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RESUMO

Considerando o desenvolvimento das industrias téxteis, bem como em conjunto a esse fator, o
crescente indice de poluicdo hidrica devido a deposi¢cdo de efluentes gerados pelos processos
industriais desse ramo (dentre estes, em especial os corantes, como o azul de metileno) faz-se
necessario o uso de técnicas de adsorcdo desse tipo de substancia. Isso, dar-se devido a sua
influéncia direta na estética dos recursos hidricos e a vida aqudtica presente, bem como os
prejuizos ocasionados pelo seu uso, desde a alteracao da 4gua, como também os fendmenos de
toxidade e fotossintese. Diante disso, o biopolimero quitosona produzido através da
desacetilacdo da quitina (encontrada em exoesqueletos de crustidceos) € tido como uma
substancia bastante eficaz e vidvel para a aplicacdo do método de adsorcao; isso, tendo em conta
a sua ndo toxicidade, biocompatibilidade, assim como o fato de ser biodegraddvel e possuir
baixo custo, podendo ser aplicada de diversas formas. Assim, o objetivo geral deste trabalho é
remover o corante azul de metileno de solucdes aquosas utilizando a quitosana como
adsorvente. Para tanto, foi realizada a caracterizagdo da quitosana por meio dos ensaios de
purificacdo, determinacio do teor de sélidos, da massa molar média e do grau de desacetilacio,
e ainda os estudos das variacdes de tempo de contato da solu¢do com a quitosana, concentracao
da solugdo, da massa de quitosana; e por fim, a execugdo da porcentagem de remocao do corante
azul de metileno nas amostras. Os ensaios de caracterizacdo da quitosana exibiram que o teor
de sélido foi de 56,82%, a massa molar média foi 1,27x10* g/mol e o seu grau de desacetilacao
foi de 57,06%. Quanto ao tempo de contato, a melhor remocao foi em 60 min, a concentracao
foi de 14 mg/L e a massa de quitosana que apresentou a maior porcentagem de remocao foi a
de 0,8 g, com 87,81 %. Dessa forma, o uso da quitosana como adsorvente tem capacidade para
contribuir com a remog¢do dos corantes e assim possibilitar o reaproveitamento da dgua dos
efluentes téxteis.

Palavras-chave: biopolimero; industria téxtil; efluentes téxteis; escassez hidrica.



ABSTRACT

Considering the development of textile industries, as well as in conjunction with this factor, the
growing rate of water pollution due to the deposition of effluents generated by industrial
processes in this branch (among these, in particular dyes, such as methylene blue) is made the
use of adsorption techniques for this type of substance is necessary. This is due to its direct
influence on the aesthetics of water resources and the aquatic life present, as well as the damage
caused by its use, from the alteration of water, as well as the phenomena of toxicity and
photosynthesis. In view of this, the biopolymer chitosone produced through the deacetylation
of chitin (found in exoskeletons of crustaceans) is seen as a very effective and viable substance
for the application of the adsorption method; this, taking into account its non-toxicity,
biocompatibility, as well as the fact that it is biodegradable and has a low cost, and can be
applied in different ways. Thus, the general objective of this work is to remove methylene blue
dye from aqueous solutions using chitosan as adsorbent. For this purpose, the characterization
of chitosan was carried out through purification tests, determination of solids content, average
molar mass and the degree of deacetylation, and also studies of variations in contact time of the
solution with chitosan, concentration of solution, from the chitosan mass; and finally, the
execution of the percentage of methylene blue dye removal in the samples. The chitosan
characterization tests showed that the solid content was 56.82%, the average molar mass was
1,27x10* g/mol and its degree of deacetylation was 57.06%. As for the contact time, the best
removal was in 60 min, the concentration was 14 mg/L and the mass of chitosan that showed
the highest percentage of removal was 0.8 g, with 87.81%. Thus, the use of chitosan as an
adsorbent has the capacity to contribute to the removal of dyes and thus enable the reuse of
water from textile effluents.

Keywords: biopolymer; textile industry; textile effluents; water scarcity.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Estrutura molecular do azul de metileno ............ccccveeeiiieeeiieeniiie e 21

Figura 2 - Comparacdo das estruturas de quitina e quitosana com a diferenca no grau de

4 S ol 1 P T 1o J RS 23
Figura 3 - Representacdo do fenomeno de adsorcdo e as designacgdes utilizadas. .................. 28
Figura 4 - Solucdo de 4dcido acético com quitosana sob agitaCdo..........cevveerrveerrieeriieernineenns 32

Figura § - Adicao da solucao de hidréxido de sédio e precipitacao da quitosana purificada. 32

Figura 6 - Etapa de secagem da qUILOSANA. .........cc.eerieeiiieiiieiieeieeite ettt 33
Figura 7 - Sistema montado para realizacdo da viscosimetria capilar.........cc.cccoeecveernieennnnennn. 35
Figura 8 - Processo de dissolu¢do da amostra de quitosana em solucdo de HCL. ................... 36
Figura 9 - Procedimento montado para realizac¢do da titulacao condutimétrica. .................... 37
Figura 10 - Béquer com solug¢do e quitosana no estudo de tempo de equilibrio. .................... 39
Figura 11 - Trés primeiras aliqUOLAS. ........cccoeeieriiririinieieeierit ettt 39
Figura 12 - Béqueres com diferentes concentragdes de AM e massa fixa de quitosana. ........ 40
Figura 13 - Amostras apds centrifUgacao. ......cc.eeeruveeriiiieriiieeniieeriieeeieeerieeeereeereeesaeesaaeeens 41
Figura 14 - Béqueres com diferentes massas de qUItOSANA. ........cceevuerueerieriinienieeieneeniennenn 42
Figura 15 - Amostras de massas diferentes apés 30 minutos de centrifuga. ............cccceeueneee. 42
Figura 16 - Relagdo viscosidade relativa em func¢do da concentracio de quitosana. .............. 44

Figura 17 - Relacdo das viscosidades reduzida (quadros) e inerente (circulos) em fun¢ao da

CONCENtraca0 A€ QUITOSANA. ..eecuvieerurieeriiieeriiieerieeerteeeiteeetteeeereesseeessseeessseeessseeensseeesseesnsseesnnes 45
Figura 18 - Curva da titulacao condUutimeEtriCa. ........cccuveeevuieeriiieeriieeriie et 46
Figura 19 - Valores de absorbancias em fun¢@o da concentragfo..........ccceeceeveenveeveneeniennnene 49
Figura 20 - Relagdo entre concentracdo de remog¢ao e o tempo de contato. ........ccccceeerueneee 51
Figura 21 - Concentracdo de remog¢do em funcdo da variagdo da concentracao...................... 54

Figura 22 - Concentracdo de remog¢ao em fungdo da variagdo da massa de quitosana. .......... 55



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Resultados da andlise de teor de s6lidos da quitosana. .........c.cceeeveeeeveeerveeennveennne. 43
Tabela 2 — Valores obtidos das viscosidades da solu¢ao de quitosana.............ccceeeeeveerenveennne. 44
Tabela 3 - Resultados da titulagcdo condutimétrica da amostra de quitosana purificada. ........ 47

Tabela 4 - Valores das absorbancias das concentragdes do AM e as concentragdes obtidas. .48

Tabela 5 - Valores de tempo de contato, absorbincia e concentracdo de remogao.................. 50
Tabela 6 - Valores de tempo de contato e eficiéncia de remoCaO0. .......cccueeveverrieenieeiieenienieene 52
Tabela 7 - Valores do estudo da variagdo de concentracao do corante. ...........ccceeeeeuveeeennnnen. 53
Tabela 8 — Estudo da variacdo da massa de quitoSana. ...........cceceeeeueeenuieeriiieeniieeenieesneee e 55

Tabela 9 — Estudo da variacdo de massa de quitosana e eficiéncia de remocao. .................... 56



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Abs — Absorbancia;

AM — Azul de Metileno;

Dr(a) — Doutor(a);

Me — Mestre;

pH — Potencial hidrogenidnico;

Ka — Constante de dissociagao.



LISTA DE SIMBOLOS

Ny — Viscosidade relativa;

t — Tempo;

Nsp — Viscosidade especifica;

Nred — Viscosidade reduzida;

C — Concentragdo da solugdo de quitosana;

C, — Concentragdo de remoc¢ao da quitosana;

% R— Eficiéncia de remocio;

Niner — Viscosidade inerente;

[n] — Viscosidade intrinseca = Coeficiente linear;
[n]? — Viscosidade intrinseca = Coeficiente angular;
k — Constante de Huggins;

Xp — Grau médio de desacetilagdo da quitosana;
M, — Massa molar da unidade acetilada;

AV — Volume de solugdo de hidréxido de s6dio necessdrio para protonagdo dos grupos amino

da quitosana;
Cnaon — Concentragdo molar da solucdo de hidréxido de sédio;

AM — Diferenca entre a massa molar da unidade acetilada e massa molar da unidade

desacetilada;

m. — Massa da amostra de quitosana;
wg — Teor de sélidos;

m.s — Massa de quitosana seca;

m.y — Massa de quitosana umida;



1.

2.

3.

4.

S.

