etapas de fixagdo do recobrimento.
Os componentes de cada recobrimento e resultados da cura fisica e da cura quimica estdo
apresentados nas Tabelas 9 e 10, respectivamente. Na melhor condi¢do de recobrimento com

Spirulina sp. foram produzidas as blendas (Ensaios B1 a B3), nas quais foi avaliado o efeito

da propor¢ao dos componentes (Spirulina sp. € quitosana) sobre a massa aderida nas esferas.

Tabela 9 — Componentes da solu¢do, massa aderida e percentual de recobrimento das esferas
recobertas com Spirulina sp. e blendas QTSgs ap6s etapa de Cura Fisica.

Componentes Cura fisica (CF)

Ensaio B]?;;I;?IS;:;O Plastificante Surfactante M?;i;g‘g’g;:ta rec:lf::teon;eula(l% )
S1 Spi — — 6,84 + 0,097 68,4+ 0,9°
S2 Spi - T 80 7,69 + 0,09 72,0 £0,8°
S3 Spi - E Mg 8,05 + 0,04¢ 74,8 +£0,3°
S4 Spi S - 8,61 +0,06° 67,8 + 0,4°
S5 Spi S T 80 5,64 +0,138 422 +1,0°
S6 Spi S E Mg 8,12 +0,16 60,9 £ 1,2°
S7 Spi G - 8,66 + 0,08° 68,1 +0,6°
S8 Spi G T 80 6,75+ 0,11 50,5+ 0,8
S9 Spi G E Mg 511+0,16" 38,3+ 12"
B1 Spi:Qts G — 9,17 +0,12° 573+0,7°
B2 Spi:Qts G - 10,31 + 0,32° 533+1,7°
B3 Spi:Qts G - 10,88 £ 0,17° 48,0 + 0,78

*Média £ desvio padrdo (n = 3); Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa (p<0,05);
Spi: Spirulina sp. LEB-18, Qts: Quitosana, S: Sorbitol, G: Glicerol, T80: Tween 80, EMg: Estearato de
magnésio.
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Pode-se observar na Tabela 9 que os resultados para o percentual de recobrimento
tiveram uma grande varia¢do, indo desde 38% até 75%. Esta variacdo pode ser explicada
pelos diferentes componentes na solugdo de recobrimento e interagcdo entre os mesmos. A
presenca dos surfactantes Tween 80 e estearato de magnésio na solucao favoreceu a adesao da
Spirulina sp. nas esferas, como pode ser observado pelos altos valores de R/(%) encontrados
nos ensaios S2 e S3. O surfactante tem a funcdo de reduzir a tensdo superficial, permitindo
que o liquido em contato com a superficie tenha um melhor espalhamento, com isso, a
Spirulina sp. deve ter atingido uma area maior sobre a superficie das esferas de vidro e,
consequentemente, o contato com uma maior quantidade de locais ativos disponiveis na
superficie do vidro. No entanto, o uso simultaneo de surfactante e plastificante reduziu o
percentual de recobrimento nas esferas, conforme resultados encontrados nos ensaios S5, S6,
S8 e S9. Com relacdo ao uso dos plastificantes sorbitol e glicerol, pode-se verificar que suas
adi¢des na solugdo de recobrimento ndo afetou o percentual de recobrimento (p>0,05),
ficando os valores em torno de 68% para os ensaios S1, S4 ¢ S7. Este efeito ja havia sido
observado no recobrimento de esferas com quitosana (QTSgp).

A massa de Spirulina sp. que ficou retida nas esferas variou de 4,2 a 8,6
miligramas de s6lidos por grama de esferas. Entretanto, apenas a secagem do filme (solugao
de Spirulina sp.) sobre as esferas, a qual caracteriza a cura fisica, ndo ¢ suficiente para
garantir que o recobrimento nao se desprenda. Por isso € necessario uma etapa subsequente de
adesdo, na qual se utiliza um agente coagulante, esta etapa € caracterizada como cura quimica.
As quantificacdes para a etapa de cura quimica estdo apresentadas na Tabela 10.

Através da Tabela 10 pode-se observar que os resultados do percentual de
recobrimento apds a cura quimica ficaram entre 5% e 62%. Comparando estes dados com os
apresentados na Tabela 9, percebe-se que houve uma reducdo da massa de Spirulina sp.
aderida nas esferas em todos os ensaios realizados. Em vista dos valores encontrados para o
percentual de recobrimento dos ensaios S7, S8 e S9, pode-se salientar que a adigdo somente
de glicerol ou dele acompanhado dos surfactantes em estudo favoreceram na adesdo da
biomassa nas esferas apds a cura quimica. Além disso, a adi¢do do Tween 80 (ensaio S2)
também exibiu bons resultados. Nos demais ensaios grande parte da biomassa foi lixiviada
para a solucao coagulante, ficando com R2(%) abaixo de 15% e, desta forma, inviabilizando
sua aplicagdo. A fun¢do dos plastificantes € de tornar o filme mais maleéavel, tanto o glicerol
quanto o sorbitol possuem carater hidrofilico, no entanto o glicerol possui uma menor massa

molar que o sorbitol. Quanto aos surfactantes analisados no estudo, o Tween 80 apresenta
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grupos hidrofilicos sem cargas, enquanto o estarato de magnésio tem natureza hidrofobica.
Neste contexto, o recobrimento foi favorecido quando a solugdo foi adicionada somente de
glicerol (S7) ou de Tween 80 (S2) ou a interacao de ambos (S8), devido ao carater hidrofilico
apresentado por estes componentes. Diante dos resultados expostos, pode-se eleger a condigado
do ensaio S7 para compor as blendas de Spirulina sp. e quitosana na sequéncia dos estudos de

recobrimento.

Tabela 10 — Componentes da solug¢do, massa aderida e percentual de recobrimento das
esferas recobertas com Spirulina sp. e blendas QTSgs ap0s etapa de Cura Quimica.

Componentes Cura Quimica (CQ)
Ensaio B]?ci);r:l?rsrfgrzo Plastificante Surfactante M(z;i;a(::gc;l_)lc;:ta rec::::te(:l;uza(l% )
S1 Spi — — 0,95 + 0,04' 9,5+0,4"
S2 Spi - T 80 4,01 +0,09° 37,5+0,8°
S3 Spi - E Mg 1,370,118 12,8 £ 1,08
S4 Spi S - 0,94 + 0,12 7.4+0,9'
S5 Spi S T 80 1,09 + 0,09" 82+0,7
S6 Spi S E Mg 0,71 + 0,13 53+ 1,0
S7 Spi G - 7,85+ 0,08° 61,7 +0,7°
S8 Spi G T 80 6,30 +0,12° 47,1 +0,9°
S9 Spi G E Mg 4,16 +0,11¢ 31,1 +0,7¢
B1 Spi:Qts G — 2,75+ 0,09" 17,2+0,5"
B2 Spi:Qts G - 4,74 +0,22¢ 24,5+ 1,1°
B3 Spi:Qts G - 5,57 +0,14° 24,6 +0,6°

*Média £ desvio padrdo (n = 3); Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenga significativa (p<0,05);
Spi: Spirulina sp. LEB-18, Qts: Quitosana, S: Sorbitol, G: Glicerol, T80: Tween 80, EMg: Estearato de
magnésio.

As blendas foram compostas por biomassa, biopolimero e plastificante. As
quantificagdes de massa aderida foram realizadas apds as etapas de cura fisica e de cura
quimica, conforme resultados expressos nas Tabelas 9 e 10. A massa de Spirulina sp. foi
mantida em 0,75 g para ambas as blendas e a massas de quitosana foram de 0,25; 0,50 ¢ 0,75
g para as blendas B1, B2 e B3, respectivamente. Na etapa de cura fisica, os percentuais de
recobrimento R/(%) alcangados tiveram um decréscimo de B1 para B3. Desta forma, pode-se

inferir que o aumento na massa de quitosana causou um efeito negativo no recobrimento. Este
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fato pode estar atribuido a quantidade de so6lidos presentes na solucdo de recobrimento,
indicando que pode haver um limite de solidos por grama de esferas a serem recobertas. Na
etapa de cura quimica, os percentuais de recobrimento R2(%) diminuiram pela metade,
variando de 17% a 25%. No entanto, as composi¢des de recobrimento continham altos valores
de solidos inicialmente, os valores de massa aderida chegaram a 5,6 miligramas de s6lidos por
gramas de esferas. Com base nos resultados encontrados para massa aderida nas esferas
recobertas com QTSgp € QTSmc, as blendas de quitosana e Spirulina sp. (QTSgs) tem
potencial para serem aplicadas na ador¢ao de corantes em coluna de leito fixo.

As esferas tiveram sua superficie analisada através de microscopia eletronica de
varredura (MEV). Foram avaliadas esferas sem recobrimento e esferas recobertas com

QTSep, QTSpmc e QTSps, conforme mostram as Figuras 15, 16 e 17, respectivamente.

Figura 15 — Imagens MEV das esferas do Tipo A (a) sem recobrimento, (b) recoberta com
quitosana GDS85 e (¢) superficie de esfera recoberta com quitosana GDS5.

