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RESUMO

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE - FURG
Programa de Pds-Graduacdo em Quimica Tecnologica e Ambiental —
PGQTA

UTILIZACAO DE QUITOSANA OBTIDA DE RESIDUOS DE
CAMARAO PARA AVALIAR A CAPACIDADE DE ADSORCAO DE
IONS Fe®*

AUTORA: Elisa Lotici Hennig
ORIENTADOR: Luiz Antonio de Almeida Pinto
CO-ORIENTADOR: Marcio Raimundo Milani
Rio Grande, 08 de abril de 2009.

A quitosana é produzida através de uma desacetilagcdo alcalina da quitina, a qual é
encontrada em exoesqueleto de crustaceos, parede celular de fungos e materiais bioldgicos.
Calcula-se que os residuos de camarao apresentam de 5 a 7% do seu peso total na forma
de quitina, sugerindo que estes sejam utilizados para obtengdo do biopolimero. Os
processos para obtencdo destes biopolimeros consiste nas seguintes etapas:
desmineralizacdo, desproteinizacdo e desodorizagcido, obtendo-se assim, a quitina umida.
Apoés seca, passa por uma desacetilagdo quimica para a conversdo em quitosana umida,
sendo purificada e posteriormente seca. A quitosana, por apresentar grupamentos amino
livres em sua estrutura, € uma molécula capaz de formar complexos estaveis com cations
metalicos. O objetivo geral deste trabalho foi obter quitina a partir de residuos de camarao
(Penaeus brasiliensis) com posterior produgdo de quitosana, e avaliar sua capacidade de
complexagao com ions Fe*", em solugdo. A quitosana produzida foi caracterizada através do
grau de desacetiliacdo e da massa molecular viscosimétrica, Para caracterizagao estrutural
das amostras de quitosana, utilizaram-se espectrometria de infravermelho e
espectrofotometria UV-Visivel, bem como para o complexo formado de quitosana e ferro.
Para analisar a eficiéncia da remocéao deste ion, foram feitas analises em espectrometria de
absorcao atdmica em chama e em espectrofotometria UV-Visivel. Uma anadlise estatistica foi
realizada para avaliar a percentagem de remocgao do ion ferro das solugées, sendo utilizado
um planejamento fatorial em dois niveis, tendo como variaveis independentes o pH do meio,
a quantidade de quitosana adicionada, a granulometria da mesma e o tempo de reacéo. A
quitosana apresentou grau de desacetilacao de 87+2% e massa molecular viscosimétrica de
196x4kDa, sendo esses valores, comparaveis a quitosana disponivel comercialmente. Na
melhor regido de trabalho definida pela analise estatistica, obteve-se uma remogado maxima
de 85 % do ion ferro das solugdes.

Palavras chave: quitosana; absor¢cdo atbmica, espectrometria de infraverrmelho,
planejamento fatorial e adsorcéo de ions Fe*".



ABSTRACT

FEDERAL UNIVERSITY OF RIO GRANDE - FURG
Post-Graduate Program in Chemistry and Environmental Technology —
PGQTA

UTILIZATION OF CHITOSAN OBTAINED BY SHRIMP WASTE TO
EVALUTE THE UPTAKE CAPACITY Fe®* IONS

AUTHOR: Elisa Lotici Hennig
ADVISOR: Prof. Dr. Luiz Antonio de Almeida Pinto
Co-ADVISOR: Prof. Dr. Marcio Raimundo Milani
Rio Grande, April, 8" 2009.

Chitosan is produced by alkalyne deacetylation of chitin, found in exoskeletons of
crustaceans, cell walls of some fungi and biological materials. It is estimated the shrimp
(Penaeus brasiliensis) waste has 5 to 7% of the total weight of chitin, suggesting that they
are used to obtain the biopolymer. The procedures for obtaining theses biopolymers consists
by the following steps: demineralization, deproteinization and deodorization, obtaining thus
wet chitin. After dryed, the chitin is chemically deacetylated to be converted in to wet
chitosan, being purified and dryed. Chitosan has free amino groups in its structure, and is a
molecule able to form stable complexes with metal ions. The aim of this work was to obtain
chitin from shrimp waste with subsequent production of chitosan and evaluate the chitosan
uptake capability for Fe** dissolved. Chitosan produced was physical-chemical analyzed
through deacetylation degree and viscosity average molecular weight. For structural
characterization of chitosan and Fe-chitosan complex, infrared spectrometry and UV-Vis
spectroscopy were used. The removal efficiency of this ion samples were analyzed by atomic
absorption spectrometry flame and UV-Vis spectroscopy. The statistical analysis was made
of the iron removal percentage from the solutions, which used a factorial design at two levels,
with the pH of the medium, amount of chitosan added, the particle size and reaction time.
Chitosan produced presented degree deacetylation 87+2% and viscosity average molecular
weight 19614 kDa, these values were comparable to commercially available chitosan. In the
best region of this work the removal resulted of 85% of the Fe** ions from solutions.

Keywords: chitosan; atomic absortion, infrared spectrometry, experimental design,

adsorption of Fe** jons.
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1.1 GENERALIDADES

A industria quimica brasileira vem apresentando crescimento acentuado nos
ultimos anos, pela expansdo da economia nacional. Por outro lado, a questao
ambiental que abrange os produtos gerados pelo setor quimico vem sendo debatida
em nivel mundial nos ultimos anos. A contaminagao desses ambientes naturais por
ions metalicos merece atencao especial, pois uma vez que os contaminantes estao
na forma de ions, apresentam elevada toxidade, mesmo quando encontrados em
niveis baixos, podendo causar diversas doencgas e disturbios nos seres vivos
(JANEGITZ et al. 2007). Por exemplo, a deficiéncia de ferro no organismo causa
anemia, enquanto em elevadas concentracbes de ferro podem causar a chamada
hemocromatose, em que o metal se acumula no cérebro, podendo causar doengas
como Parkinson, Alzheimer e outros disturbios genéticos (CRICHTON et al, 2002).
Em vista da crescente exigéncia da sociedade, especialmente de orgdos de
protecdo ao meio ambiente, estdo sendo desenvolvidos novos métodos para
tratamento de efluentes contaminados por ions metalicos.

Uma das principais atividades industriais responsavel pela contaminagao do
meio ambiente por ferro € as mineradoras de carvéo, devido a geracéo de efluentes
acidos. Essa caracteristica acida dos efluentes da mineracdo esta relacionada
principalmente, com a presenca da pirita (FeS;), um mineral sulfetado muito comum
nos carvdes brasileiros. A pirita € rapidamente oxidada e dissociada quando exposta
ao ar e a agua, liberando Fe?* em solugdo, que pode ser rapidamente oxidado a Fe**
e precipitado na forma de hidréxidos (Laus, et al. 2006). Os cursos d’agua que
recebem descargas de drenagem acida apresentam, geralmente, valores de pH na
faixa entre 1,5 e 4,0 (Laus, et al., 2006) e a concentracao de ferro dissolvido pode
variar de 42 (Laus, et al., 2006) a 112 mg L (Laus, et al., 2007).

A cidade de Rio Grande/RS é considerada um polo pesqueiro nacional devido
a sua localizagao geografica, sendo banhada pelo estuario da Lagoa dos Patos e o
Oceano Atlantico. Em funcao disto, as industrias processadoras de pescado sao
atuantes na cidade e responsaveis por uma acentuada produgao de residuos, como
os de camaréo. A fim de reduzir a agressdo ambiental causado por esses residuos,
pesquisas sao realizadas com a finalidade de produzir polimeros provenientes dos

residuos de camarao. Segundo Soares, et al. (2003), calcula-se que os residuos do
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camarao apresentam 5 a 7% do seu peso total composto por quitina. Esses teores
indicam a possibilidade de tais residuos sejam usados como matéria-prima para a
obtencao de produtos com alto valor agregado, destacando-se a quitina. A quitina
possui diversas aplicacdes em industria téxtil, alimenticia e cosméticos, entretanto,
sua maior aplicagao € na producgao de quitosana (CRAVEIRO, et al., 1999).

Ha alguns anos, o Laboratério de Operagdes Unitarias da Escola de Quimica
e Alimentos da FURG, vem desenvolvendo pesquisas na producédo de quitina e
quitosana a partir residuos de camardo. Este processo consiste nas seguintes
etapas: desmineralizacdo, desproteinizacdo, desodorizagdo; obtendo-se assim a
quitina umida. Apds seca, passa por uma desacetilagdo quimica para produgao de
quitosana umida, que é entao purificada e seca, constituindo assim, o produto final.