SUMARIO

INTRODUQGAOQ ....ocouereerererssssessessessessessessessesssssssssssessessessessesssssessssessssessssessessassasseses 17
OBJETIVOS c.uuoieiiiieninnnensnnssncssnsssessssssessssssasssesssessassssssasssasssassssssassssssssssssssasssassassssssss 19
2.1 GERAL .ottt et 19
2.2 BSPECIFICOS .....oiviiriiriiesieeceiie st 19
REFERENCIAL TEORICO .......oouoesrnssesssensssssssssnsssesssssssssssassssssssesssessssssssssssssassssenes 20
3.1 INDUSTRIA TEXTIL c.ooooomiimmiimeeiseesneeieeeesesesesssessssesssss s ssssss s 20
3.2 CORANTES ...ttt ettt et sttt et e st eae et e eseeseenseeneenes 20
3.2.1  Corante azul de metileno 21
3.3 QUITOSANA ...ttt sttt ettt ettt et sbe e bt et e eaeeaes 22
3.4 CARACTERIZACAO DA QUITOSANA ......cocooviieeeeeeeeeeeeeeeeereeeeeeers s 23
34.1 Determinacio da massa molar MEdiaA........cceeeerurererssecserssecssnssasssassansssssassansans 24
34.2 Determinaciao do grau médio de desacetilagao ........cccceevereuersursrersercsursnssansens 26
3.4.3 Determinacio do teor de solidos 27

3.5 PROCESSO DE ADSORCAO COM QUITOSANA NA REMOCAO DE

CORANTES ..ottt ettt st b et s bttt et satesbe e b e e st e sbeebeenee e 27
3.5.1 Eficiéncia de remocao 29
MATERIAIS E METODOS 30

4.1 MATERIAIS ...ttt sttt ettt sseebe s e eneenseenee e 30

4.2 METODOS ...ouvoumiimeireiteeesesiseesssesss sttt 31
4.2.1 Caracterizacio da quitosana 31
4.2.2  Construcio da curva de calibracao do azul de metileno 37
4.2.3 Remocao do azul de metileno por quitosana 38
RESULTADOS E DISCUSSOES 43

5.1 CARACTERIZACAO DA QUITOSANA .......cccoooieieeeeeeeeeeeeeereeeeee s 43
5.1.1 Determinacao do teor de sélidos 43
5.1.2  Determinaciao da massa molar média 43

5.1.3 Determinacao do grau de desacetilacio 46



5.1.4  Curva de calibracao do azul de metileno
5.1.5 Remocao do azul de metileno por quitosana

6. CONCLUSOES

REFERENCIAS




17

1. INTRODUCAO

Em face do cendrio atual, sabe-se que o planeta Terra € coberto por uma imensidao de
dgua que é imensurdvel para a vida humana. No geral sua porcentagem sobressai a de terra, mas
no quesito potdvel essa porcentagem decai drasticamente, ocasionando até o risco de escassez
hidrica em decorréncia do mal uso e em larga escala da mesma, assim, um grande fator
contribuinte para tal risco é a abundante utilizacio de 4dgua potdvel nas indudstrias téxtis.
Atualmente no Brasil as industrias téxtis estdo contidas nas mais valiosas e importantes
contribuintes para o setor industrial (SOUZA, 2009).

Contudo, em detrimento da larga escala de dgua utilizada, um assunto desmedidamente
discutido sdo os efluentes gerados durante processos industriais pela industria téxtil, afinal, sao
diversos materiais aplicados em seus procedimentos, incluindo nesta lista produtos como
acidos, corantes, dentre outros. Deste modo, essas atividades geram um alto grau de impacto
ambiental (HOLKAR et al., 2016).

Apesar da realizacdo de tratamentos nesses efluentes, entretanto, muitos desses tais
procedimentos ainda nao sdo totalmente eficazes e vidveis pelo custo e também na remog¢do dos
corantes que permanecem na solucdo. Uma vez que sua presenga mesmo que em baixas
concentracdes acabam por afetar as propriedades organolépticas da dgua, além disso, podem
causar alergias, sdo potencialmente carcinogénicos e mutagénicos, ocasionando o impasse do
seu uso (DE MELO et al., 2007; BAE et al., 2007; SPONZA, 2006).

Um corante bastante usual na industria € o azul de metileno (AM), utilizado para
coloracio de lds, algoddes, também na coloracio de papel e na medicina. E um corante
cationico, que presente em efluentes téxteis, pode ocasionar efeitos prejudiciais a satide
humana, como vOmitos, cianose, aumento da frequéncia cardiaca, ictericia e dentre outros. Os
efeitos do seu uso, quanto a solubilidade em 4dgua, pode afetar diretamente a estética dos
recursos hidricos e a vida aquatica presente (UDDIN et al, 2009; ZENDEHDEL et al., 2011;
SALLEH et al., 2012). A remocao deste corante em questdo, devido os prejuizos ocasionados
pelo seu uso, torna-se um grande desafio.

Sabe-se da dificuldade e complexidade em realizar o tratamento de rejeitos nos quais
suas substincias possuem a presenca de corantes, principalmente se os tratamentos forem
através de processos bioldgicos, afinal, os corantes sdo geralmente compostos nao
biodegradaveis, o que dificulta o seu tratamento (GUSMAO, 2014). Além disso, apresentam

caracteristicas quanto a resisténcia a agentes oxidantes e alta estabilidade dificultando o
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processo por meio de digestdo aerdbia ou anaerobia (FORGACS et al., 2004; OGUZ, et al.,
2005; GOLOB et al., 2005).

Contudo, existem varios métodos de tratamentos fisicos e quimicos utilizados em
efluentes contaminados com corantes, exemplos sdo adsor¢do, precipitagdo quimica,
0zonizagdo, sor¢ao entre outros, entretanto, os processos de sorcao, ou seja, adsor¢do e absorcao
em conjunto, é o mais apropriado e utilizado (FREIRE et al., 2018). Assim, existem materiais
mais convencionais usados nos métodos de adsor¢do como o carvao ativado, todavia, a sua
utilizagio ndo é capaz de promover uma destruicio eficiente dos substratos (GUSMAO, 2014).
Além disso, em consequéncia do alto custo na utilizacdo, limita a sua aplicacdo (ROBINSON
etal., 2011).

Outro material que pode ser utilizado com o método de adsorcio é a quitosana, um
polimero produzido por meio da desacetilacido da quitina, bastante encontrada em exoesqueleto
de crusticeos como, por exemplo, o camardo e o caranguejo (ABREU et al., 2013). Sua
utilizacdo se dd em detrimento da sua ndo toxicidade, ser biocompativel, biodegradavel,
ademais possuir baixo custo, e poder ser aplicada em muitas dreas (FREIRE ez al., 2018).
Assim, a quitosana torna-se uma opg¢ao de material que possui caracteristicas eficazes para o
tratamento de rejeitos té€xteis, auxiliando na remog¢ao de corantes como o azul de metileno, com
metodologia mais sustentdvel e custo beneficio, pois € abundante na natureza, pode contribuir
para a diminuicdo do risco de escassez hidrica, e efetuar uma modera¢do aos impactos

ambientais.
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2. OBJETIVOS
2.1 GERAL

Remover o corante azul de metileno de solugdes aquosas utilizando quitosana como
adsorvente.

2.2 ESPECIFICOS

e Purificar a quitosana;

e Determinar o teor de s6lidos da quitosana;

e Obter a massa molar média da quitosana;

e Determinar o grau de desacetilacido da quitosana;

e Estudar a varia¢do do tempo de contato da solu¢do com a quitosana;
e Estudar a variagdo da concentracao da solu¢do com o corante;

e Estudar a variacdo da massa de quitosana;

e (Calcular a porcentagem de remog¢ao do corante azul de metileno nas amostras.
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3. REFERENCIAL TEORICO
3.1 INDUSTRIA TEXTIL

E indiscutivel o efeito proporcionado pela Revolugido Industrial, principalmente no que
diz respeito ao crescimento em escala das industrias téxtis, conforme Kon e Coan (2009), a
industria téxtil brasileira comecgou a adquirir relevancia para seu desenvolvimento na chegada
do século XX, fortalecendo-se principalmente na década de 1940. Conseguinte, os autores
Fujita e Jorente (2015), ressaltam que no ano de 2011 o Brasil estava na 8* posi¢do entre os
maiores produtores do mundo téxtil e na 7° posi¢ado para a producio de artigos confeccionados.
Assim sendo, como afirma Cavalcanti (2021), o setor téxtil possui uma alta relevancia
principalmente no Brasil, pois € a 5* maior inddstria na érea.

A medida em que existe o crescimento das industrias téxtis, existe também o
crescimento com relagdo aos materiais utilizados em seus processos, € um dos materiais mais
consumidos € a 4gua potavel, assim de acordo com Toledo (2004), os maiores consumidores de
dgua doce disponivel no mundo sdo a agricultura, com consumo em torno de 70%, e por
conseguinte a indudstria, com 22% de consumo. Dessa maneira, a industria téxtil torna-se
responsavel por produzir um grande volume de efluentes.

