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RESUMO

Titulo: REMOC}AO DE CONTAMINANTES EM FASE AQUOSA UTILIZANDO
BIOADSORVENTES A BASE DE QUITOSANA E SPIRULINA sp.
Autor: Rafael Gerhardt

Orientador: Prof. Dr. Luiz Antonio de Almeida Pinto

O aumento populacional dos ultimos anos, aliado ao desenvolvimento e crescimento
das industrias dos mais diversos setores, influenciou diretamente no acréscimo da
geracdo de efluentes e residuos, tanto doméstico quanto industriais. Atrelado a este
aumento da quantidade de residuos, esta a quantidade crescente de contaminantes
presentes e as altas concentragbes dos mesmos. Com isso, aumentam as
necessidades de técnicas eficientes de remocao destes contaminantes, visto que seus
efeitos sdo nocivos tanto ao meio ambiente e a fauna, quanto ao organismo humano,
podendo levar a morte. Entre as possiveis técnicas, a adsor¢do é promissora, sendo
uma operagdo simples e tecnicamente viavel para os mais diversos contaminantes,
principalmente, quando sdo utilizados como adsorventes materiais provenientes de
fontes renovaveis. Dois bioadsorventes considerados promissores, que foram utilizados
neste trabalho, sdo a quitosana produzida a partir da reacdo de desacetilacdo da
quitina, extraida de residuos de camardo (Penaeus Brasiliensis), e a Spirulina sp.
obtida através do cultivo da microalga no municipio de Santa Vitéria do Palmar — RS.
No entanto, a utilizacdo destes materiais na forma de po dificulta a separacéo de fases
apos o processo. Nesse contexto, o objetivo deste trabalho foi preparar filmes e blenda
bioadsorventes a partir de quitosana e Spirulina sp., e aplica-los na remoc¢éo dos ions
Cr(Vl) e Pb(ll) e dos corantes amarelo tartrazina e azul de metileno, de solugbes
aquosas. Com relacdo aos ions, o filme de Spirulina sp. foi 0 mais eficiente para ambos
os ions, sendo os pH 2 e 10 os mais apropriados para Cr(VI) (42,7 mg g*) e Pb(ll)
(35,6 mg g1), respectivamente. Entretanto, o filme ndo manteve sua integridade fisica
em ambientes acidos, e a blenda resultou em capacidades de biossor¢cao semelhantes,
mantendo sua estrutura fisica ap6s o processo. Quanto aos corantes, o filme de
Spirulina sp. obteve as melhores capacidades de biossor¢cédo para o corante azul de
metileno (348,4 mg g'), enquanto o filme de quitosana foi melhor para o corante
amarelo tartrazina (207,6 mg g'). A blenda obteve valores préximos das maximas
capacidades de biossorcdo obtidas para ambos os bioadsorventes. Concluiu-se que a
blenda de quitosana/Spirulina sp. foi eficiente na remocéo dos ions e dos corantes,
podendo bioadsorver diferentes tipos de ions e corantes em diferentes condi¢des,
sugerindo a blenda como um promissor bioadsorvente de contaminantes.

Palavras-chave: biossorcéo; blenda; corantes; filmes; ions metalicos.
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Title: REMOVAL OF CONTAMINANTS IN THE AQUEOUS PHASE USING
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The population increase in recent years, combined with the development and growth of
industries in the most diverse sectors, directly influenced the increase in the generation
of effluents and waste, both domestic and industrial. Moreover, there is an increasing
amount of contaminants present in high concentrations. As a result, the demand for
efficient techniques to remove these contaminants is increasing due to their harmful
effects on the environment and fauna and human health, which can lead to death.
Among the possible techniques, adsorption is promising, which is a simple and
technically viable operation for the most diverse contaminants, especially when
adsorbents from renewable sources materials are used. Two bioadsorbents considered
promising, which were used in this work, are chitosan produced from the deacetylation
reaction of chitin, extracted from shrimp waste (Penaeus Brasiliensis), and Spirulina sp.
obtained through the cultivation of microalgae in the municipality of Santa Vitéria do
Palmar — RS. However, the use of these materials in powder form makes phase
separation difficult after the process. In this context, the aim of this work was to prepare
bioadsorbent films and blend from chitosan and Spirulina sp., and apply to remove
Cr(Vl) and Pb(Il) ions and tartrazine yellow and methylene blue dyes from aqueous
solutions. Regarding ions, the film of Spirulina sp. was the most efficient for both ions,
with pH 2 and 10 being the most appropriate for Cr(VI) (42.7 mg g) and Pb(ll) (35.6 mg
gl), respectively. However, the film did not maintain its physical integrity in acidic
environments, and the blend resulted in similar biosorption capacities, maintaining its
physical structure after the process. As for dyes, Spirulina sp. resulted in the best
biosorption capacity for the methylene blue dye (348.4 mg g!), while the chitosan film
was the best for the tartrazine yellow dye (207.6 mg g*). The blend resulted in values
close to the maximum biosorption capacities obtained for both bioadsorbents.
Therefore, the blend of chitosan/Spirulina sp. was efficient in removing ions and dyes,
being able to bioadsorb different types of ions and dyes under different conditions,
suggesting the blend as a promising bioadsorbent for contaminants.

Keywords: biosorption; blend; dyes; films; metal ions.
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1. INTRODUCAO

O avanco econdmico e social, a saude humana e o éxito do ecossistema global
dependem do fornecimento confiavel de agua de alta qualidade (RAZZAK et al., 2022).
Considerando que a agua € fundamental para todos os seres vivos, a crescente
aceleracéo da urbanizacdo e do desenvolvimento aumentaram consideravelmente seu
consumo (RAZZAK et al., 2022). Além disso, a agua € utilizada em varios processos
residenciais e industriais, desde industrias petroquimicas, quimicas e galvanoplasticas,
até industrias alimenticias e téxteis, introduzindo varios contaminantes toxicos e
substancias residuais na dgua, muitas vezes gerando residuos perigosos. (ANSER et
al., 2020; EZE et al., 2018; TCHOUNWOU et al., 2012).

A 4gua contaminada apresenta diversas impurezas inorganicas (ROSENBERG,
2015), organicas (KANT, 2012) e biolégicas (PANDEY et al., 2007). Cerca de 80% das
doencas, principalmente nos paises em desenvolvimento, sdo resultado de agua
infectada (LIN et al., 2022). Além disso, cerca de 3,4 milhdes de pessoas morrem
anualmente por consequéncia desta agua, sendo uma grande preocupacao dos paises
em desenvolvimento (OMS, 2019).

Além da poluicdo ambiental decorrente da emissdo de produtos volateis de
reacbes industriais, grandes quantidades de residuos industriais perigosos séao
lancadas na agua, dependendo das atividades industriais. Os residuos industriais
geralmente possuem metais toxicos e Oxidos metélicos, e tém a tendéncia de se
acumularem nos tecidos vivos na parte do ciclo alimentar, sendo uma séria ameaca
para a vida aquosa e perturbacdo ecoldgica (JAN et al., 2015). Apesar destes metais
nao serem biologicamente degradados, eles permanecem nos tecidos vivos por muito
tempo e afetam drasticamente a vida humana (CHOWDHURY et al., 2016). Portanto,
torna-se indispensavel o tratamento destes efluentes com o objetivo de eliminar os
metais tOxicos, especialmente arsénio, chumbo, zinco, cobre, niquel, cadmio, mercurio,
cromo, manganés, entre outros (CHOWDHURY et al., 2016).

De forma andloga, os contaminantes organicos, principalmente o0s corantes
sintéticos, sdo compostos organicos complexos e geralmente contém ligacdes azo que
possuem caracteristicas altamente cancerigenas, geralmente ndo biodegradaveis e

nao reativos a outros produtos quimicos (MARIN-MORALES et al., 2013). Os corantes
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sdo 0s principais componentes da industria téxtil, agricola, de papel e celulose,
tecnologia de alimentos, corantes capilares, ceélulas fotoeletroquimicas, produtos
farmacéuticos, corantes e intermediarios de corantes, branqueamento Kraft e residuos
de industrias de curtumes. Portanto, estas industrias contribuem especialmente para a
contaminagdo da agua com Varios corantes sintéticos e contaminam a agua doce
(BAIG et al., 2021). Conforme Okafor et al. (2021), a industria téxtil € a segunda maior
poluidora de agua do mundo.

O relatério World Water Development das Nac¢des Unidas aponta que mais de
80% de todas as aguas residuais de diferentes setores sdo lancadas no meio ambiente
sem tratamento adequado (KATAKI et al., 2021). Este despejo em corpos hidricos sem
o devido tratamento contamina as aguas subterraneas e também reduz os nutrientes e
a fertilidade do solo (TEO et al., 2022).

Este consideravel aumento de contaminantes acarretou em agfes para garantir
um ambiente limpo e livre de poluicdo para apoiar o crescimento dos seres vivos. Desta
forma, ao longo dos anos, inUmeras leis e regulamentos ambientais rigorosos que
regem os sistemas de aguas residuais e regulamentam os limites maximos de cada
contaminante no langamento em corpos hidricos foram promulgadas (RAZZAK et al.,
2013). Entre as leis em vigor, encontram-se a resolucdo Conama n° 357 (2005),
Conama n° 430 (2011) e Consema n° 355 (2017). Além disso, as empresas e 0S
responsaveis técnicos necessitam estar comprometidos com o gerenciamento das
aguas residuais de forma sustentavel (TEO et al., 2022).

Para reduzir a concentracdo dos contaminantes dos residuos industriais,
diversas técnicas fisicas, quimicas e bioldgicas foram desenvolvidas para purificar a
agua contaminada, como a oxidacdo/degradacéo fotovoltaica (WANG et al., 2014),
adsorcdo (INYANG et al.,, 2015), precipitacdo quimica (SANTHOSH et al., 2016),
filtragdo por membrana (MILLER et al., 2017), tratamento eletroquimico (ZAHORULKO
et al., 2019), troca idnica (KUMAR et al., 2019), coagulacio/floculacdo (LOPEZ-
MALDONADO et al., 2017) e extragéo por solvente (PARNIAKOV et al., 2015). Entre as
técnicas descritas, a adsorcao se destaca para o tratamento de aguas contaminadas
devido ao seu bom desempenho, relacdo custo-beneficio, reducdo na producédo de
lodo, excelente purificagdo e propriedades de subprodutos sustentaveis (BAIG et al.,

2021). O carvédo ativado é um dos adsorventes mais populares e usados com maior
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frequéncia, no entanto, este adsorvente se tornou ambientalmente desvantajoso devido
ao seu elevado custo de producao e regeneragao (FRUMHOFF et al.,, 2015). Neste
sentido, novos materiais vém sendo testados e utilizados como adsorventes, incluindo
bactérias (SARANYA et al.,, 2018), fungos (BANO et al., 2018), micro e macroalgas
(IBRAHIM et al., 2016), residuos agricolas e industriais (SOSTARIC et al., 2018).

Estudos destacam que, dentre 0s novos adsorventes, o polissacarideo quitosana
e a microalga Spirulina sp. sédo considerados promissores como bioadsorventes de ions
metalicos e corantes, justificado pelos grupamentos funcionais amina e hidroxila
presentes na estrutura da quitosana (VAKILI et al., 2017), e a presencga de indmeros
grupos funcionais na estrutura da Spirulina sp. (CELEKLI et al, 2010). Tais
bioadsorventes vém sendo empregados com sucesso na remocao de ions metalicos,
conforme Dotto et al. (2012), que prepararam bionanoparticulas de Spirulina sp. e
aplicaram na remocao de Cr(VI) de solucdes aquosas, Cadaval et al. (2016), Dotto et
al. (2013b) e Moura et al. (2016) que utilizaram a quitosana em diversas formas fisicas
na remocao de corantes e ions metalicos de solu¢des aquosas através da adsorcao.

Quando estes adsorventes séo utilizados em po, a separacdo de fases apos o
processo torna-se dificil, sendo interessante a modificagdo fisica destes materiais. Esta
modificacdo € possivel com a elaboracdo de filmes e blenda, permitindo aliar o
potencial da quitosana com o da Spirulina sp. como bioadsorventes de ions e corantes,
além de facilitar o processo de separacao de fases apds a biossorcédo e possibilitar a
reutilizacdo de tais adsorventes (CADAVAL et al., 2016; CRINI e BADOT, 2008;
MOURA et al., 2016).

Além de facilitar o processo de separacdo, torna-se relevante a utilizacdo de
bioadsorventes que tenham a capacidade de remover mais de um tipo de
contaminante, e que ainda possuam seletividade para remover cada contaminante em
determinada condicdo, sem a interferéncia dos outros. Neste sentido, o estudo da
biossorcéo de ions e corantes utilizando os filmes e a blenda de quitosana/Spirulina sp.
como bioadsorventes se torna relevante devido & escassez de estudos na literatura,
além de verificar se a blenda de quitosana/Spirulina sp. possui a capacidade de

remover mais de um contaminante e apresentar caracteristicas seletivas.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho foi elaborar flmes a base de quitosana, de Spirulina
sp. e de sua blenda, e aplica-los como bioadsorventes na remocédo dos ions Cr(VI) e

Pb(Il) e dos corantes amarelo tartrazina e azul de metileno de solu¢des aquosas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Produzir e caracterizar a quitosana, e caracterizar a biomassa seca de Spirulina sp.;

e Produzir e caracterizar os filmes bioadsorventes a base de quitosana, da biomassa
seca de Spirulina sp. e da blenda de quitosana/Spirulina sp.;

e Avaliar o efeito do pH em diferentes condi¢cdes na biossorcao de ions e corantes;

e Verificar o comportamento cinético da biossorcédo dos ions e corantes pelos filmes e
blenda bioadsorventes;

e Obter as isotermas de equilibrio, e determinar os parametros termodinamicos de

biossorcdo dos ions metalicos e corantes pelos bioadsorventes.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 METAIS CONTAMINANTES

A atividade humana e a urbanizag&o proximas a corpos de agua séo a principal
fonte de despejo de metais tdxicos nos corpos hidricos. Industrias do ramo da
mineracdo, galvanoplastia, curtimento, téxtil, fabricantes de baterias, enxague de
metais, biorreatores e industria de papel sdo as principais fontes antropogénicas de
metais toxicos no ambiente (AYODHYA, 2023).

Os metais toxicos sao considerados como “componentes quimicos de alta
densidade e altamente toxicos” (SUMALATHA e AYODHYA, 2023). Além disso, sao
definidos como metais com pesos atdmicos entre 63,5 e 200,6 g mol! (GAO et al.,
2013), ndo sdo biodegradaveis, se acumulam na biosfera e entram nos organismos
vivos através da cadeia alimentar deteriorando a saude humana (LI et al., 2013). A
toxicidade destes metais se justifica pela formacédo de ligacbes entre os metais e o
grupo tiol das proteinas, alterando o ciclo de vida bioquimico ao entrar na célula
(STARK et al., 2021).

Cerca de 50 elementos da tabela periddica sao classificados como metais, dos
quais 15 sdo muito perigosos devido a sua alta toxicidade e persisténcia (LIN et al.,
2020; QIAO et al., 2020). Os metais toxicos mais utilizados sao zinco (Zn), cobre (Cu),
ferro (Fe), estanho (Sn), chumbo (Pb), cadmio (Cd), cromo (Cr), mercurio (Hg), entre
outros (SUMALATHA e AYODHYA, 2023). A toxicidade destes metais e seu impacto
nos organismos Vvivos sao determinados pelo seu tipo, concentracdo e pela forma de
exposicado a ele (AYODHYA, 2023). Enquanto alguns destes metais sédo requeridos
pelos organismos vivos em quantidades muito pequenas, outros como cadmio,
chumbo, arsénio, cromo e mercurio sdo considerados compostos perigosos em

qualquer concentracao (BELLO et al., 2018).

3.1.1 Cromo (Cr)

O cromo € um metal de transicdo na tabela periodica, localizado no sexto grupo

e quarto periodo. Apresenta cor brilhante, prateado metélico. E um material duro e
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muito resistente a corroséo, ndo se oxidando facilmente em temperatura ambiente. Sua
massa atbmica € 52 ua e seu numero atbmico € 24. Apresenta pontos de fusdo e
ebulicdo muito elevados, na faixa entre 1890 e 2482 °C (OHLWEILER, 1973).

A hidrolise do cromo produz predominantemente as espécies cromato (CrOa4?),
cromato acido (HCrO«') e dicromato (Cr207%), dependendo do pH e da concentracéo de
Cr em solucdo (MOHAM e PITTMAN, 2006). A Figura 1 apresenta o diagrama de
especiacao de Cr em meio aquoso em diferentes pH.

Figura 1 — Especiacéo do Cr.
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Fonte: Moham e Pittman (2006).

A toxicidade do cromo depende da espécie quimica, sendo seus efeitos
associados a forma quimica e exposicdo. O cromo possui diversos estados de
oxidacdo, porém as duas espécies de oxidacdo mais estaveis na agua séo Cr(lll) e
Cr(VI1), sendo a segunda forma muito mais toxica que a primeira, além de ser mais
solivel em meio aquoso e no solo (DUBEY et al., 2016). Todas as formas de cromo
podem ser téxicas em grandes concentragfes, sendo a forma hexavalente a mais
toxica devido a grande capacidade do metal em penetrar nas células, pelo fato de

existir como anion cromato tetraédrico em pH fisiolégico, semelhante a outros anions
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naturais como sulfato e fosfato (MOHAM e PITTMAN, 2006). A maior fonte poluidora
das aguas residuais com ions Cr(Vl) sdo as industrias de tintas e couro, téxtil,
mineracdo e siderurgia (ZAREIPOUR et al., 2019), enquanto os ions Cr(lll) estdo
presentes, principalmente, em residuos liberados das aguas residuais de hospitais e
curtumes (EMMANUEL et al., 2009).

A toxicidade aguda por cromo pode ocorrer por via oral, nasal ou dermal, com
apenas um unico contato. Os compostos de Cr(VI) sdo altamente cancerigenos, e a
presenca destes na agua e no solo podem causar varias doencas, como cancer do
pulmao, doencas do trato respiratério, diarreia, danos nos rins, figado e estébmago.
Entretanto, o maior perigo é que esse metal pode atravessar as membranas celulares,
atacar o DNA, as proteinas e os lipidios da membrana, rompendo a integridade das
células dos organismos vivos (MANEECHAKR et al., 2017).

O aumento da concentracdo de cromo no meio ambiente também afeta
diretamente os animais aquéaticos, pelo fato dos ions se acumularem muito mais nas
guelras, bronquios e visceras do que no coracdo, pele, escamas e musculos. A
toxicidade do cromo para 0s animais aquaticos varia com a temperatura, pH, estado de
oxidagdo e concentracdo de oxigénio (OMS, 1998). Os efeitos da bioacumulagcdo em
longo prazo nem sempre s&@o previsiveis, principalmente no caso de compostos como o
cromo, que ndo se decompdem ou que apresentam baixa degradabilidade,
acumulando-se no meio ambiente e na cadeia alimentar, sendo adsorvidos no
organismo em concentra¢ées muito maiores do que as do lancamento inicial (JORDAO
et al., 1999).

Conforme as legislagbes ambientais brasileira e estadual, respectivamente,
CONAMA n° 430/2011 e CONSEMA n° 355/2017, o limite maximo de cromo
hexavalente permitido nos residuos industriais para o langcamento em corpos hidricos é
0,1 mg L™

3.1.2 Chumbo (Pb)

O chumbo é um metal muito abundante na crosta terrestre, podendo ser
encontrado tanto na forma livre quanto em associa¢cdo com outros elementos. Na forma
metélica, o Pb possui coloracdo cinza-azulado, podendo ser utilizado isolado ou ligado

a outros metais, juntamente com outros compostos quimicos formando principalmente
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6xidos. E um elemento quimico pertencente ao grupo quatorze da tabela periddica,
encontrando-se no sexto periodo. Possui massa atbmica de 207,2 ua e numero
atdbmico 82. E maleavel, resistente e mal condutor de eletricidade, sendo um dos
metais mais utilizados no mundo. Apresenta pontos de fusdo e ebulicdo de,
respectivamente, 327 e 1749 °C (ATSDR, 2007). Dois estados de oxidagdo sao
estaveis, Pb(ll) e Pb(lV), mas a forma mais estavel do ion é Pb(ll). No estado
elementar, o chumbo é um metal denso, com densidade de 11,29 g cm™3, e o metal
guando fundido tende a fluir sob presséo e é, portanto, facilmente cortado e moldado,
sendo ha anos usado em revestimentos ou em tubos. Em meio aquoso, o chumbo
produz diferentes espécies quimicas como Pb(ll), Pb(OH)*, Pb(OH)2 e Pb(OH)s,
dependendo do pH do meio. A Figura 2 apresenta a distribuicdo das espécies de Pb
em diferentes pH, em temperatura ambiente (WENG et al., 2004).

Figura 2 — Especiacgao do Pb.
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Estima-se que o chumbo seja utilizado em mais de 200 processos industriais
diferentes, como na fabricacdo de baterias de carros, na producdo de Oxidos, em

produtos eletrdnicos, ligas, soldas, munic¢des, vidros e ceramicas. Cerca de 40% do
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chumbo é utilizado como metal, 25% em ligas e 35% em compostos quimicos (BRASIL,
2006; CETESB, 2022a). Com outros metais, o chumbo forma ligas, como por exemplo
a liga de Pb/Sb (antimdnio) usada na producéo de placas de bateria, e a liga de Pb/Sn
(estanho) frequentemente usada como solda. O chumbo metalico quando combinado
com o PbO2 é usado para fabricar baterias chumbo-4acidas. Muitas tintas contém oxidos
de chumbo, e misturas de Pb sdo muito usadas para promover a polimerizagdo. Além
disso, existem muitos compostos organicos de Pb(ll), como por exemplo os compostos
tetra-alquil e tetra-aril chumbo (ALLOWAY, 1990).

A sua presenca ha natureza é decorrente de emissfes vulcanicas, intemperismo
geoquimico e das emissfes provenientes do mar. Em sua forma metalica, o chumbo
vém se tornando mais dificil de encontrar devido a intensa extracdo do metal pelos
humanos. O chumbo € um elemento téxico ndo essencial que se acumula no
organismo. A sua interagdo com matéria viva apresenta caracteristicas comuns a
metais potencialmente tdxicos, assim como algumas peculiaridades. Estudos estimam
que seja introduzido no organismo humano cerca de 300 a 460 pug de chumbo
diariamente (CETESB, 2022a).