(a) (x100, 100 pm) (b) (x100, 100 um) (c) (x250, 100 pum)

-

Figura 16 — Imagens MEV das esferas Tipo B recobertas com (d) quitosana (e, f) quitosana
modificada com cianoguanidina.

(e) C5 (x50, 500 pm)

(d) C2 (x50, 500 um) (f) C5 (x500, 50 pm).

A superficie das esferas antes e apds o recobrimento com quitosana GD85 foi
verificada através de analise de MEV, conforme a Figura 15. Pode ser observado na Figura 15

(a) que a esfera antes do recobrimento apresenta uma superficie brilhante, rigida e lisa. Apos o
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recobrimento com quitosana (Figura 15 (b) e (¢)), a superficie passa a ser opaca, irregular,
com elevagdes em pontos especificos.

As esferas de vidro recobertas com quitosana e quitosana modificada com
cianoguanidina estdo apresentadas na Figura 16. De acordo com o observado na Figura 16 (d)
e (e), as esferas recobertas por quitosana através da técnica casting apresentaram uma
superficie majoritariamente homogénea, quando observadas com um aumento de 50 vezes.
No entanto, ao observar a superficie das esferas com um aumento de 500 vezes (Figura 16
(f)), pode-se notar a presenga de deformidades, podendo ser um actimulo de massa de
quitosana nestes pontos, ou sobreposicdo de camadas de quitosana aderida na superficie da
esfera. Em ambos os casos ndo houve presenca de poros. Estes resultados corroboram aos

encontrados em estudos anteriores com esferas recobertas em leito de jorro (Bueno et al.,

2014).

Figura 17 — Imagens MEV das esferas Tipo B recobertas com blendas de quitosana/Spirulina
sp. (g,j) Blenda 1, (h, k) Blenda 2 e (i, 1) Blenda 3.

(2) B1 (x30, 500 pm) (h) B2 (x30, 500 pm)

(i) B3 (x30, 500 pm)

As esferas de vidro recobertas com blendas de quitosana e Spirulina sp. estdao
apresentadas na Figura 17. Ao observar as imagens das esferas apresentadas na Figura 17 (g),
(h) e (i) nota-se que o recobrimento foi diferenciado para cada blenda. A esfera recoberta com
a Blenda 1 (Figura 17 (g)) tem uma aparéncia rugosa em toda sua continuidade. Quando se

compara o recobrimento da B1 com o da B2, observa-se que a rugosidade se localiza em parte
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da esfera. Passando a observar o recobrimento da B3, nota-se que as partes rugosas estdo mais
distribuidas ao longo da esfera. Na Figura 17 (j), (k) e (1), com um aumento de 500 vezes nas
imagens, pode-se observar com mais clareza a superficie das esferas recobertas com as
blendas. Identifica-se que a disposi¢cdo do recobrimento tem um padrdo de aglomerados em
B1 (Figura 17 (j)), os quais se encontram mais dispersos no recobrimento de B2 e B3 (Figuras
17 (k) e 17 (1)). Este comportamento pode ser explicado pela quantidade de quitosana presente
em cada blenda. O recobrimento aparenta estar mais coeso nas blendas que contém menor

quantidade de quitosana.

5.3 ISOTERMAS DE EQUILIBRIO E TERMODINAMICA DE ADSORCAO

As isotermas de equilibrio foram construidas na faixa de 293 a 313K com o
intuito de verificar o efeito da temperatura sobre a adsor¢ao. As esferas do Tipo A recobertas
com QTSgp foram utilizadas como adsorvente, ¢ o corante amarelo tartrazina foi utilizado
como adsorbato. A Figura 18 apresenta os dados experimentais de equilibrio nas temperaturas

estudadas para adsorcdo do corante tartrazina por esferas recobertas com quitosana GDSS5.

Figura 18 — Isotermas de equilibrio de adsor¢do do corante tartrazina em esferas recobertas
com quitosana GD 85%.
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Pode-se observar na Figura 18, que independentemente da condicdo, as curvas
apresentaram um formato sigmoéide, em que as isotermas sdo caracterizadas por um aumento
gradual na capacidade de adsorcao. Desta forma, distinguem-se bem as etapas de adsor¢ao na
monocamada e multicamadas. A Tabela 11 apresenta os parametros das isotermas e a
qualidade do ajuste dos dados experimentais ao modelo de BET. A partir dos valores da
Tabela 11 (R*>0,95 ¢ EMR<5%) pode-se inferir que o modelo de BET foi adequado para

representar os dados experimentais de equilibrio.

Tabela 11 — Parametros de isotermas para a adsor¢ao do corante tartrazina em esferas
recobertas com quitosana GDS5.

Temperatura (K)
Isoterma de BET
293 303 313
qeer (Mg g_l)* 478 +£64 93,3+7,0 153,3 £ 10,2

K; (L mg_l)* 0,1730 +0,0090 0,1560 = 0,0060 0,0700 + 0,0030
K, (L mg_l)* 0,0013 +0,0001 0,0020 + 0,0001 0,0009 = 0,0001

R’ 0,96 0,99 0,99

EMR (%) 4,54 2,18 2,22

*Média + desvio padrdo (n = 3).

Em relacdo ao efeito da temperatura, pode-se verificar na Figura 18 e na Tabela
11 que, na temperatura de 313 K o corante foi mais fortemente adsorvido pela quitosana
aderida nas esferas, desta forma, a elevagdo da temperatura ocasionou o aumento do valor de
qser- Além disso, os valores de capacidade méxima de adsor¢do estimados pelo modelo de
BET sao proximos aos valores experimentais de capacidade de adsor¢do. Estes foram de 54,8
mg g, 89,5 mg g' e 159,5 mg g para as temperaturas de 293 K, 303K e 313K,
respectivamente. Os parametros termodindmicos para a adsor¢do do corante tartrazina por
esferas recobertas com quitosana foram os seguintes: variacdo da energia livre de Gibbs (4G
= -11,4; -13,6 ¢ -14,9 kJ mol™ para as temperaturas de 293; 303 e 313 K, respectivamente),
variacdo de entalpia (4H = 40,4 kJ mol™) e variacdo de entropia (45 = 0,177 kJ mol™ K.
Analisando os valores apresentados, pode-se verificar a natureza endotérmica da adsor¢do
pelo valor positivo de 4H. De acordo com Ahmad et al. 2016, valores de 4H na faixa de 40 a
800 kJ mol' sdo caracteristicos de processos que envolvem quimissor¢io. Os valores

negativos de 4G mostram que a adsor¢do do corante tartrazina por esferas recobertas com



97

quitosana GD85 foi um processo espontineo e favoravel. Além disso, pode-se verificar

através do valor de 45 que a desordem do sistema aumentou durante a adsorcao.

5.4 CURVAS DE RUPTURA DE ADSORCAO
5.4.1 Efeito do grau de desacetilacao

O grau de desacetilagao ¢ um importante parametro para identificar a qualidade da
quitosana como adsorvente. As curvas de ruptura foram obtidas através de ensaios de
adsor¢do em coluna de leito fixo preenchida com esferas recobertas com quitosana de
diferentes graus de desacetilagdo (QTSgp). As curvas de ruptura estdo apresentadas na
Figuras 19 e 20, e os dados fornecidos pelas mesmas estdo apresentados nas Tabelas 12 ¢ 13
para a adsorc¢do dos corantes tartrazina e crepusculo, respectivamente.

Pode-se observar através das Figuras 19 e 20 que, a coluna de leito fixo teve o
melhor desempenho quando empacotada com esferas recobertas por quitosana GD 85%
(maior area acima da curva de ruptura), seguida pela quitosana GD 75% e GD 95%. Neste
caso, pode-se inferir que o fator que predominou foi a massa de quitosana presente na coluna,
tendo em vista que os valores de massa de quitosana aderida nas esferas seguem a ordem GD
85% > GD 75% > GD 95%. Nos parametros fornecidos pelas curvas de ruptura, conforme
mostra a Tabela 12, pode-se salientar que ao utilizar quitosana GD 85%, nas condi¢des
operacionais de 2 = 20 cm, Cy = 100 mg L'l, O=5mL min' e 7= 293K, obteve-se maior
tempo de ruptura (#,) do leito, sendo 24 min na adsor¢do do corante tartrazina e 40 min na
adsor¢do do corante crepusculo. Assim como, uma maior massa total de corante adsorvido,
em torno de 30 mg e 50 mg para adsorcdo dos corantes tartrazina e crepusculo,
respectivamente. A capacidade maxima da coluna g., chegou a 70 mg g’

Desta forma, pode-se evidenciar que o desempenho da coluna sofreu influéncia do
grau de desacetilagdo da quitosana utilizada na obtengdo das esferas recobertas utilizadas
como adsorvente. No entanto, além do tipo de adsorvente, o desempenho da coluna de leito
fixo esta relacionado com outros parametros operacionais, tais como, a altura da coluna, a
concentragdo inicial do corante, o pH da solu¢do de corante e a vazdo de alimentacdo da

solugdo (AUTA; HAMEED, 2014; FUTALAN et al., 2011).
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Figura 19 — Curvas de ruptura para a adsor¢do do corante tartrazina em esferas recobertas
com QTSgp
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Figura 20 — Curvas de ruptura para a adsor¢do do corante crepuisculo em esferas recobertas
com QTSgp.
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5.4.2 Efeito da altura da coluna e concentracio do corante

A altura da coluna e a concentragdao do corante sao parametros de desempenho da
adsor¢ao em leito fixo que estdo associados ao adsorvente contido na coluna e ao gradiente de
concentragdo do corante, respectivamente (AUTA; HAMEED, 2014; MITTAL; MITTAL,;
KURUP, 2006). Ensaios de adsorcdo do corante tartrazina foram realizados em coluna de
leito fixo empacotada com quitosana GD85 em diferentes alturas de coluna (10, 20 € 30 cm) e
concentracdes iniciais de corante (50, 100 e 150 mg L") e demais condicdes operacionais: pH
=3,0,0=5mL min ' e 7=293K. As curvas de ruptura estdo apresentadas nas Figuras 21 a
23, e os dados fornecidos pelas mesmas estdo apresentados na Tabela 12.