O uso da quitosana na recuperagao de ions metalicos de efluentes das
industrias quimicas tem despertado o interesse de pesquisadores, considerando que
o Estado do Rio Grande do Sul possui jazidas de carvao e preocupando-se com
eventuais riscos ambientais decorrentes dessa exploragdo, o Laboratério de
Operacdes Unitarias pretende, por meio desse estudo, contribuir para a possivel

remocao desses ions com o biopolimero produzido.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo do presente trabalho € obter quitina a partir de residuos de
camarao (Penaeus brasiliensis) da industria pesqueira, posteriormente produzir

quitosana, e estudar a viabilidade de adsorgao de fons Fe*".

1.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
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-Obter quitina em escala piloto, a partir de residuos de camarao (Penaeus
brasiliensis),

-Converter quitina em quitosana;

-Caracterizar a quitosana produzida;

-Utilizar a quitosana na remoc¢ao de ions ferro de solugbes aquosas, através
do processo de adsorgao;

-Estudar os parametros que mais contribuem para a remocdo do ferro

dissolvido, usando a metodologia do planejamento fatorial.



2 REVISAO DA LITERATURA
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2.1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta revisdo serdo abordadas as caracteristicas das matérias-primas
utilizadas durante o estudo. Bem como, a utilizacido dessas na complexacgao de ions

Fe®*

2.2 Quitina

A quitina, denominagao usual para o polimero p-(1-4)2-acetamido-2-deoxi-D-
glicose (N-acetilglicosamina), foi descoberta pelo professor francés Henri Braconnot,
em 1811, recebendo a denominacgao inicial de fungina. Seu nome foi dado por Odier
em 1823, quando ela foi isolada de insetos. O termo quitina é derivado do grego, da
palavra Chiton, significando um revestimento protetor para invertebrados (SHAHIDI
et al., 1999).

A quitina é o segundo polissacarideo mais abundante na natureza depois da
celulose, sendo que sua estrutura € constituida por uma sequéncia linear de
agucares monoméricos possuindo assim estrutura semelhante a fibra vegetal
denominada celulose. A diferenga estrutural entre as duas fibras se deve aos grupos
hidroxilas localizadas na posigdo 2, que na quitina foram substituidos por grupos
acetamino (CRAVEIRO et al., 1999). A estrutura da quitina pode ser observada na
Figura 1.

O
dHﬁCHEcmHG Hi}lH
Fo i 2
1 I
L A
R QUITINA c

Figura 1: Estrutura da Quitina (CRAVEIRO et al., 1999)
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Uma das caracteristicas da quitina € de ser um sdlido cristalino ou amorfo,
insoluvel em agua, solventes organicos, acidos diluidos e alcalis. Ela dissolve-se em
acidos minerais concentrados com simultanea degradacdo do biopolimero
(FURLAN, 1993).

Este biopolimero pode ser encontrado em trés diferentes formas polimorficas,
dependendo de sua estrutura cristalina, da disposicdo de suas cadeias e da
presenca de moléculas de agua; sendo elas descritas como a-quitina, B-quitina e y-
quitina, porém, a forma polimérica natural mais abundante e mais estavel é a a-
quitina (FURLAN, 1993).

A quitina é, portanto, um copolimero natural encontrado nas carapagas e
exoesqueletos de crustaceos, cuticulas de muitos invertebrados, parede celular de
fungos e algumas algas. Segundo Craveiro et al.(1999), a quitina constitui de 1,4%
do peso de insetos, e 15 a 20% do peso de carapagas de crustaceos. Este
biopolimero apresenta grande variedade de usos, no tratamento de efluentes, nas
industrias téxtil, alimenticia e de cosméticos; porém, sua maior aplicacédo encontra-
se na producdo de quitosana (SHAHIDI et al., 1999). Comercialmente, esses
biopolimeros (quitina e quitosana) sao obtidos a partir de residuos de camarao
(CARVALHO, 2006).

A pesca do camardao é uma atividade primaria praticada em ecossistemas
marinhos, estuarinos ou de agua doce. O Brasil, e em especial a cidade do Rio
Grande, devido a sua localizagdo geografica, possui um vasto litoral e
consequentemente grande potencial pesqueiro de camarbes. Durante o
processamento deste crustaceo, especialmente no processo de descasque, sao
geradas grandes quantidades de residuos solidos que correspondem
aproximadamente 40% da massa total industrializada (GILDEBERG e STENBERG,
2001). Muitas vezes, este residuo é descartado no mar ou em rios, causando
problemas ambientais. Tendo em vista que este residuo & constituido por quitina
(CRAVEIRO et al, 1999), ha um grande interesse em seu reaproveitamento,
visando desenvolver produtos de alto valor agregado.

As etapas do processo de obtencdo da quitina, segundo Weska et al. (2007)
sdo: desmineralizagdo, desproteinizagcdo, desodorizagdo/despigmentagdo e
secagem. A desmineralizagdo consiste na agitacdo dos residuos com HCI (2,5%
p/v), a desproteinizacado consiste na agitacdo dos residuos com NaOH (5%) e a

desodorizagao/despigmentacao consiste na agitacdo com hipoclorito de sédio na
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proporcao de 1:7. Entre cada uma das etapas de obtencido sao feitas sucessivas

lavagens para a retirada dos reagentes.

2.3 Quitosana

A quitosana, B-(1-4)-D-glicosamina, € a forma parcialmente desacetilada da
quitina, p-(1-4)-N-acetil-D-glicosamina (WESKA et al., 2006).

Quimicamente, a quitosana é um biopolimero de alto peso molecular, sendo
uma poliamina na qual os grupos amino estdo disponiveis para rea¢des quimicas
(preparacao de derivados) e formagéo de sais com acidos. Os grupos hidroxila C-6
(primario) e C-3 (secundario) também podem ser utilizados na preparagdao de
derivados. A diferenga entre a quitosana e a quitina é a eliminagdo do grupamento
acetil ligado ao grupo acetamino na posi¢géo 2. O monémero de quitosana pode ser
observado na Figura 2.

A quitina pode ser convertida em quitosana por meios enzimaticos ou por
desacetilagdo alcalina, sendo este ultimo método o mais utilizado. Embora a
hidrolise alcalina dos grupos acetoamido presentes na quitina, que leva a obtengao
de quitosana, seja uma reacao relativamente simples, esta ndo ocorre de maneira
homogénea e completa ao longo de todas as cadeias (CAMPANA-FILHO et al.,
2007). Durante o curso da desacetilacdo alcalina, parte das ligagdes N-acetil do
biopolimero sdo rompidas com a formagdo de unidades de D-glicosamina que
contém um grupo aminico livre. Entretanto, a quitosana ndo apresenta uma entidade
quimica uniforme, mas um grupo de biopolimeros parcialmente desacetilados, dos
quais, os que apresentam grau de desacetilacdo superior a 50%, sdo considerados
quitosana, sendo que as aplicagbes e caracteristicas dependem do grau de

desacetilagdo e do tamanho da cadeia do biopolimero (CRAVEIRO et al., 1999).
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Figura 2: Estrutura da quitosana (CRAVEIRO et al., 1999)

As variagdes nos meétodos de preparacdo da quitosana resultam em
diferencas no seu grau de desacetilagdo, na distribuicdo dos grupamentos acetil, na
viscosidade e na massa molecular ou grau de polimerizagdo (CHEN & HWA, 1996;
BERGER et al.,, 2005). Estes parametros influenciam na solubilidade, atividade
antimicrobiana e outras propriedades, sendo que a quitosana comercial possui,
geralmente, grau de desacetilagdo variando de 70 a 95%, com uma massa
molecular na faixa de 50 a 2000 kDa (REGE et al., 2003).

Segundo Shahidi et al. (1999), em meio acido, os grupos amino presentes no
biopolimero sdo protonados, resultando em uma carga global positiva (-NHs").
Sendo esta forma responsavel pela atragdo a outras moléculas para ocorrer a
adsorcéo.

Este biopolimero € insoluvel em agua, alcalis, alcool e acetona, porém, sua
solubilidade é completa quando adicionada a acidos organicos abaixo de pH 6,0,
como acido acetico, formico e citrico (CRAVEIRO et al., 1999).