O chumbo é altamente téxico e considerado carcinogénico, e sua contaminacao
pode ocorrer através da inalagdo de particulas, adsorcdo cutanea e, principalmente,
por ingestdo de alimentos e bebidas contaminadas (AHMAD et al., 2012). A intoxicacao
aguda por chumbo é rara, mas considerada muito perigosa, podendo causar a morte
de uma pessoa em 1 ou 2 dias. A intoxicagdo crbnica € mais comum, podendo gerar
distarbios gastrointestinais, neuromusculares e sobre o sistema nervoso central, além
de alterar a pressdo arterial e afetar negativamente o figado, sistema renal e a
biossintese da heme (SCHIFER et al., 2005).

A Agéncia Internacional de Pesquisa em Céancer (IARC) classifica os compostos
inorganicos de chumbo como provaveis cancerigenos para o ser humano. Portanto,
limites e padrdes de concentragcdo sdo impostos a fim de evitar a contaminacao por
chumbo (CETESB, 2022a). De acordo com os limites estabelecidos nas legislagbes
brasileira e estadual, respectivamente, a concentracdo maxima permitida de chumbo
total no efluente para seu despejo em corpos hidricos é 0,5 mg L' e 0,2 mg L*
(CONAMA 357/05 e CONSEMA 355/17).
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Quando o metal é liberado ao meio ambiente sem o correto tratamento, ha a
tendéncia de sua acumulacdo nos solos e sedimentos, devido ao maior tempo de
residéncia quando comparado com o0s outros contaminantes. Devido a baixa
solubilidade e a baixa degradacdo microbiolégica, o metal e seus derivados
permanecerdo acessiveis a cadeia alimentar e ao metabolismo humano por muitos
anos (AHMAD et al., 2012).

3.2 CORANTES

Os corantes sdo muito utilizados pelas mais diversas indastrias com o objetivo
de colorir os produtos, consumindo grandes volumes de agua e gerando uma
quantidade consideravel de aguas residuais coloridas (CRINI, 2005). A induastria téxtil
pode ser citada como exemplo, por ser considerada umas das maiores geradoras de
efluentes liquidos, devido a expressiva quantidade de agua utilizada nos processos de
tingimento (SARATALE et al., 2011).

Até a metade do século 19, todos os pigmentos utilizados eram naturais,
provenientes de vegetais, insetos, moluscos e minerais, sendo os métodos de extracao
e aplicacdo secretos. Em 1856, o quimico inglés Wiliam H. Perkin (1860-1929)
descobriu o primeiro corante sintético (malva), derivado do coque. Este foi considerado
0 primeiro passo para a producdo de corantes organicos sintéticos em grande escala
(ZANONI e CARNEIRO, 2001).

Os corantes sintéticos sdo muito usados em varios campos tecnoldgicos, dentre
eles na induastria téxtil, no curtimento de couro, producdo de papel, tecnologia
alimentar, pesquisas agricolas, dentre outros, apresentando uma consideravel
diversidade estrutural (FORGACS et al., 2004). Atualmente, sdo conhecidos mais de
100.000 tipos de corantes comerciais, com uma producdo anual estimada entre 700
milhdes e 1 bilhdo de toneladas (BENKHAYA et al., 2020; BOURAS et al., 2020).

Quimicamente, 0os corantes sintéticos sdo constituidos por trés componentes
principais: cromoforos, auxocromos e solubilizantes. Os croméforos sao responsaveis
por conferir a cor; 0s auxocromos por intensificar a cor e pela interagdo com o produto
a ser colorido; e os solubilizantes auxiliam na solubilizagdo do corante no solvente
(SALLEH et al., 2011). Geralmente, os corantes sintéticos podem ser classificados

quanto a sua aplicacdo (acidos, basicos, dispersos, diretos, reativos e solventes),
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solubilidade (sollveis e insoluveis), classe quimica (trifenilmetanos, azdicos,
antraquinonas, nitro, xantenos, dentre outros) e estrutura quimica (aniénico, catiénico e
nao iénico) (GUPTA e SUHAS, 2009).

Os principais grupamentos funcionais dos corantes sintéticos sdo os seguintes:
a) Grupos crdomicos (responséveis pela cor):
- p-Quinona
- 0-Quinina
- Azo
- Azoxi
- Nitro

- Nitroso

b) Gupos auxocromos (intensificam as cores e proporcionam qualidade tintorial):
- Amino: -NHz

- Amino substituido: -NHR ou -NR:2

- Hidroxilicos: -OH

- Carboxilicos: -COOH

c) Gupos solubilizantes:
- Grupos sulfénicos (corantes acidos)

- Aminas quaternarias (corantes catiénicos)

Cerca de 65% das formulacdes comerciais possuem a presenca de corantes
azébicos, que se caracterizam por apresentarem um ou mais grupamentos (-N=N-)
ligados a anéis aromaticos, devido a diversidade e baixo custo (DURAN et al., 2000).

Conforme Forgacs et al. (2004), a producdo em larga escala de corantes
sintéticos azo e 0 uso excessivo dos mesmos podem poluir 0 meio ambiente e serem
fator de risco para a saude. Os corantes reduzem a transmissao da luz solar através da
agua, podendo afetar as plantas aquaticas. Além disso, 0s corantes podem ser toxicos
para a vida aquatica, podem ser mutagénicos, cancerigenos e causar danos graves
para os seres humanos, como disfuncdo dos rins, sistema reprodutivo, cérebro e
sistema nervoso central (SALLEH et al., 2011). Os riscos toxicolégicos dos corantes

sintéticos a salude humana estdo diretamente relacionados com o modo e o tempo de
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exposicdo ao contaminante, inalacdo nasal, sensibilizacdo da pele e das vias
respiratorias (GUARATINI e ZANONI, 2000).

Além dos problemas citados anteriormente, as inddstrias que utilizam corantes
em seus processos industriais geram elevados volumes de efluentes, causando um
impacto ambiental grande no corpo hidrico receptor (WAN MAZNAH et al., 2012). A
maioria dos corantes comercialmente utilizados € resistente a biodegradacdo, a
fotodegradacao, e a acdo de agentes oxidantes, sendo considerado uma das classes
de contaminantes mais perigosos e dificeis de serem tratados nos efluentes
(WANNGAH et al., 2011).

Devido a todos os problemas ambientais e os maleficios causados pelo uso de
corantes sintéticos, a Resolucéo n° 357/2005 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA, 2005) estabelece as condi¢cdes e padrdes para a qualidade de agua e para
o lancamento de efluentes no Brasil. Esta legislacdo nao estabelece limites
quantitativos para o lancamento de efluentes contendo corantes, porém descreve que
0s corantes provenientes de fontes antrOpicas precisam obrigatoriamente estar
virtualmente ausentes para poderem ser lancados no corpo hidrico. Os 6érgéaos
ambientais forgcaram as inddstrias a possuirem um sistema de tratamento de efluente

eficiente para estes contaminantes (MAHMOODI et al., 2010).

3.2.1 Corantes téxteis

Até a metade do século XIX, todos os corantes eram provenientes de fontes
naturais como raizes, flores e frutos. Com o surgimento de novas fibras téxteis,
necessitou-se desenvolver estruturas moleculares que possibilitassem a coloracéo
adequada destes novos tecidos (GUARATINI e ZANONI, 2000). Atualmente, a quase
totalidade das cores utilizadas pela industria téxtil € sintética a base de combinacfes
aromaticas, com a presenca de varios grupos funcionais (BHATNAGAR, 2008).

As industrias téxteis consomem elevados volumes de agua e compostos
guimicos para fixar os corantes as fibras (ARMAGAN et al., 2004; ROBINSON, 2001).
No setor de tingimento, para cada 1 kg de tecido colorido sdo necessarios cerca de 150
L de agua. Isso significa que, uma empresa de médio porte que processa diariamente

8000 kg de tecidos, consome 1,6 milhdo de litros de agua todos os dias, dispersando
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cerca de 280.000 toneladas de solucdo de corantes téxteis como efluentes industriais a
cada ano (SOUZA et al., 2021).

Industrialmente, o processo de tingimento é responsavel pelo beneficiamento do
tecido e pela aceitacdo comercial dos produtos téxteis. Além da padronizacdo e da
beleza da cor, o corante ap0s ser fixado a fibra deve ser resistente a condi¢cdes
ambientais que provocam o desbotamento do tecido, como sol, suor, agua, luz,
agentes oxidantes, entre outros (GUARATINI e ZANONI, 2000; ROBINSON et al.,
2000). O tingimento consiste em etapas escolhidas de acordo com a natureza da fibra
téxtil, caracteristicas estruturais, classificacao, disponibilidade do corante, propriedades
de fixacdo, dentre outras. A forma de fixacdo da molécula do corante a fibra
normalmente é realizada em solugcdo aquosa e pode envolver interagdes idnicas,
ligacdes de hidrogénio, van der Waals e covalentes (GUARATINI e ZANONI, 2000).

Em funcdo da presenca de moléculas do corante que ndo se fixam a fibra
durante o processo de tingimento, os efluentes téxteis séo altamente coloridos (ALLEN,
2008; KUNZ, 2002). Por este motivo recebem atencdo especial, pois geram
consideraveis volumes de efluentes de dificil tratamento (KUNZ, 2002). Os efluentes
téxteis se caracterizam por apresentarem grande quantidade de sélidos suspensos,
elevada demanda quimica de oxigénio, sais inorganicos, surfactantes, detergentes e
em alguns casos metais pesados, como cobre, cromo e niquel (AL-DEGS, 2000). Do
ponto de vista ambiental, a remocdo da cor dos efluentes é considerado um dos
maiores problemas enfrentados pelo setor téxtil, relacionado a alta estabilidade
biolégica dos corantes, dificultando a degradacdo em tratamentos convencionais de
efluentes industriais (DALLAGO et al., 2005).

O aumento da conscientizacdo e da rigidez das regras ambientais, acarretou
estudos acerca do desenvolvimento de uma tecnologia adequada para o tratamento de
tais residuos liquidos. Guaratini e Zanoni (2000) destacam que estes compostos
podem permanecer por 50 anos em ambientes aquaticos, colocando em risco a
estabilidade destes ecossistemas e a vida no entorno dos mesmos.

O azul de metileno é um corante basico e pertence a classe das fenotiazinas
(SCHIAVO et al., 2000). E um corante organico, aromatico, heterociclico, solivel em
agua ou alcool (LIMA et al.,, 2006). A Figura 3 apresenta a estrutura quimica do

corante, que apresenta formula molecular C1sH1sN3CIS e massa molar de 319,85 g mol
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1, O azul de metileno possui uma variedade de aplicacdes, sendo utilizado no
tingimento de algodéao, las e papel, tinturas temporarias para cabelos, dentre outros
(LIU et al., 2012). A sua absor¢cdo maxima é no comprimento de onda de 670 nm e sua
classificacédo de indice de cor é 52015 (KHAN et al., 2022).

Figura 3 — Estrutura quimica do corante azul de metileno.
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Fonte: Lima et al. (2006).

Apesar de ndo ser fortemente venenoso, o azul de metileno pode causar varios
efeitos prejudiciais a saude humana, como periodos rapidos de dificuldade de
respiragdo por inalagcdo, a ingestdo pela boca produz uma sensacdo de queima e
provoca nauseas, vomito, diarreia e gastrite. A ingestdo de altas doses pode provocar
dores no abdémen e térax, dor de cabeca severa, transpiracdo abundante, confuséo
mental e meta-hemoglobinemia (KARACA et al., 2004).

O lancamento de tais efluentes varia a medida que a pesquisa e 0
desenvolvimento produzem novos reagentes, processos e técnicas, tudo isso aliado a
demanda do consumidor e da moda. Estes efluentes gerados sédo téxicos a biota
aguatica, diminuem a quantidade de oxigénio dissolvido e modificam as propriedades e
caracteristicas dos cursos da agua (OLIVEIRA, 2006). E devido a todas estas
caracteristicas que o azul de metileno se torna um residuo dificil de ser tratado, pois
possui reatividade alta e possui a capacidade de reagir com qualquer substrato.

3.2.2 Corantes alimenticios

Milhares de produtos alimenticios e bebidas s&o constituidos por corantes
devido as diversas vantagens dos desenvolvimentos cientificos e tecnoldgicos para

manter as propriedades nutricionais e relacionadas a saude. Atualmente, estes aditivos



32

de cor sdo utilizados em uma vasta variedade de alimentos como produtos lacteos,
bebidas, cereais, salgadinhos, sorvetes entre outros, tendo como objetivo principal
tornar os alimentos mais atraentes e apetitosos (ROVINA et al., 2016).

Dentre todos os aditivos permitidos, os corantes alimenticios apresentam um
papel importante devido & sua aparéncia fisica e aceitagdo do consumidor. Estes
corantes sdo classificados em naturais e sintéticos, sendo o0s sintéticos 0os mais
utilizados na indastria alimenticia por serem mais estaveis a luz, oxigénio, pH, cor
uniforme, contaminacdo microbiana, forte capacidade de tingimento e baixo custo. Os
aditivos de cor sintéticos sdo pigmentos organicos que usam métodos de sintese
artificial (ROVINA et al., 2016).

Recentemente, varios corantes sintéticos tém sido relatados como altamente
resistentes a degradacdo e apresentam leve toxicidade para a saude humana e a
animal. O consumo excessivo de tais compostos pode levar a varios problemas graves
de saude, incluindo alergia e reacdo asmatica, dano ao DNA, dano hepatocelular,
insuficiéncia renal, transtorno de déficit de atencdo e hiperatividade, potencial
imunotoxicolégico e toxicidade reprodutiva (XING et al., 2012).

Durante muitos séculos o homem vem colorindo os alimentos para torné-los
mais atrativos e saborosos. No passado, muitas destas substancias, como as
especiarias e os condimentos, ja tinham a funcdo de colorir os alimentos, porém, ao
longo dos anos, foram substituidas por outras substancias, algumas sintéticas, mas
com o mesmo objetivo (PRADO e GODOY, 2003). De acordo com Constant et al.
(2002), a aceitacdo dos produtos alimenticios pelo consumidor esta diretamente
relacionada a sua coloracdo, induzindo na sensacdo global resultante de outras
caracteristicas como o aroma, o0 sabor e a textura dos alimentos. Existem trés razdes
para o uso de corantes nos alimentos: restituir a aparéncia original do produto apos as
etapas de processamento, estocagem e embalagem; tornar o alimento visualmente
mais atraente; e intensificar as cores ja presentes nos alimentos (MEINICKE, 2008).
Apesar dos corantes artificiais apresentarem menor custo e serem mais estaveis, 0
namero de aditivos sintéticos permitidos vem caindo anualmente nos paises
desenvolvidos, dando lugar aos pigmentos naturais (CONSTANT et al., 2002). Este fato
€ justificado sob o ponto de vista toxicologico, devido aos efeitos nocivos destes

corantes a saude do homem. Os corantes artificiais estdo envoltos em investigacées
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cientificas devido as rea¢fes que alguns consumidores podem apresentar (PRADO e
GODOY, 2003).

As Resolucdes n° 382 a 388, de 09 de agosto de 1999, da ANVISA (BRASIL,
1999), estabelecem que os corantes artificiais permitidos em alimentos no Brasil séo:
amarelo crepusculo, amarelo tartrazina, azul brilhante, azul de indigotina, bordeaux ou
amaranto, vermelho de eritrosina, ponceau 4R, vermelho 40, azorrubina, verde rapido e
azul patente V.

O amarelo tartrazina € um corante anidnico, sintético, azo e solivel em agua,
sendo muito utilizado para colorir alimentos, cosméticos, téxteis e produtos
farmacéuticos (MARTINI et al., 2018). Também conhecido como FD&C Yellow n° 5, é
um corante sintético que pertence ao grupo funcional dos azo-compostos, e que
proporciona a coloracdo amarelo-limdo quando utilizado como corante alimenticio. E
um composto derivado do creosoto mineral, possuindo elevada solubilidade em agua,
com absor¢cdo maxima em solugdo aquosa em aproximadamente 425 nm e massa
molar de 534,4 g mol! (DOTTO et al., 2012a). A sua aplicacéo se da na fabricacédo de
balas, gomas de mascar, laticinios e gelatina, além de poder ser encontrado em
cosméticos e medicamentos. Internacionalmente, o tartrazina € reconhecido pelo color
index 19140 (VIDOTTI e ROLLEMBERG, 2006). A Figura 4 apresenta a estrutura
guimica do corante amarelo tartrazina.

Figura 4 — Estrutura quimica do corante amarelo tartrazina.
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Fonte: Dotto et al. (2012a).

Entre todos os corantes azo, a tartrazina despertou a maior atencdo dos
toxicologistas e alergistas. Varios estudos realizados nos Estados Unidos e na Europa
a partir da década de 70 relataram casos de reacOes alérgicas relacionadas a este

corante, como asma, bronquite, rinite, ndusea, broncoespasmos, urticaria, eczema e
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dor de cabegca. Mesmo sendo de apenas 3,8 % a incidéncia de sensibilidade a
tartrazina na populagdo americana, o Brasil obrigou as empresas a registrarem a
presenca desta substancia nos rétulos dos produtos, evitando a confusdo dos efeitos
colaterais com o principio ativo do medicamento (BRASIL, 2007). Ha uma estimativa de
que uma em cada dez mil pessoas apresenta reacdes a este corante, além de que 8 a
20% dos consumidores sensiveis a aspirina sdo também sensiveis a tartrazina. Apesar
da incidéncia de tantas pessoas alérgicas, este corante € um dos mais utilizados na
industria alimenticia e € permitido em muitos paises como Canada, Estados Unidos e
Unido Europeia (PRADO e GODOQY, 2003).

3.3 TECNOLOGIAS UTILIZADAS NA REMOCAO DE IONS METALICOS E

CORANTES

A &gua, recurso natural precioso, desempenha um papel insubstituivel na
producdo industrial e nas atividades humanas. Entretanto, consideraveis volumes de
aguas residuais contendo metais pesados, corantes, compostos fendlicos, pesticidas,
entre varios outros contaminantes sdo despejados no meio ambiente
(TASSANAPUKDEE et al., 2021). Destes contaminantes, 0os metais toxicos e 0s
corantes sdo os dois tipos mais comuns, contaminando continuamente a agua natural e
0 meio ambiente. A maioria dos corantes sintéticos e metais toxicos sdo cancerigenos
aos seres vivos na forma em que se apresentam no meio ambiente, representando
uma grave ameaca aos seres humanos (SINGHA et al., 2017).

Atualmente, no campo da gestdo de aguas residuais, diversos especialistas
propuseram métodos e tecnologias para a remocdo de ions de metais toxicos e
corantes de 4guas residuais. Dentre estas tecnologias, encontram-se a oxidacao (GAN
et al., 2019), coagulacao/floculacdo (OVCHINNIKOV et al., 2016), filtracdo por
membrana (XU et al., 2018) e adsor¢do (WANG et al., 2020). Além destes, para a
remocao de metais toxicos sdo muito utilizados os métodos de troca ibnica (WANG et
al., 2018) e co-precipitacdo quimica (WANG et al., 2019).

Quanto a remocéao de corantes sintéticos e ions de metais toxicos, 0 metodo de
adsorcdo € o mais adequado, tendo como vantagens ser uma operagao simples e de
relativo baixo custo (TAO et al., 2009), com boa aplicabilidade em aplicagBes praticas

de tratamento de agua (ZHANG et al., 2012), € um método popular e eficiente para o
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gerenciamento de aguas residuais e remediacdo ambiental (VERMA et al., 2012). O
principal adsorvente utilizado € o carvao ativado, entretanto, sua regeneragdo causa
grandes perdas (DEMIRBAS, 2009). Varios estudos vém sendo realizados a fim de
desenvolver adsorventes com melhores custo-beneficios e mais eficazes, como, por
exemplo, argila, zedlitas, silicas, residuos agricolas, residuos industriais e

bioadsorventes como quitosana e biomassas (CRINI, 2005).
3.4 BIOSSORCAO

A técnica de biossorcdo €, em sintese, uma adsorcdo que utiliza como
adsorventes produtos de origem biolégica, como por exemplo a quitosana e biomassas,
como a Spirulina sp. Neste processo ocorre a adesdo espontanea de moléculas
presentes em um fluido, liquido ou gasoso, a uma superficie sélida. A transferéncia de
massa ocorre quando ha uma superficie de contato entre um solido e um fluido, onde a
concentracdo deste € maior na sua superficie do que no fluido (RUTHVEN, 1984). As
moléculas presentes no fluido sdo denominadas de adsorbato, ja a superficie solida na
qual ocorre a disposicao € chamada de bioadsorvente.

O mecanismo do processo de biossorcdo pode ser representado por trés etapas
sucessivas. Na primeira etapa ocorre a transferéncia de massa externa do adsorbato
em solucdo para a superficie do bioadsorvente, acontecendo em alguns minutos. Na
segunda etapa ocorre o fator principal, a difusdo do adsorbato para os sitios de
biossorcdo no interior do bioadsorvente, podendo ocorrer por algumas horas. Na
terceira etapa acontece a biossorcdo propriamente dita (MCKAY, 1996). A Figura 5
ilustra uma representacdo do processo de biossor¢cdo, podendo ser constatada a
concentracéo espontanea do adsorbato no bioadsorvente.

A biossorcdo é afetada por fatores como a area superficial total disponivel do
bioadsorvente, concentragdo do adsorbato, condicfes externas, caracteristicas fisicas
e quimicas dos compostos, e for¢as envolvidas na operagéo. A energia de atracdo que
esta envolvida no fenébmeno varia com o tipo de forcas presentes entre o adsorbato e o
bioadsorvente, podendo ser fisica (fisissor¢do) ou quimica (quimissor¢cdo) (CRINI e
BADOT, 2008).
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Figura 5 — Esquema representativo da biossorc¢éo.
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Fonte: Mckay (1996).

Frequentemente, a avaliacdo de um sistema solido/liquido de biossorcdo é
realizado a partir de testes de biossor¢cdo em batelada e com fluxo continuo (CRINI e
BADOT, 2008). A biossorcdo em batelada é um método descontinuo, amplamente
utilizado para descrever a capacidade de biossorcdo no equilibrio por meio das
isotermas e em funcdo do tempo por meio da cinética de biossorcdo. A concentracéo
da solucédo na interface sélido/liquido € alterada, tanto no equilibrio quanto no tempo t,
podendo ser calculada a partir do balanco de massa, geralmente expressa em
miligramas de adsorbato adsorvido por grama do bioadsorvente (GUIBAL, 2004).