Segundo Ferrari (2007), dentre os processos envolvidos na industria téxtil, os que geram
uma quantidade mais elevada de efluentes sdo os processos de lavagem, tingimento e
acabamento, ocasionando uma quantidade substancial de corantes nos efluentes. Logo, no que
diz respeito ao impacto ambiental deles, principalmente os corantes que sdo caracterizados por
serem altamente coloridos (BELLO, 2000), geram o efeito visual e desobediéncia a requisitos

ambientais.
3.2 CORANTES

No que diz respeito aos corantes, segundo Carneiro e Zanoni (2016), os corantes sao
substancias organicas que refletem a luz absorvida para um substrato que sdo extremamente
coloridas ou fluorescentes. Soares (1998), ainda comenta que os corantes podem ser utilizados
em indmeras matérias-primas (Materiais téxteis, papel, couro).

Por consequéncia do crescimento industrial, a demanda por corantes t€xteis aumenta
significativamente, dentre eles, os corantes reativos, sendo os mais aplicados no processo de
tingimento (AKSU e TEZER, 2005; MATYJAS et al., 2003). Eles representam uma classe de

corantes sintéticos, com grupos eletrofilicos existentes em sua molécula possibilitando a
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formacdo de ligacdes covalentes com os grupos hidroxila da fibra celuldsica, através de uma
reacdo quimica de substituicao do grupo eletrofilico pelo grupo hidroxila da fibra (KIMURA et
al., 1999; MATYJAS et al., 2003).

Dessa forma, afirmam Burkinshaw e Salihu (2013) que sdo produzidas mais de 700
toneladas de corantes para o manuseio do setor téxtil, ademais ficando com a responsabilidade
majoritdria da producao até o descarte final das substancias (ALMEIDA, DILARRI, CORSO,
2016). Fica evidente a quantidade de substancias que os efluentes contém apds o procedimento

completo das industrias, além do risco potencial para o meio ambiente e a humanidade.
3.2.1 Corante azul de metileno

Comumente utilizado como um corante bacteriolégico e indicador, o azul de metileno
trata-se de um composto aromatico heterociclico, que em seu estado sélido, possui uma
coloragdo verde escura, quando solubilizado em dgua, produz uma coloragdo azulada e inodora.
Sua férmula molecular € C;gH;gCLN3S, e sua massar molar: 319,85 g/mol. As aplicacdes
cientificas dessa substincia sao vastas, como especialmente, na quimica, ci€éncias médicas e na
biologia (ALLEN; KOUMANOVA, 2005; ZENDEHDEL et al., 2011). A Figura 1 ilustra a

estrutura molecular do azul de metileno.

Figura 1 - Estrutura molecular do azul de metileno
N
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Fonte: Adaptado de Medeiros, 2013.

O AM € empregado na industria de papel e fabricacio de celulose para com o tingimento
de tecidos, tratamento de couro, impressdo, e ainda, materiais como poliésteres e nylons.
Considerando a gama de utilidades desse composto, € por conseguinte a necessidade de descarte
de excedentes, grande parte das solugdes usadas pela industria contendo o AM, sdo descartadas
como efluentes (WANG, et al., 2011).

Se comparado a outros corantes, 0 AM ndo € o mais t6xico, mas, a eXposi¢ao e o contato
com ele podem gerar diversos danos a saide como o aumento da frequéncia cardiaca, vomitos,
choque, cianose, ictericia, dentre outros. Nas dguas correntes do ambiente, este corante também

pode afetar a vida das plantas e animais aquaticos (PAULINO et al., 2006.; UDDIN et al.,
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2009). Por se tratar de uma substancia téxica, infelizmente polui o meio ambiente, gerando
impactos prejudiciais aos seres vivos e ao habitat que os circunda. Desse modo, sua remocgao é
um grande problema que vem sendo bastante discutido, sendo protagonista de estudos

cientificos (WANG, et al., 2011).
3.3 QUITOSANA

A quitosana € caracterizada como um polissacarideo nitrogenado produzido por meio
da desacetilacdo da quitina, em meio alcalino, sendo o principal componente contido no
exoesqueleto dos artrépodes como camardo, lagostas dentre outros, além disso, acaba sendo
considerada um dos materiais mais promissores em decorréncia das suas propriedades fisicas
dentre elas a estrutura macromolecular, a nio toxicidade, ser biocompativel, biodegradavel,
ademais possuir baixo custo, além de poder ser aplicada em campos como a biotecnologia,
medicina, membranas, cosméticos, industria alimentar e varios outros (FREIRE et al., 2018).

A quitosana como um biopolimero, encontra aplicabilidade em diversas dreas, desde o
farmaco até a remocdo de corantes em efluentes. Durante o procedimento de formacdo da
quitosana as ligacOes N-acetil da quitina acabam sendo rompidas, e produzem a D-glicosamina.
Quando o grupamento atinge um percentual maior que 50%, afirma-se que a quitina se
modificou em quitosana (FERNANDES, 2009). Além desse fato, mais uma propriedade
considerdvel desse polimero é que a faixa da sua massa molar média permuta entre 10* —
10° g. mol~! (CANELLA e GARCIA, 2001).

Embora a quitina e a quitosana contenham certas semelhancas estruturais, as suas
propriedades bioldgicas, fisico-quimicas e biomédicas sao alteradas devido a diferenca no grau
de desacetilacdo, a Figura 2 ilustra o supracitado. Observa-se modificacdes quanto a
solubilidade, a quitina e a quitosana sdo insoliveis em dgua, contudo a quitosana também possui

alta solubilidade em acidos fracos (TAVARES, 2011).
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Figura 2 - Comparacio das estruturas de quitina e quitosana com a diferencga no grau de desacetilagdo.
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Fonte: Adaptado de Rodrigues, 2016.

A matriz polimérica da quitosana possui distribuidos um alto ndmero de grupos amino,
tal fato, pode ocasionar a introdugdo de varias modifica¢des quimicas em sua cadeia exemplos
sdo a sulfonacdo, acilacdo, carboxilacdo, amidagdo, dentre vérias outras (SUN e WANG, 2006).
Diante da presenca de grupos aminos, a quitosana também apresenta uma alta capacidade de
adsor¢do (BARRA, 2005). Ela pode ser preparada em diferentes formas devido a sua
possibilidade de modificacdo fisica na estrutura, assim, pode ser sintetizada em microesferas,
flocos, fibras, pos, como também em nanoparticulas (PRASHANTH E THARANATHAN,
2007).

Por fim, as modificacdes na estrutura da quitosana sejam elas tanto quimicas quanto
fisicas, possuem objetivos como aumentar a porosidade, proporcionar estabilidade quimica do
adsorvente em meio 4cido, a resisténcia a biodegradacdo quimica e microbioldgica, reduzir a
solubilidade na maioria dos dcidos minerais e organicos e além disso elevar o cariter adsortivo

(NGAH et al., 2005).
3.4 CARACTERIZACAO DA QUITOSANA

O estudo da qualidade da quitosana, como também suas propriedades fisico-quimicas e
bioldgicas, ou seja, suas principais caracteristicas possuem grande valor e importancia para a
area cientifica. Assim, de acordo com Bezerra (2011) a massa molar média, viscosidade
intrinseca e grau de desacetilacdo, modificam-se de acordo com os procedimentos empregados

para a obten¢do da quitosana (apud BRANCO, 2014).
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3.4.1 Determinacio da massa molar média

Utilizando o método de viscosimetria capilar pode-se adquirir o valor quanto a massa
molar média, pois empregando este método, encontra-se a viscosidade intrinseca medindo-se o
tempo de escoamento do solvente e da solucao de quitosana dissolvida (WESKA et al., 2007).
Contudo, para deliberar a viscosidade intrinseca e posteriormente a massa molar média

¢ imprescindivel a obtencio de outros dados, como:

> Viscosidade relativa:

Mr =1 (D

Em que:
N = Viscosidade relativa;
t = Tempo de escoamento da solu¢do de quitosana;

to = Tempo de escoamento do solvente.

» Viscosidade especifica:

Nsp = Ny — 1 (2)

Sendo:

Nsp = Viscosidade especifica.

> Viscosidade reduzida:

Ns
Nrea = —E 3
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Onde:
Nred = Viscosidade reduzida;

C = Concentragao da solugao de quitosana.

> Viscosidade inerente:

In (1)
iner =~ ¢ - 4)
Sendo:

Niner = Viscosidade inerente.

Em posse dos valores advindos das equacdes com as distintas viscosidades, € vidvel a
obtencdo da viscosidade intrinseca por meio da equacdo de Huggins (1942), expressa na

Equacdo (5):

Nrea = [77] + k- [7’]2 C @)

Sendo:

Nreq = Viscosidade reduzida;

[n] = Viscosidade intrinseca = Coeficiente linear;
[n]? = Coeficiente angular;

C = Concentracao da solucdo de quitosana;

k = Constante de Huggins.
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Posteriormente a obtencao da viscosidade intrinseca, se faz vidvel encontrar o valor da
massa molar média da amostra de quitosana utilizando a equac¢do de Mark — Houwink, expressa

na Equacao (6):

[n] = k- My (6)

Sendo:

[n] = Viscosidade intrinseca = Coeficiente linear;

M, = Massa molar média da quitosana;

k = Constante de Huggins;

a = Constante caracteristica da geometria da molécula da quitosana.
3.4.2 Determinacao do grau médio de desacetilaciao

Ao definir o grau médio de desacetilacio, pode-se distinguir quitosana de quitina, pois
¢ demonstrado a qual grupo amino € composto o polimero. Quando o grau de desacetilacdo
ultrapassa a porcentagem de 50% diz-se que a quitina foi transformada em quitosana
designando a alteracdo dos grupamentos N-acetil em D-glicosamina (FERNANDES, 2009).