A quitosana possui diversas aplicagbes na agricultura, medicina, meio
ambiente, alimentos. Podem ser citados como exemplos em industria de alimentos,
a utilizacao desta como agente clarificante e inibidor do escurecimento enzimatico
em batatas e em sucos de maca e péra, e como antioxidante em salsichas. Também
pode ser utilizada como filme antimicrobiano para cobrir frutas e vegetais
(DEVLIEGHERE et al., 2004).

Atualmente, no Brasil, duas empresas de pequeno porte produzem quitosana
de grau alimenticio com o apoio de centros de pesquisas vinculadas a Universidades
Federais, que sao: Phytomare, localizada em Santa Catarina e a Polymar, localizada
no Ceara (CRAVEIRO et al., 1999). O Parque de Desenvolvimento Tecnoldgico
(PADETEC) da Universidade Federal do Ceara possui uma patente da quitosana,
comercializando-a de forma pulverizada e encapsulada como fonte de fibra natural

soluvel, indicado para a perda de peso e reduc¢ao de colesterol.



26

A Tabela 1 apresenta as caracteristicas da quitosana comercial, segundo o

site da Universal Nutriton.

Tabela 1: Caracteristicas da quitosana comercial

Quitosana Especificacbes
Particula 80 mesh po ou fatia
Conteudo de Umidade <10,0%
Conteudo de Cinzas <1,0%
Insolubilidade <1,0%
Desacetilagao > 85,0%; >90,0%; 95,0%
Viscosidade 30-3000 CPS
Ph 6-7
Empacotamento 10 a 25 kg

Fonte: UNIVERSAL NUTRITON, EUA, 2005.

O processo de producgdo de quitosana, a partir da quitina, segundo Weska et
al. (2007), consiste na etapa de desacetilagdo, que considera a agitagdo da quitina
seca com uma solugao de NaOH ( 42,1% p/v) a temperatura de 130°C, por uma
hora e meia. A partir da hidrolise drastica obtém-se entdo, a quitosana umida. Esta é
seca até atingir umidade comercial (< 10% de base umida).

Segundo Roberts (1992) a quitosana obtida € passada por um processo de
purificacdo para eliminacado de particulas solidas e possiveis impurezas. De acordo
com Rege et al. (2003), as etapas de purificagdo consistem em primeiramente a
preparagao de um sal de quitosana, com acido acético (1% v/v). A solugao é filtrada
para a retirada de impurezas. A quitosana é precipitada com NaOH (10% p/v) e apés
neutralizada até pH 7,5. A separacgao é feita por centrifugacédo, obtendo-se assim, a

quitosana purificada umida.

2.4 Processo de adsorcao
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A adsorcao é um processo efetivo de separacao, que, segundo Lima (2005),
consiste em aumentar de forma gradativa a quantidade do numero de moles
adicionados ao sistema até que atinja a saturacdo dos sitios ativos do material
adsorvente. Atualmente, a adsorcdo é aplicada em processos de purificacdo e
separacao, sendo uma alternativa importante e viavel economicamente em muitos
casos.

A adsorcdo € um fendmeno, onde ha transferéncia de massa por uma
superficie de contato entre um sdlido e um gas ou um liquido e a concentracéo de
determinado componente deste gas ou deste liquido € maior nesta superficie do que
no interior do gas ou do liquido. O fenbmeno depende de fatores experimentais
como pH, quantidade de adsorvente, concentragdo de material soluvel, tamanho da
particula, estrutura quimica do adsorvente e temperatura (CARVALHO, 2006).

Quando um certo adsorvente é mantido em contato com um dado volume de
um liquido contendo um soluto, ocorre a adsorgao até atingir o equilibrio. O equilibrio
€ caracterizado por uma certa concentracdo do soluto no adsorvente e uma
associada concentragdo final do soluto na fase liquida (CARVALHO, 2006).

O principal mecanismo de adsorcao envolve a formacdo de um complexo
entre o ion metalico e grupos funcionais presentes na superficie ou no interior da
estrutura do biomaterial. O uso de materiais de origem natural de baixo custo, para
remogao de metais, inclui polissacarideos de origem bacteriana (gelana), de algas
(alginato, carragenana, agar, agarose), de animal (quitina e seu derivado quitosana),
lignina, rejeito soélido do tratamento de efluentes da industria de papel e fungos. A
quitosana tem mostrado ser um excelente material para remocdo de metais de
solugdes aquosas. A presenca de um percentual elevado de grupos amino (-NHy)
distribuidos na cadeia polimérica confere ao biopolimero caracteristicas de uma
polibase, capaz de neutralizar solugcbes acidas e provocar a precipitacdo de varios
ions de metais em solugdes acidas (LAZARO et al., 2003). A quitosana em pH &cido
interage com espécies quimicas carregadas negativamente.

Segundo Bordini (2006), o processo de adsor¢do da quitosana tem sido
atribuido a forma protonada da molécula, no entanto, pode também ser resultado de
outras forgas existentes entre as moléculas, como forga de Van der Waals ou
ligagbes de hidrogénio.

Segundo Carvalho (2006 apud Modesto, 2003), diferentes modelos tém sido

propostos para elucidar a formagao de complexos da quitosana com metais, dentre
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os modelo do pendente, que considera o ion ligado ao grupo amino, como um
pendente, e 0 da ponte, que supbe que o ion esta ligado a varios atomos de
nitrogénio da mesma ou de cadeias diferentes. Entretanto, a interacdo dos ions com
a quitosana nao esta totalmente entendida, devido a possibilidade de envolvimento

da hidroxila do carbono 3, formando um quelato.

2.5 Ferro

O ferro é o quarto elemento mais abundante da crosta terrestre, presente em
uma grande variedade de rochas e solos minerais, sendo o segundo metal mais
abundante seguido do aluminio. E um metal conhecido desde os tempos pré-
histéricos, deu origem a denominagdo de Idade do Ferro, periodo histérico que
sucedeu a ldade do Bronze. O ferro nativo ndo aparece comumente na natureza em
vista da sua facil corrosdo quando exposto ao ar imido. E mais encontrado em seus
minérios como hematita (6xido férrico, Fe,O3), magnetita (6xido de ferro — Il e Il —
Fes0.), limonita (Fe203.3H,0) e a siderita (FeCO3) o carbono ferroso encontrado em
minerais como a pirita (FeS;) e a calcopirita (FeCuSy).

E o metal mais usado, com 95% em peso da producdo mundial de metal. E
indispensavel devido ao seu baixo prego e dureza, especialmente empregado em
automoveis, barcos e componentes estruturais de edificios. O ago € a liga metalica
de ferro mais conhecida, sendo este o seu uso mais frequente (Lee, 1999).

Tanto o excesso como a deficiéncia do fero podem causar problemas no
organismo. Segundo Crichton et al. (2002), a deficiéncia de ferro no organismo
causa anemia, e em concentracido elevada, pode ser toxico, chamado de
hemocromatose, em que o metal se acumula no cérebro, podendo causar doengas

como Parkinson, Alzheimer e outros disturbios genéticos.

2.6 Adsorcéo de Fe** pela quitosana
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Os metais quando langados no meio ambiente sem o devido tratamento séo
responsaveis pela contaminagdo dos organismos vivos através da bioacumulagao
dos poluentes. Estes metais possuem alta toxicidade ao ser humano em
concentracdes inadequadas, podendo causar diversas doencas e disturbios
(JANEGITZ et al.,, 2007). Animais e plantas podem concentrar os compostos em
niveis maiores que os presentes no ambiente, entretanto, o0 acumulo de metais e
outros poluentes industriais pelos organismos podem ter efeito bastante abrangente,
ja que possibilita o transporte dos contaminantes via teia alimentar para diversos
niveis troficos da cadeia alimentar. Portanto, a importadncia da preservacao dos
recursos hidricos tem levado a necessidade de monitorar e controlar a contaminagao
desses ambientes (BATLEY, 1999).

Os principais métodos utilizados na remocgao de ions metalicos téxicos sao:
filtragao, precipitacdo, adsorcao, eletrodeposicao e sistema de membranas, sendo
0s processos de adsorgdo os mais viaveis economicamente. (CARVALHO, 2006).

Um material adsorvente deve reunir algumas propriedades importantes, tais
como: uma grande area interfacial, ser inerte e possuir centros basicos quando se
tratar de adsorcédo de metais. A quitosana, sob esse ponto de vista, € muito atraente,
porque constitui material de rejeito da industria pesqueira, além de ser biodegradavel
(LIMA, 2005).