Na biossorc¢éo fisica ocorre a ades@o das moléculas do fluido na superficie do
bioadsorvente sdlido, e fica estabelecido um equilibrio entre o fluido bioadsorvente e a
fase fluida restante, envolvendo fenbmeno de atracdo por forcas de Van der Waals
(FOUST et al., 1982). A técnica de biossorcao fisica costuma ser rapida e facilmente
reversivel, podendo formar varias camadas sobrepostas, na qual a for¢a de biossorcao
vai diminuindo de maneira que o nimero de camadas aumenta.

J& na biossor¢do quimica ocorre a troca de elétrons na formacéo de ligagbes
quimicas entre o bioadsorvente e o adsorbato, onde o adsorbato normalmente é
separado em fragmentos independentes, formando um radical e atomos ligados ao
bioadsorvente (RUTHVEN, 1984). A biossor¢do quimica costuma ser irreversivel,

sendo dificil separar o adsorbato do bioadsorvente, apesar da formacgé&o de uma Unica
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camada na superficie solida (FOUST et al., 1982). O Quadro 1 apresenta as principais

diferencas entre as biossor¢des fisica e quimica.

Quadro 1 — Principais diferencas entre biossorcao fisica e biossorcéo quimica.

BIOSSORCAO FISICA BIOSSORCAO QUIMICA

— causada por forcas de Van der Waals; | — causada normalmente por ligacdes

covalentes ou idnicas;

— nao ha transferéncia de elétrons; — ha transferéncia de elétrons;

— fenbmeno geral para qualquer | — fendmeno especifico e seletivo;

espécie;

— formacédo de multicamadas; — formacao de somente monocamadas;
— lenta ou rapida; — instantanea;

— 0 adsorvente quase nao é afetado; — 0 adsorvente € modificado na

superficie;

— calor de biossorcdo geralmente na | — calor de biossorcdo na faixa de 40—

faixa de 10-40 kcal mol 200 kcal molt

Fonte: Rutheven (1984).

3.4.1 Cinética de biossorcéao

A cinética controla a eficiéncia do processo, fornece informacfes sobre a
velocidade em que as reacOes ocorrem e sobre os fatores que influenciam a taxa de
adsorcao. Além disso, o estudo cinético fornece informacgdes sobre as interacdes que
ocorrem na interface adsorbato-adsorvente (CRINI e BADOT, 2008). Nesse sentido,
considera-se 0 estudo cinético muito importante na operacdo de adsor¢do. Os modelos
cinéticos mais usuais sédo pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e Elovich.

O modelo cinético de pseudoprimeira ordem, proposto por Lagergrem em 1898,
baseou-se na Lei de Resfriamento de Newton. Este modelo presume que a adsorgéo
ocorre como consequéncia de um gradiente de concentracdo entre a superficie do

adsorvente e a solucéo, expressa de acordo com a Equacéo 1 (QIU et al., 2009):
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H=k1(9,9,) 1)

sendo q: e ge as capacidades de adsor¢do no instante t e no equilibrio, respectivamente
(mg g™), e ki a constante de pseudoprimeira ordem (min?).

Resolvendo a Equacéo 1 por variaveis separaveis e considerando que, = 0 em
t=0eqt=qtemt =t, e rearranjando, a cinética de pseudoprimeira ordem pode ser
representada pela Equacéo 2 (SKODRAS et al., 2008):

q,=q,(1-exp(-kit)) (2)

sendo g1 o valor da capacidade de adsorcdo (mg g=!) obtido através do modelo de
pseudoprimeira ordem.

O modelo cinético de pseudossegunda ordem acopla na mesma equacao 0sS
efeitos internos e externos de transferéncia de massa, e geralmente € adequado em
processos de quimissor¢cdo (SKODRAS et al., 2008). Este modelo pode ser expresso
de acordo com a Equacéo 3 (QIU et al., 2009):

d
=t=ky(q,-q,)° (3)

sendo k2 a constante cinética de pseudossegunda ordem (g mg=* min=1).

Resolvendo a Equacéo 3 por variaveis separaveis considerando gt=0emt=0e
ge = gt em t = t e, rearranjando, a cinética de pseudossegunda ordem pode ser
representada pela Equacao 4 (SKODRAS et al., 2008):

t
I e @
sendo g2 o valor da capacidade de adsorcdo (mg g) obtido através do modelo de
pseudossegunda ordem.

Quando os processos de adsor¢cao envolvem quimissorcdo em superficie solida,
e a velocidade de adsor¢cdo decresce com o tempo devido a cobertura da camada
superficial, 0 modelo de Elovich € um dos mais usados, e € representado na Equacéo 5
(WU et al., 2009):

q,==In (1+abt) (5)
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sendo a a velocidade inicial devido (dq/d;) = a, quando g = 0 (mg g min7!), e b a
constante de dessorcdo do modelo de Elovich (g mg™) que indica a extensdo da

cobertura da superficie (WU et al., 2009).

3.4.2 Isotermas de biossorgéo

O estudo do equilibrio em processos de adsorcdo fornece informacdes
importantes para avaliar a afinidade ou a capacidade de adsorcdo de um adsorvente
pelo adsorbato, sendo este um dos critérios mais importantes na selecdo de um
adsorvente satisfatorio. Nos processos de adsorcéo, o equilibrio € estabelecido quando
as concentracdes do adsorbato na fase liquida e na fase solida ndo se alteram com o
passar do tempo. Esse comportamento pode ser estudado através de modelos
matematicos denominados de isotermas de adsor¢cdo (RUTHVEN, 1984).

As isotermas de adsorcdo sdo curvas que relacionam a capacidade de
adsorcdo, q (massa adsorvida/massa adsorvente) versus a concentracdo residual do
adsorbato em solucéo no Equilibrio Ce, sob determinadas condigbes experimentais. A
capacidade de adsorcéo no equilibrio (qe) pode ser determinada pela Equacéao 6:

_ V(Co-Co)
m

q, (6)

sendo C, a concentracgédo inicial de soluto na fase liquida (mg L), Ce a concentracéo
de soluto no equilibrio (mg L), V o volume de solucédo (L) e m a massa de adsorvente
(9)-

Ruthven (1984) apresentaram cinco tipos caracteristicos de isotermas de
adsorcao, como ilustrados na Figura 6.

As isotermas do tipo | apresentam um platé convexo, estando associado a
formacdo de uma camada monomolecular a adsorventes ndo porosos ou
MIiCroporosos, nos quais 0s tamanhos dos poros ndo sao muito maiores que o diametro
molecular do adsorbato. Os tipos Il e Il se referem a adsorcdo em multicamadas
geralmente em adsorventes com poros de tamanhos heterogéneos. As isotermas do
tipo IV séo relativas a adsor¢cdo em duas camadas ou que ocorrem nas paredes de
poros muito mais largas do que o diametro molecular do adsorbato. As curvas do tipo V

descrevem um comportamento muito proximo ao tipo 1V, considerando interacdes
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fortes e/ou fracas entre o adsorvente e o adsorbato (RUTHVEN, 1984; BLAZQUEZ et
al., 2010).

Figura 6 — Isotermas caracteristicas de adsorcéo.
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Existem inumeros modelos disponiveis de isotermas para analisar os dados
experimentais e para descrever o equilibrio de adsorcdo, sendo os mais usuais as
isotermas de Henry, Langmuir, Freundlich, BET, Toth, Temkin, Redlich-Peterson, Sips,
Frumkin, Harkins-Jura, Halsey, Henderson e Dubinin-Radushkevich (CRINI e BADOT,
2008). As isotermas mais utilizadas na remocao de ions metélicos e corantes por

quitosana e Spirulina sp. em meio aquoso sao apresentados a seguir.

3.4.2.1 Isoterma de Langmuir

Em 1918 foi proposto o modelo de isoterma de Langmuir para a adsorcédo de
gases em superficies metdlicas. Este modelo assume que um adsorvente possui sitios
especificos, homogéneos e energeticamente idénticos de adsor¢cdo e prevé o
recobrimento da monocamada na superficie externa do adsorvente. Desta forma,
guando uma molécula atinge determinado sitio, nenhuma adsorcdo adicional pode
ocorrer naquele local. Tendo o adsorvente uma capacidade finita para adsorver
determinada substéncia, a saturacdo da monocamada (com Ce—«) pode ser
representada pela Equacédo 7 (RUTHVEN, 1984; ZHANG et al., 2010):

9= T+k.c. (7)

onde gm € a maxima capacidade de adsorcdo na monocamada (mg g?), k. é a
constante de Langmuir (L mg?), ge é a capacidade de adsorcdo (mg g?) e Ce a
concentracdo de equilibrio (mg L), respectivamente.

Outra caracteristica essencial do modelo de isoterma de Langmuir pode ser
expressa pelo fator de separacéo ou fator de equilibrio (RL) de acordo com a Equacgéo
8:

_ 1
Ri= e, 8)

Valores de R >1 indicam que o processo é desfavoravel, R = 1 indicam uma
isoterma linear, O<R(<1 indicam que o processo € favoravel, e R.=0 indica que o
processo e irreversivel (ANNADURAI et al., 2008).
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3.4.2.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich € uma equacdo empirica utilizada para sistemas
heterogéneos, onde a heterogeneidade é caracterizada pelo fator 1/n (Equacdo 9)
(RUTHVEN, 1984; ZHANG et al. 2010):

o= keCY" (9)

sendo ke a constante de Freundlich ((mg g%)(mg L)) e 1/n o fator de

heterogeneidade.

3.4.3 Termodinamica de biossorcao

A termodindmica de adsorcdo é determinada usando os coeficientes de
equilibrio termodinamico, obtidos em diferentes temperaturas e concentracdes, com o
objetivo de verificar a intensidade energética do processo de adsor¢cdo (DOTTO et al.,
2012; RUTHVEN, 1984). As caracteristicas de adsor¢cdo de um material podem ser
expressas em parametros termodinamicos como a variagdo da energia livre de Gibbs
(AG), variacdo de entalpia de adsorcéo (AH) e variacdo da entropia de adsorgcao (AS).
Tais valores indicam se 0 processo € espontaneo, além de indicar se € endotérmico ou
exotérmico e oferecer informacdes sobre o ordenamento do sistema (ELWAKEEL,

2009). De acordo com a termodinamica, AG pode ser calculado pela Equacao 10:

AG = -RTin(kp) (10)

sendo T a temperatura (K), R a constante universal dos gases (8,314 J mol* K1) e kp a
constante de equilibrio termodinamico (adimensional), que pode ser obtida a partir da
inclinacdo da parte linear inicial das isotermas de adsor¢ao (LIU, 2009). Geralmente, o
valor é obtido a partir dos parametros da isoterma de melhor ajuste (CARDOSO et al.,
2012; DOTTO et al., 2012b; MILONJIC, 2007) ou atraves de métodos graficos (PICCIN
et al., 2009).

A partir da energia libre de Gibbs pode-se estabelecer uma relacdo geral, onde

esta corresponde a diferenca entre a variacéo de entalpia de adsorcao e a variacédo de
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entropia de adsorcdo, a uma temperatura constante, conforme esta apresentado pela
Equacao 11:

AG = AH-TAS (11)

Substituindo a Equacéo 10 na Equacao 11, os parametros termodinamicos AH e
AS podem ser determinados através do ajuste do grafico de Van't Hoff, ajustando os
dados a Equacdo 12, onde a partir da relacédo In kp versus 1/T obtém-se um coeficiente
angular (AH/RT) e um coeficiente linear (AS/R).

S AH
Intko) = %77 (12)

sendo R a constante universal dos gases (8,31x103 kJ mol K1) e T a temperatura (K).
Conforme Ruthven (1984), a entalpia de adsorcdo para 0S processos que
envolvem quimissorcdo estdo na ordem de -40 a -800 kJ mol?, enquanto para a

adsorcao fisica estes valores se encontram abaixo de -10 a -40 kJ mol2.
3.5 BIOADSORVENTES

Considerando o grave problema dos efluentes contendo em sua composicéo
ions metalicos e corantes, inUmeros estudos estdo focados em buscar novos
adsorventes eficientes, renovaveis e de baixo custo para a remocdo destes
contaminantes (CRINI e BADOT, 2008).

O carvao ativado é o adsorvente mais utilizado, porém seu uso € limitado devido
ao seu elevado custo de producéo e regeneracdo (ASGHER e BHATTI, 2012). Visando
a substituicdo do carvdo ativado, diversos adsorventes alternativos, dentre eles os
bioadsorventes, estdo sendo testados para a remocao destes contaminantes de
solugbes aquosas, tais como levedura, biomassa de residuos citricos, Spirulina
Platensis, cascas de pinhdo e quitosana (ASGHER e BHATTI, 2012; DOTTO et al.,
2012; PICCIN et al., 2009).

No processamento do camardo, aproximadamente 70% deste € perdido na
etapa do descasque, gerando uma grande quantidade de residuos que requerem
condicbes especiais de tratamento e disposicdo. Neste sentido, alternativas

econbmicas adequadas e ambientalmente aceitaveis estdo sendo estudadas
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objetivando a eliminacdo destes residuos e, quando possivel, reutiliza-los como matéria
prima para gerar produtos com maior valor agregado (HU et al., 2009). J& a Spirulina
sp. € uma cianobactéria e, considerando seu grande numero de grupamentos

funcionais, pode ser considerada um bom bioadsorvente.

3.5.1 Quitosana

A quitosana, [-(1-4)-D-glucosamina, € um polimero obtido a partir da
desacetilaggo da  quitina, B-(1-4)-N-acetil-D-glucosamina, encontrada em
exoesqueletos de insetos, carapacas de crustaceos e na parede celular de fungos. A
quitosana apresenta em sua estrutura dois tipos de monémeros, um contendo um
grupamento aceto amido (2-acetamido-2-desoxi-D-glucopiranose), e outro contendo um
grupamento amino (2-amino-2-desoxi-D-glucopiranose). Diretamente na natureza nao
se encontra este polissacarideo, que deve ser obtido por meio da quitina, normalmente
através de uma reacdo de desacetilacdo, onde as fracbes N-acetil do polimero sao
parcialmente rompidas (GUPTA e SUHAS, 2009; POON et al., 2014; WESKA et al.,
2007).

Estruturalmente, a diferenca entre quitina e a quitosana esta na substituicdo do
grupo acetamina na posicdo 2 (CRINI e BADOT, 2008; RINAUDO, 2006). Essa
particularidade influencia diretamente as propriedades de solubilidade destes
compostos, sendo a quitina insolavel e inerte, e a quitosana sollvel em é&cidos fracos e
reativos (polieletrélito catibnico) (ASSIS e SILVA, 2003). A Figura 7 apresenta as

estruturas quimicas da quitina e da quitosana.
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Figura 7 — Estruturas quimicas: (a) quitina e (b) quitosana
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Quando a quitosana esta disposta em meio &cido, ocorre a protonacdo dos
grupos (-NHs*) e, dependendo da concentracdo, pode formar solu¢des viscosas para
obter gelificacdo com polianions. A Figura 8 apresenta o esquema da protonacdo da

quitosana.

Figura 8 — Comportamento da quitosana em meio acido

A presenca dos grupamentos amino na estrutura da quitosana proporciona ao
material a disponibilidade para reacdes quimicas e formacdo de sais com &acidos

(RINAUDO et al.,, 2006). A protonacdo destes grupamentos em solugdo &cida é
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responsavel pela atracdo eletrostatica de elementos aniénicos. Desta forma, o nUmero
de grupamentos amina livres € um parametro chave na utilizagdo da quitosana para a

adsorcao de ions metalicos e corantes (GUIBAL, 2004).

3.5.1.1 Fontes e processos de obtencéao

A quitosana € um produto obtido através da quitina, normalmente obtida de
fontes naturais, tais como residuos de camardo, caranguejo, lagosta e micélios
fungicos. A quitina também pode ser encontrada em exoesqueletos de insetos (aranha,
formiga, barata) e paredes celulares fungicas (Chytridiacce, Blastocladiaceae,
Ascomydes) (CAMPANA-FILHO et al.,, 2001; CRINI e BADOT, 2008). A Figura 9
apresenta alguns organismos e seus conteidos médios de quitina em relacdo ao
exoesqueleto.

Figura 9 — Representacao esquematica de organismos e contetdo de quitina em

relacdo ao exoesqueleto (base seca).
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Fonte: Adaptado de Antonino (2007); Campanna-Filho e Signini (2001).

De acordo com Campanna-Filho e Signini (2001) e Rinaudo (2006), a quitina é
comumente extraida de residuos de crustaceos, e tem seu teor variado em funcao do
estado de nutricdo, idade, espécie, dentre outros fatores. A quitina, por apresentar
baixa toxicidade, € muito utilizada em areas da medicina, engenharia, bioprocessos e
na industria farmacéutica. O descarte incorreto das biomoléculas presentes nos

residuos de crustaceos pode resultar no surgimento de um agente contaminante, pois



47

apresentam um processo de biodegradacéo lento. A quitina é considerada uma fonte
poluidora potente nas zonas costeiras devido ao acumulo de residuos de crustaceos
(KUMAR, 2000). De acordo com Poon et al. (2014) estima-se que cerca de 20 milhdes
de toneladas destes residuos sdo descartados pelas industrias pesqueiras, 0 que
justifica a necessidade do reaproveitamento deste polimero.

A quitina € geralmente extraida a partir das seguintes sequéncias quimicas:
desmineralizacdo, desproteinizacdo e desodorizacdo. Na etapa da desmineralizacéo
sao utilizadas solucbes acidas para a remoc¢ao de minerais presentes nas cascas. Na
desproteinizacao ocorre a remocao de proteinas por meio do tratamento com solucdes
aquosas basicas sob condi¢cdes brandas, para evitar a hidrélise dos grupamentos
acetamida da quitina e a despolimerizacdo deste polimero. Ja na etapa de
desodorizacdo usam-se solventes como hipoclorito, acetona e etanol para a remocao
dos pigmentos (CAMPANNA FILHO e SIGNINI, 2001; WESKA et al., 2007). A Figura
10 apresenta o fluxograma de extracdo da quitina.

Figura 10 — Fluxograma de extracdo da quitina,
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Fonte: Moura (2008).
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A quitosana € obtida através da desacetilacdo da quitina. A reacdo de conversao
de quitina em quitosana normalmente é realizada com solugdo bésica concentrada a
elevadas temperaturas. Apds a conversdo, o material geralmente passa por um
processo de purificacdo visando reduzir o conteddo de impurezas e,
consequentemente, concentrar a quitosana (WESKA et al., 2007). Ap6s a purificagcéo, a
quitosana normalmente é seca para fins de armazenamento e garantia da manutencéo
de suas propriedades. A Figura 11 ilustra o fluxograma de producao e purificacdo da
quitosana.

Figura 11 — Fluxograma de obtengao da quitosana
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Fonte: Moura (2008).

3.5.1.2 Propriedades e aplicacbes

Em funcéo das propriedades grau de desacetilagdo, massa molar, viscosidade,
biodegradabilidade e bioatividade, a quitosana e seus derivados sdo aplicados em
diversas areas, como agricultura, medicina, biotecnologia, engenharia, farmacéutica,
bebidas e alimentos. Este produto tende a ser usado em produtos de alto valor

tecnolégico agregado, como cosmeéticos, membranas semipermeaveis e filmes
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poliméricos (AL-WAKEEL et al., 2015; CRINI e BADOT, 2008; PRASHANTH e
THARANATHAN, 2007).

Outras propriedades intrinsecas tornam a quitosana um eficiente material
bioadsorvente como por exemplo a aderéncia e, especialmente, seu carater
policatibnico em meio acido e capacidade de formar pontes de hidrogénio, interacao de
Van der Walls e interacfes eletrostaticas (GUIBAL, 2004; VAKILI et al., 2014). Além
disso, a quitosana permite uma série de modificagcdes quimicas, onde diferentes grupos
funcionais podem ser introduzidos em sua estrutura, para intensificar sua
potencialidade como material e ampliar suas aplicagdes (SOUSA et al., 2009).

Normalmente, as formas mais usuais da quitosana sdo em poO, esferas,
scaffolds, esponjas, membranas, hidrogéis, filmes e blendas (NETTLES et al., 2002),
justificado pela adaptacédo da quitosana em diferentes formas e tamanhos, por ser um
biomaterial versatil (CHEUNG et al., 2015).

3.5.1.3 Caracterizacdo da quitosana

As propriedades mais importantes da quitosana sdo a massa molar e grau de
desacetilacdo, pois sdo estas que determinam suas aplicacbes. Essas propriedades
dependem basicamente da forma de obtencdo do polimero, origem, modo de
preparacao, temperatura, entre outros (DOTTO et al., 2013a).

A massa molar média da quitosana € uma caracteristica importante para o
desenvolvimento de materiais e, geralmente, € determinada pelo método
viscosimétrico. Este método é o mais utilizado devido a simplicidade e rapidez da
técnica, principalmente quando comparado com outros métodos como, por exemplo, a
dessorcéo, ionizacéo a laser e a cromatografia de permeacdo em gel (MUZZARELLI et
al., 2004; RINAUDO, 2006).

A massa molar viscosimétrica média é determinada a partir da viscosidade
reduzida utilizando a equacéo de Huggins (Equacédo 13), podendo ser convertida em

massa molar por meio da equagéo de Mark—Houwink—Sakurada (Equacéo 14).

12~ +kfnFc (13)
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sendo ng./c a viscosidade reduzida (mL g™'), ng, a relagéo entre a viscosidade do

polimero em solucéo e a viscosidade do solvente (adimensional), ¢c a concentracéo da
solucéo (g mL™) e k a constante de Huggins (adimensional).

[n]=K(MM)* (14)

sendo MM a massa molar (g mol?), K =1,81 x 103 mL g~* e a = 0,93 constantes que
dependem do sistema solvente—polimero (ZHANG e NEAU, 2001).

O grau de desacetilacdo define a quantidade de unidades de D-glucosamina
formados a partir da ruptura parcial das ligacbes de N—acetil, indicando a percentagem
de mondbmeros desacetilados presentes nas suas cadeias. Quando o grau de
desacetilacdo esta acima de 70%, considera—se o polimero como quitosana, tornando—
se soluvel em meio &cido (GUPTA e SUHAS, 2009; RINAUDO, 2006). Muitas
ferramentas analiticas podem ser utilizadas para determinar este parametro, entre elas
a espectroscopia de infravermelho, reacao enziméatica, espectrofotometria UV, métodos
de titulacdo, entre outros. A escolha da técnica depende de varios fatores, como
processo de purificacdo, solubilidade da amostra e disponibilidade de equipamentos
(RINAUDO, 2006).