Utilizando a técnica de titulacdo condutimétrica pode-se determinar o grau médio de
desacetilacdo, nesta técnica ocorre a comutagdo de fons na laboracdo da titulagdo em uma
deliberada faixa de condutividade. Pondo em pratica a técnica, se faz necessario que a amostra
de quitosana ja purificada seja diluida em uma concentracio de um deliberado 4cido e
posteriormente titulada com uma base padronizada (ANTONINO, 2007).

A formulagdo empregada para o cdlculo do grau médio de desacetilacdo é expressa na

Equacao 7:
_ ] AV - CnaoH ) ) 0
Xp = M, (AV-CNaOH-AM +me 100% @
Sendo:

Xp = Grau médio de desacetilacdo da quitosana;
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M, = Massa molar da unidade acetilada;

AV = Volume de solugdo de hidréxido de s6dio necessario para protonacdo dos grupos

amino da quitosana;
Cnaon = Concentragdao molar da solugdo de hidréxido de sédio;

AM = Diferenga entre a massa molar da unidade acetilada e massa molar da unidade

desacetilada;
m. = Massa da amostra de quitosana.

3.4.3 Determinacao do teor de s6lidos

Um dos procedimentos para a caracteriza¢do da quitosana € o teor de sdlidos, onde por
sua vez, uma determinada quantidade de massa de quitosana purificada, € transladada para a
estufa em uma temperatura de 105 ° C, até obter-se uma massa constante (CARONI, 2009). A

Equacdo 8 expressa como € obtido o teor de so6lidos:

ws = —¢5.100% ©)

Mmcu

Em que:
wg = Teor de sélidos;
m. s = Massa de quitosana seca;

m. y = Massa de quitosana timida.

3.5 PROCESSO DE ADSORCAO COM QUITOSANA NA REMOCAO DE CORANTES

A adsor¢do € um processo bastante utilizado devido o consumo baixo de energia. Um
dos materiais com elevada capacidade de adsorcdo € o carvao ativado, sendo muito empregado
em tratamentos de efluentes, contudo, existem perdas com relacdo a recuperagao do adsorvente.
Assim, existe uma grande procura por materiais ndo tdo convencionais que possuam melhor

custo beneficio e que possam substituir o carvdo ativado. Atualmente, pesquisadores tém
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utilizado materiais como casca de banana, bagaco de cana-de-agucar, fibra de coco, quitosana
e outros como substitutos do carvao ativado (RODRIGUES, 2016).

Resumidamente a adsorc@o refere-se a um processo em que ocorre o acimulo de
moléculas em uma camada interfacial, e o processo inverso denomina-se dessorcdo. O
adsorvente consiste no material que tem a capacidade em adsorver uma espécie quimica, e
adsorvato, o material que tem a capacidade de se adsorver em uma regido interfacial de um
adsorvente (A DaBROWSKI, 2001). Antes que se concretize a adsor¢do, o adsorvato é
denominado de adsorbato, pois ainda estd no processo de adsorver-se no adsorvente.

A adsorcdo ocorre naturalmente no limite entre duas fases, contudo, também pode
ocorrer entre mais de duas, exemplos sdo, na interface de um sélido-sélido, liquido-sélido,
liquido-liquido, liquido-vapor e vapor-sélido (LIMA, 2013). Pode-se afirmar ainda que existem
dois tipos de adsor¢do, a primeira condiz a quimiossor¢ao, em que as interacoes entre adsorbato-
adsorvente, sdo por ligacdes covalentes, sdo as interagdes do soluto com os dtomos da superficie
do sdlido. O segundo, condiz a fisissorcao, adsor¢do fisica, as interagdes sao fracas, através das
forcas de Van der Waals (SEN GUPTA e BHATTACHARYYA, 2011). A fisissor¢dao pode

ocasionar a dessorcao, o processo reversivel (LIMA, 2013). A Figura 3 ilustra o supracitado.

Figura 3 - Representacdo do fendmeno de adsorcido e as designacdes utilizadas.
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Fonte: Adaptado de Carijo, 2019.

Pesquisas e estudos de Kumar et al. (2012), detalham que os processos de adsor¢ao
utilizando quitosana ativada, ocorrem de maneira espontanea, devido a presenca da quitosana
em certos liquidos i0nicos, o que pode ser explicado através do efeito cooperativo positivo entre
a quitosana e o liquido i6nico. Esse efeito ocorre, pois, existem as interacdes dos grupos
hidroxila da quitosana com os cations nos liquidos 10nicos.

Dessa forma, a forma protonada da molécula de quitosana € uma explica¢do de como
ocorre o processo de adsorcao, contudo, o resultado de forgas entre as moléculas, como as forgas

de Van der Walls, ou as ligacdes de hidrogénio podem explicar a adsor¢do (BORDINI, 2006).
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Quanto a solubilidade da quitosana, ndo € solivel em &4gua, solugdes alcalinas e
solventes organicos, € solivel apenas em solucdes dcidas, onde os grupos amino encontra-se na
forma protonada - NH3* (CORAZZARI et al., 2015). Aliado a isso, a explicacdo da alta
afinidade da quitosana em remover corantes e metais pesados se dd por meio da presenca de
varios grupos funcionais disponiveis (VAKILI et al., 2014). As interagdes moleculares com os
corantes se dao por meio dos grupos OH em posi¢des C-3 e C-6 e NH, na posicao C-2, dentro
da estrutura da quitosana (SHEN, 2011).

Diante da adsor¢do de corantes, no geral, existem alguns parametros que devem ser
levados em consideracdo para uma melhor analise, como: tempo de contato entre o adsorbato e
o adsorvente, a concentracdo inicial do corante no equilibrio de adsorcdo e outros
(RODRIGUES, 2016). Acrescenta também Nascimento et al., (2020), que a drea superficial e

a temperatura do sistema podem influenciar na adsorc¢ao.
3.5.1 Eficiéncia de remocao

A eficiéncia de remocao pode ser calculada utilizando a equagdo (9) adaptada de (LIU,
2011). Esta por sua vez, retrata a porcentagem em que ao utilizar a quitosana como adsorvente

pode-se remover o corante AM em termos de concentracgao.

5% 100 (9)

L

%R =

Em que:
%R = Eficiéncia de remo¢do em porcentagem;
C ;i = Concentragdo inicial, somente a soluc¢do do azul de metileno;

C r = Concentragéo final ap0s a remog@o com quitosana;
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS

A pesquisa foi realizada nos laboratérios de Quimica Aplicada a Engenharia, Quimica
Geral e 0 de Metalografia e Aguas da Universidade Federal Rural do Semi-Arido (UFERSA) —
Campus Caratbas. Os equipamentos e reagentes utilizados durante a pesquisa foram fornecidos
pela universidade, e o excedente adquirido com recurso proprio.

Assim, no Quadro 1 tém-se todos os materiais usufruidos para a execucdo deste

Trabalho de Conclusao de Curso.

Quadro 1: Materiais usufruidos para a execucéo do atual trabalho.

Equipamentos Fabricantes
Agitador Magnético Quimis Modelo 0261M23
Agitador Mecénico Edutec Modelo EEQ-9034

Aquiério
Balanca Analitica Shimadzu Modelo AUY?220
Banho-Maria Nova Instruments
Centrifuga QUIMIS®
MS Tecnopon® Instrumentacdo Modelo
Condutivimetro mCA 150
Dessecador de Vidro
Estufa SOLAB Modelo SL-102
Filtro Permanente 103 FILTRONS
TermOmetro
pHmetro pHmeter Modelo JK-PHM-005

T80+ UV/VIS Spectrometer

UV-Visivel
PG Instruments Ltd

Viscosimetro Ubbelohde 1C QUALIVIDROS

Fonte: Autoria prépria (2022).

Quanto ao Quadro 2, apresenta todos os reagentes usufruidos durante a pesquisa. Em

sua maioria sdo de grau PA (Puro para Anélise), com excecdo da quitosana.
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Quadro 2: Reagentes utilizados na atual pesquisa.

Reagentes Fabricantes
Acetato de Sodio (P.A., 99 %) Impex
Acido Acético (P.A., 99,7 %) Impex
Acido Cloridrico (P.A., 37 %) Proquimicos
Alcool Etilico (P.A) Dinamica Quimica Contemporanea LTDA
Azul de Metileno Hidratado (P.A) NEON
Biftalato de Potassio Vetec
Fenoftaleina 1 %
Hidréxido de Sédio (P.A., 99 %) Aphatec Quimica Fina
Quitosana Comercial

Fonte: Autoria prépria (2022).
4.2 METODOS
4.2.1 Caracterizacio da quitosana
4.2.1.1 Purificacdo da quitosana

A primeira etapa experimental da caracterizagdo, consistiu na purificacdo da quitosana,
adaptada de Caroni (2009), com isso, inicialmente foi pesado na balanca analitica 40 g de
quitosana comercial. Posteriormente, esta foi adicionada em 2 L de uma solu¢do de acido
acético (CH3COOQOH) a 0,5 mol/L, e com amparo de um agitador mecanico ficou sob agitacao
durante 24 horas. A Figura 4 ilustra o momento em que foi posta a solu¢cdo com a quitosana

para a agitagdo.
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Figura 4 - Solucdo de dcido acético com quitosana sob agitagdo.