Com base nos dados apresentados, o desempenho do leito fixo melhorou quando a
altura do leito foi aumentada de 10 para 30 cm. O tempo de ruptura (#,) € o tempo de exaustdo
(t,) aumentaram com o aumento da altura do leito. Isso ocorreu porque a massa de quitosana
estad associada a altura do leito, resultando em uma longa distidncia para que a solugdo de
corante atinja a saida do leito. Além disso, o percentual de remocdo de corante R(%)

aumentou devido a quantidade de quitosana ter sido maior nos leitos maiores.

Figura 21 — Curvas de ruptura da adsor¢@o do corante tartrazina em esferas recobertas com
quitosana GD85 em coluna altura de 10 cm.
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Figura 22 — Curvas de ruptura da adsor¢do do corante tartrazina em esferas recobertas com
quitosana GD85 em coluna altura de 20 cm.
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Figura 23 — Curvas de ruptura da adsor¢do do corante tartrazina em esferas recobertas com
quitosana GD85 em coluna altura de 30 cm.
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Tabela 12 — Condigdes e parametros para adsor¢do do corante tartrazina em coluna de leito
fixo em diferentes GD, alturas da coluna ¢ concentrag¢des iniciais de corante.

GD h Cy t t, Mmyg Geq R

(%) (cm) (mgL") (min)*  (min)* (mg)* (mg g )* (%)*

75 20 100 14+2  95+5  231+08% 334+12% 356+28°
85 10 50 8+2 190+10 15,5+2,0° 518+68  259+34¢
85 10 100 6+2 115 +5 11,5+03"  383+2,0° 183+25°
85 10 150 6+2 75+5  18,8+0,6% 628+2,1" 212+04%
85 20 50 45+5 330+10 412+0,5" 68,7+0,9° 434+0,6°
85 20 100 24+2  135+5  29,7+1,8  49,5+2,0% 30,7+0,9%
85 20 150 162 110+5  38,6+3,9° 64,4+6,5° 322+32%
85 30 50 90+5 370+10 53,4+4,1*° 594+4,6 504 +1,7°
85 30 100 45+5 200+£10 49,4+20° 549+22° 38,0+1,5™
85 30 150 24+2  145+5 493+ 1,7 548+19° 346+1.2
95 20 100 341 70+5  14,7+0,7F  213+1,1°  29,0+29%

*Média £ desvio padrdo (n = 3); Letras diferentes indicam diferenca significativa (p<0,05). Condi¢des
operacionais (pH = 3,0; Q =5 mL min—1le T =293 K).

As Figuras 21 e 22 mostram que as curvas de ruptura para a concentragao de 100
e 150 mg L' tiveram um comportamento muito semelhante. No entanto, os valores de m,, e
deq SA0 ligeiramente maiores na concentragdo de 150 mg L', como mostrado na Tabela 12.
Além disso, nesta concentracdo foram observados tempos de ruptura e exaustdo menores
(menor area acima da curva), como mostrado nas Figuras 21, 22 e 23. Este fato pode ser
atribuido a maior forca motriz para superar a resisténcia de transferéncia de massa
(SUGASHINI; BEGUN, 2013).

Através das curvas de ruptura para as concentragdes de 50 e 100 mg L™ verificou-
se que a diminui¢do na concentracdo de corante proporcionou valores mais elevados de m,q,
deq € R(%0), mostrados na Tabela 12. Este efeito € atribuido as menores quantidades de corante
na coluna para a mesma massa do adsorvente (AUTA; HAMMED, 2014; SUGASHINI;
BEGUN, 2013). Nas curvas de ruptura para a concentragdo de 50 e 150 mg L' verificou-se
que os valores mg4, g, € R(%) foram semelhantes. Nesse caso, parece haver uma

compensagdo entre o tempo total de fluxo e a concentracao inicial que contribuiu para esses
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resultados. A Figura 23 mostra que as curvas de ruptura foram distintas e a concentragao
inicial de corante teve pouca influéncia nos resultados de m44 € Geq.

Na Tabela 12, o melhor resultado em relacao a massa total de corante adsorvido
(mqq) € ao percentual de remocdo R(%) para adsor¢@o do corante tartrazina em leito fixo foi
para a altura do leito de 30 cm e concentragio de corante de entrada de 50 mg L™'. Ahmad e
Hameed (2010) investigaram a adsor¢do em leito fixo do corante preto reativo usando carvao
ativado granular (concentracio de corante de entrada de 100 mg L', altura do leito de 8 cm e
vazdo de 10 mL min '), e os autores encontraram uma massa total de corante adsorvido de
86,5 mg. Com base na literatura citada, observou-se que a adsor¢do em leito fixo utilizando
quitosana GD85 revestida em esferas de vidro € uma alternativa para o tratamento continuo de

efluentes aquosos contendo corantes.

5.4.3 Efeito do pH e da vaziao alimentacgao da solucio de corante

O pH da solugdo aquosa ¢ um parametro importante no processo de adsorcao
utilizando quitosana. Em baixos valores de pH, os fons H' na solugdo protonam os grupos
NH, da quitosana levando a formagio de (NH3)" (DOTTO et al., 2017). Outro pardmetro
importante para adsor¢do em coluna de leito fixo ¢ a vazdo de alimentagdo. Quando esta ¢
inadequada, geralmente muito alta, reduz o tempo de permanéncia do adsorbato na coluna,
levando a uma rdpida saturacdo e uso insatisfatério da coluna de adsorcdo (AUTA;
HAMEED, 2014). Ensaios de adsor¢ao do corante crepusculo foram realizados em coluna de
leito fixo empacotada com quitosana de diferentes GD (75, 85 e 95%). Em cada GD foi
verificado o efeito do pH (3,0 ¢ 6,0) ¢ da vazdo (3 ¢ 5 mL min™) da solugdo de corante. As
demais condigdes operacionais foram: h =20 cm, Co = 100 mg L™ ¢ T = 293K. As curvas de
ruptura estdo apresentadas nas Figuras 24 a 26, e os dados fornecidos pelas mesmas estdo
apresentados na Tabela 13.

As Figuras 24 a 26 mostram o efeito pronunciado do pH nas curvas de ruptura.
Em pH 3,0, o tempo de ruptura e exaustdo tardio resultou em uma utilizagdo eficiente da
coluna e, consequentemente, em uma melhor capacidade de adsor¢do do corante. Além disso,
pode-se observar que a mudanga de pH 3,0 para pH 6,0 afetou as curvas de ruptura. Em pH
mais alto, a inclinacdo da curva de avanco ¢ mais acentuada, com menor tempo de ruptura
(Tabela 13).

O leito fixo preenchido com esferas recobertas com quitosana GD75 expressou

um 75, embora este fosse pequeno (¢ = 4 min). Nos casos sem 7, altas concentragdes foram
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observadas na saida da coluna. No tempo zero (C,, 0), sendo estes 22 ¢ 42 mg L™, para o leito
fixo preenchido com esferas recobertas com quitosana GD85 e GD95, respectivamente. Este
fato pode ser explicado pelas caracteristicas de protonagdo da quitosana e interagdo com o
corante, em pH 6, os grupos amino sao menos protonados. Considerando que, o principal
mecanismo de intera¢do entre a quitosana e o corante anidnico ¢ a interagao eletrostatica entre
as cargas opostas, as condicdes acidas sdo mais favoraveis a adsor¢cdo. Com base nos dados
apresentados nas Figuras 24 a 26 e na Tabela 13, pode-se observar que as curvas de ruptura
tornam-se menos ingremes com a diminui¢cdo da vazdo de alimentacao. Quando utilizada
coluna mpacotada com esferas recobertas com quitosana GD85, os valores de m,q € go, foram
maiores na menor vazao. Este fato se deve ao maior tempo de contato entre o adsorvente
adsorbato, que proporciona maior capta¢do do corante na coluna (HUSSEIN, 2014). Assim, a
capacidade méxima da coluna foi de 75,5 mg gfl, com quitosana GD85, pH 3,0 e vazao de 3
mL min"'. Em vista dos resultados obtidos para o recobrimento das esferas e seu desempenho
na adsor¢do em coluna de leito fixo verificou-se que a quitosana com GD85 mostrou-se mais

adequada para tal aplicagao.