Existem algumas controvérsias de pesquisadores quando se trata da
coordenagdo do ion Fe* com a quitosana, demonstrando que este processo ainda
nao esta bem elucidado pelos mesmos.

Bordini (2006, apud Nieto et al., 1992), relatou que a formagdo do complexo
de quitosana com Fe**, ocorre de forma em que o ion se coordena com duas
unidades da glucosamina.

Ja Gamblin et al. (1998), investigaram a estrutura da quitina e da quitosana
complexada com ferro, com o objetivo de elucidar a estrutura quimica e os sitios de
ligacdo dos metais nas moléculas. Concluiram que ambos os grupamentos amino (-
NH,) e hidroxila (-OH) participam da coordenagdo com ions Fe** e que mais de uma
cadeia do polimero estdo envolvidas no processo. Bhatia e Ravi (2003), sugeriram
através de estudos com infravermelho, que a formacdo de complexos de Fe*" com
quitosana pode ser tanto penta ou hexacoordenados, complexando-se através dos

grupos oxigénio e nitrogénio presentes no polimero.
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Fagundes (2007), em sua dissertacdo de mestrado, utilizou o complexo
formado de quitosana e ferro como fase estacionaria em cromatografia por afinidade
na separagao de compostos fendlicos em meio organico, apresentando grande
capacidade de adsorcdo de cromato, nitrato, cloreto e sulfato. Esses resultados
mostram uma forma da utilizagdo dos compostos formados através da adsorcao de
quitosana com o ion ferro.

Franco et al. (2004) em seu trabalho, utilizou 1% p/v de quitosana com grau
de desacetilacdo 72,3% para remocao de ions ferro, obtendo resultados em pH 4 de
52%; pH 5 de 49% e em pH 3 de 52,8%.

Gamage e Shahidi (2007) utilizaram 0,1% p/v de quitosana e grau de
desacetilagdo 86,4% em pH 5, obtendo um percentual de remogao de ion ferro de
15,4%.



3 PARTE EXPERIMENTAL
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3.1 Matéria-prima

A matéria-prima utilizada para os ensaios de adsorcdo foi a quitosana
produzida no Laboratério de Operacdes Unitarias/EQA/FURG.

As solugdes contendo ions férricos foram geradas com concentragao similar a
de um efluente de mineracdo de carvao. As solugdes foram preparadas a partir do

sal sulfato férrico amoniacal P.A. (NH4Fe(S0O4),.12H,0) e agua destilada.

3.2 Procedimento Experimental

3.2.1 Obtencéo de quitina

Os residuos de camarao (Penaeus brasiliensis) utilizados para a extracao da
quitina foram obtidos de uma industria pesqueira da cidade do Rio Grande/RS, e
armazenados em um freezer até seu processamento. A obtencdo do polimero
quitina seguiu as etapas conforme descrito por Weska et al. (2007):

desmineralizagéo, desproteinizacédo, desodorizagao e secagem.

3.2.1.1 Pré-tratamento dos residuos

Os residuos passam por um pré-tratamento feito com lavagem em agua
corrente tendo como objetivo a separagdo do material grosseiro, entre eles material
vegetal, porgdes de tecido e outros materiais que eventualmente possam
acompanhar os residuos (WESKA et al., 2007).
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3.2.1.2 Desmineralizagao

Apds a lavagem dos residuos, estes sdo demineralizados com acido cloridrico
2,5% vlv sob agitagdo, por um periodo de 2 horas. Em seguida, séo feitas lavagens
em agua totalizando 8 lavagens, atingindo assim, pH neutro. Esta etapa tem por

objetivo reduzir o teor de cinzas da matéria-prima (WESKA et al., 2007).

3.2.1.3 Desproteinizacao

Esta etapa consiste em reduzir o teor de proteinas, adicionando-se a matéria-
prima desmineralizada que se encontra em um tanque de agitagdo, solugado de
hidréxido de sodio 5%pl/v, agitando-se por um periodo de 2 horas. Em seguida é
realizada a lavagem deste material com agua, até pH neutro, o que

experimentalmente se consegue com oito lavagens (WESKA et al., 2007).

3.2.1.4 Desodorizagao

A obtencdo da quitina segue-se com a etapa de desodorizagéo, adicionando
uma solugcéo de hipoclorito de sédio/agua 0,36%vV/v e agitando-se durante 3 horas.
O objetivo desta operacao € acentuar a redugao de odor proveniente do material e a
retirada de pigmentos. S&o realizadas lavagens com agua até pH neutro, o que

experimentalmente consegue-se com seis lavagens (WESKA et al., 2007).

3.2.1.5 Secagem de quitina

Apos a etapa de desodorizagao, a quitina encontra-se umida, tendo assim a

necessidade da secagem do material. Esta é realizada em secador de bandejas a
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uma temperatura de 80°C por 4 horas, para que a alimentagdo no reator de
desacetilagdo seja com uma maior massa e para que a umidade de quitina nao
altere a concentracdo de solucado de NaOH (45°Bé) (WESKA et al, 2007).

3.2.2 Produgao e purificagdo da quitosana

A desacetilagao consiste na retirada do grupo funcional acetil da molécula da
quitina que sera substituido pelo grupo funcional amina, dando origem a molécula da
quitosana. Para esta etapa, utiliza-se um reator com agitacdo, aquecimento e
refluxo. Através de uma hidrdlise drastica com solucéo de hidréxido de sodio 45° Bé
(42,3 %) e temperatura de 130° C, é realizada a conversao da quitina em quitosana,
durante o tempo de uma hora e meia. Apds o tempo de reagao é feita lavagem com
agua corrente para neutralizagdo do pH do material produzido (Weska et al, 2007).

Na purificacdo de quitosana, ha eliminagdo de particulas sdélidas e possiveis
impurezas. Partindo-se da quitosana umida, prepara-se um sal com concentragao de
quitosana 1 %, em uma solugdo de 1 % de acido acético, onde a quitosana se
encontra dissolvida, ja que esta possui solubilidade em acidos orgéanicos diluidos
(até pH de aproximadamente 6,0). A solugéo é centrifugada a 6650 x g (modelo
Sigma 6-15, D-37520, Alemanha), para retirada o material que nao foi dissolvido,
obtendo-se assim, uma solugcdo com menor quantidade de impurezas. A quitosana é
precipitada em solugdo de NaOH 2 mol L' até pH de aproximadamente 12.
Posteriormente, neutralizada com &cido acético 0,1 mol L™ até pH 7,0 (Rege et al.,
2003).

A separacao é feita por centrifugacdo a 6650 xg, e a secagem da quitosana
produzida em secador de bandejas, a 60° C por um periodo de 4,5 horas, até a
umidade comercial de 7 a 9% (Batista et al., 2007).

As Figuras 3 e 4 apresentam, respectivamente, os esquemas das reagdes de

producao de quitosana e sua purificagao.
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Figura 3: Reacgdo de produgdo de quitosana a partir da quitina

Na Figura 3 é mostrada a reagdo de produgdo da quitosana através da
reacdo da molécula de quitina com NaOH. Trata-se de uma reacdo de hidrélise
basica de amida, em que a hidroxila da base ataca o carbono da acila da amida (a).
Como a reacgdo ocorre em meio aquoso, o nitrogénio captura o ion H* do meio,
quebrando a ligagao entre carbono e nitrogénio (b). Assim, forma-se a estrutura da
quitosana, hidréxido de sédio e acido acético (c) (SOLOMONS & FRYHLE, 2006).
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OH
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Figura 4: Reagéao de purificagdo da quitosana
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Na Figura 4 esta representa a reacdo de purificacdo da quitosana, a qual,
segundo Solomons & Fryhle (2006), esta apresenta uma reacao de hidrdlise acida,
gue reage com acido acético, protonando e formando um sal de quitosana. Uma vez
formado o sal, este é reagido com NaOH, formando novamente a estrutura da

quitosana, acetato de sodio e agua.

3.2.3 Calculo de rendimento

A partir da massa inicial dos residuos de camardo, pesa-se os produtos

obtidos e calcula-se a percentagem de rendimento do processo.

3.2.4 Utilizagdo de quitosana na remocao de Fe®* da solugéo

A quitosana é moida utilizando um moinho de facas (Wiley Mill — motor 17 cv
— EUA), até a fragdo retida pela peneira de malha n° 60 e a retida pela malha n° 100
da série Tyler, correspondente a um didmetro de 0,26+0,02 mm e 0,15+0,02 mm,
respectivamente, sendo que esses tamanhos estdo na faixa disponivel
comercialmente.