Fonte: Autoria prépria (2022).

Assim, apds atingir o tempo determinado de agitacdo, foi adicionada a solugdo de
quitosana com 4cido acético, a soluciio de hidréxido de sédio (NaOH) 50 g.L!, ocorrendo a

precipitacdo da quitosana ja purificada como ilustra a Figura 5.

Figura 5 - Adicdo da solugio de hidréxido de sédio e precipitacdo da quitosana purificada.
|

Fonte: Autoria prépria (2022).
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Logo em seguida, foi iniciada a etapa de filtragem e lavagem da quitosana utilizando
dgua destilada e o filtro permanente, com o intuito da remocao do excesso de (NaOH). Esta
etapa foi repetida até que o liquido pds filtragem tivesse um pH préximo a 7,0, ou seja,
evidenciando a remoc¢do do excesso de hidréxido de sédio. Apds almejado o objetivo da
filtragem, para que fosse concluida efetivamente a proxima etapa, uma ultima lavagem foi
realizada agora utilizando o 4lcool etilico (CH3CH2OH) para auxiliar no processo de secagem.

Em sequéncia, o produto das lavagens, quitosana, foi posto em uma travessa de vidro e
levada para secar em estufa, na temperatura de 50 °C. A Figura 6 ilustra o supracitado para
vdrias remessas que foram juntas para a etapa de secagem. Vale salientar que a porta da estufa

ficou semiaberta, com o intuito de possibilitar a circulagdo de ar.

Figura 6 - Etapa de secagem da quitosana.
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Fonte: Autoria prépria (2022).

4.2.1.2 Determinagao do teor de sélidos

Realizou-se a determinacdo do teor de sdlidos, para obter o real valor da massa de
quitosana purificada. O método empregado para essa determinagdo foi uma adaptacdo do
trabalho de Caroni (2009).

Pesou-se inicialmente em triplicata massas de quitosana aproximadas a 0,5 g em vidros
rel6gios na balanga analitica. Posteriormente, as massas pesadas foram transferidas para a estufa

em uma temperatura de 105 °C, permanecendo por 60 minutos, e apds a conclusdo do periodo
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estabelecido, as massas foram transferidas para um dessecador, onde permaneceram por
aproximadamente 60 minutos.

Ap6s a conclusdo do tempo determinado, as massas foram levadas novamente para a
balanca analitica, os valores das massas antes do procedimento e depois do procedimento foram
analisados e comparados. O procedimento foi repetido até que ndo existe mais variacdo entre

as massas, ou seja, a massa permanecesse constante mesmo apdés todo o procedimento.
4.2.1.3 Determinagao da massa molar média

Com relacdo a etapa de determinacdo da massa molar média, utilizou-se o método de
viscosimetria capilar, adaptada de Signini e Campana Filho (1998). Com isso, para introduzir
o método realizou-se a preparacio de uma solug¢do tampao contendo 4cido acético (CH3COOH)
e acetato de sodio (C2H3NaOz), com o pH em torno de 4,5.

Logo em seguida, utilizando a balanca analitica, pesou-se 0,2027 g de quitosana
purificada. Assim, adicionou-se a massa pesada 100 mL da solucdo tampdo, e logo em
sequéncia o béquer com a solu¢do e a massa de quitosana foi submetido a agitagdo em um
agitador magnético, onde ficou sob agitagcdo durante 15 horas, em prol da dissolugdo.

Em conseguinte, esperou-se o banho-maria atingir a marca de 80 ° C e assim o béquer
com a solugdo pode ser inserido, passando cerca de 2 minutos e posteriormente resfriado em
temperatura ambiente. A solugdo jd em temperatura ambiente foi adicionado mais 100 mL da
solucdo tampao e novamente transferido para o banho-maria com configuracdo idéntica a
anterior, permanecendo o béquer no banho-maria por 2 minutos e resfriado em temperatura
ambiente.

Assim, em posse da solugdo tampao tida como solvente e a solugdo com quitosana,
um sistema foi montado para determinar a viscosidade. Este sistema € constituido por uma cuba
preenchida com dgua em temperatura ambiente (banho termostatico), um termOmetro, um
agitador mecénico e um viscosimetro capilar. Vale salientar que o termdmetro sempre foi
utilizado para averiguar a temperatura da dgua contida na cuba, onde ela por sua vez sempre
deveria estar em (25 £ 0,1) ° C, dessa forma, a temperatura foi alterada sempre que necessario
utilizando 4gua gelada para baixar a temperatura ou um mergulhio para elevar. A Figura 7,

ilustra o sistema montado.
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Figura 7 - Sistema montado para realizag¢do da viscosimetria capilar.

Fonte: Autoria prépria (2022).

Em sequéncia, foi inserido 10 mL da solu¢do tampio, solvente, no viscosimetro
capilar para ser analisada a primeira viscosidade. Vale salientar que apds inserir a solucdo,
aguardou-se cerca de 5 minutos para que a temperatura da solucdo tampdo entrasse em
equilibrio térmico com a temperatura da d4gua no aqudrio, e entdo foram realizadas as medidas
de tempo de escoamento do tampao com um crondmetro, sempre de acordo com a demarcacao
contida no viscosimetro. Este procedimento sucedeu com o auxilio do pipetador ao sugar a
solucdo até a marcacdo inicial do viscosimetro, e posteriormente acionar o crondmetro para
obter o tempo de escoamento entre as duas marcacdes (inicial e final), este processo foi efetuado
6 vezes.

Em seguida, com o viscosimetro capilar (Ubbelohde 1C QUALIVIDROS) vazio, foi
adicionado 10 mL da solu¢do de quitosana com o intuito de realizar a determinagdo da
viscosidade intrinseca. Seguindo o mesmo procedimento da solu¢cdo tampao, a solu¢do com
quitosana também esperou cerca de 5 minutos para ocorrer o equilibrio térmico, posteriormente,
foram medidos 6 tempos de escoamento. Em conseguinte, a solucdo de quitosana no
viscosimetro capilar (Ubbelohde 1C QUALIVIDROS), passou pelo processo de diluicdo
adicionando 1 mL por vez da solucdo tampao de acido acético (CH3COOH)/acetato de s6dio
(C2H3NaO2), seguindo sempre o mesmo procedimento de a cada 1 mL, espera 5 minutos e
mede 6 tempos de escoamento. Ao total foram adicionados 5 mL da solu¢iao tampao.

Médias e desvios padroes foram calculados apds a posse dos valores de tempo
medidos. Diante das médias e desvios padrdes, utilizando as equagdes (1), (2), (3), (4), (5) e (6)
de viscosidades apresentadas no referencial tedrico deste trabalho, foi possivel obter a massa

molar média.
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4.2.1.4 Determinagdo do grau de desacetilagdao

A préxima etapa da caracterizagdo da quitosana consiste em determinar o grau de
desacetilacdo, para esta etapa utilizou-se o método de titulacdo condutimétrica adaptado de
Caroni (2009).

Inicialmente pesou-se 0,2019 g de quitosana purificada em uma balanca analitica e posta
sob agitacao magnética por 18 h com 40 mL de uma solucdo de 4cido cloridrico (HCl) com

uma concentra¢do de 0,05 mol/L, como mostra a Figura 8.

Figura 8 - Processo de dissolu¢do da amostra de quitosana em solugdo de HCI.

Fonte: Autoria prépria (2022).

Posteriormente, adicionou-se 100 ml de dgua destilada a amostra de quitosana, e em
seguida, realizou-se a titulacdo com uma solugdo padrao de hidréxido de s6dio (NaOH) 0,1541
mol/L, obtendo assim a condutividade, pH e temperatura. A Figura 9 ilustra o procedimento de

obtenc¢do dos parametros supracitados. Este procedimento foi realizado em duplicata.
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Figura 9 - Procedimento montado para realizagdo da titulagdo condutimétrica.

Fonte: Autoria prépria (2022).

4.2.2 Construcao da curva de calibracao do azul de metileno

Ap6s a finalizag@o das etapas de caracterizacdo, construiu-se a curva de calibragdo do
azul de metileno, fazendo uma adaptacdo do trabalho de Rodrigues (2016). Assim, inicialmente,
pesou-se 0,0120 g do corante AM na balanga analitica essa massa pesada foi um pouco
dissolvida dentro de um béquer com cerca de 40 mL de dgua destilada, posteriormente o produto
dissolvido foi transferido para um baldo volumétrico de 100 mL onde foi completado com agua
destilada e aferido o menisco. Deste modo preparou-se uma solugdo estoque do corante azul de

metileno com uma concentra¢do C = 0,1 g/L, como demonstra a equagdo (10):

massa do soluto — 0,0120 g — 0'1 g/L (10)

" volume do solvente 0,1L

Em seguida, em posse da solu¢do estoque do AM, foram feitas diluicdes com
concentracdes de 6, 8, 10, 12 e 14 mg/L, utilizando a equacgdo (11), em que C; € a concentragcdo
da solugdo estoque, V; € o volume desta solugdo, C, € a concentracdo que se deseja fazer e

assim I/, € o volume que devera ser utilizado:

C, X Vy=Cp XV, (11)
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Obtidas as concentragdes diluidas da solugdo estoque, foram levadas entdao para o UV-
Visivel, onde ajustou-se o comprimento de onda para 665 nm, a absorbancia maxima para o
azul de metileno descrita por Paulino, Aradjo e Salgado (2015). Para a construcao da curva de
calibragdo, além das solu¢des com concentragdes supracitas, também foi levada para leitura no
UV-Visivel, uma amostra limpa, denominada de branco, composta apenas por dgua destilada.