Figura 24 — Curvas de ruptura da adsorcao do corante crepusculo em esferas recobertas com
quitosana GD 75%.
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Figura 25 — Curvas de ruptura da adsorcao do corante crepusculo em esferas recobertas com
quitosana GD 85%.
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Figura 26 — Curvas de ruptura da adsor¢@o do corante creptsculo em esferas recobertas com
quitosana GD 95%.
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Tabela 13 — Condigdes e parametros para adsor¢do do corante crepusculo em coluna de leito
fixo em diferentes graus de desacetilagdo, pHs e vazdes.

GD 0 th t, Mg Geq R

(%) Pl (mL min™)  (min)*  (min)* (mg)* (mg g )* (Yo)*
75 3 5 18+2  130+5  34,1+0,7° 60,5+13° 44,0+ 1,3
75 3 3 40+5 260+10 333+0,7° 59,0+1,3° 34,7+1,0°
75 6 3 4+2 70+5 55+0,1"  9,8+02 21,7+1.2°
85 3 5 40+5 200+10 512+12° 70,5+1,6° 42,7+1,6°
85 3 3 80+5 370+10 549+12° 755+1,7° 43,6+1,0°
85 6 3 - 105+5  85+02° 11,8+03° 16,8+0,9
95 3 5 12+2  90+5  21,5+04% 40,3+08% 41,1 £2,0°
95 3 3 25+5  180+10 22,5+04% 42,1+08% 32,7+14°
95 6 3 - 70+5 46+01"  87+02" 154+08

*Média + desvio padrdo (n = 3); Letras diferentes indicam diferenga significativa (p<0,05).
5.4.4 Efeito da técnica de recobrimento

A técnica de recobrimento de particulas tem influéncia sobre a quantidade e a
distribuicao dos solidos aderidos sobre as particulas. As esferas recobertas com quitosana
através das técnicas dip coating € casting foram aplicadas na adsor¢do do corante vermelho
40 em coluna de leito fixo nas seguintes condigdes experimentais: altura da coluna de 10 cm,
concentragio inicial do corante de 75 mg L™, vazdo de 5 mL min™ e temperatura de 293 K.
As curvas de ruptura para a adsor¢do do corante vermelho 40 em diferentes pHs (pH 3 e 6)
estdo apresentadas nas Figuras 27 e 28, e os valores de massa total adsorvida, capacidade de
adsorgdo e percentual de remocdo do corante estdo apresentados na Tabela 14.

Pode-se observar nas Figuras 27 e 28, que as curvas de ruptura, em sua maioria,
apresentaram um formato sigmoide, caracteristico das mesmas. Embora os tempos de ruptura
tenham sido muito baixos (inferiores a 10 min) ou inexistentes. Como a vazao de alimentacao,
a concentracao inicial do corante ¢ a altura da coluna foram mantidas constantes, os resultados
podem ser atribuidos ao tipo de adsorvente utilizado na coluna. Desta forma, para os ensaios

com os adsorventes C1 a C4, ficou nitida a similaridade das curvas de ruptura em que foi
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Figura 27 — Curvas de ruptura da adsor¢ao em pH 3, do corante vermelho 40 por esferas
recobertas com quitosana, C1 a C4.
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Figura 28 — Curvas de ruptura da adsor¢do em pH 6, do corante vermelho 40 por esferas
recobertas com quitosana, C1 a C4.
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utilizada a técnica casting (ensaios C2, C3 e C4), em que se nota que a curva de ruptura se
tornou menos ingreme € o tempo até a saturacdo do adsorvente foi maior. Este
comportamento ¢ refletido nos valores de massa de corante adsorvida na coluna, conforme
Tabela 14. Pode-se observar que a m,q quase triplica (na adsor¢do em condicdes acidas) e
triplica (na adsorcdo em condi¢des basicas) com a mudanca da técnica dip coating para a
casting. Este fato pode ser atribuido a massa de adsorvente presente na coluna. Para uma
mesma altura, em C1 estdo disponiveis 300 mg de adsorvente, enquanto nos demais ensaios
(C2 a C4) tem-se 600mg de adsorvente. Desta forma, quanto maior a massa de adsorvente,

maior a captagdo de corante.

Tabela 14 — Parametros da adsor¢do do corante vermelho 40 em coluna de leito fixo
empacotado com esferas recobertas por quitosana através das técnicas dip coating e casting.

Ads* Mgy (mg) ** Geq (Mg g) ** R(%)**
pH3 pH 6 pH3 pH 6 pH3 pH 6
C1 12,1+0,3 3,6 0,1 449 +53 13,4+ 1,6 18,1+ 1,8 10,8 +0,9
C2 31,4+ 04 164+0,3 564+6,4 29,5+3,4 35029 245+26
C3 27,6 +0,3 129+0,3 48,5+43 22,7+2,0 33,6 3,1 19,3+2,0
C4 259+0,4 21,7+0,3 43,6+1,8 37,0+ 1,5 286+23 324435

*Ads: adsorvente; **Média = desvio padrdo (n = 3); Letras diferentes indicam diferenga significativa (p<0,05); ,
C1: técnica dip coating; C2 a C4: técnica casting.

5.4.5 Efeito da modificacdo da quitosana

A modificagcdo da quitosana através de modificagdo ¢ um fator que pode trazer
vantagens na adsorcao devido as caracteristicas quimicas da cianoguanidina. As esferas
recobertas com quitosana modificada com cianoguanidina (ensaios C5 a C8) através da
técnica casting foram aplicadas na adsor¢do do corante vermelho 40 em coluna de leito fixo.
A massa de adsorvente contida na coluna (125 g de esferas recobertas) foi de 300 mg para os
ensaios C5 e C6, 100 mg para o ensaio C7 e 700 mg para o ensaio C8. As condigdes
experimentais foram altura da coluna de 10 cm, concentragdo inicial do corante de 75 mg L™,
vazdo de 5 mL min™ e temperatura de 293 K. As curvas de ruptura para a adsor¢do do corante

vermelho 40 em diferentes pHs (pH 3 e 6) estdo apresentadas na Figura 29 e 30, e os valores
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de massa total adsorvida, capacidade de adsor¢do e percentual de remocao do corante estdo

apresentados na Tabela 15.

Figura 29 — Curvas de ruptura da adsor¢ao em pH 3, do corante vermelho 40 por esferas
recobertas com quitosana modificada com cianoguanidina, C5 a C8.
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Figura 30 — Curvas de ruptura da adsor¢do em pH 6, do corante vermelho 40 por esferas
recobertas com quitosana modificada com cianoguanidina, C5 a C8.
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Tabela 15 — Parametros da adsor¢ao do corante vermelho 40 em coluna de leito fixo
empacotado com esferas recobertas (técnica casting) por quitosana modificada.

Ads* Mg (mg) ** Geq (g g7) ** R(%)**

pH3 pH 6 pH3 pH 6 pH3 pH 6

Cs 51,9+0,6 27,2 £0,8 81,3+3.,8 42,7+2,5 239+0,9 21,4+0,9
Ceé 6,7+0,1 39+0,1 10,6 £ 0,8 6,104 20,1 +£2,1 189+ 1,6
C7 8,0+0,2 9,0+0,1 78,3+9,5 87,7+12,0 24,0+£29 269+32

C8 18,2+ 0,4 159+04 24,6+29 21,6 £2,7 173+ 1,1 21,4+£1,9

*Ads: adsorvente; **Média + desvio padrdo (n = 3); Letras diferentes indicam diferenga significativa (p<0,05).

Pode-se observar o mesmo comportamento em ambos os valores de pH, em que
os tempos de exaustdo obedecem a ordem: C5 >> R8 > R7 > R6. Para a massa de corante
adsorvida, os valores obtidos seguem esta mesma ordem, conforme pode ser visto na Tabela
15. Com relagdo aos ensaios C5 e C6, a massa de corante adsorvida foi de 52 mg e 7 mg (em
condi¢des acidas), e de 27 mg e 4 mg (em condic¢des basicas), respectivamente. Em ambos os
casos houve uma queda em torno de sete vezes no valor da massa adsorvida. Este fato pode
ser atribuido ao agente coagulante utilizado no recobrimento das esferas, pois a presenga de
cloreto de calcio e seu auxiliar alginato de sddio pode ter causado efeito negativo, diminuindo
a capacidade de adsor¢do das esferas recobertas com quitosana modificada com
cianoguanidina. Por outro lado, pode-se observar em C7, uma curva muito similar a C6
(Figuras 29 e 30) e baixos valores de m,q (Tabela 15). No entanto, a capacidade de adsor¢do
foi a mais alta em pH 6, em torno de 88 mg g™, e teve o segundo maior valor em pH 3, com
78 mg g'. Este fato ¢ atribuido a relagio entre a menor massa de adsorvente (100 mg) em
relacdo a massa de corante adsorvida, conforme expressa Equacdo 15. Além disso, pode-se
observar com os resultados no ensaio C8 que a maior quantidade de cianoguanidina
modificada com quitosana no recobrimento ndo contribuiu para melhorar a capacidade de
adsor¢do. Gongalves, Dotto e Pinto (2015) demonstraram o potencial da quitosana modificada
com cianoguanidina na forma de p6 para adsor¢do de corantes acidos em batelada, utilizando
25 mg de adsorvente, chegaram a uma capacidade de adsor¢io de 138 ¢ 186 mg g™ para os

corantes alimenticios azul brilhante e amarelo creptsculo, respectivamente.
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5.4.6 Efeito das blendas de quitosana/Spirulina sp.