Na titulacdo potenciométrica, a curva de titulacédo linear é obtida plotando um
gréafico de f(x) em funcdo do volume correspondente de solucao de NaOH. Este volume
de solugdo alcalina ao fim da titulagdo, Ve, é calculado extrapolando a curva de
titulacdo linear em funcdo do volume da solucdo de NaOH adicionado. O grau de
desacetilagdo da amostra é calculado utilizando as Equacfes 15 e 16 (JIANG et al.,
2003).

_ ¢
GD (%)= g 61g)204+g) 1 °° (1%
_NyVa-NgVe
~ 1000 (16)

sendo Na a concentragdo de solugdo de HCI (meq L™1), Va 0 volume de solugéo de HCI
(mL), Ng a concentracdo de solugdo de NaOH (meq L™), Ve 0 volume de solucédo de
NaOH ao final da titulagéo (mL) e W a massa de quitosana (g).
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3.5.2 Spirulina sp.

A Spirulina sp. € uma cianobactéria chamada de Arthrospira sp., ou mais
comumente conhecida como alga azul-esverdeada (DESMORIEUX e NADEGE, 2005).
A Spirulina sp. apresenta caracteristica filamentosa, que forma tricomas cilindricos
multicelulares, com 1 a 12 um, e se dispdem na forma espiralada, com até 1 mm de
comprimento. A forma dos tricomas pode mudar em funcdo de fatores ambientais e
fisico—quimicos de cultivo como, por exemplo, o meio de cultura e a temperatura, além
de também variar entre as diferentes cepas de cianobactérias (VONSHAK, 1997). A

Figura 12 apresenta a imagem microscoépica da Spirulina sp.

~

Fonte: Fedor (2011).

Ocorréncias naturais de Spirulina sp. sdo registrados nos lagos Chad, na Africa
Central, Texcoco no México, Nakaru e Elementeita no Quénia e Aranguadi na Etiopia
(HENRIKSON, 1994; VONSHAK, 1997). No Brasil uma cepa da microalga Spirulina foi
isolada da Lagoa da Mangueira, no Rio Grande do Sul (MORAIS et al., 2008).

A cianobactéria Spirulina se destaca das demais devido ao seu elevado
conteudo proteico (60—70% massa, base seca), acidos graxos poli-insaturados como o
acido y-linolénico, vitaminas, principalmente do complexo B, minerais e pigmentos,

destacando a ficocianina. Devido a extensa variedade de biomoléculas na sua
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composicdo, a biomassa seca dispde de diversos grupos funcionais em sua estrutura
(aminas, carboxilas, hidroxilas, aldeidos, cetonas, fosfatos e sulfatos) (CELEKLI et al.,
2010), os quais podem ter alto potencial de interagcdo com ions metélicos e corantes
nas operacoes de biossorcdo. Entretanto, conforme descrito por Larrosa et al. (2018b),
a presenca da parede celular na estrutura da Spirulina exige o rompimento da mesma
para a liberagdo destes grupamentos funcionais e também para melhorar as
propriedades mecanicas dos filmes a base desta cianobactéria.

Diferentes beneficios podem ser citados para a utilizacdo da biomassa seca de
Spirulina sp. como bioadsorvente: seu potencial de renovagdo no meio, sua grande
disponibilidade e, principalmente, seu custo relativamente baixo (DOTTO et al., 2011a).
A literatura comprova que algumas cianobactérias possuem um grande potencial de
aplicacao na remocao de contaminantes de solucées aquosas (RAMACHANDRA et al.,
2007). Algumas pesquisas observaram que a Spirulina sp. € um eficaz bioadsorvente
na remocado de ions de metais, como cadmio, chumbo, cromo e niquel (DOTTO et al.,
2012; SEKER et al., 2008).

3.5.3 Filmes e blendas bioadsorventes

Os filmes e blendas bioadsorventes sdo formados a partir de polimeros naturais,
de origem animal ou vegetal, e que, se lancados no meio ambiente, convertem—se em
compostos simples que, se redistribuidos através dos ciclos de carbono, nitrogénio e
enxofre, ndo agridem o biossistema (CHANDRA e RUSTGI, 1998; HU et al., 2009). De
acordo com Rhim et al. (2007), os biopolimeros naturais, como polissacarideos e
proteinas, se apresentam como promissores para formacao de filmes e blendas, por
serem capazes de formar uma matriz continua.

Estes bioadsorventes sdo obtidos a partir de uma solugdo ou dispersao do
agente formador de filme, seguido da formacdo de uma camada fina através de
técnicas como, por exemplo, casting, extrusdo, termoformagem, injecdo, sopro, entre
outras (GALDEANO et al., 2009; SHELLHAMMER e RHIM, 2005).

A técnica casting € a mais utilizada na producdo de filmes biodegradaveis, e
consiste em uma solucéo vertida sobre um suporte de area conhecida e deixada em
repouso até que o solvente evapore completamente, ocorrendo a formacédo do filme.

Primeiramente, ocorre a solubilizacdo da macromolécula em um solvente (dgua, etanol,
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solucdo de &cido acético, entre outros), podendo ser acrescentado diversos aditivos
(plastificantes, agentes reticulantes, entre outros). Na sequéncia, a solucao filmogénica
formada é vertida em um suporte e levada a estufa até a completa evaporacao do
solvente. A massa de solidos secos da macromolécula utilizada assim como seu aditivo
devem ser constantes, e para isso padroniza—se o0 volume de solucdo filmogénica
vertido nos suportes, com a finalidade de se obter uma espessura constante dos filmes
bioadsorventes apos a secagem (DENAVI et al., 2009).

Em termos estruturais ocorre a formacéo de uma rede tridimensional semirrigida
que retém o solvente (KARBOWIAK et al.,, 2007). Os filmes biopoliméricos séo
produzidos com a utilizagcdo de apenas uma macromolécula, e a blenda, quando
considerada um filme biopolimérico, caracteriza—se por ser uma mistura fisica de dois
ou mais biomateriais, sem que haja reacédo quimica entre eles (SIONKOWSKA, 2011).

A elaboracao de filmes envolve a utilizacdo de diversos componentes, cada qual
com sua finalidade especifica. Estas formulac6es sdo constituidas de pelo menos um
agente formador de filme (macromolécula), para que seja obtida uma matriz com forca
de coesdo e tensdo adequada (SHELLHAMMER e RHIM, 2005), além de solvente
(agua, etanol, 4cido acético, entre outros) e agente ajustador de pH (solucdes alcalinas
e acidas) (DENAVI et al., 2009).

A formacdo desses biomateriais geralmente envolve associacfes inter e
intramoleculares, ou ligacdes cruzadas de cadeias de polimeros, formando uma rede
tridimensional semirrigida. Sdo dois tipos de forcas importantes para a formacao de
filmes: a forca de adesao, indicada pela interacdo entre as moléculas constituintes do
biopolimero e o suporte, que esta relacionado a resisténcia do filme ou cobertura no
ponto de contato; e as for¢cas de coesao, indicada pela interacao entre as moléculas do
biopolimero e estd relacionada com a capacidade de formacdo de superficies
continuas fortemente ligadas (THARANATHAN, 2003). No entanto, independente da
técnica utilizada para a elaboracéo dos filmes e blendas, para aplicacdo em operacdes
de biossorcéo, é necessario que estes apresentem boas propriedades mecénicas para
evitar que se deteriorem durante a sua aplicacdo (CRINI e BADOT, 2008).

O estudo de remocéo de corantes e ions metalicos através de filmes e blendas
bioadsorventes ainda se encontra escasso na literatura, sendo que alguns séo

relatados a seguir. Tao et al. (2009) avaliaram o efeito adsorvente de filmes de
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quitosana com TiO2 na remocao de Pb(ll) a partir de solucbes aquosas. Foram
analisados ensaios em fungéo do pH da solugéo, tempo de biossor¢do, concentragéo
de Pb(ll) e temperatura. A maxima capacidade de adsorcdo no estado de equilibrio foi
de 36,8 mgeo gt. Os parametros de influéncia foram otimizados pelo método de
superficie de resposta, e as melhores condicbes encontradas foram: concentracdo
inicial de chumbo 50-55 mg L, pH de 3-4 e temperatura de 60°C. A eficiéncia de
biossorcédo no estudo foi de 90,6%, indicando que o método é indicado para adsorver
Pb(Il) de solucdes aquosas.

Fajardo et al. (2012) elaboraram filmes de quitosana e alcool polivinilico (PVA)
em diferentes proporcdes para o estudo de remocdo de Pb(ll) por biossorcéo. Os
autores observaram que a adicdo de PVA diminuiu a capacidade de reticulacdo entre
0S grupos amino da quitosana, contribuindo para a formacao de uma rede com aspecto
amorfo, alterando a capacidade de biossorcdo de liquido nos filmes. Também
ressaltaram que os melhores resultados foram obtidos para filmes com baixa ou
nenhuma quantidade de PVA em condicfes alcalinas. Apds a realizacao dos testes de
biossorcdo, os aspectos mecanicos e fisicos dos filmes de quitosana/PVA foram
preservados, indicando que os mesmos apresentam a possibilidade de reutilizagéo
nesta mesma operacao.

Dotto et al. (2013b) estudaram a aplicacéo de filmes a base de quitosana para a
remocao dos corantes acidos vermelho 18 e azul 2 de solu¢Bes aquosas. As maximas
capacidades de biossorcao foram obtidas na temperatura de 298 K, sendo os valores
de 194,6 mg g' e 154,8 mg g* para o corante vermelho 18 e azul 2, respectivamente.
Os autores verificaram que a operacao de biossor¢cao ocorreu por meio de interacdes
eletrostaticas, de forma espontanea, favoravel e exotérmica, conforme os resultados
obtidos nos ensaios termodindmicos. Os pesquisadores também relataram que o0s
filmes de quitosana mantiveram sua integridade fisica e foram facilmente separados da
fase liquida ap0s a operacao de biossorcao.

Diante destas caracteristicas, os adsorventes apresentados pelos autores
citados, parecem ser promissores quando utilizados em processos de biossorcao,
principalmente devido a fatores como: a facilidade na formagdo dos filmes; a
capacidade de interagdo dos bioadsorventes com os adsorbatos, acarretando em bons

indices de remocdo; custo reduzido para obtencdo dos filmes bioadsorventes
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comparados aos adsorventes tradicionais e, principalmente, pela possibilidade de
reutilizacdo dos filmes, que séo facilmente separados da fase aquosa, proporcionando
beneficios em aplicacdes industriais. Sabendo—se que a Spirulina sp. e a quitosana sao
bons bioadsorventes naturais, mas que necessitam de uma operacdo de separacao
posterior a operacdo de biossorcdo. A aplicacdo de blendas destes dois componentes
surge como uma opg¢éao inovadora para a remocao de ions metélicos e corantes. Os
grupamentos presentes na quitosana e na Spirulina sp. podem conferir um carater

anfotero ao filme, permitindo a remocéao de ions e corantes aniénicos e catiénicos.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 OBTENCAO E CARACTERIZACAO DA QUITOSANA

A quitosana foi produzida a partir de quitina, extraida de residuos de camaréo
(Penaeus Brasiliensis), obtidos de industrias pesqueiras da cidade do Rio Grande —
RS. Utilizou-se cerca de 7 kg de residuos industriais, que inicialmente foram lavados
com agua corrente para a retirada dos materiais grosseiros. Apos a limpeza, os
residuos foram submetidos as etapas de desmineralizacdo, desproteinizacao,
desodorizacdo e secagem de acordo com metodologia adaptada de Moura et al.
(2011). A Figura 13 detalha o fluxograma de obtencao da quitina seca, descrevendo as
etapas do processo de extracdo e as condicdes utilizadas:

Figura 13 — Fluxograma de extrac¢do de quitina a partir de residuos de camarao.
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a) Desmineralizacé@o: reducéo do teor de cinzas da matéria-prima, utilizando 14 L de
solucéo de &cido cloridrico 7,0% (v v') sob agitacdo em temperatura ambiente
durante 4 h. Na sequéncia, foram realizadas oito lavagens com agua até atingir pH
neutro;

b) Desproteinizacdo: adicionou-se 21 L de solucéo de hidréxido de sédio 5,0% (m v?)
ao produto intermediario obtido na etapa de desmineralizacdo, sob agitacdo em
temperatura ambiente por 2 h, visando a remocéo do teor de proteinas. Concluido o
tempo de agitacdo, foram realizadas oito lavagens com agua até o pH neutro ser
atingido;

c) Desodorizacao: para a remocao dos odores e da coloragdo rosada, adicionou-se 35
L de solucdo de hipoclorito de sédio 0,36% (v v!) ao material proveniente da
desproteinizacdo, sob agitacdo a temperatura ambiente durante 3 h. Na sequéncia,
foram realizadas seis lavagens com agua até pH neutro;

d) Secagem: ao final da etapa de desodoriza¢do, o produto obtido é a quitina, que, na
sequéncia, foi desidratada em secador de bandejas a uma temperatura de 80 °C
durante 4 h.

Ao término a operacao de secagem, ocorreu a producao de quitosana por meio
da hidrélise parcial alcalina da quitina realizada em um reator fechado com
revestimento térmico. Para esta reacdo quimica utilizou-se solucdo de NaOH 45% (m v-
1) a uma temperatura de 135+1°C, com uma relagdo em massa de solugdo
NaOH:quitina 20:1 (m m1), durante 4 h sob agitacdo constante, conforme procedimento
descrito por Moura et al. (2015).

A quitosana néo purificada, obtida por meio da reacdo de desacetilacdo, foi
purificada na forma neutra através da dissolucdo em acido acético 1 % (v v1) por 2 h,
sob agitacao constante. As solucdes foram entdo centrifugadas (SIGMA 6-15, D-37520,
Alemanha) a 6600 x g por 30 min para separar o material ndo dissolvido. A precipitacao
total da quitosana ocorreu por meio da adicdo de hidréxido de sédio 0,1 mol L até pH
12,5 e, posteriormente, realizada a neutralizagdo com solucéo de acido acético 0,1 mol
Lt até pH 7,0. A suspensdo de quitosana resultante foi centrifugada para a separacéo
do sobrenadante da pasta de quitosana (WESKA et al., 2007). A Figura 14 ilustra as

etapas de producéo e purificacao para obtencao da quitosana.
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Figura 14 — Fluxograma de producédo da quitosana a partir da quitina.
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Para fins de conservacdo, a pasta de quitosana purificada foi seca em um
secador do tipo leito de jorro, a temperatura de 95 °C e vazdo de alimentacdo de
0,18 kgpasta kg tineten™ 1, conforme metodologia descrita por Dotto et al. (2011b, 2011c),
obtendo-se, por fim, a quitosana em p6. A quitosana em po foi caracterizado através de
analises de umidade, grau de desacetilacdo e massa molar. O método analitico de
umidade foi realizado de acordo com as normas A.O.A.C. (1995), através do método
gravimeétrico (n° 950.46). O grau de desacetilagéo foi realizado pelo método de titulacdo
potenciométrica linear conforme descrito por Jiang et al. (2003), e a massa molar media

pelo método viscosimétrico segundo a metodologia descrita por Zhang e Neau (2001).
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4.2 PROCESSO DE OBTENGAO DA SPIRULINA SP.

A Spirulina sp. foi cedida pelo Laboratério de Engenharia Bioguimica (LEB) da
Escola de Quimica e Alimentos (EQA), da Universidade Federal do Rio Grande
(FURG). A microalga foi cultivada em planta piloto, utilizando agua da Lagoa da
Mangueira, localizado no municipio de Santa Vitdria do Palmar — RS (MORAIS et al.
2008). Na Figura 15 pode-se verificar os tanques de cultivo onde as microalgas
Spirulina sp. foram coletadas.

Figura 15 — Tanques de cultivo de microalgas em biorreatores abertos em Santa

Vitéria do Palmar — RS.

A Spirulina sp. foi posteriormente seca utilizando um secador de bandejas com
escoamento paralelo do ar, conforme metodologia proposta por Oliveira et al. (2009),
cujas condicGes de secagem foram temperatura 55 °C, velocidade do ar 25 ms ! e
tempo de 210 min. Utilizou-se uma seringa plastica para formar os pellets cilindricos
com diametros de 4 mm sobre as bandejas perfuradas. Apds seca, a biomassa foi
recolhida das bandejas perfuradas e o tamanho de particulas foi padronizado por meio
de um moinho de facas (Wiley, Mill Standard, 03, EUA). Por fim, a biomassa
padronizada foi classificada por ensaios de peneiras, sendo selecionadas as particulas
com granulometria na faixa de 63 a 75 um (passante na malha 200 mesh e retida na
malha 250 mesh) (CREMASCO, 2012).
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Devido a necessidade do rompimento da parede celular da Spirulina sp.,
realizou-se uma segunda moagem em um moinho de bolas durante 4 h, com volume
de 0,0043 m3, cujo volume ocupado pela amostra e pelas bolas de porcelana era de
21% (LARROSA et al.,, 2018b). O p6 obtido apos esta etapa de ruptura celular da
Spirulina sp. foi caracterizado quanto ao percentual de umidade, em base umida (b.u.),
de acordo com as normas da A.O.A.C. (1995), através do método gravimétrico (n°
950.46).

4.3 PREPARO DOS BIOADSORVENTES

Os bioadsorventes foram preparados conforme a técnica casting descrita por
Sobral e Ocuno (2000). A técnica baseou-se na desidratacdo de uma solucéo coloidal,
chamada de solucéo filmogénica. Esta técnica compreende a aplicacdo da solucéo
filmogénica em um suporte adequado, e seguida por secagem em condicdes
controladas.

Para a realizacédo deste trabalho foram produzidos trés bioadsorventes, a partir
dos pos de quitosana e Spirulina sp., conforme descrito abaixo:

a) Filme de quitosana: 2 g (b.s.) de p6 de quitosana foram dissolvidos em 50 mL de
solucdo de acido acético 1% (v v1t), sob agitacdo de 400 rpm utilizando agitador
magnético (Fisatom, 752a, Brasil), a temperatura ambiente (25 °C) por 4 h (MOURA
et al., 2016);

b) Filme de Spirulina sp.: 2 g (b.s.) de p6 de Spirulina sp. foram adicionados a 50 mL
de solucédo de acido acético 1% (v v1). Apds, a solucdo foi agitada a 25.000 rpm em
agitador mecéanico (Bosch GS 927 Professional, Brasil) durante 10 min sob
temperatura ambiente (25 °C) (SILVA et al., 2016);

c) Blenda de quitosana/Spirulina sp.:dissolveu-se 1 g (b.s.) de p6 de quitosana em 50
mL de solucdo de &cido acético 1% (v v!) sob agitacdo de 400 rpm, utilizando
agitador magnético (Fisatom, 752a, Brasil), a temperatura ambiente (25 °C) por 4 h.
Na sequéncia, foi adicionado a solucdo de quitosana 1 g (b.s.) de p6 de Spirulina
sp., € a solugéo foi agitada a 25.000 rpm durante 10 min em agitador mecanico
(Bosch GS 927 Professional, Brasil) (SILVA et al., 2016).

O pH de todas as solugdes filmogénicas foi ajustado para 4,0 utilizando solugéo

de &cido acético 1% (v v!). Na sequéncia, estas solucdes foram vertidas em placas



61

circulares de vidro de 14,7+0,2 cm de diametro, em estufa com circulagéo forcada do ar
a 40 °C, durante 24 h, para a evaporacdo do solvente. Apés secos, os filmes foram
retirados das placas com auxilio de uma pinca e cortados em forma quadrada, com
dimensdes de 1 cm?. Os bioadsorventes foram acondicionados em dessecadores com
umidade relativa do ar de 55% a 25+1 °C, até serem utilizados (MOURA et al., 2016;
SILVA et al., 2016).

4.4 CARACTERIZACAO DOS BIOADSORVENTES

Os bioadsorventes elaborados foram caracterizados por meio das propriedades
mecanicas, das analises térmica e termogravimétrica, cristalinidade, grupamentos

funcionais e morfologia da superficie.

4.4.1 Propriedades mecanicas

As propriedades mecéanicas de tensdo de ruptura e alongamento foram
determinados por ensaios de tracdo com analisador de textura (TA.XP2i, SMD, Gra-
Bretanha), de acordo com o método padrdo da American Society for Testing and
Materials (ASTM), D-882-02. As amostras dos filmes foram cortadas em tamanhos de
25 mm de largura e 100 mm de comprimento e fixados no equipamento com uma
célula de carga de 50 N, com distancia de separacdo inicial entre as garras de 50 mm e
velocidade de tracdo de 2 mm s™. A resisténcia a tracdo e o alongamento na ruptura
foram utilizados para descrever como as propriedades mecanicas estavam
relacionadas a estrutura quimica dos filmes. A resisténcia a tragdo € a tensdo maxima
de tracao que o filme pode sustentar, e o alongamento na ruptura é a maxima variacao

de comprimento de uma amostra de teste antes de quebrar (ASTM, 2000).

4.4.2 Analise térmica de calorimetria diferencial (DSC)

As propriedades térmicas dos filmes foram determinadas por meio da analise
térmica de calorimetria diferencial (DSC), realizada em um calorimetro exploratério
diferencial, por meio da obtencdo das curvas caracteristicas da estabilidade térmica
dos bioadsorventes (Shimadzu, DSC — 60, Japao). As amostras dos filmes (3,0 mg)
foram hermeticamente seladas em panelas de aluminio e aquecidas de 35 a 275 °C, a
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uma taxa de 10°C min e fluxo de nitrogénio de 50 mL min (RIVERO et al., 2010). A
calorimetria exploratdria diferencial descreve os efeitos do calor associado com as
transicOes das fases e de reacdes quimicas, em funcdo da temperatura, que sofrem a
taxa de aquecimento constante. As propriedades térmicas estdo diretamente
relacionadas com a estabilidade do filme, averiguando assim, a temperatura de
decomposicédo e os picos de variagao de entalpia dos adsorventes.

4.4.3 Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada com o auxilio de uma
termobalanca (Shimadzu, TGA-60, Japdo). As amostras, colocadas em cadinhos de
aluminio, foram aquecidas de 20 a 300 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C mint e
fluxo de nitrogénio de 50 mL min?. A andlise termogravimétrica permite avaliar a
estabilidade e as propriedades térmicas dos bioadsorventes, possibilitando a medi¢cédo
da variacdo de massa de uma amostra em funcdo da temperatura e/ou do tempo.
Quando estes biomateriais sdo submetidos a um tratamento térmico, podem ocorrer
mudancas estruturais caracterizadas pela ruptura de ligagbes quimicas nas cadeias
(LUCAS et al., 2001).