As solucdes sao preparadas atraves de um modelo piloto conforme descrito
por Karthikeyan et al, (2005) utilizando sulfato férrico amoniacal
(NH4Fe(S04)2.12H,0), dissolvido em agua destilada, com concentragao inicial de
100 mg L™, conforme descrito por Laus et al. (2007), para obter concentracdo similar
de um efluente da operacédo de mineracao de carvao.

As quantidades de quitosana adicionadas foram baseadas em Gamage e
Shahidi (2007), e o pH do meio foi ajustado segundo Franco (2004), citando que o
melhor valor de pH para adsorcdo de 2 mmol L de Fe** é 4,0, sendo que a
concentracéo de ions ferro nas solucdes analisadas é de 1,8 mmol L™,

Os testes de adsorcao foram realizados em batelada, onde a solucao

contendo o ion de concentragdo conhecida € mantida em contato com a quitosana
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sob agitagdo, em um agitador tipo Wagner (marca FANEM 315SE - Brasil), com
rotacao de 50 rpm por diferentes tempos.
As vidrarias utilizadas nos experimentos e nas analises s&o todas lavadas por

imersao em solugdo de acido nitrico 2 mol L™ durante 24 horas.

3.3 Analises fisico-quimica

3.3.1 Analise de composigao centesimal

Sao realizadas analises quimicas em todas as etapas do processo (pré-
limpeza, desodorizagdo, desmineralizacdo, desproteinizagdo, desacetilagcdo e
purificacdo) para verificagcdo de alteragdes ocorridas. Os métodos analiticos
empregados na caracterizagdo da matéria-prima e dos produtos de cada etapa séo:
cinzas e umidade. Todas as analises foram realizadas segundo as normas da AOAC
(1995).

3.3.2 Determinagéo do grau de desacetilagao da quitosana

A determinacdo do grau de desacetilagcdo da amostra de quitosana é
realizada pelo método de titulacdo potenciométrica linear, utilizando-se uma solugao
de NaOH 0,1 mol L' como titulante. Esta andlise é feita dissolvendo-se 0,25 g de
quitosana em 20 mL de HCI 0,1 mol L™, e diluida até 100 mL com agua destilada. O
pH (MARTE MB-10 — Brasil) das solugdes é ajustado em aproximadamente 2,0 com
solugdo inicial de titulagdo. A titulagdo prossegue até a solugédo de quitosana
alcancar o pH de aproximadamente 6,0 (faixa de nao protonagao da quitosana).

Um valor de f(x) correspondente ao volume de NaOH utilizado é calculado

utilizando a Equagéao 1:
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onde V, é o volume de solucéo de quitosana (mL); V é o volume de NaOH utilizado
na titulacdo (mL); Ng é a concentracdo molar do NaOH (mol L"); [H'] é a
concentracdo de H* (mol L™'); e [OH7] é a concentragdo de OH (mol L™).

A curva de titulagdo linear € obtida graficando f(x) em fun¢do do volume
correspondente de NaOH. O volume de NaOH ao fim da titulagdo, V., é calculado
extrapolando a curva de titulagao linear em fungao do volume de NaOH adicionado.
O grau de desacetilagao da amostra de quitosana é calculado utilizando a Equacgao
2:

GD(%) =@ /[(W —161@)/ 204 + @]x100 )
sendo:
®=(NA.VA—NB.Ve)/1000 (3)

onde: Na é a concentragdo de HCI (mol L™); Va é o volume de HCI (mL); Ng é a
concentracdo de NaOH (mol L™); Ve é o volume de NaOH ao fim da titulagdo (mL),
W é a massa de quitosana (g) e 161 corresponde a massa molar da unidade de
quitosana em mg mol™” e 204 corresponde a massa molar da unidade de quitina em
mg mol(TAN et. al., 1998; JIANG et. al., 2003).

3.3.3 Determinagdo da massa molecular média viscosimétrica da quitosana
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As medidas viscosimétricas das amostras de quitosana s&o realizadas em um
Viscosimetro Cannon-Fensk (SCHOTT GERATE, GMBH — D65719 — Alemanha), a
uma temperatura de 25,0 £ 0,1°C. Para estas analises, prepararam-se solucdes
diluidas do polissacarideo, utilizando como solvente o sistema aquoso de acido
acético 0,1 mol L' e NaCl 0,2 mol L. As solucdes sdo filtradas antes das
determinagdes de viscosidade que sao realizadas as mais baixas velocidades de
cisalhamento permitidas dentro do erro experimental e no platd newtoniano. A
viscosidade intrinseca [77] € obtida segundo Roberts & Domszy (1982), através da
extrapolacédo dos dados de viscosidade a diluicdo infinita, de acordo com a Equagao
de Huggins. A massa molar viscosimétrica média, Mv, é determinada através da

Equacgao de Mark-Houwink-Sakurada (Equacéo 4):

[7]=KM{ (4)

onde as constantes referentes ao sistema solvente utilizado sdo K = 1,8 x 1073 e
a=0,93 (ROBERTS & DOMSZY, 1982).

3.4 Anélise em Infravermelho — FTIR

Para avaliar a quitina obtida dos residuos de camaréo, a quitosana produzida
e a utilizacdo desta na adsorcao do ion ferro, sao feitas analises em Espectroscopia
de Infravermelho com transformador de Fourier (modelo FTIR Prestige 21 A 210045
— Japao), em que é utilizada a técnica de refletancia difusa utilizando pastilhas de
KBr.

3.5 Andlise da remocao de Fe*" pela quitosana
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Uma aliquota de 100 mL da solucao contendo o ion ferro é transferida para o
frasco do agitador tipo Wagner, ajustando o pH com solugao tampéao fosfato com o
auxilio de um medidor de pH (MARTE MB-10 - Brasil). As massas de quitosana s&o
adicionadas com os diametros especificados, e permitida que a reagcdo ocorresse
por tempos pré-determinados, que sdo mostrados na matriz do planejamento fatorial
(Tabela 1).

Duas solugdes contendo o ion ferro, cujo pH tinha sido ajustado, porém sem a
adicdo de quitosana, sdo agitadas para determinar a concentragdo de ferro que
permanece soluvel durante o experimento e esses resultados sao utilizados como
brancos do experimento.

Apoés os tempos de 4 e 7 horas, as amostras séo filtradas em papel filtro
Watman n° 40. A eficiéncia da remocao do ion ferro calculada com base na analise
da concentracdo total do ion ferro, realizado em espectrometria de Absorgao
Atébmica em Chama (modelo CG AA 7000 SBC - Brasil). Também €& a analisado o
pH final da solug¢ao apds a filtragcao.

3.6 Andlise em UV-Visivel da quitosana

A quitosana produzida é dissolvida em acido cloridrico e feita uma varredura
em espectrofotdbmetro UV-Visivel (Marca Varian, Modelo CARY 100 — EUA), na
regiao do UV-Visivel (de 200-800 nm). Na melhor regido de trabalho determinada
pela analise estatistica, também é feita varredura da complexac¢éo do ion ferro pela
quitosana. Sao realizadas também, analises do complexo formado na presenca de

o-fenantrolina, bem como das solugdes inicial e final.

3.7 Balanco de massa

A fim de quantificar a massa do complexo de quitosana e ferro formado, sao
feitos balangcos de massa, partindo-se de uma solugao de ferro com concentragao

igual a2 99,3 mg.L™".
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As analises de balangos de massa sao feitas para as variaveis quantidade de
quitosana, tempo de reagcdo e pH inicial da solugdo, utilizando o mesmo
procedimento experimental realizado nos testes de adsor¢do. Apds os tempos de
reacgdes, as amostras sao filtradas em funil de Buchner e papel filtro (Watman n° 40),

levadas a estufa por um periodo de 24h e posteriormente pesadas.

3.8 Andlise estatistica

Utiliza-se um planejamento experimental do tipo fatorial para determinar os
fatores que influenciam de forma significativa na adsor¢do, como também para
verificar os intervalos de valores desses fatores que apresentam os melhores
resultados (BOX et al., 1978).

O planejamento fatorial utilizado é do tipo 2*, ou seja, envolvendo quatro
fatores de estudo e cada um deles presentes em dois niveis de variagao, buscando
definir a significancia dos fatores e a melhor regido de trabalho (BOX et al., 1978).
Os fatores para analise estatistica dos resultados, utilizando a metodologia do
planejamento experimental, estdo apresentados na Tabela 2. Os experimentos da

matriz do planejamento experimental foram realizados em duplicata.