A quitosana e a Spirulina sp. sao adsorventes que tem suas melhores capacidades
adsortivas em valores de pH distintos. Com isso, a utilizagdo de blendas de
quitosana/Spirulina sp. podem ter a possibilidade de atuacdo em uma maior extensdo de pH.
Ensaios em batelada foram realizados a fim de verificar o efeito do pH (4, 6 e 8) sobre o
percentual de remogao dos corantes vermelho 40 e azul de metileno, pelas esferas recobertas
com Spirulina sp. provenientes dos ensaios S1 a S9, conforme podem ser verificados nas

Figuras 31 e 32.

Figura 31 — Remocgao do corante azul de metileno em diferentes valores de pH.
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Através da Figura 31 pode-se observar que a adsor¢do do corante azul de
metileno por esferas recobertas com Spirulina sp. atingiu altos percentuais de remog¢ao em pH
6 ¢ pH 8. Em meio alcalino, o corante azul de metileno se encontra como uma molécula
neutra podendo interagir com os numerosos grupos presentes na superficie da Spirulina sp..
Enquanto em pH 4, o percentual de remocdo do corante ficou abaixo de 20% para todas as
composi¢des de recobrimento com Spirulina sp.. Este fato pode ser atribuido a repulsdo entre

as cargas positivas que o corante e a Spirulina sp. apresentam em meio acido. Dentre as
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composi¢des que merecem destaque estdo S2, S8 e S9, que removeram cerca de 80% do
corante da solucdo em pH 6; enquanto as composi¢des S3, S6 e S7 tiveram percentuais de
remocao em torno dos 70% em pH 6 e pH 8.

Com relagdo ao efeito dos componentes de cada recobrimento, pode-se destacar
que as adigdes de plastificantes e surfactantes causaram efeito benéfico sobre o percentual de
remocdo. Comparando as composi¢des S1 (sem plastificante), S4 (sorbitol) e S7 (glicerol),
pode-se verificar que a adi¢do de sorbitol manteve o R% e a adi¢do de glicerol melhorou o
R%. Em contrapartida, as adicdes de ambos os surfactantes melhoraram o R%, como pode ser
visto comparando as composi¢cdes S1 (sem surfactante), S2 (tween 80) e S3 (esteartato de
magnésio). Ao verificar o comportamento da adsorcdo, quando os recobrimentos que
possuiam plastificante e surfactante, pode-se verificar que sorbitol (ensaios S4, S5 e S6)
interagiu melhor com estearato de magnésio (S6), e o glicerol (ensaios S7, S8 e S9) teve
mesmo comportamento com ambos os surfatantes (S8 e S9). Desta forma, pode-se inferir que
as composicdes com glicerol deram maior versatilidade ao recobrimento e sua aplicacdo na
adsorcao.

Através da Figura 32 pode-se observar que a adsor¢ao do corante vermelho 40 em
esferas recobertas com Spirulina sp. apresentou os melhores resultados em pH 4, onde o
percentual de remocao variou de 30 a 50%. Em meio acido, o corante vermelho 40 encontra-
se com carga negativa podendo interagir com grupamentos da Spirulina sp. que apresentem
carga contraria, como os grupos OH, NH,, C=0 e COO que sdo protonados em condi¢des
acidas. Quando as adsorgdes ocorreram em pH 6 e pH 8, as remogdes do corante ficaram
abaixo dos 30%, com excecao da composicao S1 que atingiu 35% de remocgao. Este fato pode
ser explicado pela desprotonagdo dos grupos sulfonados do corante vermelho 40 em meio
basico, dificultando as interagdes quimicas entre o corante € grupamentos presentes na
Spirulina sp.. Com relagdo ao efeito da composi¢ao dos recobrimentos, pode-se verificar que
as adigdes de plastificantes (S4 e S7) e de surfactantes (S2 e S3) melharam o percentual de
remog¢ao comparado a composi¢do Sl(somente biomassa). O percentual de remog¢ao para a
composicdo S4 se destaca em pH 4, isso pode estar associado a presenca de sorbitol na
composicao das esferas recobertas. O sorbitol apresenta varios grupos -OH que podem ser
protonados em meio &cido, auxiliando assim na adsor¢do do corante que tem carga negativa
em meio acido. Ao comparar as adsor¢des de S2 e S3 com S1, observa-se o efeito positivo do
surfactante, uma vez que este reduz a coesdo entre as moléculas, permitindo assim uma

melhor intera¢do com o liquido que circunda as esferas recobertas.
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Figura 32 — Remocao do corante vermelho 40 em diferentes valores de pH.
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Para a aplicag@o das blendas na adsor¢do em coluna de leito fixo foi necessario
escolher uma composi¢ao de recobrimento com Spirulina sp. (S1 a S9) que tenha exibido
bons resultados nos percentuais de recobrimento, e bons percentuais de remog¢do. De acordo
com este critério, a melhor composi¢do de recobrimento com Spirulina sp. foi a S7. As
esferas recobertas com Spirulina sp. (ensaio S7) e blendas de quitosan/Spirulina sp. QTSgs
(ensaios B1, B2 e B3) foram aplicadas na adsor¢do dos corantes azul de metileno e vermelho
40 em coluna de leito fixo. A massa de adsorvente contida na coluna (125 g de esferas
recobertas) foi de 980 mg para os ensaios S7, 340 mg para o ensaio B1, 600 mg para o ensaio
B2 e 700 mg para o ensaio B3. As condigdes experimentais foram: altura da coluna de 10 cm,
concentragdo inicial do corante de 100 mg L™, vazdo de 3 mL min™ e temperatura de 293 K.
As curvas de ruptura para a adsor¢@o do corante azul de metileno (pH 8) e vermelho 40 (pH
4) estdo apresentadas nas Figuras 33 e 34, respectivamente, € os valores de massa total
adsorvida, capacidade de adsor¢do e percentual de remocao do corante estdo apresentados na
Tabela 16.

Através das curvas de ruptura para a adsor¢do dos corantes azul de metileno
(Figura 33) e vermelho 40 (Figura 34), podemos observar um comportamento bem distinto

Figura 33 — Curvas de ruptura para a adsor¢dao em pH 8, do corante azul de metileno em
esferas recobertas com Spirulina sp. e com blenda de quitosana/Spirulina sp. (QTSgs).
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Figura 34 — Curvas de ruptura para a adsor¢do em pH 4, do corante vermelho 40 em esferas
recobertas com Spirulina sp. € com blenda de quitosana/Spirulina sp. (QTSgs).
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entre os corantes. A adsor¢do do corante azul de metileno teve baixos tempos de ruptura (¢) e

exibiu uma curva com formato mais alongado, ou seja, o tempo até a saturacao foi maior (z.).
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Enquanto, na adsor¢do do corante vermelho 40 observa-se que os tempos de ruptura foram
maiores e as curvas tiveram declividades menores, fazendo com que estejam mais proximas
da idealidade, mostrando que saturacdo da coluna de leito fixo foi mais rapida. Em
contrapartida, pode-se salientar um ponto em comum nas curvas de ruptura dos dois corantes,
que foi o melhor desempenho da coluna de leito fixo quando empacotada com esferas
recobertas com blendas de quitosana/Spirulina sp. (ensaio B3). A Tabela 16 mostra os tempos
de ruptura (#,) e exaustdo (#), a massa total de corante adsorvido na coluna (m.), a
capacidade de adsor¢do do corante no equilibrio (g.,) € o percentual de remogao do corante da
solugdo (R%) para adsorcdao dos corantes azul de metileno e vermelho 40 em coluna de leito

fixo.

Tabela 16 — Parametros da adsor¢ao dos corantes azul de metileno ¢ vermelho 40 em coluna
de leito fixo empacotado com esferas recobertas por Spirulina sp. ¢ QTSgs.

*Ads 1 (min) t, (min) Mo (Mg) Geq (g g7) R(%)
Corante azul de metileno, pH 8
S7 20+5 220 + 20 30,2 +£0,1° 30,8 £0,2° 31,6 2,0
B1 4+2 260 + 20 30,7+ 0,1e 89,4 +22° 36,7 + 2,5
B2 8+2 280 + 20 34,5+ 0,19 58,2+2,1¢ 38,4 +2,4°
B3 40+ 10 400 + 20 60,2 +0,1° 86,5+ 1,6 45,7 +2,0°
Corante vermelho 40, pH 4
S7 25+5 220 + 20 30,0 £0,1° 30,5+ 0,2° 41,8 +3,4°
B1 35+5 220 + 20 30,5+0,1° 88,9 + 1,8° 36,5 + 2,5
B2 55+5 280 + 20 40,6 + 0,2° 68,5 +2,2° 39,7 +2.2°
B3 90 + 10 380 + 20 542+0,3" 77,8 +1,5° 37,7+ 1,4°

*Ads: adsorvente; **M¢édia + desvio padrao (n = 3); Letras diferentes indicam diferenga significativa (p<0,05).