Assim, pdde-se obter os valores de absorbancia para cada concentragdo do AM, como
também do branco, vale salientar que este procedimento foi realizado em duplicata, possuindo
entdo uma réplica. Para a plotagem do gréfico referente a curva de calibracdo, os valores de
absorbancias das concentragdes foram subtraidos com o valor do branco. Posteriormente, em

posse da curva, os valores de absorbancias foram transformados em concentracdo.
4.2.3 Remocao do azul de metileno por quitosana
4.2.3.1 Estudo do tempo de equilibrio

O estudo do tempo de equilibrio, foi realizado com o intuito de descobrir um equilibrio
de tempo com a melhor remocdo do corante AM da solucdo, utilizando a quitosana. Dessa
forma, o procedimento utilizado foi uma adaptacao do trabalho de Rodrigues (2016).

Em sequéncia, dois parametros foram escolhidos para permanecerem fixos durante o
estudo do tempo de equilibrio. O primeiro parametro foi uma massa de quitosana fixa em
aproximadamente 0,1 g e o segundo diz respeito a solugdo com concentracdo de 14 mg/L, ou
seja, a maior concentracao.

Assim, em conseguinte 50 mL da amostra a ser estuda foi posta sob agitacdo magnética
e a cada 30 minutos aliquotas de 8 mL da solu¢do com quitosana eram removidas e colocadas
em tubos, dessa forma, os tempos de remocao das aliquotas foram 30, 60, 90, 120, 150 e 180

minutos. A Figura 10, ilustra o béquer com a solucao e a quitosana no agitador.
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Figura 10 - Béquer com solugio e quitosana no estudo de tempo de equilibrio.

Fonte: Autoria prépria (2022).

Vale salientar que uma amostra limpa, branco, foi preparada também, dessa forma,
pesou-se em um béquer de 100 mL, 0,1003 g de quitosana purificada na balanga analitica e ao
béquer também adicionou-se 50 mL de dgua destilada, que posteriormente ficou sob agitagdo
no agitador magnético apenas 10 minutos, em seguida, também foi retirada uma aliquota de 8
mL e adicionada ao tubo.

A Figura 11 ilustra as trés primeiras aliquotas retiradas do béquer e colocadas em tubos,
apods a retirada de todas as aliquotas, inclusive a do branco, os tubos foram levados para
centrifuga por 30 minutos com velocidade de 6000 rpm. Posteriormente foram levados para

leitura no UV-Visivel.

Figura 11 - Trés primeiras aliquotas.

Fonte: Autoria propria (2022).
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Assim, pdde-se obter os valores de absorbancia para cada tempo de contato entre a
quitosana e a solucao de azul de metileno com concentracio de 14 mg/L.

Utilizando a equacdo (12), sendo que C; € a concentragdo inicial, ou seja, a concentragcdo
da solugdo somente com o corante, o Cy € a concentragdo final, ou seja, a concentragdo depois
que foi utilizada a quitosana como adsorvente, nesse caso, para a andlise do tempo, as
concentracgdes finais sdo as concentracdes em cada tempo, a subtracdo de uma pela outra obtém-

se o resultado da concentracdo de remog¢ao C,..

4.2.3.2 Estudo da variac@o da concentracdo do azul de metileno

O estudo da variacdo da concentracdo da solu¢cdo do azul de metileno, manteve dois
parametros fixos, o melhor tempo de contato entre quitosana e solugdo, e a massa de quitosana
que permaneceu fixa em 0,1 g. As concentragdes do azul de metileno utilizadas foram: 6, 8, 10,
12 e 14 mg/L.

Logo em seguida, aos béqueres com massas pesadas de quitosana, foram adicionadas as
respectivas solucdes diluidas. A Figura 12, ilustra os béqueres com as respectivas solugdes e

massas de quitosana.

Figura 12 - Béqueres com diferentes concentragdes de AM e massa fixa de quitosana.

Fonte: Autoria propria (2022).

Em conseguinte, os béqueres foram transferidos para agitadores magnéticos onde
permaneceram sob agitacdo durante o tempo determinado. Posteriormente, aliquotas de 8 ml

foram retiradas de cada béquer e colocadas em tubos, que logo em seguida foram para a
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centrifuga por 30 minutos a uma velocidade de 6000 rpm. A Figura 13, ilustra as amostras apos

a centrifugacao.

Figura 13 - Amostras apos centrifugacgao.

Fonte: Autoria préopria (2022).

Posteriormente as amostras foram levadas para leitura no UV-Visivel, onde foi possivel

obter as respectivas absorbancias e realizar os cdlculos necessarios.
4.2.3.3 Estudo da variacdo da massa de quitosana

O estudo relacionado a variacao da massa de quitosana, manteve dois parametros fixos,
o primeiro diz respeito a maior concentracio estudada, e o segundo diz respeito ao tempo de
remogao 6timo estudado.

Assim, as variacdes de massas escolhidas para a andlise foram de 0,05, 0,1, 0,2, 0,4, e
0,8 g. Dessa forma, pesou-se as seguintes massas de quitosana purificada em béqueres de 50
ml, 0,0500, 0,1003, 0,2004, 0,4007 e 0,8011 g na balanca analitica. Em cada béquer foi
adicionada 50 mL da solugdo diluida. A Figura 14 ilustra solucdes de AM de mesma
concentracdo na presenca de diferentes massas de quitosana, e o béquer com dgua destilada que

sera utilizado como branco.
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Figura 14 - Béqueres com diferentes massas de quitosana.

Fonte: Autoria prépria (2022).

Em sequéncia, os béqueres foram levados para agitacio magnética pelo tempo
determinado. Posteriormente, aliquotas de 8 ml foram retiradas de cada béquer e colocadas em
tubos, que logo em seguida foram para a centrifuga por 30 minutos com velocidade de 6000

rpm. A Figura 15 ilustra as amostras depois de centrifugadas.

Figura 15 - Amostras de massas diferentes apds 30 minutos de centrifuga.

Fonte: Autoria prépria (2022).

A vista disso, as amostras foram levadas para leitura no UV-Visivel, onde foi possivel

obter as respectivas absorbancias e efetuar os cdlculos necessarios.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 CARACTERIZACAO DA QUITOSANA
5.1.1 Determinacio do teor de sélidos

Diante do supracitado, em posse dos valores da massa de quitosana seca (m.s) e da
massa de quitosana umida (m, ), pode-se obter o resultado com relagio ao teor de sélidos da

quitosana purificada, ao utilizar a Equagao (8). A Tabela 1, apresenta os dados obtidos com

mais clareza.

Tabela 1 - Resultados da andlise de teor de s6lidos da quitosana.
mc,U (g) mc,S (g) Wg (%)

0,5030+0,0019 0,2858+0,0008 64,2175+14,3037

Fonte: Autoria prépria (2022).

Diante da porcentagem obtida como resultado do teor de sdlidos, este mostra-se
incondizente com a literatura estudada, tendo em vista que os valores obtidos por Caroni (2009),
Silva (2017) e Oliveira et al. (2021) foram 89%, 86,83% e 96%, respectivamente, ou seja,
valores superiores ao atingido no presente trabalho.

Dessa forma, o fator influenciador para a obtenc¢do de uma porcentagem inferior do que
apresenta a literatura, é que a quitosana pode ter absorvido umidade dentro do recipiente em
que ficou contida, ou ndo foi concretizada a etapa de secagem, o que apresentou significativa

influéncia para o resultado final.
5.1.2 Determinacao da massa molar média

Com os valores obtidos de tempo de escoamento das amostras e do solvente, como
também das concentracdes dos dois, calculou-se entdo as viscosidades, relativa (1,.), especifica
(Nsp), reduzida (M,eq) € inerente (Miner), utilizando as Equagdes (1), (2), (3) e (4),
respectivamente. Os valores obtidos das viscosidades supracitadas sdo apresentados na Tabela

2.
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Tabela 2 — Valores obtidos das viscosidades da solu¢do de quitosana

Concentragao nr Nsp Nrea (L/8)  Niner (L/g)
(g/L)
1,0135 1,1477 0,1477 0,1457 0,1359
0,9214 1,1245 0,1245 0,1351 0,1274
0,8446 1,1137 0,1137 0,1347 0,1275
0,7796 1,1103 0,1103 0,1415 0,1343
0,7239 1,0920 0,0920 0,1270 0,1215
0,6757 1,0890 0,0890 0,1318 0,1262

Fonte: Autoria prépria (2022).