Tabela 2: Fatores e niveis estudados na remocéao do ion ferro das solugoes

Fatores -1 +1
pH (inicial) 4,0 4,5
Quitosana (mg) 150 300
Granulometria (mm) 0,15 0,26
Tempo (h) 4 7

A Tabela 3 mostra a matriz do planejamento experimental com os niveis de

estudo, na forma codificada e com os valores reais.



Tabela 3: Matriz do planejamento experimental utilizada, na forma codificada e valores reais
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pH (inicial) Quitosana (mg)  Granulometria (mm) Tempo (h)
Exp. valorreal Xyy valor real Xa valor real Xa valor real Xt
1 4,0 -1 150 -1 0,26 +1 4 -1
2 4,0 -1 300 +1 0,26 +1 4 -1
3 4,0 -1 150 -1 0,15 -1 4 -1
4 4,0 -1 300 +1 0,15 -1 4 -1
5 4,5 +1 150 -1 0,26 +1 4 -1
6 4,5 +1 300 +1 0,26 +1 4 -1
7 4,5 +1 150 -1 0,15 -1 4 -1
8 4,5 +1 300 +1 0,15 -1 4 -1
9 4,0 -1 150 -1 0,26 +1 7 +1
10 4,0 -1 300 +1 0,26 +1 7 +1
11 4,0 -1 150 -1 0,15 -1 7 +1
12 4,0 -1 300 +1 0,15 -1 7 +1
13 4,5 +1 150 -1 0,26 +1 7 +1
14 4,5 +1 300 +1 0,26 +1 7 +1
15 4,5 +1 150 -1 0,15 -1 7 +1
16 4,5 +1 300 +1 0,15 -1 7 +1

As respostas sdo determinadas pela percentagem de remogdo do ion

considerado no presente estudo. Os dados experimentais sdo analisados com o
auxilio de software Statistica 6.0 (Statsoft — EUA).



4 RESULTADOS E DISCUSSAO
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4.1 Célculo de rendimento

A Tabela 4 apresenta o rendimento da obtencdo de quitina e produgao de

quitosana em relagdo a massa inicial.

Tabela 4: Calculo de rendimento na obtencao de quitina e producéo de quitosana

Etapas Massa (g) % Rendimento
Residuos 7000 -
Quitina umida 2877,6 41,1
Quitina seca 375,8 5,3
Quitosana umida 984,2 14,1
Quitosana seca 174,5 2,5

Os valores encontrados de percentual de rendimento na obtengao de quitina e
producdo de quitosana, apresentados na Tabela 4, sdo semelhantes aos
encontrados na literatura, descritos por Moura et al. (2005). Na Tabela 4, percebe-se
uma reducado de massa na produg¢ao de quitosana, a qual se deve pela retirada do

grupo acetil da quitina.

4.2 Analises fisico-quimicas

4.2.1 Analise da composic¢ao centesimal

Durante as etapas do processo de obtengdo de quitina e na producido de
quitosana, realizam-se analises de cinzas e umidade. A Tabela 5 mostra os

resultados obtidos.
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Tabela 5: Percentual de umidade e cinzas analisadas durante o processo de obtencao de
quitina e produgao de quitosana

Etapas % Umidade % Cinzas
Matéria- prima 69,2+0,1 8,03+0,40
Desmineralizagao 81,940,2 0,81+0,60
Desproteinizagao 82,910,2 0,70+0,03
Desodorizacao 84,1+1,1 0,70+0,02
Quitina (seca) 6,68+0,3 0,32+0,01
Quitosana (seca) 7,02+0,3 0,31+0,03

Analisando a Tabela 5 observa-se que o percentual de umidade aumentou
durante o processo em relagcdo a matéria-prima original, isso se deve a adi¢cao de
agua e solugdes diluidas ao longo das etapas. Observa-se também, que houve uma
reducdo consideravel no percentual de cinzas, mostrando a eficiéncia dos
tratamentos na etapa de desmineralizacao.

A quitosana produzida atende os parametros das comerciais, pois segundo o
site do Parque de Desenvolvimento Tecnoldgico (PADETEC) da Universidade

Federal do Ceara, estas apresentam umidade < 10% e teor de cinzas < 1%.

4.2.2 Determinagao do grau de desacetilagao da quitosana

O grau de desacetilacdo ¢é determinado através de uma titulagcédo
potenciométrica linear; onde os valores de f(x) foram calculados pela Equagao 1. A
Figura 5 mostra a curva obtida na analise, que relaciona o volume de NaOH (L) e a
funcgéo f(x).

A regressao linear da curva de titulagdo apresentada na Figura 5 forneceu

como resultado a Equagao 3, com um coeficiente de correlacao (R) igual a 0,90.



volume (L)
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Figura 5: Grafico para o célculo do grau de desacetilagdo da quitosana

O valor do volume da solucdo de NaOH no fim da titulagdo foi de 0,0166 L.

Apos feito o calculo com a Equacgao 2, obteve-se um grau de desacetilagdo (%GD)

de 87 %. Este valor foi semelhante aos apresentados na literatura por Weska et al.

(2007). Aléem disso, a quitosana produzida possui caracteristicas comparaveis a

quitosanas comerciais, cujo grau de desacetilagdo varia de 70 a 95% (REGE et al,,

2003).

4.2.3 Determinagéo da massa molecular média viscosimétrica da quitosana

A massa molecular da quitosana é determinada através de sua viscosidade

em solucédo.

A Figura 6 mostra um grafico da viscosidade reduzida em funcédo da

concentracdo (g mL™).
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Figura 6: Grafico para o calculo da massa molecular viscosimétrica da quitosana

Através da Figura 6, pode-se calcular o valor da viscosidade intrinseca [;7] de

151,5 mL g'1; e com a Equacao 4 calculou-se a massa molecular da quitosana, que
forneceu um valor de 196 kDa. O valor obtido foi semelhante ao descrito na literatura
por Weska et al. (2007); R? = 98%.

4.3 Andlise de Infravermelho — FTIR

4.3.1 FTIR da quitina obtida dos residuos de camarao

A Figura 7, mostra o espectro em infravermelho da quitina obtida dos residuos

de camarao.
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Figura 7: Infravermelho da quitina obtida dos residuos de camarao

Analisando o espectro da Figura 7, e segundo Silverstein (2007), observa-se
a banda de 3259 cm™, larga e intensa, correspondente a deformacdo angular da
ligacdo O-H, sobrepondo a banda da ligagdo N-H que se encontra nessa mesma
regido. O estiramento da ligagdo C-H de carbono secundario e terciario, € observado
com freqiiéncia alta nas bandas de 2958 e 2877 cm™, respectivamente. A banda
intensa de 1656 cm™ representa o estiramento da ligagdo C=0, sendo uma banda
caracteristica de carbonila de amida. Segundo Paulino et al. (2006), esta banda de
1656 cm™' relaciona-se ao estado amorfo da quitina, o que ocorre apos o biopolimero
ser purificado. A banda em 1203 cm™ apresenta o estiramento da ligagdo C-N. A
banda em 1379 cm™' representa a deformagdo assimétrica da ligacdo C-H do
carbono terciario referente ao grupo acetamido (LAUS, 2006). Em 1070 cm™ é
caracterizada o estiramento da ligagdo C-O-C, presente na ligagdo dos mondmeros
do polimero (LIMA, 2005).
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4.3.2 FTIR da quitosana produzida

A Figura 8 mostra os espectros em infravermelho da quitosana produzida.

90—

%T |

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
1/cm

Figura 8: Infravermelho da quitosana produzida

O espectro mostra a banda intensa em 3425 cm™, correspondente a
deformagdo angular da ligagdo O-H presente na estrutura de quitosana, sobrepondo
as bandas de ligacao entre N-H, que se apresentam na mesma regido. A banda de
1062 c¢cm™ indica o estiramento da ligagdo C-O-C presente no ciclo existente na
molécula de quitosana (LIMA, 2005). A banda de 1654 cm™ mostra de forma menos
intensa, o estiramento da carbonila, proveniente da quitina, demonstrando que a
quitosana nZo foi completamente desacetilada (HERNANDEZ et al, 2008). A
deformacdo angular da amina pode ser observada na banda de 1562 cm™
(CARVALHO, 2006).
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4.4 Andlise da eficiéncia da remocéo de Fe** pela quitosana

A Tabela 6 apresenta os resultados da matriz experimental para os testes de
adsorcdo, analisados em espectrometria de Absorcdo Atdmica em chama. Os
resultados estdo apresentados como percentual de remog¢ao do ion ferro, com
relagdo a concentracdo inicial e sendo estes considerados na anadlise estatistica.
Nos valores apresentados, estdo descontados a parte do ferro que permaneceu
soluvel na solucdo, calculado através dos testes realizados como branco do
experimento.