4.4.4 Anédlise de difracdo de raios-X (DRX)

A analise de difracdo de raios-X (DRX) foi realizada em um difratbmetro para
determinacdo da cristalinidade das amostras dos filmes. Os difratogramas foram
obtidos por difracdo de raios-X (Brunker, D-8, Alemanha), com radiacbes Cu Ka. O
tubo de raios-X foi operado a 40 kV e 40 mA, sendo os resultados de difracdo obtidos
ao longo de um intervalo (20) de 5 a 60°, com uma taxa de 2° min* de 0,02° (GUERRA
et al., 2008). Entre as técnicas de caracterizacdo de materiais, a difratometria de raios-
X é a mais indicada na determinacdo das fases cristalinas presentes em materiais
poliméricos, pois 0s atomos nos cristais se ordenam em planos cristalinos separados
entre si por distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos
raios-X. Quando um feixe de raios-X incide sobre um cristal, interage com os atomos
presentes e origina o fendbmeno de difracdo, possibilitando a analise de materiais

constituidos por uma mistura de fases e uma analise quantitativa destas fases.
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4.4.5 Analise de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A analise de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier com
Refletancia Total Atenuada (ATR-FTIR) foi utilizada para identificar os grupamentos
funcionais presentes nas amostras dos filmes (CHOWDHURY et al., 2011). As
amostras foram submetidas a determinacdo espectroscopica na regido infravermelho
(700-4000 cm?) (Shimadzu, Prestige 21, 210.045, Japéo) descrita por Daneshvar et al.
(2012). A espectroscopia de infravermelho baseia-se em uma radiacéo infravermelha
gue incide em uma amostra, sendo parte desta radiagcdo absorvida pela amostra e a
outra parte transmitida. O espectro resultante representa a absorcédo e a transmissao

molecular, criando uma simulacdo das digitais dos bioadsorventes.

4.4.6 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura € uma técnica capaz de produzir imagens
superficiais em alta resolugcédo. Por meio destas imagens, € possivel visualizar possiveis
imperfeicdes, porosidades, separacdo dos componentes dos filmes em camadas,
estrutura da superficie e da secéo transversal. Estas imagens foram obtidas por meio
de um microscopio eletrénico (Jeol, JSM 6060, Japdo), no qual as amostras foram
colocadas em suportes de ac¢o inoxidavel (stubs) e metalizados com ouro (DOTTO et
al., 2013a).

4.5 EXPERIMENTOS DE BIOSSORCAO

4.5.1 Biossorcdo dos ions metélicos

A determinacgao da concentragéo das solugdes de cromo (VI) e chumbo (Il) foi
realizada por voltametria, uma técnica eletroquimica. Na voltametria, as informacdes
gualitativas e quantitativas das espécies sdo obtidas a partir do registro de curvas
corrente potencial, feitas durante a eletrdlise. Estas curvas sdo denominadas
voltamogramas (BARD e FAULKNER, 2001).

Para a obtencdo destas medidas voltamétricas, utilizou-se um
Potenciostato/Galvanostato M204 acoplado a um gabinete Multi-Autolab PGSTAT 204,
Interface IME 63 (Autolab, Holanda), Stand 663 VA (Metrohm, Suica), controlado por
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Software Nova 2.1.3. O sistema possui uma célula voltamétrica composta por trés
eletrodos: eletrodo de trabalho de gota pendente de mercurio, eletrodo auxiliar de
platina com forma de bastéo e eletrodo de referéncia de Ag/AgCI/KCI, 3 mol L.

Os procedimentos voltamétricos utilizados na determinacdo quantitativa de
cromo hexavalente e chumbo bivalente foram propostos, respectivamente, por
Grabarczyk (2008) e Almeida et al. (2017).

Para a realizacdo de todas as etapas de biossorcao, foram preparadas solucdes
estoques contendo os ions Cr(VI) a partir da dissolucdo de K2Cr207, e solucbes
estoques contendo os ions Pb(ll) a partir da dissolucdo de Pb(NO3s)2, ambas solucbes
com concentracdes dos ions de 1 mol L. Todas as solu¢ées preparadas e as diluicbes

realizadas durante as etapas de biossorcéo, foram realizadas com agua destilada.

4.5.1.1 Efeito do pH

A capacidade de biossorcao foi verificada em diferentes faixas de pH. Os
experimentos foram realizados em batelada em uma incubadora Shaker SL (SOLAB,
222/E, Brasil) a temperatura ambiente (25 °C) e rotacdo de 100 rpm por 24 h, utilizando
erlenmeyers fechados com volumes de 250 mL. Os experimentos foram realizados em
triplicata e todos os reagentes utilizados foram de grau analitico.

Foram preparados volumes de 100 mL com concentracdo de 50 mg L dos ions
metalicos a partir das solucdes padréo feitas inicialmente. Os pHs avaliados foram 2,0;
4,0; 6,0; 8,0 e 10,0 para ambos os ions metalicos. Para ndo haver interacéo, a correcao
do pH foi realizada através da adicdo de solugcdo de acido sulftrico 0,1 mol L para as
solucdes contendo Cr(VI) e acido nitrico 0,1 mol L para as solu¢des contendo Ph(ll),
além de solucéo de hidréxido de sédio 0,1 mol L para ambos. Apés a correcédo do pH,
os bioadsorventes foram adicionados na concentracdo de 1 g L.

Apoés 24 h de agitacao, as soluc¢des foram filtradas em papel filtro (Whatmann n°
40) e a concentracdo determinada pelo método de voltametria. A capacidade de
biossor¢éo no equilibrio (ge) e o percentual de remocéo (R) foram calculados de acordo
com as Equacdes 17 e 18 (GUIBAL, 2004):

CoCryy (17)

m
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R= %<%100 (18)
Co

sendo Co a concentracgdo inicial da solucdo (mg L?), Cr a concentracdo final (mg L), m
a massa de bioadsorvente (g) e V o volume de solugéo (L).
Os resultados obtidos para a capacidade de adsorcdo no equilibrio, nos

diferentes pHs, foram comparados através do Teste de Tukey a 95% de significancia.

4.5.1.2 Cinética de adsorc¢ao

O estudo cinético foi realizado através da construcao de curvas experimentais da
capacidade de biossorcdo em funcdo do tempo, com base nos valores obtidos no
estudo de pH. Os experimentos foram realizados em triplicata e os reagentes utilizados
eram de grau analitico.

Solucdes com volume de 1 L foram preparadas para cada ion metalico, com
concentracbes de adsorbato e de bioadsorvente de 50 mg L? e 1000 mg L7,
respectivamente. As solu¢cBes tiveram seu pH corrigido para 6, supondo que o0s
efluentes reais apresentem pH préoximo a neutralidade. Os ensaios cinéticos foram
realizados utilizando um jar-test (Nova Etica, 218 MBD, Brasil) sob temperatura
ambiente (25 + 1°C) e agitacdo de 100 rpm. Durante os ensaios cinéticos foram
coletadas aliquotas em intervalos de tempo predefinidos (1, 5, 10, 20, 30, 40, 60, 90,
120, 150, 180, 210 e 240 min), sendo estas amostras filtradas em papel filtro
(Whatmann n® 40) sem haver qualquer tipo de interacdo com os ions e, por fim,
analisadas por voltametria para a determinacdo das concentracbes dos metais. A
capacidade de adsorcdo em funcdo do tempo foi calculada pela Equacdo 19
(SREELATHA et al., 2011):

Co-C
qtz 207+t vV (19)

m

sendo Co e C; respectivamente as concentragdes inicial e final dos metais na fase

aquosa (mg L), m a massa de bioadsorvente (g) e V o volume de solugéo (L).
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Ap0s a obtencdo dos dados cinéticos em fungdo do tempo, realizou-se a analise
destes pontos com base nos modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem (Equacao 2),
pseudossegunda ordem (Equacéo 4) e Elovich (Equacédo 5). A analise foi realizada por
regressdo nao linear utilizando o Software Statistic 7.0 (Statsoft, EUA), e a qualidade
dos ajustes verificados de acordo com o coeficiente de determinacao (R?) e o erro
relativo médio (ERM) (Equacéo 20).

100 qexp-qobs

ERM= — 37 (20)

Qobs

sendo (exp © Qobs respectivamente os valores experimentais e estimados de cada

modelo.

4.5.1.3 Isotermas de adsorcao

Com base nos valores obtidos para o efeito do pH e o estudo cinético, foram
construidas isotermas de equilibrio para o ion Pb(ll), utilizando uma incubadora Shaker
SL (SOLAB, 222/E, Brasil) com agitagdo de 100 rpm por 24 h em diferentes
temperaturas (25, 35, 45 e 55 °C) para determinar, posteriormente, 0s parametros
termodinamicos. Os experimentos foram realizados em duplicata, utilizando reagentes
de grau analitico.

Para a realizacdo destes experimentos, foram preparadas solugcdes com
volumes de 100 mL em erlenmeyers fechados de 250 mL, variando as concentracdes
do ion Pb(ll) (50, 100, 200, 300 e 500 mg L), mantendo o pH em 6,0. A concentracéo
de bioadsorvente utilizada foi de 1000 mg L. Ap6s o periodo de agitacdo, as amostras
foram filtradas em papel filtro (Whatmann n° 40) e determinou-se a concentracéo final
do ion por meio da técnica de voltametria. A capacidade de adsorcéao no equilibrio (ge)

foi determinada pela Equacéo 21:

qe: %V (21)

m

sendo Co e Ce as concentracdes inicial e final na fase liquida (mg L), respectivamente,

m a massa de adsorvente (g) e V o volume da solucéo (L).
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A fim de estabelecer a correlacdo mais adequada para as curvas de equilibrio,
foram utilizados os modelos de Langmuir e Freundlich (RUTHVEN, 1984).

4.5.1.4 Parametros termodinamicos

O comportamento termodinamico da adsor¢cédo de ions metalicos foi verificado a
partir das variagdes da energia livre de Gibbs (AG), de entalpia (AH) e de entropia (AS).
Estes parametros foram obtidos por meio das Equacdes 10, 11 e 12, citadas na revisédo
bibliografica, no item 3.4.3 (LIU, 2009; MAHMOODI, 2011; RUTHVEN, 1984). A anélise
foi realizada por regressao nao linear utilizando o Software Statistic 7.0 (Statsoft, EUA),
e a qualidade dos ajustes verificados de acordo com o coeficiente de determinagédo (R?)
e o erro relativo médio (ERM) (Equacgéo 20).

45.1.5 Andlise termodinamica estatistica

Foi definido o modelo termodindmico estatistico homogéneo, considerando que
o filme de quitosana e a blenda apresentam apenas um tipo de grupo funcional que
participa da adsorcdo do ion Pb(ll), estabelecendo assim uma energia de adsorcao
superficial entre o ion metélico e as superficies dos bioadsorventes. Nesse sentido,
assumiu-se que o grupo funcional poderia detectar os ions Pb(ll) nas temperaturas de
adsorcao testadas no estudo das isotermas de biossorcéo, resultando na formacao de
uma unica camada de adsorbato. Desta forma, a capacidade de biossor¢cao para o
modelo termodinamico estatistico homogéneo foi determinado pela Equacédo 22
(SELLAOUI et al., 2023b):

q,= nppDrg (22)

Este modelo contém trés parametros, definidos da seguinte forma: o nimero de
ions adsorvidos por grupo funcional na superficie do bioadsorvente (npp), a densidade
dos grupos funcionais na superficie adsorvente (Dig, mg g*), € a concentracédo na qual
a camada formada atinge meio saturacdo por estes grupos funcionais (Co, mg L™7).

Todos estes dados foram ajustados pelo modelo termodinamico estatistico homogéneo
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para calcular os valores estéricos e energéticos dos parametros, para ambos

bioadsorventes, e para o coeficiente de determinacgédo (R?).

4.5.2 Biossorgédo dos corantes

A concentracdo das solucbes dos corantes foi determinada por
espectrofotometria (Biospectro, SP-22, Brasil), nos comprimentos de onda de 425 nm
para o amarelo tartrazina e 670 nm para o azul de metileno. Para a realizacado destes
experimentos, preparou-se uma solucao estoque para cada corante, com concentracao

de 1,0 g L%, sendo que as diluicGes posteriores foram realizadas com agua destilada.

4.5.2.1 Efeito do pH

A primeira etapa de estudo foi realizada utilizando todos os filmes
bioadsorventes produzidos, com a finalidade de verificar a melhor condigdo de pH para
os demais estudos. Os experimentos foram realizados em triplicata utilizando
reagentes de grau analitico.

Os ensaios foram realizados em batelada utilizando um agitador termostatizado
do tipo Wagner (Fanem, 315 SE, Brasil), avaliando-se nesta etapa os pH 4,0; 6,0; e
8,0, ajustados com solucdo tampéo fosfato dissédico/acido citrico (0,1 mol L), a qual
nao possui interacdo com os corantes (PICCIN et al., 2009).

Os filmes bioadsorventes foram cortados em porces de 1 cm x 1 cm (massa de
filme de 0,1 g) e adicionados em 20 mL de corante com concentragdo de 100 mg L™,
nos diferentes pH avaliados, em frascos hermeticamente fechados. Os frascos foram
colocados sob agitacdo de 100 rpm no agitador do tipo Wagner sob temperatura de 25
+ 2 C° até atingir o equilibrio (DOTTO et al., 2013b; REGO et al., 2013). Os
experimentos foram realizados nas mesmas condi¢des, nos diferentes pHs para os
corantes amarelo tartrazina e azul de metileno. O equilibrio foi considerado obtido
guando a concentragcédo de corante no liquido ndo apresentou diferencas entre as trés
medidas consecutivas (PICCIN et al., 2009).

Apés a determinacdo da concentracdo das solugbes, por meio da
espectrofotometria, calculou-se a capacidade de biossor¢cdo no equilibrio (ge) € o
percentual de remocéo (R), conforme as Equacdes 17 e 18, respectivamente.
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4.5.2.2 Cinética de adsorc¢ao

Os ensaios cinéticos foram realizados com a melhor condi¢cdo de pH, através do
estudo anterior. Nesta etapa foram construidas curvas experimentais da capacidade de
biossorcdo em funcéo do tempo. Os experimentos foram realizados em triplicata.

Foram preparadas solu¢des com volume de 800 mL e concentragédo de corante
de 100 mg L. Os valores de pH das solugGes foram ajustados para 4,0 para o corante
amarelo tartrazina e 8,0 para o corante azul de metileno, através da adicdo de 200 mL
de tampéo fosfato dissédico/acido citrico (0,1 mol L?), totalizando o volume final de 1 L
para cada experimento. Por fim, foi adicionado 0,5 g de filme bioadsorvente em cada
solucéo.

Os experimentos foram realizados em um jar test (Nova Etica, 218 MBD, Brasil),
com taxa de agitacdo de 100 rpm e temperatura ambiente (25 £ 1°C). Aliquotas das
solugdes foram removidas em intervalos de tempo pré-determinados (2, 4, 6, 8, 10, 15,
20, 25, 30, 40, 50, 60, 90, 120, 150, 180, 210 e 240 min) (DOTTO et al., 2013b).

A concentracdo das aliquotas coletadas foi determinada por espectrofotometria
nos respectivos comprimentos de onda para cada corante, e a capacidade de adsor¢ao
em funcdo do tempo foi calculada pela Equacédo 19. Para compreender a cinética de
biossor¢cdo foram utilizados os modelos de pseudoprimeira ordem (Equagéo 2),
pseudossegunda ordem (Equacdo 4) e modelo de Elovich (Equacédo 5), conforme

apresentado no item 3.4.3.

4.5.2.3 Isotermas de adsorcao

Com base no melhor valor de pH para cada corante, foi realizado o estudo das
isotermas de equilibrio. As isotermas foram construidas em diferentes temperaturas
(25, 35, 45, e 55 °C), e os experimentos foram realizados em réplica.

Foram preparadas solugdes com volumes de 200 mL contendo os corantes em
cinco diferentes concentragées iniciais (50, 100, 200, 300 e 500 mg L), e tamponadas
com 20 mL de solucéo fosfato dissédico/acido citrico, atingindo o pH 4,0 para o corante
amarelo tartrazina e pH 8,0 para o corante azul de metileno. Na sequéncia, os filmes
em forma de quadrados (dimensdes de 1 cm x 1 cm) foram adicionados as solugdes de

corantes para se obter uma concentracéo de bioadsorvente de 500 mg L.
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As solugbes foram colocadas em frascos e agitados a 100 rpm usando um
agitador termostatizado tipo Wagner (Fanem 315 SE, Brasil) durante 24 h,
determinando-se, posteriormente, a quantidade de corante remanescente na fase
liquida por espectrofotometria nos respectivos comprimentos de onda para cada
corante. A capacidade de biossor¢cdo no equilibrio (ge) foi determinada conforme a
Equacéo 21. Para os pontos experimentais das isotermas de equilibrio obtidas, utilizou-
se os modelos empiricos de Langmuir e Freundlich para verificar o modelo mais
adequado para a representacdo dos dados experimentais e também obter informacgdes
sobre a operacdo de biossor¢cdo nas diferentes condi¢cdes de estudo (ZHANG et al.,
2010).

4.5.2.4 Parametros termodinamicos

Termodinamicamente, a biossorcéo foi avaliada pelas variacdes da energia livre
de Gibbs (AG), de entalpia (AH) e de entropia (AS). Estes parametros foram obtidos por
meio das Equacdes 10, 11 e 12, citadas na revisédo bibliogréfica, no item 3.4.3 (LIU,
2009; MAHMOODI, 2011; RUTHVEN, 1984). A analise foi realizada por regressao nao
linear utilizando o Software Statistic 7.0 (Statsoft, EUA), e a qualidade dos ajustes
verificados de acordo com o coeficiente de determinacédo (R?) e o erro relativo médio
(ERM) (Equagéo 20).

4.5.2.5 Andlise termodinamica estatistica

Foi definido um modelo avancado de termodinamica estatistica onde o namero
total de camadas de moléculas adsorvidas na superficie do bioadsorvente € (N2 + 1). A
primeira camada € adsorvida diretamente na superficie adsorvente, havendo N:
camadas adicionais formadas acima dele, cada uma interagindo com a camada abaixo.
Para estabelecer a relacdo entre a concentracéo de equilibrio e a quantidade adsorvida
usando este avancado modelo de multicamadas, foi utilizado a Equacéo 23 (AOUAINI
et al., 2022; DHAOUADI et al., 2023):
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Esta equacéo inclui cinco parametros fisico-quimicos: nve representa o numero
de moléculas do corante adsorvidas por cada sitio de adsor¢céo do bioadsorvente, Das
refere-se a densidade de sitios de adsorcdo que representa 0 numero de
funcionalidades de superficie por massa de bioadsorvente, Nt € 0 nimero total de
camadas formadas na superficie do bioadsorvente dado pela expressdo (Nt. = 1 + N2),
onde N2 é o numero de camadas subsequentes formadas apds a primeira camada. C1
€ a concentracdo de meia saturacdo da primeira camada formada na superficie
bioadsorvente, indicando a concentracdo do corante na solugdo aquosa na qual
metade da superficie funcional do filme disponivel estd ocupado por moléculas de
adsorbato na primeira camada. C> é a concentracdo de meia saturagdo associada a
formacao de camadas subsequentes de moléculas do corante carregadas na superficie
do filme. Esta ultima variavel representa a concentracdo na qual metade do restante
dos locais disponiveis na superficie do bioadsorvente sdo ocupados por moléculas do
corante na segunda camada e em camadas subsequentes.

O célculo dos parametros do modelo multicamadas através do ajuste de
isotermas experimentais permitem racionalizar e explicar as energias de interacéo e as
capacidades de adsorcao de saturacdo. O ajuste matematico dos dados experimentais
foi realizado através de uma regressdo nao linear multivaridvel com o algoritmo

Levenberg-Marquadt.
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5. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1 CARACTERIZACAO DA MATERIA PRIMA

5.1.1 Caracterizacdo da quitosana em po

Os valores do grau de desacetilacdo, da massa molar e da umidade (b.u.) do po
de quitosana, utilizado na elaboracdo dos filmes e da blenda bioadsorventes, estdo

apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Caracterizacdo da quitosana obtida de residuos de camarao.

Caracteristicas Valores*
Grau de desacetilacao (%) 83,6 0,6
Massa molar (kDa) 160,7 £ 2,1
Umidade (%) 6,2+0,1

*média + desvio padrao (n=3).

As propriedades fisico-quimicas do pdé de quitosana sdo diretamente
influenciadas pelo grau de desacetilacdo e pela massa molar (TOLAIMATE et al.,
2003). Tais propriedades interferem na formacédo de géis, na capacidade filmogénica e
nas propriedades mecanicas dos bioadsorventes (ASSIS e SILVA, 2003). Entretanto, o
grau de desacetilacdo € umas das caracteristicas mais importantes da caracterizacéo
da quitosana, podendo variar entre 60 e 97%, dependendo da metodologia empregada
no processo de desacetilacao.

Nos processos de biossor¢do, o grau de desacetilacdo € o parametro mais
considerado, pois a fungdo de biossor¢cdo da quitosana € atribuida aos grupamentos
amina protonados (DOTTO et al., 2014). Porém, a massa molar € o parametro que
mais influencia nas propriedades mecanicas, quando se busca a obtencdo de filmes
bioadsorventes mais resistentes (MOURA et al., 2016).

Os valores obtidos para o grau de desacetilagdo e a massa molar, Tabela 1,

foram considerados satisfatorios, estando dentro da faixa citada na literatura, tanto para
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a biossorcdo quanto para a producdo de filmes com propriedades mecanicas
interessantes (DOTTO et al., 2011b; GONCALVES et al., 2013; MOURA et al., 2016).
Além disso, o teor de umidade da quitosana em pd encontrou-se na faixa de umidade
da quitosana comercial (até 10% b.u.), sendo que a obtencédo do p6 de quitosana com
baixos valores de umidade é de grande importancia para o preparo dos filmes e da
blenda (BATISTA et al., 2007). A Figura 16 apresenta a imagem do pd de quitosana
produzido.

Figura 16 — Imagem do po de quitosana.

5.1.2 Caracterizagcédo do p6 de Spirulina sp.

O po6 de Spirulina sp. foi caracterizado quanto ao teor de umidade, obtendo-se
um valor de 12,3 £ 0,1% (b.u.). A Figura 17 apresenta a imagem do p6 de Spirulina sp.
moido e seco.