Podemos observar na Tabela 16 que o tempo de ruptura chegou aos maiores
valores para as adsor¢des dos corantes azul de metileno e vermelho 40 com a coluna
preenchida com esferas recobertas pela blenda B3. Este fato pode estar associado a
quantidade de quitosana presente na blenda. Em esferas recobertas com Spirulina sp. (S7)
tem-se 0s mesmos tempos de ruptura e exaustdo, e além destes parametros observa-se que a

massa de corante adsorvida e a capacidade de adsorcao foram iguais (p>0,05) para ambos os
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corantes. Enquanto nas blendas, & medida que a massa de quitosana aumentava os tempos de
ruptura, exaustdo e massas de corantes adsorvidas também aumentavam.

Além disso, podemos verificar através das curvas de ruptura apresentadas na
Figuras 33 e 34, e dos valores para os parametros de adsorcdo ¢, t. € mu, que O
comportamento das esferas recobertas com Spirulina sp. (S7) se assemelha ao das esferas
recobertas com a blenda B1 (p>0,05). Ja com relagdo ao valor da capacidade de adsor¢do dos
corantes no equilibrio, esta chegou a cerca de 90 mg g’ para a blenda B1 e cerca de 30 mg g™’
para a Spirulina sp. S7. Estes valores sao decorrentes da relagdo inversamente proporcional da
capacidade de adsor¢ao com a massa de adsorvente. Os percentuais de remog¢ao dos corantes
ficaram entre 30 a 45%. Estes valores normalmente sdo baixos por levarem em consideragdo o
tempo de operacao até a saturacdao. Diante destes resultados, pode-se salientar que esferas
recobertas com QTSgs foram eficazes como adsorvente de corantes anidnicos e cationicos,

conseguindo ampliar a faixa de pH de atuacao das esferas recobertas com QTSgp € QTSyc.
5.5 MODELOS DE ADSORCAO DINAMICA

Diversos modelos empiricos sdo reportados na literatura a fim de descrever os
dados experimentais de adsor¢do em coluna de leito fixo, como os modelos Adam's-Bohart,
Bed—depth—service-time, Thomas e Yoon—Nelson. Sendo os modelos de Thomas e Yoon—
Nelson os mais utilizados para descrever o desempenho do processo de adsor¢do em coluna
de leito fixo (AHMED; HAMEED, 2018; CHATTERJEE et al., 2018).

O modelo de Thomas assume o comportamento de fluxo pistonado no leito, e usa
isoterma de Langmuir para o equilibrio (THOMAS, 1944). O modelo de Yoon-Nelson baseia-
se no pressuposto de que a taxa de decréscimo de adsor¢do para cada molécula de adsorbato ¢
proporcional a de adsor¢do e a curva de ruptura (YOON; NELSON, 1984). Os modelos de
Thomas e Yoon-Nelson sdo dados pelas Equacdes 9 e 10 (no capitulo de Revisdo). Estes
modelos foram utilizados para representar as curvas de ruptura deste estudo.

As Figuras 19 a 30 mostram os ajustes dos modelos para as curvas de ruptura
experimentais na adsor¢ao dos corantes tartrazina e crepusculo, sob as condigdes operacionais
utilizadas em coluna de leito fixo. Os parametros dinamicos dos modelos sdo mostrados nas
Tabelas 17 e 18 para a adssor¢cdo dos corantes tartrazina e crepusculo, respectivamente. Os
altos valores do coeficiente de determinacio (R”> 0,95) e os baixos valores de erro relativo

médio (EMR <10,0%) demonstraram que ambos os modelos dindmicos apresentaram bons
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Tabela 17 — Condi¢des experimentais e constantes do Modelo de Thomas para a adsor¢ao do
corante tartrazina (condi¢des operacionais: pH = 3,0, 0 =5 mL min ' e 7=293K) ¢ do
corante crepusculo (condi¢des operacionais: 4 =20 c¢m, C,= 100 mg L™ ¢ 7= 293K).

Modelo de Thomas
Corante GD (%) h(cm) Co(mgL™")  kp* (mL mg 'min"") ¢.*(mgg™)

75 20 100 0,74 + 0,02 35,7+0,8

85 10 50 0,61 +0,06 49,9+49

85 10 100 0,78+ 0,13 43,6 +7,3

85 10 150 0,58 £ 0,08 61,5+8,6

= 85 20 50 0,39 + 0,02 67,729
.§ 85 20 100 0,60 + 0,02 493+ 1,4
= 85 20 150 0,44 +0,03 64,0 +3,8
85 30 50 0,37+ 0,02 61,3+1,7

85 30 100 0,38 0,02 56,7+3.,0

85 30 150 0,35+0,03 54,8 +4,2

95 20 100 0,96 + 0,03 22,1+0,5

GD (%) pH Q (mL min™") kz* (mL mg 'min™")  ¢.*(mgg™)

75 3 5 0,45 £ 0,02 61,7+2,4

75 3 3 0,30 + 0,02 57,1 +32

75 6 3 1,35+ 0,21 83+13

% 85 3 5 0,36 £ 0,01 71,7+2,1
% 85 3 3 0,21 +£0,01 74,6 3,0
S 85 6 3 0,48 0,03 8,0+0,4
95 3 5 0,64 + 0,04 414+27

95 3 3 0,36 = 0,02 41,6 £2,9

95 6 3 0,47 + 0,02 4,7+0,2

*Média + desvio padrdo (n = 3).
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Tabela 18 — Condi¢des experimentais e constantes do Modelo de Yoon — Nelson para a
adsor¢io do corante tartrazina nas condi¢des operacionais de pH =3,0, 0 =5 mL min ' ¢
T'=293K; e do corante crepusculo nas condi¢des operacionais de 4 =20 cm, Cy= 100 mg L™

e T=293K).
Modelo de Yoon — Nelson
Corante GD (%) h(em) Cy (mg LY kyy(min™") 7 (min) T(exp) (MinN)
75 20 100 0,074 £0,002 43+1 45+4
85 10 50 0,030 +£0,003 55+5 45 +5
85 10 100 0,078 £0,013 23+4 202
85 10 150 0,087 £0,012 22+3 20+2
= 85 20 50 0,020 £ 0,001 1567 155+5
-?E; 85 20 100 0,060 +£0,002 59+2 55+4
= 85 20 150 0,066 £ 0,004 49+3 50+5
85 30 50 0,019 +£0,001 215+6 21010
85 30 100 0,037 +0,002 97+5 905
85 30 150 0,053 +0,004 61+5 55+5
95 20 100 0,096 £ 0,003 26+1 28 +4
GD (%) pH Q(mLmin") hp*(min™") % (min)  74y,)* (min)
75 3 5 0,045 + 0,002 67+3 65+5
75 3 3 0,030+ 0,002  102+6 90+5
75 6 3 0,135+0,021 14+2 12+2
% 85 3 5 0,036 = 0,001 101 +£3 100+ 5
% 85 3 3 0,021 = 0,001 174 £7 170 £ 10
8 85 6 3 0,048 + 0,003 18+1 18+2
95 3 5 0,064 + 0,004 42 +3 40+5
95 3 3 0,036 + 0,002 69+5 60+5
95 6 3 0,047 + 0,002 8+1 442

*Média + desvio padrdo (n = 3).
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ajustes para representar os dados experimentais. Os valores do parametro g. estimados pelo
modelo de Thomas para as curvas de ruptura foram proximos aos valores experimentais,
dentro do desvio padrao do valor experimental. Assim, o modelo Thomas pode ser usado para
prever alguns dos dados experimentais. Por outro lado, o tempo necessario para 50% de
adsorcdo do modelo Yoon-Nelson (7) apresentou boa concordancia com o valor experimental
(Texp). Desta forma, o modelo Yoon-Nelson foi adequado para representar as curvas de ruptura
deste estudo.

Os dados da adsor¢do do corante vermelho 40 em coluna de leito fixo foram
ajustados aos modelos de Thomas e Yoon-Nelson (Figuras 31 a 34) através de regressdo nao
linear de Cy/C; versus t. Em que Cy/C; € a razdo entre as concentracdes de corante inicial € no
tempo t. Os pardmetros dos modelos de Thomas e Yoon-Nelson para a adsor¢do do corante
vermelho 40 nos diferentes tipos de esferas recobertas (Ensaios C1 a C8) estdo apresentados
nas Tabelas 19 e 20. Os modelos tiveram um bom ajuste aos dados experimentais devido aos
altos valores de coeficiente de determinagdo (R? > 0,98) e baixos valores de (EMR < 15%).
Além disso, a mudanga nas condig¢des de pH afetou o comportamento das constantes cinéticas
de Thomas e Yoon-Nelson.

De forma geral, verificou-se que com a mudanga na condi¢do de acidez do
adsorbato, a cinética da adsor¢ao pode ocorrer mais rapida, mais lenta ou se manter constante
em diferentes valores de pH. Este comportamento pode ser acompanhado através dos valores
das constantes de Thomas e Yoon-Nelson. Além disso, verificou-se que estas constantes
afetaram diretamente nos demais parametros dos modelos, na capacidade de adsor¢do no
equilibrio do modelo de Thomas e no tempo para avango de 50% do adsorbato no modelo de
Yoon-Nelson.