Os experimentos foram realizados em duplicata, para a reprodutibilidade dos

resultados encontrados.

Tabela 6: Percentagem da remogéao do ion ferro da solugao

Exp. % Remogao*
48,3+0,8
82,0+0,4
45,31+0,7
77,1£0,3
38,3+0,2
72,8+0,5
34,1+0,6
71,3+0,1
54,8+0,4
85,1+0,5
51,4+0,7
81,1+0,4
41,2+0,7
75,3£0,3
39,0+0,5
16 73,1+0,6

*, média * erro padrdo (n =2)

TP D RO 2o ©ONOOORWN =

Ao final das reacgdes, foi medido o pH das solugdes e obtiveram-se valores

finais que variaram de 5,0 a 5,5 nas solucdes ajustadas em pH 4,0 e de 5,5 a 6,0
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nas solugdes ajustadas em pH 4,5; ou seja, apos a adicdo de quitosana ocorreu um
aumento de pH da solugédo. O aumento de pH verificado deve-se a complexagao do
ferro pela quitosana e consequente liberacdo de hidroxilas, conforme pode ser
ilustrado pela Equacgéao 5 (Laus et al., 2006; Laus et al., 2007).

Fe(OH)3 aq + L — 30H + FelL 5)

A Tabela 7 apresenta os resultados em percentagem, obtidos em testes

realizados sem o ajuste inicial de pH.

Tabela 7: Percentagem da remogao do ion ferro sem o ajuste inicial do pH das solugdes

Teste Quitosana  Granulometria Tempo % Remocao
1 -1 -1 -1 20,9
2 +1 -1 -1 35,4
3 -1 +1 -1 19,3
4 +1 +1 -1 33,8
5 -1 -1 +1 27,0
6 +1 -1 +1 40,1
7 -1 +1 +1 26,7
8 +1 +1 +1 39,5

Quando as solugdes de ferro foram preparadas, o pH do meio assumiu um
valor aproximado de 2,8. Logo apds a adicédo de 150 e 300 mg de quitosana, esse
valor do pH elevou-se para aproximadamente 4,0 e 5,0 respectivamente. Apos os
tempos de reagao, estes valores se elevaram para aproximadamente 5,0 e 5,5
considerando as quantidades de quitosana 150 e 300 mg. A remog&o maxima do ion
ferro nesses testes foi de aproximadamente 40% para adi¢do de 300 mg e de 27%
para 150 mg, independente da granulometria utilizada, como mostra a Tabela 7.
Segundo Ngah et al. (2005), a adsorgdo aumenta com o aumento de pH da solugao.
Em solugdes mais acidas, maior é a quantidade de H* disponiveis para a protonagéo

dos grupos amino, reduzindo o numero de sitios que estdo sujeitos para a adsorgéo
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de Fe*. Quando o pH do meio é mais alto, a adsorcdo de Fe** aumenta devido a

diminuicao inibitéria do efeito dos prétons, que diminui com o aumento do pH.

4.5 Balanco de massa

A Tabela 8 apresenta a quantidade inicial de ion ferro na solu¢gdo, em mg, a

quantidade de quitosana adicionada em mg e a massa final do complexo formado,

em mg.

Tabela 8: Balanco de massa da adsorg¢ao do ion ferro pela quitosana

Massa inicial de ferro Massa final
(mg) pH Tempo (h) Quitosana (mg) (mg)
99,37 4,0 4 150 196,5
99,37 4,0 4 300 380,1
99,37 4,0 7 150 204,0
99,37 4,0 7 300 383,5
99,37 4,5 4 150 187,3
99,37 4,5 4 300 371,7
99,37 4,5 7 150 190,0
99,37 4,5 7 300 373,8

Através da Tabela 8, verifica-se que os valores obtidos em massa (mg) dos

complexos formados, apresentam-se levemente menores que os valores obtidos em

percentagem da remocao de ion ferro da solugcdo, acredita-se que mesmo a

quitosana sendo insoluvel em agua, deve-se ter perdido massa devido ao baixo

valor de pH.

4.6 Analise estatistica
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A Tabela 9 mostra o quadro de ANOVA (andlise de variancia) para as

respostas percentuais de remoc¢ao do ion ferro das solugdes.

Tabela 9: Quadro de ANOVA para o percentual de ion ferro removido da solugao

Soma  Graus Quad.
Fator Quad. Lib. Médio Teste F  Significancia

pH (A) 400,000 1 400,000 644,641 0,000002
Quitosana (B) 4402,323 1 4402,323 7094,799 <0,000001
Granulometria (C) 40,322 1 40,322 64,984 0,000476
Tempo (D) 63,203 1 63,203 101,857 0,000164
AB 12,960 1 12,960 20,886 0,006001
AC 1,690 1 1,690 2,724 0,159786
AD 3,610 1 3,610 5,818 0,060712
BC 0,003 1 0,003 0,004 0,951848
BD 5,062 1 5,062 8,159 0,035558
CD 0,203 1 0,203 0,326 0,592535

Erro 3,102 5 0,620

R? = 99,93%

Através da Tabela 9 verifica-se que, para a resposta da remogao do ion ferro,
em um nivel de 95% (valores de significancia menores ou iguais a 0,05), todos os
efeitos principais dos fatores estudados foram significantes. Também apresentou
significancia, a interagao entre pH do meio e a quantidade de quitosana adicionada
na solugao, bem como a interagcado entre a quantidade de quitosana e o tempo de
reacao.

A significancia dos efeitos principais e suas interagdes sdo também
mostradas através do grafico de pareto (Figura 9), que apresenta os efeitos na forma
padronizada. Esta figura apresenta o gréafico de pareto para a resposta percentual de
remogao do ion ferro da solugdo. A linha vertical nessa figura representa a
significancia de 95% (p < 0,05).
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Figura 9: Grafico de pareto para a resposta do percentual de remogéo do ion ferro da solugéo

A Figura 10 apresenta o grafico de efeitos principais, em que €& possivel
observar a influéncia de cada variavel na obtencao do resultado final de adsorgao do

ion ferro pela quitosana.
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Figura 10 Grafico de efeitos principais para a resposta do percentual de remogéao do ion ferro
da solugao

A quantidade de quitosana adicionada foi a variavel com maior influéncia nos

resultados. Para uma mesma concentracao inicial do ion ferro na solugao, ocorre
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maior remocao do metal quando é adicionada maior quantidade de ligante. Esse fato
€ justificado pelo aumento da quantidade de sitios ativos para que ocorra a
adsorcao.

Levando em consideracdo ao pH, nota-se que para o intervalo de valores
estudados, a melhor resposta ocorre para o menor pH inicial da solugdo. Sob
valores de pH menores, o ferro esta presente na forma iénica na solugdo, permitindo
que este seja facilmente complexado pelos grupos amino contidos na estrutura da
quitosana. Contudo, a medida que o pH da solucéo se eleva, o ferro originalmente
na forma iénica pode ser convertido a hidroxido (NGAH, et al. 2005), permanecendo
na solugao e reduzindo a capacidade de complexagao. Assim, quanto mais acido o
meio, maior € a quantidade de ions ferro estdo disponiveis para a coordenagao
(BORDINI, 2006). No entanto, deve ser considerado que o aumento do pH
estabelece uma competitividade entre a formacao do hidroxido de ferro, que diminui
a capacidade de complexacédo e a desprotonagdo dos grupamentos amino que
facilitam a complexagado. Esse comportamento ficou evidente quando realizaram-se
testes sem o ajuste inicial do pH da solugéo.

O melhor resultado de adsorgéao foi obtido ajustando primeiramente o pH para
4,0, seguido da adi¢cao de 300 mg de quitosana, pois a solugdo tampao impede a
protonagdo dos grupos amino da quitosana, deixando-os livres para ocorrer a
complexacdo. Segundo Carvalho (2006), solugdes com pH muito baixos podem
ocasionar a protonagao dos grupos amino resultando numa carga reversa e numa
diminuicao gradativa na habilidade do polimero formar o complexo com o metal.