Foi possibilitada a percep¢do de que quanto maior for a concentracdo de quitosana,
maior consequentemente serd a viscosidade relativa. A Figura 16, exemplifica tal percepcao ao

ilustrar graficamente a relacdo da viscosidade relativa em funcdo da concentracdo de quitosana.

Figura 16 - Relacdo viscosidade relativa em funcdo da concentracdo de quitosana.

1,16

1,14

1,12

MNr

1,10

1,08

0,6 I 0,7 I 0!8 I 0,9 1,0
C (g/L)

Fonte: Autoria prépria (2022).
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Como aborda Brown (2005), existe um crescimento da viscosidade relativa em
detrimento das interagdes existentes das macromoléculas poliméricas, pois, visto que quanto
maior for a massa molar do composto juntamente com suas forcas intermoleculares,
consequentemente maior serd sua viscosidade obtida.

Assim, em posse dos dados da viscosidade relativa, pdde-se calcular a viscosidade
inerente (N;nerr) € reduzida (1,.4), € com base na relacdo das viscosidades em fungdo da
concentracdo de quitosana € possivel determinar a viscosidade intrinseca, a Figura 17,

exemplifica essa relacao.

Figura 17 - Relacio das viscosidades reduzida (quadros) e inerente(circulos) em fungo da

concentracdo de quitosana.
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Fonte: Autoria prépria (2022).

Fazendo a utiliza¢do do software OriginPro 18, foi possivel realizar a extrapolacao das
retas da viscosidade reduzida (1,.4) € da viscosidade inerente (7;,er), assim, tendo em vista a
Equacao (5) de Huggins (1942), pdde-se determinar a viscosidade intrinseca (n).

Onde [1] é o coeficiente linear, [n]? o coeficiente angular e k ¢ a constante de Huggins.
Assim sendo, o resultado obtido para a viscosidade intrinseca (coeficiente linear) foi [n] =

100,14405 + 13,99584 mL/g.



46

E ainda, com o valor da viscosidade intrinseca e utilizando a Equagdo (6) de Mark-
Houwink, pdde-se determinar a massa molar média. Em que a constante k para a quitosana € k
= 0,076, essa constante é caracteristica do polimero, e varia de acordo com o solvente e
temperatura, ja a constante o, ¢ caracteristica da geometria molecular do polimero, e o valor
para a quitosana € o = 0,76. Tendo em vista o supracitado, o valor obtido da massa molar média
foi de M, = 1,27x10* g/mol.

De acordo com Canella e Garcia (2001), o material deve possuir a massa molar média

com uma variacdo entre 10* e 10° g/mol para que seja considerado um polimero. Diante disso,

o resultado obtido se apresenta de acordo com as especificidades da literatura.
5.1.3 Determinacao do grau de desacetilacio

Diante do supracitado no tépico de métodos, com relacdo a determinagdo do grau de
desacetilacdo utilizando o método de titulagao condutimétrica, pdde-se analisar graficamente a
relacdo da condutividade em fun¢@o do volume de hidréxido de sédio que foi utilizado, como

exemplifica a Figura 18.

Figura 18 - Curva da titulagdo condutimétrica.
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Fonte: Autoria prépria (2022).
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Como exemplifica Fernandes (2004), no grafico trés regides distintas sdo destacadas. A
primeira condiz ao consumo de 4cido cloridrico utilizado na neutralizagdo do hidréxido de
sddio, nesta regido € possivel a percepcdo que a cada gota adicionada da solu¢do de NaOH no
sistema durante a titulagdo, a condutividade diminui. Considerando que os fons de Na* sao
maiores que os de H*, a locomobilidade e consequentemente a condutividade tende a cair, ja
que estd relacionada com a mobilidade idnica em solugdes.

No que diz respeito a segunda regido distinta do grafico, esta por sua vez exibe a
quantidade necessdria de NaOH para que seja realizada a neutralizacdo dos grupos amino (-
NH>*-). Comparando os ions Na* e os fons do grupo amino, os fons Na* sdo menores,
consequentemente a velocidade de locomogdo idnica volta a crescer, assim como a
condutividade aumentara.

Por fim, a terceira regido exibe o excesso dos fons Na" e OH", consequentemente
ocasiona um aumento significativo na mobilidade idnica, e devido esse fato, ocorre também o
aumento na condutividade, a cada nova gota, volume, que é adicionada.

Tendo em vista a extrapolacio das retas na Figura 18, utilizando o programa OriginPro
18, foi possivel determinar o grau de desacetilaciao (Xp). Mobilizando a Equacao (7), para esta

determinacdo, obteve um valor de Xp = 57,0605%, como exibe a Tabela 3.

Tabela 3 - Resultados da titulacdo condutimétrica da amostra de quitosana purificada.

m, (g) VNaoH, i (mL) VNaon, f (mL) Xp (%)

0,2023 9,0908 13,2732 57,0605

Fonte: Autoria prépria (2022).

A Tabela 3, exibe os valores da massa de quitosana (m.), o volume inicial de NaOH
(VnNaon, 1), 0 volume final de NaOH (VnaoH, f), € por fim o valor em porcentagem do grau de
desacetilacdo (Xp).

Segundo Fernandes (2004), se o grau de desacetila¢do ultrapassa o valor de 50 %, pode-
se considerar que o material é quitosana, e que o restante da porcentagem da composicdo do
polimero diz respeito a quitina, assim, foi concretizada a conversao dos grupamentos N-acetil
em D-glicosamina. J4 Gongalves (2011), considera-se quitosana com uma porcentagem igual
ou superior a 60 %, tendo em vista que se alcancada essa determinada porcentagem o polimero

demonstra solubilidade em solucdes 4cidas diluidas.
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Assim, apresenta Zhang et al. (2011), que o grau de desacetilagcdo, torna-se uma das
propriedades mais importantes da quitosana, tendo em vista que de acordo com o valor
encontrado, nas realizacdes de trocas idnicas podem ser apresentadas modificagdes, assim

como, na reacdo de grupos amino, altera¢do na viscosidade e no seu potencial de floculag@o.
5.1.4 Curva de calibracao do azul de metileno

A Figura 19, exibe os dados das absorbancias (Abs) medidas em funcdo da
concentracdo. Apds a regressdo linear, obteve-se os dados de coeficiente linear, a, e angular, b,
da equacdo da reta, onde a = 0,03303 e b = 0,14236. Através desses valores e utilizando a
Equacao (13), pode-se calcular as concentragdes reais do AM para cada ponto da Tabela 4.

abs—a
b

C = (13)

Tendo em vista que, abs é a absorbancia da leitura no UV-Visivel, assim como a e b
sdo os valores de coeficiente angular e linear respectivamente, dessa forma é obtida a
transformacdo em concentragdo. A Tabela 4, exibe os valores de absorbincias e das
concentracdes obtidas. Vale salientar que os valores das absorbancias das concentra¢Oes das

solucdes exemplificados, foram subtraidos o valor do branco.

Tabela 4 - Valores das absorbancias das concentragdes do AM e as concentragdes obtidas.

Concentracao da solucio do Abs Concentracao obtida (mg/L)
AM (mg/L)
Branco 0,027 0
6 0911 6,1672
8 1,202 8,2114
10 1,482 10,1782
12 1,736 11,9624
14 1,985 13,7115

Fonte: Autoria prépria (2022).
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Diante dos valores apresentados na Tabela 4, pode-se utilizar o programa OriginPro 18,
para a confecgdo do grafico que apresenta a relacio entre os valores de absorbancia em fungdo

da concentragao.

Figura 19 - Valores de absorbancias em fun¢fo da concentragéo.
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Fonte: Autoria prépria (2022).

Ao observar a Figura 19, conclui-se que a medida em que aumenta a concentracio da

solucdo do AM, consequentemente aumenta os seus respectivos valores de absorbancias.
5.1.5 Remocio do azul de metileno por quitosana
5.1.5.1 Estudo do tempo de equilibrio

A Tabela 5 e a Figura 20 exibem os dados de concentracido de remoc¢do em fungdo do
tempo de agitagdo para uma massa fixa de quitosana de 0,1 g e a solugdo do AM com
concentracdo de 14 mg/L. O tempo que proporcionou melhor concentragdo de remocao foi o
de 60 min, vale salientar que a concentragdo de remogdo foi calculada utilizando a Equacao
(12). Divergindo do trabalho de Rodrigues (2016), o tempo de equilibrio, ou saturagdo de

quitosana ocorreu quando foi atingido 90 min.
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Tabela S - Valores de tempo de contato, absorbancia e concentracao de remogao.

Tempo de contato entre Abs Concentracao Concentracao de
quitosana e a solucao do obtida (mg/L) remocao (mg/L)
AM (min)
Branco 0,036 0 0

30 1,577 10,8455 2,866

60 1,566 10,7683 2,9432

90 1,570 10,7964 29151

120 1,624 11,1757 2,5358

150 1,645 11,3232 2,3883

180 1,680 11,569 2,1425

Fonte: Autoria prépria (2022).

Esse rdpido tempo de adsor¢do pode ser em decorréncia da superficie rugosa da
quitosana, proporcionando uma rapida velocidade de adsor¢cao (RODRIGUES, 2016).