Assim pode-se verificar de forma mais especifica que na aplicagdo dos
adsorventes C1, C2, C3 e C5 a mudanga do pH 3 para 6 levou a um aumento nas constantes
de Thomas e Yoon—Nelson, com uma adsor¢do mais rapida em pH 6, a capacidade de
adsor¢do e o tempo para avanco de 50% do adsorbato foram menores neste pH. Para os
adsorventes C4 e C8, os valores do K7; e Kyy ndo foram afetados pela mudanga de pH, com
isso a capacidade de adsor¢do e o tempo para avango de 50% do adsorbato foram a mesma
(p>0,05) em ambos os pHs. Em contrapartida, para os adsorventes C6 e C7 pode-se notar que
a mudanga do pH 3 para 6 levou a uma diminuicdo na constante de Thomas e de Yoon-
Nelson, com uma cinética de adsor¢ao mais lenta em pH 6, g, € T mantiveram-se constantes
em ambos os valores de pH, (como observado em C7), ou decresceram com a mudanga de pH

(como observado em C6).
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Tabela 19 — Parametros do Modelo de Thomas para a adsor¢do do corante vermelho 40 nos

diferentes tipos de esferas recobertas.

Modelo de Thomas
Adsorvente  kz; *(mL mg_lmin_l) g.* (mgg) Geexp) * (Mg gh

Adsor¢ao em pH 3
C1 0,443 £ 0,031 223+1,1 449 +53
C2 0,443 £ 0,030 51,8 +6,0 56,4+ 6,4
C3 0,471 £ 0,026 45,6 £3,9 48,5+43
C4 0,469 + 0,040 37+£1,6 43,6 +1,8
Cs 0,233+ 0,018 69,1 £ 3,8 81,3+3,8
Coé 1,254 + 0,081 9,1+0,5 10,6 £0,8
C7 1,073 £ 0,035 69,8 +9,1 78,3+9,5
C8 0,928 +£ 0,070 18,7+2,1 24,6 £2,9

Adsor¢ao em pH 6
C1 1,979 £+ 0,400 3,6+0,5 13,4+1,6
C2 0,725 + 0,060 252428 29,5+3,4
C3 0,735 + 0,045 19,5+1,5 22,7+2,0
C4 0,424 + 0,021 333+ 1,1 37,0+ 1,5
C5s 0,601 + 0,075 30,6 £ 1,8 42,7 +£2,5
Coé 1,063 + 0,063 1,8+0,2 6,104
Cc7 0,760 + 0,027 74,4+ 9,1 87,7+12,0
C8 1,038 £ 0,108 17,1 £2,0 21,6 £2,7

*M¢édia + desvio padrao (n = 3).

Os modelos e dados experimentais fornecem informagdes a respeito do

comportamento dos adsorventes em diferentes pHs, possibilitando ao pesquisador a escolha

do melhor adsorvente dependendo da sua necessidade. Se for necessario um adsorvente

estavel em ambos os valores de pH, os adsorventes C4, C7 e C8 sdao boas escolhas. Se for

possivel realizar um escolha independente do pH, a melhor op¢ao ¢ aplicagdo de C5 em
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condi¢do acida pois apresentou a melhor capacidade de adsor¢do pelo modelo de Thomas, o
maior tempo até avango de 50% do adsorbato pelo modelo de Yoon-Nelson, além disso,
experimentalmente este recobrimento foi o que teve a maior massa de corante adsorvida e

maior capacidade de adsorgao.

Tabela 20 — Parametros do Modelo de Yoon-Nelson para a adsor¢ao do corante vermelho 40
nos diferentes tipos de esferas recobertas.

Modelo de Yoon Nelson
Adsorvente kyy* (min ™) 7 * (min) Tiexp) ™ (Min)
Adsor¢ao em pH 3
C1 0,033 £0,002 16 +£1 10£5
C2 0,033 £0,002 77+1 75+5
C3 0,035 + 0,002 69 +1 65+5
C4 0,035+ 0,003 58+1 55+5
Cs 0,018 £ 0,001 1172 100 + 10
Cé 0,094 + 0,006 15+1 15+£5
C7 0,080 + 0,003 19+1 20+ 5
C8 0,070 £ 0,005 37+1 355
Adsorcao em pH 6
C1 0,148 £ 0,030 3+1 4+2
C2 0,054 + 0,004 37+1 355
C3 0,055 + 0,003 28 £ 1 30£5
C4 0,032 £ 0,002 52+1 50+5
Cs 0,045 £ 0,006 52+1 50+5
Co 0,080 + 0,005 3+1 442
C7 0,057 + 0,002 20+ 1 25+5
C8 0,078 £ 0,008 34+1 305

*Média =+ desvio padrao (n = 3).
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5.6 QUALIFICACAO DA ADSORCAO

A presenca dos corantes na superficie das esferas recobertas foi verificada através
das analises de FTIR e EDS. Apds o processo de adsorcdo, as esferas recobertas com
quitosana de diferentes graus de desacetilagdo (QTSgp) € com quitosana modificada com
cianoguanidina (QTSyc) foram submetidas a espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), conforme mostram as Figuras 35 e 36. Enquanto as esferas
recobertas com blendas de quitosana e Spirulina sp. (QTSps) foram submetidas a
espectroscopia de raios-X por energia dispersiva, conforme mostra a Figura 37.

A Figura 35 apresenta os espectros das peliculas quitosana antes e apds o processo
de adsorgdo. Pode-se verificar na Figura 35 que a banda em 3620 cm™, caracteristica de
ligagdes N-H da quitosana sofre um deslocamento para 3650 cm™ apods a adsorgdo. Os
trechos axiais de amidas C=O associadas da quitosana estdo representados pela banda em
1660 cm™. Apos a adsorgdo, a posi¢do da banda foi alterada para 1700 cm™, caracterizando
uma amida N-substituida. Além destas, o alongamento de C—N relacionado a amida

observado em 1570 cm™ no espectro da quitosana sofreu um deslocamento para 1530 cm™.

Figura 35 — Espectros de FTIR da quitosana antes e ap6s a adsor¢do do corante vermelho 40.
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A Figura 36, corresponde aos espectros das peliculas de quitosana modificada
antes e apos o processo de adsor¢do. Pode-se observar na Figura 36, que as bandas 3780 cm’,
3410 cm’e 3290 cm’, as quais correspondem a ligacdes N—H da quitosana modificada
sofreram pequenas alteracdes para 3680 cm™, 3450 cm™” e 3300 cm’, no espectro de
quitosana modificada apds a adsor¢do. Salienta-se ainda que a quitosana modificada
apresentou uma banda em 1550 cm™ correspondente a deformagdo angular de -NH,. Apos a
adsorcio, esta banda sofreu um deslocamento de cerca de 50 cm™ para frequéncia mais baixa.
A banda em 1500 cm™ ¢é caracteristica da vibracdo do anel de benzeno (C=C) presente no
corante vermelho 40. Desta forma, as alteragdes verificadas nos espectros das peliculas de

quitosana e quitosana modificada indicam as intera¢cdes com o corante vermelho 40.

Figura 36 — Espectros de FTIR da quitosana modificada antes e ap6s a adsor¢do do corante
vermelho 40.
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A esquerda da Figura 37 mostra o espectro elementar (EDS) da superficie das
esferas recobertas com blenda de quitosana/Spirulina sp. (QTSps — ensaio B3) adsorvidas com
os corantes (a) vermelho 40 e (b) azul de metileno. A direita da Figura 37 estd exposta a
distribuicao do elemento enxofre sobre a superficie das esferas recobertas. De acordo com a

Figura 37 pode-se verificar que os elementos identificados em maior propor¢do foram
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carbono, oxigénio e silicio. O oxigénio e o silicio sdo elementos relacionados com a
composi¢ao do vidro (unidades tetraédricas de Si—O-Si). A presenca dos elementos carbono e
oxigénio esta relacionada com os grupamentos de hidroxilas, carboxilas, aldeidos e cetonas
presentes na biomassa da Spirulina sp.. Enquanto o carbono e nitrogénio caracterizam a
presenca do biopolimero quitosana. Além destes, pode-se notar a presenca do elemento
enxofre no espectro e sua distribuicdo esta exposta a direita da Figura 37. Este elemento ¢
proveniente das moléculas dos corantes vermelho 40 e azul de metileno, o que confirma a

presenca dos corantes adsorvidos na superficie do recobrimento.

Figura 37 — EDS das esferas recobertas com blenda de quitosana/Spirulina sp. (QTSgs)
adsorvidas com os corantes: (a) vermelho 40 e (b) azul de metileno
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5.7 DESSORCAO E REGENERACAO DA COLUNA

A cinética de dessor¢do traz informagdes referentes a interacdo entre o
adsorvente—adsorbato e a rapidez com que a dessor¢cdo ocorre. No entanto, a dessor¢ao ¢
dependente do tipo de eluente e de sua concentragdo. Para a adsor¢do realizada com
quitosana, o eluente mais comumente utilizado ¢ o hidréxido de sodio (REGO et al.,2013;
VIEIRA et al., 2014). Diferentes concentragcdes de NaOH (0,1; 0,25; 0,5 mol L'l) foram
utilizadas na dessor¢ao dos corantes tartrazina e crepusculo adsorvidos em quitosana GD85
aderida em esferas Tipo A. As cinéticas de dessorcdo e percentuais de remogdo dos corantes
tartrazina e crepusculo estdo apresentadas nas Figuras 38 e 39.