Os valores dos niveis utilizados no tempo de operagao e de granulometria da
quitosana ndo mostraram grandes variagdes na percentagem do ion adsorvido.
Sendo que as granulometrias utilizadas, sdo as comercialmente disponiveis.

A Equacado 6 representa o modelo tedrico estatistico na forma codificada
obtido para a analise de regressao para a resposta percentual de remogéo do ion
ferro (Y) em relagdo a solugdo original, considerando os efeitos principais e as

interagcbes de primeira ordem significantes, com correlacéo de 99,8%.

Y: 60,63 - 5,00 * X,y + 16, 58 * Xg + 1,58 * Xg + 1,98 * X7 + 0,90 * X,:Xq — 0,56 XoXr (6)
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Os cubos de respostas (Figuras 11a e 11b) permitiram avaliar a melhor regiao
de trabalho para a resposta percentual de remogao de ions ferro da solugdo. Os
fatores de estudo estdo representados pelas arestas, tendo nos vértices os valores
tedricos do percentual de remogao do ion metélico, determinados pelos modelos

tedricos da Equacéo 6.
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Figura 11: Cubo de respostas para o percentual de remogao do ion ferro utilizando variaveis: (a)
granulometria, pH e quitosana e (b) tempo, pH e quitosana

Observa-se através da Figura 11a que o maior percentual de remogao de ion
ferro, que foi de 82,91%, encontrou-se quando utilizados valores de +1 (0,26 mm)
para a granulometria; -1 (4,0) para o pH e +1 (300 mg) para a quantidade de
quitosana. Ja na Figura 11b, o maior percentual de remogao, que foi de 82,70%,
encontrou-se quando utilizados valores de +1 (7 h) para o tempo de reagao; -1 (4)
para o pH e +1 (300 mg) para a quantidade de quitosana. Os resultados encontrados
através dos cubos de resposta mostram-se coerente, pois a necessidade de diminuir
o pH (para garantir que o ferro esteja mais labil para ser complexado) deve ser
compensada pelo aumento de massa de quitosana, cujos grupamentos amino
encontram-se mais protonados.

A Figura 12 apresenta o grafico de residuos da andlise estatistica para a
resposta considerada. A analise estatistica realizada, considera-se valida, pois o

grafico apresenta pontos aleat6rios em torno do zero.
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Figura 12: Grafico de residuos para o percentual de remogao do ion ferro

4.7 Varredura em UV-Visivel

Com a varredura feita em ultravioleta da quitosana n&o se observou nenhum
pico (Apéndice B) devido a sua estrutura molecular ndo apresentar grupos
cromoéforos. Segundo Skoog (2002), a absorgao de radiagao visivel e de ultravioleta
de maior comprimento de onda esta restrita a um numero limitado de grupos
funcionais (chamados cromdéforos, ou seja, com ligagbes duplas) que contém
elétrons de valéncia com energias de excitagao relativamente baixas.

A Figura 13 apresenta o espectro obtido do complexo de quitosana com ferro

na regiao do visivel.
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Figura 13: Varredura na regiéo do visivel do complexo formado de quitosana com ferro

O espectro da Figura 13 mostra a absorbancia do complexo de ferro e
quitosana. O grafico se mostrou bastante semelhante ao encontrado na literatura,
apresentado no Anexo A (SKOOG, 2002).

Segundo Skoog (2002), o ion ferro € uma espécie que exibe absor¢cado por
transferéncia de carga, denominado complexo de transferéncia de carga. Para que
um complexo apresente essa caracteristica, € necessario que um dos seus
componentes tenha caracteristicas de doador de elétrons e outro tenha
propriedades de receptor de elétrons. A absorcdo de radiacdo envolve, entdo, a
transferéncia de um elétron do doador a um orbital que estd essencialmente
associado ao receptor. Assim, o complexo de quitosana e ferro foi reagido com o-
fenantrolina, conforme Standar Methods, e realizou-se uma varredura na regido do
visivel, como mostra a Figura 14. Realizou-se varredura também, da solugao inicial e
final contendo o ion (anexo C), percebe-se que os graficos apresentam as mesmas
caracteristicas, mostrando que a quitosana, por ndo apresentar grupos cromoforos,

nao apresenta sinal de absorbancia.
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Figura 14: Varredura na regido do visivel do complexo de quitosana com o ion ferro na presenca de
o-fenantrolina

4.8 FTIR do complexo formado entre Fe** e a quitosana

A Figura 15 mostra o espectro da quitosana adsorvida com ferro.
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Figura 15: Infravermelho da adsorgéo do ion ferro pela quitosana

A Figura 15 apresenta a banda intensa e larga do grupo OH sobrepondo o
grupo NH, da quitosana em 3097 cm™. Em 2945 cm™ representa a deformacao axial
da ligagdo C-H de carbono secundario. (SILVERSTEIN, 2007). Em 1259 cm™
representa a deformagédo assimetria da ligacdo C-N. Comparando-se com o
infravermelho da quitosana, percebe-se que houve um deslocamento nessa ligagao,

sugerindo-se que o ion ferro foi complexado com os nitrogénios presentes nas



60

estruturas. Em 1074 cm™, a deformac&o axial da ligagdo C-O-C (LIMA, 2005). Sendo
que, em 1560 cm™, mostra a deformacéo angular da amina (CARVALHO, 2006).

Segundo Hernandez et al. (2008), é possivel observar a interagdo com o ferro
devido as seguintes bandas: em 585 cm™ e 474 cm™ ha o estiramento equatorial e
axial da ligacdo Fe-N, respectivamente; em 435 cm™ apresenta o estiramento
equatorial da ligacédo Fe-O, indicando que os grupos hidroxilas também participaram
da coordenacdo e em 410 cm” mostra a agua participando da esfera de
coordenagao do polimero com o ion, o que concorda com outros autores que
também encontraram a presenga de moléculas de agua participando na esfera de
coordenagao com Fe®* (HERNANDEZ et al., 2008; VARMA et al., 2004; BHATIA E
RAVI, 2003)
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5 Concluséo

Através dos residuos de camarado, obteve-se quitina, e esta foi transformada
em quitosana, com grau de desacetilagdo de 87+2% e massa molecular média
viscosimétrica de 196+4 kDa, sendo esta utilizada nos testes de adsorgcédo de Fe®*
das solucbes preparadas. Os balancos de massa realizados apresentaram
resultados condizentes com a percentagem de remogao do ion ferro das solugdes.

Os testes realizados sem o ajuste inicial do pH das solu¢gdes, mostraram
resultados inferiores aos realizados com o ajuste inicial do pH, demonstrando a
importancia da utilizagdo de uma solugédo tampdo para assegurar uma efetiva
estabilidade de complexagao.

A andlise estatistica realizada no presente estudo mostrou que a maior
reducéo de ions ferro na solugdo (na faixa de 85%) é atingida para as seguintes
condigbes de trabalho: o pH 4, a quantidade de quitosana de 300 mg, a
granulometria de 0,26 mm e 7 h como tempo de reagéo ,.

Os espectros em infravermelho puderam caracterizar a forma estrutural dos
polimeros e do complexo formado de quitosana e ferro, mostrando que tanto o
nitrogénio como o oxigénio participam da complexagao da quitosana com o metal.
Além disso, o espectro mostrou que moléculas de agua também participam da

esfera de coordenacao, ja que os testes sdo realizados em meio aquoso.
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7.1 Anexo A — Espectro de UV-Visivel do ferro
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Figura A1: Espectro em UV-Visivel do ion ferro (Fonte: SKOOG, 2002)

7.2 Anexo B — Espectro de UV-Visivel do ion ferro na presenca de o-

fenantrolina
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Figura B1: Espectro em UV-Visivel do ion ferro na presenga de o-fenantrolina (Fonte: SKOOG, 2002)

7.3 Anexo C — Varredura na regido do visivel para as solucdes inicial e final do

ion ferro.

As Figuras C1 e C2 mostram os espectros das varreduras na regido do visivel para

as solugdes inicial e final do ion ferro, respectivamente.



Figura C1: Varredura na regido do visivel para a solugao inicial do ion ferro

Figura C2: Varredura na regiao do visivel para a solugao final do ion ferro
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8.1 Apéndice A — Varredura em UV-Visivel da quitosana
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Figura D1: Varredura em UV-Visivel da quitosana produzida
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