Ap6s o tempo de 60 min a concentragdo de remog¢ao diminui, indicando uma dessorcao,
ou seja, com o passar do tempo ao invés de mais azul de metileno ser adsorvido na superficie
da quitosana, na verdade ocorre uma dessorcao devido a saturacao.

Em posse dos valores exibidos na Tabela 5, pdde-se utilizar o programa OriginPro 18,
para a confec¢do do grafico, ilustrado na Figura 20, que apresenta a relag@o entre os valores de

concentragdo de remogdo e o tempo de contato.
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Figura 20 - Relacdo entre concentracdo de remog¢ao e o tempo de contato.
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Fonte: Autoria prépria (2022).

Como pode-se observar na Figura 20, a partir do tempo de 60 min, a concentragio de
remog¢ao comeca a cair, ou seja, quanto maior o tempo de contato, menor € a remog¢do do AM
da solugdo aquosa.

Diante disso, utilizando a Equagdo (9), pode-se obter a eficiéncia de remoc¢do em
porcentagem de acordo com o tempo, os valores podem ser observados na Tabela 6, na qual
exibe as respectivas porcentagens de remogao, eficiéncia, em cada tempo de contato. Assim, €

enfatizado que o tempo de 60 min obteve a maior eficiéncia de remogao.
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Tabela 6 - Valores de tempo de contato e eficiéncia de remogao.

Tempo de contato entre quitosana e Eficiéncia de remocao (%)
a solucao do AM (min)
30 20,90
60 21,46
90 21,26
120 18,49
150 17,42
180 15,62

Fonte: Autoria prépria (2022).

Como supracitado, vé-se que partindo do tempo de 60 min a eficiéncia de remocao
comeca a decair, mas a diferenca s6 comeca a ser mais expressiva partindo do tempo de 120
min. No trabalho de Rodrigues (2016), a eficiéncia de remocao foi de 97,73% no tempo de 90
min.

Segundo o trabalho de Niedersberg, (2012), obteve-se uma remocdo de 84,6 %,
utilizando o carvdo da casca de tung, sé que num tempo de 1440 minutos. Dessa forma, a
vantagem do uso da quitosana é que ela € um biopolimero, € de facil obten¢do e o segundo
polissacarideo mais abundante, tornando o processo com baixo custo em relagdo aos

adsorventes com maior percentual de adsorcao.
5.1.5.2 Estudo da variagdo da concentragdo do azul de metileno

Os resultados obtidos para o estudo da variacdo da concentracdo podem ser vistos na
Tabela 7 e na Figura 21.

Tendo em vista que cada concentracdo da solugdo do AM obteve uma concentracdo de
remog¢ao devido as respectivas concentracdes iniciais abordadas no tépico da curva de
calibracdo, a concentragdo de 14 mg/L foi escolhida como a concentragdo que apresentou de
forma mais expressiva a sua concentracdo de remog¢ao, e assim, ao utilizd-la na etapa seguinte,
consequentemente resultard em resultados mais expressivos e de melhor visualizacao.

Na Tabela 7, estd em exibicdo, a concentragdo de remocao para cada concentragdo, num

tempo de equilibrio de 60 minutos.
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Tabela 7 - Valores do estudo da variagdo de concentragc@o do corante.

Concentracao da solucao  Abs Concentracao obtida Concentracao de
do corante AM (mg/L) (mg/L) remocao (mg/L)
Branco 0,029 0 0

6 0,579 3,8351 2,3321

8 0,829 5,5912 2,6202

10 1,082 7,3689 2,8093

12 1,223 8,3589 3,6035

14 1,465 10,0588 3,6527

Fonte: Autoria prépria (2022).

Pode-se observar ao analisar a Tabela 7 que os valores de absorbancia crescem a medida
em que cresce também as concentracoes da solucdo do AM, assim como os valores de
concentracao obtida e concentragdo de remogao.

Assim, tendo em vista o supracitado, de acordo com a Figura 21, vé-se que em
comparacdo com as outras concentragdes a de 14 mg/L consegue entregar de forma mais

expressiva a concentracdo de remogao.
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Figura 21 - Concentracdo de remocao em fungdo da variagdo da concentragao.
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Fonte: Autoria prépria (2022).
5.1.5.3 Estudo da variagdo da massa de quitosana

Para a anélise do estudo realizado com relacdo a variacdo da massa de quitosana, em
detrimento da avaliacdo da eficiéncia de remog¢do, a Tabela 8, e a Figura 22, exibem os
resultados obtidos durante o estudo supracitado. Vale salientar que o tempo e a concentracao
da solucdo do azul de metileno estdo fixos em 60 min e 14 mg/L respectivamente. Dessa forma,
a Tabela 8, apresenta os valores de variacdo de massa de quitosana comercial que foram
utilizados, assim como suas respectivas absorbancias, a concentragdo final e a concentracao de
remocgao.

Assim, diante do exibido, vé-se que a medida em que aumenta a massa de quitosana
também aumenta a concentragao de remog¢do. De acordo com o trabalho de Rodrigues, (2016),
a adsorcdo para massas acima de 0,1 g também foi maior, ou seja, quanto maior a massa de

quitosana, maior serd a remog¢ao do corante, ou seja, a adsorcao.
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Tabela 8 — Estudo da variacdo da massa de quitosana.

Massa de quitosana Abs Concentracao obtida  Concentracao de
purificada (g) (mg/L) remocao (mg/L)
Branco 0,031 0 0
0,0500 1,628 11,2038 2,5077
0,1003 1,55 10,6559 3,0556
0,2004 1,067 7,2631 6,4484
0,4007 0,51 3,3504 10,3611
0,8011 0,271 1,6716 12,0399

Fonte: Autoria propria (2022).

A Figura 22, ilustra perfeitamente o supracitado, ou seja, a medida em que aumenta a

massa de quitosana utilizada, consequentemente aumenta a concentragdo de remogao.

Figura 22 - Concentragio de remocdo em funcio da variacdo da massa de quitosana.
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Fonte: Autoria prépria (2022).
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Diante disso, utilizando a Equagdo (9), pode-se obter a eficiéncia de remoc¢ido em
porcentagem de acordo com a variacdo da massa de quitosana, os valores podem ser observados

na Tabela 9.

Tabela 9 — Estudo da variacdo de massa de quitosana e eficiéncia de remocao.

Massa de quitosana purificada (g) Eficiéncia de remocao (%)
0,0500 18,29
0,1003 22,28
0,2004 47,03
0,4007 75,56
0,8011 87,81

Fonte: Autoria prépria (2022).

A Tabela 9, exibe as respectivas porcentagens de remogao, eficiéncia, com relacdo a
cada massa de quitosana. Assim, € enfatizado que a massa de 0,8 g obteve a maior efici€ncia
de remocdo, tendo em vista que apresentou a maior porcentagem se destacando das outras

massas, € t€ém-se mais sitios vazios do polimero para adsorver o corante.
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6. CONCLUSOES

Diante do supracitado no decorrer deste trabalho, ao qual foi possivel a realizacdo de
pontos importantes com relagdo a adsorcdo utilizando quitosana comercial, os dados obtidos
durante a pesquisa com relacdo a etapa de caracterizacdo da quitosana comercial, mais
especificamente o teor de sélidos, massa molar média, e grau de desacetilacdo, ndo foram
suficientemente satisfatérios em comparacdao a literatura estudada, apesar de ainda se
enquadrarem nos limites minimos estabelecidos. Vale salientar que o principal fator que
influencia tais resultados de baixo rendimento € a qualidade da quitosana comercial adquirida
e utilizada para a confeccdo deste trabalho.

Com relacdo aos estudos referentes a variagdo do tempo, obteve um o equilibrio em 60
min e uma eficiéncia de remogao de 21,46 %, a variacao da concentra¢do da solucdo do corante
AM, obteve como mais expressiva € de melhor visualizacdo na questdo de concentracdo de
remocdo a de 14 mg/L, e a variacdo da massa de quitosana utilizada como adsorvente, obteve
a massa de 0,8 g a com maior efici€ncia de remocgao, 87,81 %.

Assim, os dados alcancados tiveram valores condizentes as literaturas estudadas em
trabalhos de terceiros, apesar de que os valores obtidos de remocdo sejam menores do que
outros materiais utilizados como adsorventes, a quitosana ainda torna-se uma boa op¢ao como
material devido ser um biopolimero com fécil obten¢do, natural, biodegradavel, e o segundo
polissacarideo mais abundante, o que torna o processo de adsor¢do com baixo custo em relagdo
aos adsorventes convencionais.

Portanto, perante o trabalho realizado e com base nele, pode-se futuramente realizar o
estudo com quitosana como adsorvente com tantos outros corantes que estdo sendo utilizados
na inddstria té€xtil que assim como o AM sao prejudiciais. Além de ocasionarem um aumento
na porcentagem de risco de escassez hidrica, justamente em detrimento do ndo
reaproveitamento da dgua contaminada pelos supracitados. Dessa forma, o uso da quitosana
como adsorvente tem capacidade para contribuir com a remo¢ao dos corantes e assim

proporcionar o reaproveitamento da dgua de efluentes téxteis.
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