Figura 17 — Imagem do p6 de Spirulina sp.
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5.2 CARACTERIZACAO DOS FILMES E BLENDA

5.2.1 Propriedades mecanicas

Na tabela 2 estdo apresentados os valores obtidos para as propriedades

mecanicas de alongamento e tensao de ruptura dos filmes e da blenda bioadsorventes.

Tabela 2 — Propriedades mecanicas dos filmes e da blenda bioadsorventes

Bioadsorvente *Tensdao de ruptura (MPa) *Alongamento (%)
Quitosana 29,0+1,22 13,7 £ 0,92
Spirulina sp. 3,6 +0,7°¢ 1,2 £0,4°¢
Blenda 14,2 +0,9° 4,5 +0,3°

*média + desvio padrdo (n = 3). Valores seguidos por letras diferentes na mesma coluna sao
significativamente diferentes (p < 0,05).

Observa-se na Tabela 2 que o filme de quitosana apresentou valor de tenséo de
ruptura superior aos demais bioadsorventes, chegando a ser aproximadamente oito
vezes maior que o valor de tensdo de ruptura do filme de Spirulina sp. Este
comportamento era esperado, pois a quitosana € um biopolimero reconhecido pelas
boas propriedades de formacéo de filmes (CADAVAL et al., 2016; MOURA et al., 2011;
MOURA et al., 2016). J& a Spirulina sp., por ser uma cianobactéria, para que ocorra a
formacdo do filme sdo necessarios processos mecanicos diferenciados no preparo da
solucéo filmogénica, ou seja, € necessario romper as células da microalga, expondo as
moléculas, para que ocorram interacdes entre os diferentes grupos funcionais e, por
fim, a formacdo do filme (LARROSA et al, 2018b). Com relagdo a blenda
quitosana/Spirulina sp., observa-se que esta apresentou uma reducdo no valor de
tensdo de ruptura de 49% em relagcéo ao filme de quitosana. Este fato se justifica pela
interposicdo da Spirulina sp. (fracbes soluveis e insollveis) entre as cadeias
poliméricas da quitosana (SILVA et al.,, 2016). No entanto, o valor obtido foi muito

interessante visto que, de acordo com Coutinho et al. (2003), filmes sintéticos
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produzidos com polietileno de baixa densidade se encontram na faixa de 5,2 a 11,5
MPa.

5.2.2 Andlise térmica de calorimetria de varredura diferencial (DSC)

A analise térmica de calorimetria diferencial (DSC) dos filmes e da blenda
bioadsorventes estdo apresentados na Figura 18.
Figura 18 — Curvas de DSC dos bioadsorventes: (a) blenda de quitosana/Spirulina sp.,

(b) filme de Spirulina sp., (c) filme de quitosana
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Analisando a Figura 18, observa-se a presenca de picos endotérmicos nas
amostras dos filmes e da blenda na temperatura proxima de 100°C. Estes picos podem
ser atribuidos a evaporagdo da agua residual, que ndo foi completamente removida
durante a secagem dos filmes (DOTTO et al., 2013b). Este comportamento tende a ser

observado em muitos polissacarideos, como celulose e derivados da quitina. A entalpia
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para este pico endotérmico representa a energia requerida para vaporizar a agua
presente nos filmes (SUYATMA et al., 2005).

A curva de DSC para o filme de quitosana (Figura 18(c)) apresenta dois picos
endotérmicos, um com entalpia de 82,72 J g na temperatura de 90°C referente a
perda de agua residual, e outro pico com entalpia de 277,35 J g na temperatura de
120°C referente a uma mudanca estrutura. J& o filme de Spirulina sp. (Figura 18(b))
apresenta um pico endotérmico na temperatura de 100°C e entalpia de 128,60 J g*.

Através da curva de DSC para a blenda (Figura 18(a)), percebe-se a presenca
de um pico endotérmico na temperatura de 112 °C e entalpia de 120,73 J g* referente
a perda de agua residual. Por meio da Figura 18 percebe-se que a blenda apresenta
propriedades térmicas muito semelhantes ao filme puro de Spirulina sp. Esta menor
variacdo de entalpia indica uma menor energia necessaria para vaporizar a agua

presenta nos filmes.

5.2.3 Andlise termogravimétrica (TGA)

A Figura 19 apresenta as curvas das andlises termogravimétricas (TGA) dos
filmes e da blenda bioadsorventes, visando a determinacéo da estabilidade térmica dos
bioadsorventes.

Analisando a curva do filme de quitosana (Figura 19), percebe-se a presenca de
trés etapas distintas de perda de massa. A primeira etapa, entre 30 e 110 °C, pode ser
atribuida a evaporacdo das moléculas de agua adsorvidas ao polimero. A segunda
etapa de perda de massa ocorreu entre as temperaturas de 110 e 250 °C, e pode ser
atribuida a oxidagao térmica dos grupamentos amina e hidroxila presentes na estrutura
guimica da quitosana. A Ultima etapa de degradacdo, que ocorreu na faixa de
temperatura de 250 a 300°C se deve a decomposi¢do da estrutura de hidrocarboneto

restante da estrutura quimica.
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Figura 19 — Curvas de TGA dos bioadsorventes
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A curva termogravimétrica do filme de Spirulina sp. também demonstra a
perda de massa em trés etapas distintas. A primeira etapa de perda de massa, que se
refere a perda de agua do material, ocorreu entre as temperaturas de 25 e 75 °C. Entre
75 e 175 °C ocorreu a segunda etapa de perda de massa, em decorréncia da
decomposicdo do material organico. A terceira etapa de degradacdo ocorreu na
temperatura acima de 175 °C, onde ocorreu a carbonizacdo do material que compdem
o filme.

Verificando a curva termogravimétrica da blenda, percebe-se que ela
apresentou um comportamento muito semelhante aos filmes de quitosana e Spirulina
sp., inclusive permanecendo completamente entre as curvas termogravimétricas dos
filmes puros. A blenda também apresenta trés fases distintas de perda de massa,
sendo a primeira referente a perda de agua do material entre as temperaturas de 25 e

100 °C. A segunda etapa ocorreu entre as temperaturas de 100 e 200 °C, que se refere
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a oxidagéo térmica dos grupamentos amina e hidroxila presentes na estrutura quimica.
Entre as temperaturas de 200 e 300 °C ocorreu a terceira etapa, referente a
decomposicdo do esqueleto de hidrocarboneto restante e do material organico que
compdem o bioadsorvente, além da carbonizacédo de parte do material organico. Estes
valores muito proximos destacam que a blenda, composta por quitosana e Spirulina

sp., manteve a estabilidade térmica dos filmes puros.

5.2.4 Difragédo de raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X dos filmes e da blenda bioadsorventes sé&o

apresentados na Figura 20.

Figura 20 — Difratogramas de DRX dos bioadsorventes: (a) filme de quitosana, (b) filme

de Spirulina sp., (c) blenda de quitosana/Spirulina sp.
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Na Figura 20, percebe-se que o filme de quitosana mostrou picos estreitos e

intensos, 0 que esta relacionado ao carater semicristalino da quitosana. Estes picos
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estreitos e intensos representam reflexdes cristalinas na faixa 20 (5-60°), tendo valores
de 11,4°, 15,0°, 18,0° e 22,8°. Ja o difratograma de raios-X do filme de Spirulina
apresentou carater completamente amorfo, sem a presenca de nenhum pico estreito. O
difratograma de raios-X da blenda demonstrou que a substituicdo parcial do pé de
quitosana pelo p6 de Spirulina sp. amortizou/diminuiu os picos cristalinos, deixando a
blenda mais amorfa que o filme de quitosana, porém, apresentando carater
semicristalino com regidées amorfas e outras cristalinas. As reflexdes cristalinas que
permaneceram na blenda na faixa 20 (5-60°) sdo 11,6° e 18,2°. Essa diferenca pode
ser explicada pelo fato das cadeias de quitosana terem sido reorganizadas para
formarem ligagbes com os grupos funcionais da cianobactéria, levando a uma
desorganizacdo da estrutura cristalina. Conforme Crini e Badot (2008), a reducéo de
zonas cristalinas em biomateriais geralmente melhora seu potencial de biossor¢ao, pois

facilita o acesso de poluentes aos sitios de adsorcao.

5.2.5 Andlise de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Por meio da andlise de espectros de infravermelho é possivel identificar alguns
grupos funcionais de um dado composto, tornando a técnica de fundamental
importancia na caracterizacdo de diversos materiais. A Figura 21 apresenta as curvas
das andlises de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) dos filmes
bioadsorventes.

A analise de FTIR para o filme de quitosana € mostrado na Figura 21(a). A
banda larga com pico em 3478 cm™ corresponde ao estiramento dos grupos hidroxila
(O-H) e provavelmente sobrepde o estiramento das ligacbes N-H da amina priméaria. Os
estiramentos das ligacdes C-H dos carbonos sp? e sp® podem ser observados nos
comprimentos de onda de 2921 e 2851 cm™, respectivamente. Na banda de 2355 cm™
percebe-se o estiramento das ligagcdes O-C-O, e em 1733 cm! tém-se 0 estiramento
das ligagbes C=0. J& os comprimentos de onda de 1542, 1459 e 1394 cm™ podem ser
atribuidos a deformacdo angular das ligagbes -NH de aminas, -CHz e -CHps,
respectivamente. A banda em 1018 cm™ é atribuida ao estiramento das ligacées C-O

de alcool priméario.
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Figura 21 — FTIR dos bioadsorventes: (a) filme de quitosana. (b) filme de Spirulina sp.,
(c) blenda de quitosana/Spirulina sp.
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A Figura 21(b) apresenta a andlise de FTIR para o filme de Spirulina sp. Os
picos nos comprimentos de onda de 3295 cm™ e 3192 cm podem ser atribuidos aos
estiramentos das ligacbes O-H e N-H, respectivamente. Os estiramentos das ligacdes
C-H dos carbonos sp? e sp? podem ser observados nas bandas de 2851 cm™? e 2920
cm, respectivamente. Na banda de 2362 cm percebe-se o estiramento das ligacdes
O-C-O, além do estiramento das ligagdes P-H em 2320 cm?. Em 1732 cm®, o
estiramento da ligacdo C=0 pode ser observado. Ja na banda de 1536 cm™ pode ser
verificada a interacdo entre a torcdo da ligacdo N-H. Além disso, nos comprimentos de
onda de 1460 e 1400 cm observam-se as deformacdes angulares das ligacGes -CHz e
-CH2. Os estiramentos das ligagcées P-O podem ser identificadas na banda de 1017 cm-
1.

Na Figura 21(c), analisando o espectro de FTIR para a blenda bioadsorvente,
percebe-se que ela apresentou comportamento muito semelhante aos filmes de
quitosana e Spirulina sp., contendo as mesmas bandas caracteristicas e com as
mesmas intensidades que os espectros dos filmes puros, indicando a existéncia de
interacdes entre os grupamentos da quitosana e da Spirulina sp. Comparando a blenda
com os filmes, existe a presenca de uma banda a mais, no comprimento de onda de
1623 cm, podendo ser atribuido a deformacgdo angular das ligacdes -NH de amidas,

comprovando as interacfes entre os biomateriais.

5.2.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Na Figura 22 estdo apresentadas as imagens de MEV obtidas para os filmes
bioadsorventes.

Analisando a Figura 22(a,b) observa-se que o filme de quitosana apresenta uma
superficie mais rugosa, enquanto que o filme de Spirulina sp. (Figura 22(c,d))
apresenta uma superficie mais lisa com a presenca de alguns poros. Também percebe-
se através da Figura 22(e,f) que a blenda apresenta uma superficie mais préxima do
filme de quitosana, demonstrando que o polissacarideo tende a permanecer na

superficie da blenda.
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Figura 22 — MEV dos bioadsorventes: (a) filme de quitosana (500x), (b) filme de
guitosana (1000x), (c) filme de Spirulina sp. (500x%), (d) filme de Spirulina sp. (1000x),
(e) blenda (500x), (f) blenda (1000x)
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5.3 BIOSSORCAO

5.3.1 Biossorcao dos ions metalicos

5.3.1.1 Efeito do pH

Em processos de biossor¢cdo o estudo do pH € um dos paréametros mais
importantes a serem estudados. Entretanto, envolvendo o uso de contaminantes como
ions metalicos, esse estudo de efeito ganha ainda mais importancia devido as
diferentes especiacdes dos ions quando em solu¢do aquosa. Além disso, a presenca
de diferentes grupamentos funcionais nos bioadsorventes gera uma grande
variabilidade em relacdo a natureza das cargas presentes no bioadsorvente. Desta
forma, os bioadsorventes de filme de quitosana, filme de Spirulina sp. e blenda foram
testados quanto a capacidade de biossorcdo dos ions metélicos Cr(VI) e Pb(ll) em
solugbes com valores de pH entre 2,0 e 10,0.

A Figura 23 apresenta os resultados obtidos para os percentuais de remocao e
as capacidades de biossor¢ao do ion Cr(VI). Observa-se na Figura 23 que o pH 2 foi o
mais eficiente para a remocdo de Cr(VI) de solu¢cdes aquosas, apresentando 0s
maiores valores para os percentuais de remocao (Figura 23(a)) e para as capacidades
de biossorcado (Figura 23(b)), tanto para os filmes puros quanto para a blenda
bioadsorvente. Também pode-se observar que com o aumento dos valores de pH das
solucbes, o percentual de remocdo e a capacidade de biossor¢cdo do ion Cr(VI)
diminuem gradativamente. Este comportamento pode ser explicado por meio do
potencial de carga zero da superficie dos bioadsorventes e da especiacdo do metal,
sendo que no pH 2 a superficie de todos os bioadsorventes estd carregada
predominantemente com cargas positivas, e, conforme a especiacdo do cromo, na
faixa de pH de 1 a 6,5 este se encontra em solu¢éo na forma de HCrOa4'.

Conforme estas observacbes, acredita-se que 0 mecanismo entre o
bioadsorvente e o adsorbato sdo interacdes fisicas, visto que a oposi¢cdo das cargas
positivas dos bioadsorventes e negativas do cromo favorece a atracdo eletrostéatica
entre eles, contribuindo na biossor¢cdo do ion. Destaca-se que, quando o principal

mecanismo de interacdo bioadsorvente/adsorbato sdo interacdes fisicas, indica a
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possibilidade de ser um processo de facil reversdo e futura reutilizagdo do
bioadsorvente.
Figura 23 — Efeito do pH na biossorcéo do ion Cr(VI): (a) percentual de remocao, (b)

capacidade de biossorcéo
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A Figura 24 apresenta os resultados obtidos para os percentuais de remocao e
as capacidades de biossorcéo do ion Pb(ll).
Figura 24 — Efeito do pH na biossorcao do ion Pb(ll): (a) percentual de remocéao, (b)
capacidade de biossor¢ao
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Através da Figura 24 pode-se observar que, para o ion Pb(ll) o pH 10
apresentou os melhores valores de percentual de remocéo (Figura 24(a)) e capacidade
de biossorcédo (Figura 23(b)) para todos os bioadsorventes. Também se verifica que
conforme o valor de pH aumenta, as capacidades de biossor¢cdo e os percentuais de
remogao aumentam gradualmente. De acordo com a especia¢cdo do chumbo, a forma
predominante deste em solucao até pH 4,5 € Pb(ll), enquanto na faixa de pH de 4,5 a
10 o chumbo apresenta varias especia¢ées, como Pb(ll), Pb(OH)*, Pb(OH)2 e Pb(OH)*
. Estas especiacdes explicam o aumento do percentual de remocéao no pH 10, pois
nesta faixa de pH algumas especiacbes do metal apresentam cargas opostas as
superficies dos bioadsorventes, que se encontram carregados preferencialmente
negativamente. Nesse sentido, pode-se afirmar que o principal mecanismo de interacéao
bioadsorvente/adsorbato sdo interacdes fisicas.

Comparando as Figuras 23 e 24 pode-se verificar que, tanto para o Cr(VI)
quanto para o Pb(ll), o filme de Spirulina sp. foi o mais eficiente, apresentando os
maiores valores tanto para os percentuais de remocao quanto para as capacidades de
biossorcdo. Em relacdo ao ion Cr(VI) em pH 2 (Figura 23), o filme de Spirulina sp.
apresentou percentual de remocdo e capacidade de biossorcao de, respectivamente,
70,2+1,5 % e 43,2+0,9 mg g*. Com relacdo ao ion Pb(Il) em pH 10 (Figura 24), o filme
de Spirulina sp. apresentou percentual de remocéo e capacidade de biossorcédo de,
respectivamente, 75,7+4,2 % e 35,6+2,0 mg g

O filme de quitosana apresentou 0os menores valores para o percentual de
remocao e para a capacidade de biossor¢cdo de ambos os ions metalicos, em todos os
valores de pH, sendo estes valores 65% e 42% inferiores para os ions Cr(VI) e Pb(ll),
respectivamente, no melhor ponto de pH para cada metal. Esta baixa capacidade de
biossorcdo da quitosana pode estar relacionada com sua estrutura, pois apresenta
apenas dois grupos com possibilidade de adquirirem carga (NHs* e OH"). J& a Spirulina
sSp. apresenta em sua estrutura aminas, carboxilas, hidroxilas, aldeidos, cetonas,
fosfatos e sulfatos, ou seja, uma série de grupos funcionais capazes de interagir com
os ions presentes na solucdo (CELEKLI et al., 2010; LARROSA et al., 2018a).

Por meio das Figuras 23 e 24 percebe-se que a blenda de quitosana/Spirulina
sp. apresentou comportamento semelhante ao filme de Spirulina sp., com perdas na

capacidade de biossorcao de, aproximadamente, 15% na biossor¢do de ambos os ions
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no melhor ponto de pH para cada metal. Esta perda da capacidade de biossor¢éo pode
estar relacionada com as andlises de microscopia eletrébnica de varredura (Figura 22)
onde percebe-se que a quitosana tende a permanecer na superficie da blenda,
enquanto a Spirulina sp. tende a permanecer no interior da blenda, além da analise de
difracdo de raiox-X (Figura 20) que demonstra que, naturalmente, a quitosana tende a
ser um material com comportamento semicristalino, enquanto que a Spirulina sp.
apresenta comportamento completamente amorfo. Conforme Crini e Badot (2008), a
reducdo de zonas cristalinas em biomateriais geralmente melhora seu potencial de
biossorc¢éo, pois facilita o acesso de poluentes aos sitios de adsorcdo. Assim, pode-se
concluir que, a tendéncia da quitosana em permanecer na superficie da blenda, e, em
funcdo de seu carater semicristalino, prejudica o acesso dos contaminantes aos sitios
de biossor¢cdo da blenda, diminuindo seu potencial seletivo quando comparado com o
filme de Spirulina sp.

Entretanto, um fato importante que deve ser considerado é que os filmes de
Spirulina sp. ndo mantiveram sua total integridade fisica apdés o0 processo de
biossorcdo, havendo a necessidade de uma etapa adicional de filtracdo quando
utilizado em solu¢cdes com pH 2. Isso pode ter ocorrido devido a baixa tensdo de
ruptura apresentada pelo filme (3,6 £ 0,7 MPa). Neste contexto, a utilizacdo da
guitosana na estrutura da blenda ganha relevancia, pois esta aumentou a resisténcia a
tracdo da blenda em aproximadamente 400%, contribuindo para manter sua
integridade fisica em todos os valores de pH utilizados. Por meio das Figuras 23 e 24
também se percebe que a blenda apresenta potencial seletivo no processo de

biossorcéo, removendo majoritariamente Cr(VI) em pH &cido e Pb(ll) em pH bésico.

5.3.1.2 Cinética de adsorc¢éo

Como visto na sec¢éo anterior, a blenda apresentou resultados muito proximos ao
filme de Spirulina sp., e por ser considerada um bioadsorvente promissor e pouco
estudado até o momento, realizou-se o estudo cinético apenas com a blenda de
quitosana/Spirulina sp. A Figura 25 apresenta as curvas cinéticas de biossor¢cdo dos
ions Cr(VI1) e Pb(ll).
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Figura 25 — Curvas cinéticas da biossor¢éo pela blenda: (a) Cr(VI), (b) Pb(ll)
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A partir da Figura 25(a) percebe-se que a remocao do Cr(VI) foi gradual,

atingindo a maxima capacidade de biossor¢cédo no tempo aproximado de 180 min. Ja o
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perfil de remoc¢éo do ion Pb(Il) (Figura 25(b)) apresentou comportamento diferente e
mais rapido, atingindo a maxima capacidade de biossorcdo no tempo de 40 min.
Entretanto, no tempo de 20 min, o Pb(ll) jA apresenta um percentual de remocéao
satisfatorio, com uma capacidade de biossorcdo de cerca de 92% da maxima
capacidade encontrada para o ion. Desta forma, concluindo que o ion Pb(ll) atinge a
méaxima capacidade de biossor¢cdo no tempo de 20 min, otimiza-se 0S processos e
reduz-se 0s gastos operacionais na remocao do contaminante.

A Tabela 3 apresenta os resultados dos ajustes dos modelos cinéticos de

pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e Elovich aos dados experimentais.

Tabela 3 — Parametros cinéticos para a biossorcéo dos ions Cr(VI) e Ph(ll) utilizando a

blenda de quitosana/Spirulina sp.

Modelo cinético lon metalico
Pseudoprimeira ordem Cr(VI) Pb(Il)
q: (mg g?) 29,79 41,35
ki (minY) 0,02 0,93
R? 0,96 0,94
ERM (%) 16,29 5,04

Pseudossegunda ordem

g2 (mg gt) 35,75 42,65

k2 (g mg* min?) 0,0007 0,0292
R? 0,98 0,98
ERM (%) 12,59 2,80

Elovich
a (mg g min'1)x102 11,98 34,40
b (g mg?) 1,47 68,38x103

R? 0,99 0,97

ERM (%) 8,71 4,04
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Percebe-se na Tabela 3 que os modelos de Elovich e pseudossegunda ordem
apresentaram os menores valores de erro relativo médio (ERM) e o mais elevado
coeficiente de determinacdo (R?) para os fons Cr(VI) e Pb(ll), respectivamente. Sendo
assim, pode-se concluir que os modelos de Elovich e pseudossegunda ordem foram os
que melhor se ajustaram aos dados obtidos experimentalmente para os ions Cr(VI) e
Pb(ll), respectivamente.