Pode-se verificar através das Figuras 38 e 39 que a dessor¢do dos corantes da
quitosana aderida nas esferas teve uma cinética rapida. Nos primeiros 20 min, o percentual de
dessor¢do ficou em torno de 85% para as concentragdes mais altas de NaOH. Além disso, a
dessor¢do foi favorecida com o aumento da concentragdo do eluente. O percentual de
remocao passou de 66,0% para 98,0% com o aumento da concentragdo do eluente de 0,1 para
0,5 mol L™ na dessorcdo do corante tartrazina. Enquanto na dessor¢io do corante crepisculo,
observou-se que este sofreu menos influencia com a mudanga de concentragdo do eluente,
pois 0,1 mol L' NaOH foi suficiente para remover 84% do corante creptsculo das esferas
recobertas com quitosana. Desta forma, a regeneragdo do leito foi realizada com solucao de
NaOH 0,5 mol L' em quatro ciclos de adsor¢do-dessor¢ao do corante tartrazina. As curvas de
ruptura dos ciclos estdo apresentadas na Figura 40, seguidas pelos ensaios de eluicdo. Os
dados fornecidos pelas curvas estdo apresentados na Tabela 21. As condi¢des operacionais
foram: altura da coluna de 30 cm, vazao de alimenta¢dao de 5 mL min_l, temperatura de 293K,

solugio de corante de 100 mg L.

Tabela 21 — Parametros dos ciclos de adsor¢ao-dessor¢ao do corante tartrazina na coluna
empacotada com esferas recobertas por quitosana GDS8S5.

Ciclos t, (min) t, (min) % Remociao ¢, (mg g ") % Eluiciio
1° 45 200 36,3 52,4 -
2° 45 200 34,9 48,5 92,6
3° 40 170 34,0 45,3 86,5

4° 40 145 33,8 43,1 82,3
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Figura 38 — Cinéticas de dessorcdo do corante tartrazina em solu¢do de NaOH de diferentes
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Figura 39 — Cinéticas de dessorcao do corante creptsculo em solugdo de NaOH de diferentes
concentracoes.
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Figura 40 — Ciclos de adsor¢do—dessor¢ao do corante tartrazina em esferas recobertas com
quitosana GD85 em de leito fixo. [condi¢des operacionais: # =30 cm, Cy=100mgL", O =
5mL min" e 7= 293 K].
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Pode-se observar na Figura 40 que as curvas de ruptura do 1° e 2° ciclos sdo muito
similares, levando 4 h para atingir a satura¢do da coluna. Além disso, estes ciclos tiveram os
mesmos tempos de ruptura. A partir do 3° ciclo a coluna atingiu mais rapidamente a exaustao.
Do 1° ciclo para 4° ciclo a capacidade de adsor¢ao da coluna decresceu, passando de 52,4 mg
¢ para 43,1 mg g"'. No entanto, a eficiéncia de regeneracio foi de 82,0% no 4° ciclo.

Os resultados apresentados para adsor¢cdo e dessorcdo demonstraram que a esferas
recobertas com quitosana de diferentes graus de desacetilagdo (QTSgp), quitosana modifica
com cianoguanidina (QTSwmc) e blendas de quitosana/Spirulina sp.(QTSgs) tem potencial para
aplicacdo na adsorcao em leito fixo. A técnica de recobrimento casting mostrou um avango

em relacdo a técnica dip coating, no que se refere a quantidade de massa aderida nas esferas e
a capacidade de adsor¢do da coluna. Além disso, a verificacdo dos efeitos do adsorvente (GD
da quitosana, quitosana modificada e blendas de quitosana), do adsorbato (concentra¢dao e pH
da solucao de corante) e da coluna (vazao de alimentagdo e altura) demonstrou a abrangéncia
do estudo com relacdo aos parametros que influenciam a adsor¢ao em coluna de leito fixo.

Diante do exposto, pode-se afirmar que estes resultados caracterizam um avango no

conhecimento da adsor¢ao em coluna de leito fixo.
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6. CONCLUSAO

Na primeira parte desta pesquisa, foi avalida a influéncia do grau de desacetilagao
da quitosana (GD) no recobrimento de esferas de vidro através técnica dip coating, bem
como, sua aplicagdo foi investigada em coluna de leito fixo para a adsor¢do de azo corantes a
diferentes temperaturas. A quitosana GD85% foi melhor, em relacdo ao recobrimento das
esferas de vidro e ao desempenho no leito fixo para a adsor¢do dos corantes, do que as
quitosanas GD75% e GD95%. O estudo termodindmico em ensaios descontinuos mostrou que
a adsor¢do do corante tartrazina por esferas recobertas com quitosana GD85% foi um
processo espontaneo, favoravel, endotérmico, ¢ a desordem do sistema aumentou durante a
adsorcdo. Nos ensaios de adsor¢ao em leito fixo, na maior altura do leito € na menor
concentragdo de corante foi obtida uma maior porcentagem de remo¢ao de corante de
tartrazina. O pH acido e as baixas vazdes de alimentagdo melhoram o desempenho da coluna
para adsorcdo do corante crepusculo. O modelo Yoon—Nelson foi adequado para prever a
curva de ruptura sob as condi¢des otimizadas para o desempenho em coluna de leito fixo. A
eficiéncia de eluicdo foi superior a 80% no quarto ciclo de adsor¢ao—dessorcao, utilizando
solugdo de NaOH com a concentragio de 0,5 mol L™'. Portanto, o grau de desacetilagio da
quitosana foi um fator chave, que deve ser considerado no revestimento de particulas e na
adsor¢ao em coluna leito fixo.

Na segunda parte do trabalho, as esferas de vidro foram recobertas com quitosana
e quitosana modificada com cianoguanidina, utilizando diferentes técnicas e solugdes. As
esferas recobertas foram utilizadas para adsorver o corante vermelho 40, a partir de solugcdes
aquosas numa coluna de leito fixo. A técnica casting mostrou-se viavel para a aplicagdo no
revestimento de esferas de vidro, proporcionando valores mais elevados de massa aderida nas
esferas, em relagdo a técnica de dip coating. Usando a técnica casting, o percentual de
revestimento foi de 92% para quitosana e 77% para quitosana modificada com
cianoguanidina. O uso de plastificante (glicerol ou sorbitol) melhorou o processo de
revestimento, principalmente quando se utilizou quitosana modificada com cianoguanidina. O
tipo de coagulante ndo teve influéncia na massa de s6lidos aderida as esferas. No que se refere
a aplicagdo de esferas recobertas como adsorvente do corante vermelho 40 em coluna de leito
fixo, pode-se concluir que resultados satisfatorios foram obtidos. Dentre os oito adsorventes
testados no leito, o melhor desempenho foi encontrado utilizando as esferas de vidro

recobertas com quitosana modificada com cianoguanidina, pela técnica casting, com pH da
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solugdo de 3. A capacidade de adsorgdo foi de 81 mg g ' ¢ a massa de corante adsorvido 52
mg.

Na tultima parte deste estudo, o recobrimento com as blendas de quitosana/Spirulina
sp. sp. foi realizado pela técnica casting para aplicacdo como adsorvente de corantes, em coluna
de leito fixo. As blendas foram compostas por biomassa, bipolimero e plastificante,
demonstrando a importancia de cada componente da solu¢do de recobrimento, € quando
combinados e utilizados nas devidas propor¢des atingiram altos rendimentos. As esferas
recobertas com as blendas foram utilizadas na remog¢do do corante aniénico vermelho 40 e do
corante cationico azul de metileno, em solugdes aquosas, através da adsor¢dao em coluna de leito
fixo. O potencial adsorvente das blendas foi analisado mediante estudo do pH e das curvas de
ruptura. Os resultados demonstraram que as blendas de quitosana/Spirulina sp. sp. apresentaram
caracteristicas adequadas como adsorventes para remocdo de corantes, pois obtiveram
capacidades de adsor¢ao satisfatorias para diferentes classes de corantes. Diante destes resultados
pode-se salientar que esferas recobertas com as blendas de quitosana/Spirulina sp. sp. (QTSgs)
foram eficazes como adsorvente de corantes anidnicos e cationicos, conseguindo ampliar a
faixa de pH de atuacdo das esferas recobertas com quitosanas de diferentes graus de

desecetilacdo (QTSgp) e quitosana modificada com cianoguanidina (QTSyc).
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7. TRABALHOS FUTUROS

A modificagdo da quitosana com agentes reticulantes, bem como a preparacao de
blendas de quitosana/Spirulina sp. visando a aplicacdo na superficie de particulas através de
técnicas de recobrimento, se caracterizaram como um importante avanco no que diz respeito
aos processos de recobrimento e de adsorcao em coluna de leito fixo. Desta forma, o caminho
a ser seguido continuara sendo a modifica¢do da quitosana através de modificagdo com outros
agentes, seguida da mistura com outros biomateriais adsorventes. Buscando sempre obter
biomateriais que permitam a flexibilidade de design, engenharia e fabricagdo, para tornar cada

vez mais viavel o uso da quitosana e seus derivados no processo de adsor¢ao em leito fixo.
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