5.3.1.3 Isotermas de adsorc¢éo

Com relacdo ao estudo cinético, percebe-se que o ion Pb(ll) apresentou
capacidades de biossorcao superiores, além de atingir o equilibrio cinético num tempo
muito inferior (cerca de 90%) comparado ao ion Cr(VI). As isotermas de adsorcado
foram realizadas utilizando o filme de quitosana e a blenda de quitosana/Spirulina sp.
na biossor¢cdo do ion Pb(ll), visando obter informacdes sobre o mecanismo de
biossorcdo, as propriedades superficiais e a afinidade do bioadsorvente. Foram
testados os modelos de Langmuir e de Freundlich, escolhendo-se o modelo mais
ajustavel para cada bioadsorvente.

As Figuras 26 e 27 mostram as isotermas de adsorcdo do Pb(ll) pelo filme de
quitosana e pela blenda de quitosana/Spirulina sp. sob diferentes temperaturas.

Pode ser observado nas Figuras 26 e 27 que a capacidade de biossor¢do do ion
Pb(ll) foi favorecida pela diminuicdo da temperatura, sendo que o aumento gradual da
temperatura reduziu gradativamente a capacidade de biossorcdo atingida pelo
bioadsorvente. Aksu (2005) relatou que em temperaturas acima de 318 K podem
ocorrer danos nos sitios de biossorcdo da superficie de bioadsorventes e,
consequentemente, diminuir a atividade superficial. Estes possiveis danos nos sitios
dos bioadsorventes justificam a gradativa diminuicdo da capacidade de biossor¢cdo com
0 aumento da temperatura.

Além disso, também se nota um comportamento muito semelhante para ambos
0s bioadsorventes, entretanto, percebe-se que a blenda de quitosana/Spirulina sp. foi
levemente superior em relacdo ao filme puro de quitosana. Todas as isotermas
apresentaram uma etapa inicial de aumento na capacidade de biossorcéo, sugerindo
uma grande afinidade entre o bioadsorvente e o ion. Na sequéncia ha a formacéo de

um platd, indicando a formacdo de uma camada monomolecular do ion sobre a
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superficie do bioadsorvente. Tal comportamento é tipico de isotermas do tipo |,
conforme Blazquez et al. (2010).

Figura 26 — Isotermas de adsorcédo do ion Pb(ll) pelo filme de quitosana
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Figura 27 — Isotermas de adsorcédo do ion Pb(ll) pela blenda de quitosana/Spirulina sp.
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Os parametros dos modelos das isotermas de Langmuir e Freundlich e seus
respectivos valores de coeficiente de determinacéo (R?) e de erro relativo médio (ERM)
para a biossorcdo de Pb(Il) utilizando o filme de quitosana e a blenda de

quitosana/Spirulina sp. sao apresentados nas Tabelas 4 e 5, respectivamente.

Tabela 4 — Parametros de equilibrio para a biossorcéo do ion Pb(ll) utilizando filme de

quitosana.
Temperatura
Modelo de equilibrio
298 K 308 K 318 K 328 K
Freundlich
ke (Mg gt)(mg L)Y 13,25 11,72 11,03 10,33
1/nx102 26,16 27,39 27,56 27,78
R?2 0,97 0,96 0,92 0,92
ERM (%) 5,62 6,76 9,47 9,16
Langmuir
gm (Mg g?) 62,72 61,39 59,12 56,50
ke (L mg1)x10-2 3,50 2,89 2,72 2,62
R2 0,99 0,99 0,99 0,99
ERM (%) 3,35 2,61 0,41 1,67

Analisando as Tabelas 4 e 5 pode-se verificar através dos valores de R? e do
ERM que os modelos de Langmuir e Freundlich apresentaram ajustes satisfatorios aos
dados experimentais. Entre estes modelos, o Langmuir foi o mais apropriado para
ambas as isotermas, apresentando valores de R? > 0,96 e do ERM% < 10%. Sendo
assim, a biossor¢cdo do ion Pb(ll) ocorreu em sitios homogéneos e especificos dos
bioadsorventes. Por ser o modelo mais ajustavel aos dados obtidos
experimentalmente, o modelo de isoterma de Langmuir pode ser utilizado para

representar os dados experimentais de equilibrio da biossorg¢éao do ion Pb(ll).
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Tabela 5 — Parametros de equilibrio para a biossor¢cdo do ion Pb(ll) pela blenda de
quitosana/Spirulina sp.

Temperatura
Modelo de equilibrio
298 K 308 K 318K 328 K
Freundlich
ke (Mg gt)(mg L)L 24,37 21,14 22,07 21,29
1/nx107? 16,41 18,15 16,28 15,76
R? 0,96 0,95 0,93 0,95
ERM (%) 4,12 4,55 4,56 3,70
Langmuir
gm (Mg gb) 62,95 61,64 57,61 54,02
ke (L mgt) )x10°2 7,84 5,98 6,90 7,18
R? 0,98 0,98 0,98 0,97
ERM (%) 2,62 2,27 2,09 2,10

Também nas Tabelas 4 e 5 os valores de gm foram afetados pela temperatura de
forma inversamente proporcional, atingindo valores maximos de 62,72 mg g e 62,95
mg g para o filme de quitosana e a blenda, respectivamente, nas suas melhores
condi¢cBes experimentais, confirmando que a biossorcéo foi favorecida pela diminuicédo

da temperatura.

5.3.1.4 Parametros termodinamicos

Os valores de AG, AH e AS foram estimados a partir dos parametros do modelo
de Langmuir, modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais obtidos na
biossorcédo de Pb(ll), para ambos os bioadsorventes utilizados. As Tabelas 6 e 7
apresentam os parametros termodinamicos para a biossorcdo do ion Pb(ll) pelo filme

de quitosana e pela blenda de quitosana/Spirulina sp., respectivamente.
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Tabela 6 — Parametros termodindmicos para a biossorcédo do ion Pb(ll) pelo filme de

quitosana.
T (K) kp AG (kJ mol?) AH (kJ mol?) AS (kJ molt K1)
298 1506,27 -18,12
308 1254,79 -18,26
-11,55 -0,02
318 1062,40 -18,41
328 993,29 -18,81

Tabela 7 — Parametros termodindmicos para a biossorcao do ion Pb(ll) pela blenda de

quitosana/Spirulina sp.

T (K) kp AG (kJ mol?) AH (kJ mol?) AS (kJ mol't K1)
298 2342,25 -19,21
308 1818,49 -19,21
-8,02 -0,04
318 1791,74 -19,80
328 1700,98 -20,28

Observa-se nas Tabelas 6 e 7 que os valores negativos de AG mostram que a
biossorcédo do ion Pb(ll) pelo filme de quitosana e pela blenda de quitosana/Spirulina
sp. foi espontanea e energeticamente favoravel.

Também nota-se através das Tabelas 6 e 7 que os valores negativos de AH
indicam que a operacdo de biossor¢cdo do ion Pb(ll) € exotérmica para ambos 0s
bioadsorventes. Com base nos valores de AS, estes também foram negativos para
ambos os bioadsorventes.

Comparando os valores de AH e AS, pode-se verificar que a variacdo de entalpia
contribuiu mais do que a variacdo de entropia para a obtencédo dos valores negativos
de AG, demonstrando que a biossor¢éo do ion Pb(ll) pelos bioadsorventes de filme de
quitosana e de blenda de quitosana/Spirulina sp. foi uma operacdo controlada pela

entalpia.
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5.3.1.5 Anélise termodinamica estatistica

A Tabela 8 apresenta todos os parametros do modelo termodinamico

estatistico homogéneo e os valores do coeficiente de determinacéo (R?).

Tabela 8 — Pardmetros do modelo termodindmico estatistico homogéneo para a
biossor¢cdo do ion Pb(ll) pelos bioadsorventes filme de quitosana e blenda de

quitosana/Spirulina sp.

T(°C) R? NPb Dig (mg g1) Co (mg L?) Qs(mg g?)

Filme de quitosana

25 0,999 0,63 119,32 47,88 75,17
35 0,999 0,70 99,54 44,66 69,67
45 0,999 0,98 58,96 30,95 57,78
55 0,998 1,38 37,73 34,19 52,06

Blenda de quitosana/Spirulina sp.

25 0,999 0,55 134,18 20,04 73,79
35 0,998 0,57 126,90 20,86 72,33
45 0,998 0,82 73,91 16,43 60,60
55 0,989 1,33 40,41 21,15 53,74

A Figura 28 apresenta o ajuste do modelo termodindmico estatistico
homogéneo aos dados experimentais obtidos para as isotermas do ion Pb(ll) pelos

bioadsorventes.
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Figura 28 — Ajuste do modelo termodinamico estatistico homogéneo aos dados de
adsorcao do ion Pb(ll) utilizando filme de quitosana e filme blenda de

quitosana/Spirulina sp.
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Por meio da Tabela 8, percebe-se que todos os valores dos parametros do
modelo termodinamico estatistico foram fisicamente interpretaveis, assim como todos
os valores de R? foram satisfatorios.

A analise dos mecanismos de biossorcdo do ion Pb(ll) pelo modelo
termodinamico estatistico homogéneo permite identificar algumas informacdes sobre os
parametros do modelo:

(a) Parametro npp: descreve a quantidade de Pb(ll) que foi adsorvida nos principais
grupos funcionais dos bioadsorventes. Para o filme de quitosana, os valores deste
parametro variam de 0,60 a 1,40 e para a blenda, os valores de 0,55 a 1,33. Este
parametro apresentou mesma ordem de grandeza para ambos 0s sistemas de
biossorc¢éo, indicando que a diferenca entre as quantidades do ion adsorvidas pelos
grupos funcionais de ambos o0s bioadsorventes exigiu a mesma afinidade para
interagir com o contaminante. Com base nestes resultados, conclui-se que a
mistura entre quitosana e Spirulina sp. ndo melhorou o desempenho da blenda
comparado ao filme de quitosana puro.

A avaliacdo teodrica indicou que os valores de np, estavam entre 0,5 e 1,5
indicando que a biossorcédo de Pb(ll) ocorreu através da contribuicdo de um e dois
sitios nas temperaturas de 25, 35 e 45°C, e de apenas um sitio na temperatura de
55°C.

(b) Par@metro Drg: representa o numero de sitios que foram ocupados durante a
biossorcdo do ion. Percebeu-se que a densidade deste local de adsor¢ao diminuiu
com a temperatura de biossor¢cdo, ou seja, quando a quantidade de ions Pb(ll)
adsorvidos aumentou, diminuiu a quantidade disponivel de espaco nas superficies
dos bioadsorventes, levando a uma diminuigdo da adsorgéo.

(c) Parametro Qs e calculo da energia de adsorcao: o calculo do parametro Qs € util
para analisar e comparar as capacidades e limitacbes de um determinado
bioadsorvente para a remogdo de um contaminante especifico da agua. As
capacidades de adsorcédo para ambos os bioadsorventes apresentaram saturacoes
equivalentes, apresentando o mesmo desempenho para remover este contaminante
da agua em diferentes temperaturas.

Além disso, a blenda ndo apresentou melhores propriedades de adsorcéo

comparada ao filme de quitosana. O incremento de temperatura reduziu a saturacao
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da capacidade de adsorcdo dos bioadsorventes. As energias de adsor¢do do ion
Pb(ll) pelo filme de quitosana apresentaram valores de -0,29, -0,12, 0,83 e 0,59 kJ
mol* nas temperaturas de 25, 35, 45 e 55°C, respectivamente. Ja as energias de
adsorcdo do fon pela blenda foram de 1,86, 1,84, 2,51 e 1,90 kJ mol! nas
temperaturas de 25, 35, 45 e 55°C, respectivamente. Todos estes valores
estimados indicam que as forcas fisicas contribuiram para a remocdo deste ion

metalico.

5.3.2 Biossorcéao de corantes

5.3.2.1 Efeito do pH

A Figura 29 apresenta os graficos do estudo do efeito do pH na biossor¢ao dos
corantes amarelo tartrazina e azul de metileno, utilizando o filme de quitosana, filme de
Spirulina sp. e a blenda de quitosana/Spirulina sp.

Verifica-se na Figura 29(a) que, com o aumento do pH de 4 para 8, ocorreu uma
diminuicdo na capacidade de biossorcdo. O aumento da capacidade de biossorcdo em
condicdes acidas ocorre devido a protonacdo dos grupamentos amina dos filmes com
quitosana e sua interacdo eletrostatica com os grupos sulfonados dos corantes.
Observa-se também que, dentre os trés bioadsorventes estudados, a maior capacidade
de biossorcao foi obtida com o filme de quitosana, e a menor capacidade de biossor¢éo
foi obtida com o filme de Spirulina sp. Ja a blenda obteve resultados intermediarios
entre os dois bioadsorventes puros, sendo justificado pela substituicdo dos grupos
amino da quitosana por grupamentos oriundos da Spirulina sp., que possuem menor
afinidade com os corantes anidnicos.

Outros trabalhos na literatura encontraram resultados similares em relacdo ao
pH. Cheung et al. (2009) estudaram a biossorcdo de corantes acidos por quitosana
confirmando a interacdo entre 0s grupos amino da quitosana e 0S grupamentos
sulfonados dos corantes. Piccin et al. (2009) avaliaram a biossor¢cdo do corante
alimenticio vermelho 40, constatando que uma diminui¢cdo no pH causa um aumento da
capacidade de biossorcdo. Dotto et al.,, (2012c) estudaram o efeito do pH (2-4) na
biossor¢éo dos corantes azul brilhante e vermelho 40 através da biomassa de Spirulina

Sp. e constataram que a diminuicdo do pH para 2 aumentou a capacidade de
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biossorcéo. Régo et al. (2013) estudaram o efeito do pH em corantes azo (amarelo
tartrazina e amaranto) por filmes de quitosana, verificando que os valores das
capacidades de biossor¢cdo aumentaram em funcdo da diminuicéo do pH.

Figura 29 — Estudo do efeito pH na biossor¢cédo dos corantes (a) amarelo tartrazina e

(b) azul de metileno.
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Observa-se na Figura 29(b) para o corante cationico azul de metileno que a
capacidade de biossorcdo aumentou com o0 aumento do pH, comportamento
completamente inverso ao encontrado para o corante anibnico amarelo tartrazina
(Figura 29(a)), devido aos diversos grupamentos funcionais encontrados na Spirulina
Sp. que possuem maior afinidade com os corantes catidnicos. Os maiores valores de
capacidade de biossor¢do no maior pH foram obtidos com o filme de Spirulina sp.,
enquanto o filme de quitosana obteve os menores valores para as capacidades de
biossorcdo, sendo a blenda mediana. Este comportamento pode ser explicado devido a
estrutura da quitosana, que € um polissacarideo catiénico coincidindo com a molécula
do corante azul de metileno, que também é catibnico. Desta forma, ocorre uma
repulsdo das cargas positivas das duas moléculas (corante e quitosana) dificultando a
interacao do filme de quitosana com o corante azul de metileno.

Cardoso (2010) estudou o efeito do pH (2 a 10) sobre a biossorgéao do corante
azul de metileno usando a casca de pinhédo, e verificou que a remog¢ao do corante
aumentou significativamente com o aumento do pH. Cho et al. (2015), utilizando
composito de quitosana magnética, observaram um comportamento semelhante para a
biossorcédo do corante azul de metileno, constatando que a remocao desse corante
catibnico aumentou com o incremento do pH.

A partir dos resultados encontrados para o efeito do pH nos corantes amarelo
tartrazina e azul de metileno, foi possivel escolher as melhores condicbes para cada

corante. O pH escolhido para o amarelo tartrazina foi 4 e para o azul de metileno 8.

5.3.2.2 Cinética de adsorcéao

O estudo cinético da biossorcdo envolve a relacdo entre a eficiéncia de
biossorcéo relativa ao tempo de contato entre o bioadsorvente e o adsorbato. Para
caracterizar o comportamento cinético de biossorcéo deve-se verificar como a taxa de
biossorcéo varia ao longo do tempo. Isto é de fundamental importancia para definir um
mecanismo de biossor¢do adequado, pois € necessario prever a velocidade com que
um determinado contaminante é removido da solucdo (SILVA et al., 2014). Conforme
0s autores, a concentragdo do contaminante decresce com o tempo e em certo ponto
alcanca um valor constante, no qual ndo ocorre mais a sua remocao. Neste ponto a

guantidade de contaminante que esta sendo bioadsorvido esta em estado de equilibrio
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dindmico com a quantidade de contaminante sendo dessorvido. Os estudos cinéticos
sao importantes para determinar o tempo requerido para atingir este estado conhecido
como tempo de equilibrio.

As Figuras 30 e 31 apresentam os graficos da capacidade de biossorcéo para os
corantes amarelo tartrazina e azul de metileno, respectivamente, para ambos o0s
bioadsorventes. Os modelos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e
Elovich foram ajustados aos dados experimentais para compreender a cinética de
biossorcédo. Os parametros dos modelos, os coeficientes de determinacdo (R?) e o erro

relativo médio (ERM) sé@o apresentados nas Tabelas 9 e 10.

Figura 30 — Estudo cinético da biossorcao do corante amarelo tartrazina
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Pode-se verificar através da Figura 30 que o filme de quitosana foi 0o mais
eficiente, obtendo os maiores valores de capacidade de adsor¢cédo em funcdo do tempo,
de cerca de 145 mg g no tempo de 240 min, representando que o equilibrio néo foi
atingido no tempo do experimento. Isto pode ser explicado pelas forcas de atracao
entre as moléculas dos corantes amarelo tartrazina, aniénicas, e 0s grupos protonados

da molécula da quitosana presente no filme. O mesmo comportamento pode ser
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verificado pela blenda bioadsorvente, que atingiu a maior capacidade de biossorgéo
(86,9 mg g1) no tempo de 240 min, indicando que ainda néo atingiu o equilibrio, porém
a inclinacdo da reta indica que atingira o equilibrio muito antes do que o filme de
quitosana, estando relacionado tal comportamento com a substituicdo parcial da massa
de quitosana pela massa de Spirulina sp. Com relag&o ao filme de Spirulina sp., pode-
se afirmar que atingiu o platd no tempo de 150 min, com uma capacidade de
biossorcdo de 14,0 mg g?. Percebe-se que o filme de quitosana foi cerca de 10x
superior ao filme de Spirulina sp., enquanto a blenda apresentou capacidades de

biossor¢éo intermediarios.

Figura 31 — Estudo cinético da biossorcao do corante azul de metileno
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Observa-se na Figura 31 que o filme de quitosana apresentou oS menores
valores de capacidade de biossor¢cdo para o corante azul de metileno, atingindo o
equilibrio (17,4 mg g*) no tempo de 40 min. O filme de Spirulina sp. apresentou a maior
capacidade de biossorcdo (134 mg g*) no tempo de 240 min, indicando que ainda nédo
atingiu o equilibrio até o final do experimento. Outro ponto que chama a atencao € o
aumento na velocidade de biossorgdo do azul de metileno pelo filme de Spirulina sp.
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nos primeiros 25 min, justificado pelas forgas eletrostéticas de atragdo entre o corante e
o bioadsorvente. A blenda apresentou valores intermediarios de capacidades de
biossorcéo, valor maximo de 96,7 mg g no tempo de 140 min, também sem atingir o
equilibrio ao final.

Através das Figuras 30 e 31, para o corante amarelo tartrazina, a quitosana foi a
mais eficiente, enquanto para o corante azul de metileno a quitosana foi o pior
bioadsorvente, obtendo valores 8x inferiores ao filme de Spirulina sp. O mesmo
comportamento € observado no filme de Spirulina sp., sendo o mais eficiente para o
corante azul de metileno e o pior bioadsorvente para o amarelo tartrazina. Entretanto, a
blenda de quitosana/Spirulina sp. apresentou valores satisfatérios tanto para o corante
amarelo tartrazina (86,9 mg g!) quanto para o corante azul de metileno (96,7 mg g?)
com capacidades de adsorcdo de cerca de 60,0% e 72,0%, respectivamente, da
méaxima capacidade de biossorcao atingida pelo melhor bioadsorvente. Isto confirma
que a blenda € um bom bioadsorvente, tanto para corantes anidnicos quanto
cationicos. Tal comportamento se explica primeiramente pela molécula de Spirulina sp.,
gue possui indmeros grupamentos funcionais, 0s quais podem ter potencial interacdo
com os corantes (CELEKLI et al., 2009; DOTTO et al., 2012c), e pelos grupos amino da
molécula de quitosana, que quando protonados interagem com a molécula dos
corantes, promovendo a operacao de biossor¢ao.

Na Tabela 9, com relacdo ao filme de quitosana os parametros dos modelos de
pseudoprimeira ordem e Elovich foram os melhores, com valores de R2 > 0,99,
entretanto o valor do ERM do modelo de pseudoprimeira ordem (19,62%) foi muito
maior do que o modelo de Elovich (4,35%). Para o filme de Spirulina sp., os trés
modelos apresentam valores de R2 > 0,99 e ERM < 10%, entretanto o modelo de
Elovich apresentou o melhor ajuste aos dados obtidos experimentalmente. Os dados
experimentais da blenda também foram ajustéveis satisfatoriamente aos trés modelos,
porém o modelo de Elovich apresentou maior valor para o R? (0,99) e menor valor para
o ERM (4,78%). Portanto, para o corante amarelo tartrazina, o modelo cinético de

Elovich foi o mais eficiente para ambos os bioadsorventes utilizados.
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Tabela 9 — Parametros de ajuste dos modelos cinéticos para a biossor¢do do corante

amarelo tartrazina

Modelo cinético Bioadsorvente
Pseudoprimeira ordem Filme quitosana Filme Spirulina sp. Blenda
g (mg g?) 151,85 15,55 86,13
ki (min1) 0,012 0,010 0,015
R? 0,99 0,99 0,99
ERM (%) 19,62 6,94 7,84

Pseudossegunda ordem

g2 (mg gb) 164,69 20,95 100,87
ko (g mg™* min?) 6,80x10° 4,2x104 1,68x10*
R2 0,92 0,99 0,99
ERM (%) 28,19 4,28 9,04
Elovich
a (mg g min?) 0,015 0,138 0,029
b (g mg?) 2,30 0,20 1,76
R? 0,99 0,99 0,99
ERM (%) 4,35 3,89 4,78

A partir da Tabela 10 pode-se verificar os parametros dos modelos cinéticos
para a biossor¢cdo do corante azul de metileno. Para o bioadsorvente filme de
quitosana, percebe-se que o modelo de Elovich foi o mais apropriado, sendo o Unico a
ter valores de R? > 0,99 e ERM < 10%. Para o filme de Spirulina sp., o modelo de
Elovich foi o mais adequado, apresentando valores de R? (0,99) e ERM (3,96%)
satisfatorios. Os dados obtidos para a blenda também foram mais ajustaveis com o
modelo de Elovich. Desta forma, para o corante azul de metileno, o modelo de Elovich

também foi 0 mais eficiente para ambos os bioadsorventes utilizados neste trabalho.
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O modelo cinético de Elovich pode sugerir que ocorreu quimissor¢ao e que a
taxa de biossorcdo decresce com o tempo devido a saturagéo dos sitios de biossor¢éo
na superficie (WU et al., 2009). O modelo de Elovich baseia-se no pressuposto de que
os locais de biossor¢cédo do bioadsorvente sdo heterogéneos e exibe uma variedade de
energia de ativacao durante a operagao de biossor¢édo (ACEVEDO et al., 2015).
Tabela 10 — Parametros de ajuste dos modelos cinéticos para a biossorcédo do corante

azul de metileno

Modelo cinético Bioadsorvente

Pseudoprimeira ordem Filme quitosana Filme Spirulina sp. Blenda
g (mg g?) 16,05 111,76 84,38
ki (min?) 0,078 0,135 0,029
R2 0,90 0,95 0,94
ERM (%) 10,86 11,25 13,22
Pseudossegunda ordem
g2 (mg g?) 17,79 122,29 99,54
k2 (g mg* min?) 5,86x103 1,49x103 3,33x10*
R2 0,97 0,97 0,98
ERM (%) 8,71 6,65 12,23
Elovich
a (mg g min?) 0,323 0,056 0,043
b (g mg?) 5,39 121,73 5,25
R? 0,99 0,99 0,99
ERM (%) 4,25 3,96 11,61

5.3.2.3 Isotermas de adsorcgéo

Com base nos resultados do estudo cinético, avaliou-se o equilibrio de

biossor¢cdo do corante amarelo tartrazina por meio dos bioadsorventes de filme de
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quitosana e filme da blenda; e do corante azul de metileno por meio dos
bioadsorventes filme de Spirulina sp. e filme da blenda de quitosana/Spirulina sp.
Foram testados os modelos de Freundlich e Langmuir utilizando as melhores condi¢cdes
experimentais descritas anteriormente no estudo do efeito do pH, entre as
temperaturas de 298 e 328 K, com o intuito de verificar o efeito da temperatura. As
Figuras 32 e 33 apresentam os dados experimentais de equilibrio em todas as
temperaturas para o corante amarelo tartrazina, utilizando como bioadsorvente o filme
de quitosana e a blenda, respectivamente. As Figuras 34 e 35 apresentam os dados
experimentais de equilibrio em todas as temperaturas para o corante azul de metileno,
utilizando como bioadsorvente o filme de Spirulina sp. e a blenda, respectivamente.

Pode ser verificado nas Figuras 32 e 34 que a capacidade de biossorcéo foi
favorecida pela diminuicdo da temperatura. Esta reducao foi parcial na adsorcdo do
azul de metileno pelo filme de Spirulina sp. (Figura 34), entretanto, na adsor¢cado do
amarelo tartrazina pelo filme de quitosana (Figura 32), percebe-se uma acentuada
diminuicdo na capacidade de biossor¢cdo na temperatura de 328 K em comparacéo
com as demais. Na Figura 33 percebe-se um comportamento semelhante para as
temperaturas de 298, 308 e 318 K, entretanto, na temperatura de 328 K a capacidade
de biossor¢cdo é muito inferior, atingindo valores de cerca de 30% das demais
temperaturas estudadas. Conforme Aksu (2005), em temperaturas acima de 318 K
podem ocorrer danos nos sitios de biossorcao da superficie dos filmes bioadsorventes
e, consequentemente, diminuir a atividade superficial.

Na Figura 32 observa-se que as isotermas do azul de metileno apresentaram
uma etapa de aumento na capacidade de biossorcédo, sugerindo uma grande afinidade
entre o filme bioadsorvente e os corantes, seguida por um platd, indicando a formacéao
de uma camada monomolecular de corante sobre a superficie das particulas,
caracterizando-se como uma isoterma do tipo | (BLAZQUEZ et al., 2010). Nas
isotermas da biossor¢cdo do azul de metileno pela blenda de quitosana/Spirulina sp.
(Figura 35) percebe-se um comportamento oposto, onde o0 aumento da temperatura

favorece o processo de biossorcéo do corante.
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Figura 32 - Isotermas de equilibrio para a biossor¢céo do corante amarelo tartrazina

utilizando filme de quitosana
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Figura 33 — Isotermas de equilibrio para a biossor¢cao do corante amarelo tartrazina

utilizando blenda de quitosana/Spirulina sp.
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Figura 34 — Isotermas de equilibrio para a biossor¢cédo do corante azul de metileno

utilizando filme de Spirulina sp.
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Figura 35 — Isotermas de equilibrio para a biossorcdo do corante azul de metileno

utilizando blenda de quitosana/Spirulina sp.
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As Tabelas 11 e 12 apresentam os parametros de equilibrio para a biossorgcéo
do corante amarelo tartrazina pelo filme de quitosana e pela blenda, respectivamente.
As Tabelas 13 e 14 apresentam os parametros de equilibrio para a biossor¢cdo do

corante azul de metileno pelo filme de Spirulina sp. e pela blenda, respectivamente.

Tabela 11 — Parametros de equilibrio para a biossor¢cao do corante amarelo tartrazina

pelo filme de quitosana.

Temperatura
Modelo de equilibrio
298 K 308 K 318 K 328 K
Freundlich
ke (Mg gt)(mg L)Y 86,70 83,95 76,81 37,11
1/nx1072 15,11 13,93 14,65 19,34
R?2 0,97 0,95 0,95 0,97
ERM (%) 7,30 8,43 8,56 6,24
Langmuir
gm (Mg g?) 199,08 186,42 178,26 121,02
ki (L mg1)x10-2 19,72 13,22 11,86 4,20
R2 0,99 0,98 0,99 0,99
ERM (%) 2,86 5,30 3,98 2,14

Os valores de R? >0,95 e do ERM < 10 % apresentados nas Tabelas 11 e 12
indicam que o modelo de Langmuir foi o mais apropriado aos dados experimentais
obtidos para a biossorcdo do amarelo tartrazina. Por outro lado, o modelo de
Freundlich foi o mais adequado para os dados experimentais do azul de metileno,
conforme as Tabelas 13 e 14.

Percebe-se a partir das Tabelas 11 e 12 que os valores de gm foram
influenciados inversamente proporcional pela temperatura, atingindo valores maximos
em torno de 199,08 mg g! e 1808,00 mg g*! para o corante amarelo tartrazina

bioadsorvido pelo filme de quitosana e pela blenda, respectivamente.
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Tabela 12 — Parametros de equilibrio para a biossor¢cdo do corante amarelo tartrazina
pela blenda de quitosana/Spirulina sp.

Temperatura
Modelo de equilibrio
298 K 308 K 318 K 328 K
Freundlich
ke (Mg g1)(mg L) Ln 15,10 4,06 15,12 2,49
1/n x102 77,2 103,8 77,1 80,4
R? 0,99 0,98 0,99 0,98
ERM (%) 4,51 9,59 4,84 7,20
Langmuir
gm (Mg g4 1808,00  1606,69  1788,05 809,70
ke (L mgl) x10-3 4,32 7,63 4,38 1,46
R?2 99,72 97,31 99,53 99,32
ERM (%) 1,85 7,80 2,16 5,25

Tabela 13 — Parametros de equilibrio para a biossorcdo do corante azul de metileno

pelo filme de Spirulina sp.

Temperatura
Modelo de equilibrio
298 K 308 K 318 K 328 K
Freundlich
ke (Mg gt)(mg L) 23,60 18,7 18,3 18,1
1/nx1072 46,56 48,52 43,68 40,08
R? 0,99 0,99 0,99 0,99
ERM (%) 6,71 4,35 2,82 2,03
Langmuir
gm (Mg g1) 4254 388,8 290,4 240,6
ki (L mg1)x10-2 1,07 0,84 1,05 1,19
R2 0,98 0,97 0,98 0,98

ERM (%) 6,87 10,91 9,45 7,17
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Tabela 14 — Parametros de equilibrio para a biossor¢do do corante azul de metileno
pela blenda de quitosana/Spirulina sp.

Temperatura
Modelo de equilibrio
298 K 308 K 318 K 328 K
Freundlich
ke (mg g1)(mg L1)-1/n 1,60 1,12 2,88 4,98
1/nx10? 75,77 88,35 72,51 62,95
R? 0,98 0,99 0,99 0,99
ERM (%) 18,91 15,65 11,63 10,34
Langmuir
gm (Mg g 304,05 731,04 330,80 266,63
ki (L mg1)x10-2 0,21 0,10 0,35 0,56
R? 0,97 0,98 0,99 0,99
ERM (%) 21,14 18,26 6,54 15,07

5.3.2.4 Parametros termodinamicos

Os valores de AG, AH e AS foram estimados a partir dos parametros do modelo
de Langmuir para o corante amarelo tartrazina e do modelo de Freundlich para o
corante azul de metileno, modelos estes que melhor se ajustaram aos dados
experimentais obtidos na biossorcdo dos corantes, para ambos o0s bioadsorventes
utilizados. As Tabelas 15 e 16 apresentam o0s parametros termodinamicos para a
biossorcdo do corante amarelo tartrazina pelo filme de quitosana e pela blenda de
guitosana/Spirulina sp., respectivamente. As Tabelas 17 e 18 apresentam o0s
parametros termodindmicos para a biossor¢do do corante azul de metileno pelo filme

de Spirulina sp. e pela blenda de quitosana/Spirulina sp.
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Tabela 15 — Parametros termodinamicos para a biossorcdo do corante amarelo
tartrazina pelo filme de quitosana

T (K) kp AG (kJ mol?) AH (kJ mol?) AS (kJ molt K1)
298 22473,96 -24,81
308 10382,39 -23,67
-52,13 -0,09
318 9698,72 -24,26
328 2674,21 -21,51

Tabela 16 — Parametros termodinamicos para a biossorcdo do corante amarelo

tartrazina pela blenda

T (K) kp AG (kJ mol?) AH (kJ mol?) AS (kJ mol't K1)
298 5687,16 -21,41
308 2980,58 -20,48
-39,68 -0,06
318 5266,72 -22,64
328 901,07 -18,54

Tabela 17 — Parametros termodinamicos para a biossor¢do do corante azul de metileno

pelo filme de Spirulina sp.

T (K) kp AG (kJ mol?) AH (kJ mol?t) AS (kJ mol't K1)
298 5214,29 -21,20
308 4733,33 -21,66
-11,23 -0,03
318 4000,00 -21,92

328 3473,68 -22,22
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Tabela 18 — Parametros termodinamicos para a biossor¢éo do corante azul de metileno

pela blenda
T (K) Kp AG (kJ mol?t) AH (kJ mol?) AS (kJ molt K1)
298 1839,85 -18,62
308 1907,34 -19,33
8,34 0,09
318 1123,27 -18,56
328 3157,14 -21,96

Pode-se verificar nas Tabelas 15 a 18 que todas as biossor¢gbes apresentaram
valores negativos de AG, indicando ser uma operacao espontanea e energeticamente
favoravel. Outros autores também sugerem que 0s parametros termodinamicos
demonstram que a operacdo de biossorcdo ocorre de forma espontanea, como por
exemplo Chaudhuria et al. (2016). Dotto et al. (2013a) estudaram o equilibrio e a
termodindmica de biossor¢do de corantes alimenticios com Spirulina sp., verificando
gue a operacao era favoravel, espontanea e exotérmica. Dotto e al. (2013b) verificaram
a partir de dados termodinamicos, que a biossorcao de corantes alimenticios por filmes
de quitosana era uma operacao espontanea, favoravel e exotérmica.

Os valores negativos de AH, obtidos nas Tabelas 15-17 indicam que a operagao
de biossorcdo é de natureza exotérmica para o corante amarelo tartrazina utilizando
como bioadsorvente filme de quitosana e a blenda, e para a biossor¢cdo do azul de
metileno utilizando como bioadsorvente o filme de Spirulina sp. Ja para a biossor¢éo do
corante azul de metileno pela blenda apresentou valores positivos para o AH, indicando
ser uma operacao endotérmica. Os valores de AS foram negativos para ambos o0s
bioadsorventes utilizados na biossor¢cao do amarelo crepusculo e na biossorcéo do azul
de metileno por meio do filme de Spirulina sp., indicando que ocorreu uma diminuicao
da entropia na interface solido liquido apos a biossorcéo. Ja para a biossorcao do azul
de metileno pela blenda de quitosana/Spirulina sp., AS apresentou valores positivos,
mostrando que ocorreu um aumento da entropia na interface sélido liquido.

Comparando os valores de AH e AS, pode-se concluir que a entalpia contribuiu
muito mais do que a entropia para a obtencdo de valores negativos de AG,
demonstrando que a biossor¢cdo dos corantes amarelo tartrazina e azul de metileno é

uma operagéao controlada por entalpia.
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5.3.2.5 Anélise termodinamica estatistica do corante azul de metileno

A Tabela 19 apresenta todos os parametros do modelo termodinamico

estatistico e os valores do coeficiente de determinacao (R?).

Tabela 19 — Paradmetros do modelo termodindmico estatistico para a biossor¢cdo do
corante azul de metileno pelos bioadsorventes filme de Spirulina sp. e blenda de

quitosana/Spirulina sp.

T(°C) R? Nam Das(mgg?) Nt Ci(mgL?') Ce(mgL?l) Qs(mgg?)

Filme de Spirulina sp.

25 0,999 1,87 95,52 2,49 17,21 267,05 444,76
35 0,999 1,97 64,80 2,71 13,55 209,29 345,94
45 0,969 2,06 45,36 2,82 9,81 186,018 263,50
55 0,991 2,19 30,80 3,29 2,77 168,89 221,91

Blenda de quitosana/Spirulina sp.

25 0,960 1,18 38,78 5,26 31,04 341,95 240,69
35 0,986 1,42 35,91 4,83 30,21 247,40 246,29
45 0,995 1,65 56,84 3,59 45,44 364,69 336,69
55 0,976 2,01 52,39 3,48 43,56 377,87 366,45

Por meio da Tabela 19, observa-se que este modelo se ajustou satisfatoriamente
aos dados experimentais das isotermas.

A Figura 36 apresenta o ajuste do modelo termodinamico estatistico aos dados
experimentais obtidos para as isotermas do corante azul de metileno pelos

bioadsorventes.
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Figura 36 — Ajuste do modelo termodindmico estatistico aos dados de adsorc¢éao do
corante azul de metileno utilizando filme de Spirulina sp. e filme blenda de

quitosana/Spirulina sp.
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A andlise dos mecanismos de biossorcdo do corante azul de metileno pelo
modelo termodindmico estatistico permite identificar algumas informac6es sobre os
parametros do modelo (Tabela 19):

(a) Parametros nav e Das: a adsor¢cdo de moléculas de azul de metileno segue um
processo multimolecular, onde cada sitio de ligacado dos bioadsorventes é capaz de
adsorver simultaneamente multiplas moléculas de corante. Além disso, os valores
de nawv indicam a existéncia de fendbmeno de agregacdo entre as moléculas do
corante durante a biossorcdo. A temperatura da solugdo agquosa causou um
incremento na ligacdo de moléculas do corante pelos bioadsorventes. Descobriu-se
que o aumento da agitacdo térmica promoveu 0 processo de agregacdo deste
poluente téxtil, levando a valores mais elevados de nam. Também observou-se uma
relacdo inversa entre a densidade do local de adsor¢céo e o numero de moléculas de
corante adsorvidas por sitio de ligacdo, sendo influenciado pela temperatura da
solucdo aquosa. Geralmente, o fendbmeno de agregacdo de moléculas pode
dificultar a interacdo entre adsorbatos e os locais de adsorcao disponiveis, podendo

resultar numa diminuicdo da densidade de locais de adsorcao.

(b) Parametro Nu: os valores de Ny variaram de 2,49 a 3,29 para o filme de Spirulina sp.
e de 5,26 a 3,48 para a blenda, respectivamente. Com base nestes resultados,
pode-se deduzir que a adsorcdo das moléculas do corante azul de metileno ocorreu
principalmente através da formacgdo de 2 a 5 camadas de moléculas de adsorbato,
que variaram dependendo da temperatura.

(c) Parametro Qs: a temperatura da solucdo aquosa causou uma reducdo na
capacidade de saturacdo de adsorcéao do filme de Spirulina sp., enquanto o efeito
contréario foi observado para a blenda. Isto sugere que o mecanismo de ligacao das
moléculas do corante nos bioadsorventes estudados foram notavelmente afetados
pelos parametros estéricos nws e Das. Desta forma, a quantidade de corante
adsorvida na superficie do filme de Spirulina sp. é influenciada pela densidade do
local de adsorgéo, enquanto a capacidade de adsorcao da blenda € governada pelo

namero de moléculas adsorvidas por local de ligacao.
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(d) Célculo da energia de adsorgéo: as energias de interacdo entre as moléculas de
azul de metileno e os bioadsorventes foram inferiores a 30 kJ mol?, indicando que
este processo de adsorcao foi governado principalmente por forgas fisicas (XUE et
al., 2022). De acordo com a natureza quimica dos bioadsorventes e da molécula do
corante, pode-se esperar que forcas de van der Waals e ligacbes de hidrogénio
possam estar envolvidas no mecanismo de adsorcao destes sistemas. Esta analise
se associa com estudos anteriores sobre a adsorcdo de moléculas de azul de
metileno, indicando que as interacfes fisicas desempenham um papel importante
no mecanismo de adsorcdo (ALVES et al.,, 2020). Ressalta-se também que os
valores de energia de interacdo associados a ligacdo entre o adsorbato e a
superficie dos bioadsorventes foram superiores aos valores de energia das
camadas subsequentes. O baixo valor energético para as interaces moleculares
entre as moléculas do corante pode fornecer uma explicacdo do impacto da
temperatura da solugcdo aquosa no adsorbato e da formacdo de camadas na

superficie dos adsorventes testados.
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6.CONCLUSOES

Neste trabalho foram desenvolvidos filmes e blenda bioadsorventes a partir de
quitosana e Spirulina sp. Os bioadsorventes foram aplicados na remoc¢édo dos ions
Cr(Vl) e Pb(ll), e dos corantes amarelo tartrazina e azul de metileno, de solucbes
aguosas através da operacdo de biossorcdo. O potencial bioadsorvente e o
comportamento dos filmes foram analisados através do estudo do efeito do pH, da
cinética, do equilibrio e da termodinamica da adsor¢éo, para os contaminantes.

A analise dos bioadsorventes permitiu identificar grupamentos funcionais com
potenciais sitios de biossorcéo, tanto da quitosana quanto da Spirulina sp. Também se
observou que as propriedades térmicas, a morfologia da superficie e a cristalinidade de
cada filme foram alteradas na elaboracdo da blenda, porém ficou evidenciada a boa
agregacao da quitosana com a Spirulina sp.

Com relacdo a biossor¢cdo dos ions metédlicos, o filme de Spirulina sp.
apresentou as maiores capacidades de biossorcéo para os ions Cr(VI) e Pb(ll), de 42,7
mg g* e 35,6 mg g nos pH 2 e 10, respectivamente; enquanto a blenda apresentou
valores semelhantes, com valores de 35,8 mg g* e 31,6 mg g para os ions Cr(VI) e
Pb(Il) nos pH 2 e 10, respectivamente. Ja o filme de quitosana apresentou baixas
capacidades de biossorcdo para ambos 0s ions, porém promoveu um aumento na
resisténcia mecanica da blenda. A cinética de adsorgdo do Cr(VI) foi gradual, atingindo
a maxima capacidade de biossorcédo no tempo de 180 min, sendo o modelo de Elovich
0 mais ajustavel aos dados experimentais. Para o ion Pb(ll), a maxima capacidade de
adsorcao foi atingida em 40 min, sendo o modelo de pseudossegunda ordem o mais
adequado aos dados cinéticos experimentais. O modelo de isoterma de Langmuir
apresentou os melhores parametros para os dados experimentais de isotermas para o
ion Pb(Il), sendo que o aumento da temperatura diminui a capacidade de biossorgéo
dos filmes. Além disso, os parametros termodinamicos obtidos indicam que a
biossorcédo do ion Pb(ll) € espontanea e energeticamente favoravel, exotérmica e
apresenta reducdo na entropia da interface solido liquido apos a biossorcao.

Com relacdo aos corantes, através do estudo do efeito de pH verificou-se que a
biossorcédo do corante anibnico amarelo tartrazina foi favorecida em pH 4, enquanto a

biossorgéo do corante catidnico azul de metileno foi favorecida em pH 8. Nos ensaios
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cinéticos observou-se que o filme de quitosana foi o mais eficiente na remoc¢édo do
amarelo tartrazina, enquanto o filme de Spirulina sp. foi 0 mais eficiente para o azul de
metileno. Ja a blenda apresentou capacidades de biossorcdo satisfatorias para todos
os corantes. Os resultados cinéticos demonstraram que o modelo de Elovich foi o mais
adequado para representar a biossor¢cdo devido aos bons resultados dos coeficientes
de determinacéo (R? > 0,95) e erro relativo médio (ERM < 10%). O modelo da isoterma
de Langmuir apresentou os melhores ajustes aos pontos obtidos experimentalmente
para a biossorcdo do corante amarelo tartrazina. Os valores de gm foram influenciados
inversamente proporcional pela temperatura, nas suas melhores condicbes
experimentais, confirmando que a biossorcdo foi favorecida pela diminuicdo da
temperatura. Ja para o corante azul de metileno, o modelo da isoterma de Freundlich
apresentou os melhores ajustes aos pontos obtidos experimentalmente, sendo que
para a biossorgédo pelo flme de Spirulina sp., 0 aumento da temperatura diminuiu a
capacidade de biossor¢cdo, enquanto a biossorcdo pela blenda o aumento da
temperatura influencia diretamente no aumento da capacidade de biossorcdo. Os
dados termodinamicos indicaram que as biossor¢cdes ocorreram de forma favoravel e
espontanea para ambos os corantes. Além disso, todas as biossor¢cbes foram
exotérmicas, exceto para o azul de metileno pela blenda que foi endotérmico.

Os resultados demonstram que a blenda de quitosana/Spirulina sp. apresentou
caracteristicas adequadas como bioadsorvente para a remocao de corantes aniénicos
e catibnicos, assim como para a remocao de ions metdlicos, obtendo capacidades de
biossorcdo satisfatérias para todos os experimentos. Além disso, manteve sua
integridade fisica em todos o0s ensaios, possibilitando sua posterior reutilizacdo como

bioadsorvente.
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