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RESUMO

Neste trabalho foi estudado a adsorc¢io dos corantes reativos:
Procion Azul HB, Procion Amarelo H-E6G, Procion Verde H-4EBD e
- Azul Marinho Levafix EBNA, sobre o biopolimero quitosana, com a
finalidade de investigaMos a capacidade maxima de adsorcdo de
um material alternativo, de baixo custo para o remocgdo da cor de
efluentes liquidos industriais téxteis. Também estudou-se a
adsorcio dos corantes fotossensiveis Croconato Amarelo pela
quitina e Eosina pela quitosana, com o intuito de obtermos novos
sistemas para a conversdo e estocagem da energia solar. Os
parametros de adsorcdo foram avaliados pelo método nao linear
empregando-se os modelos das isotermas de Langmuir, Freundlich,
Langmuir- Freundlich, Redlich- Peterson e Toth. As possiveis
interagées que ocorrem na formagdo do compleko polimero-
corante foram investigadas pelas técnicas de Espectroscopia RMN
com rotacdo em angulo magico, MAS/RMN *3C de sélido, absorcio
na regiao do visivel e Dicroismo Circular. Em meio acido atracéo é
de origem eletrostatica, no entanto, outras formas possiveis de
interacdes seriam por pontes de hidrogénio, atracio de Van der
Waals, interacdo através da molécula planar do corante orientada
ao longo da cadeia polimérica e em meio bésico pela formacio de
uma ligacdo covalente entre o grupo reativo do corante com os

grupos NH,/OH da cadeia de quitosana. |



ABSTRACT

In this work we have studied the adsorption of reactive dyes:
Procion Blue HB, Procion Yellow H-E6G, Procion Green H-E4BD and
Levafix Navy Blue EBNA onto chitosan biopolymer, in order to
evaluate the adsorption capacity of a new material, with low cost
to removal of colour from waste water. We also have studied the
adsorption of photosensitive dyes as Yellow Croconate by chitin
and Eosin by chitosan with the purpose to find a new system
which may be used in the conversion and storage of solar energy.
The adsorption parameters were fitted by non-linear least square
method using Langmuir, Langmuir-Freundlich, Redlich-Peterson
and Toth isotherms. The possible interactions which could be
occur in the chitosan-dye complex were investigated by cross
polarization and magic angle spinning (CP/MAS) ** C NMR,
absorption in visible region and circular dichroism spectroscopy.
Under acid conditions the most probable attraction s
electrostatic, however, another possibilities would be by hydrogen
bonds, Van der Walls attraction, physical interaction through the
length of a planar area of the dye molecule which can be oriented
along with a polymeric chain and under alkaline conditions by
covalent attachment between the reactive group on dye to the

NH2/OH groups on chitosan chain.



CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1. RELEVANCIA DO TRABALHO

O desmedido crescimento populacional dos nossos dias, junto
com a popularizacdo do modelo consumista gerado nos paises do
chamado “primeiro mundo”, tem propiciado a exploracdo
industrial que caracteriza as ultimas décadas .

Esta atividade industrial é responsavel pela producido de
intimeros produtos de primeira necessidade, razéo pela qual tem-
se transformado em verdadeiro simbolo das sociedades
desenvolvidas.

Aléem de proporcionar alimentos, materiais de servicos, a
atividade industrial costuma ser responsabilizada, muitas vezes
com justa razdo, pelo fendmeno de contaminacio ambiental, tema
que deixou de ser preocupacio exclusiva de cientistas e visiondrios
e transformou-se em clamor geral de uma sociedade que
testemunha a deterioracio progressiva do planeta.

Embora exista uma preocupacio universal por evitar
episédios de contaminagdo ambiental, estes eventos continuam
acontecendo, principalmente por que grande parte dos processos

‘produtivos sdo intrinsecamente poluentes.
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Muitos estudos, objetivando desenvolver tecnologia capaz de
minimizar o volume e a toxicidade dos efluentes industriais, tém
sido realizados.

Infelizmente, a aplicabilidade deste tipo de sistemas esta
subordinada ao desenvolvimento de processos modificados e ao
estabelecimento de sistemas de reciclagem de efluentes, atividades
que implicam tecnologias néo universalmente disponiveis.

Por este motivo, o estudo de novas alternativas para o
tratamento e a remediacdo dos inumeros efluentes industriais
atualmente produzidos, continuam sendo uma das principais
armas de combate a contaminagio antropogénica® .

Um dos maiores problemas ambientais é a contaminacio por
corantes e sem duvida sua remocéo. Suas concentragoes podem ser
bem menores que 1 mg.L™, isto é muito menor que aquelas de
outros reagentes quimicos lancados em &guas naturais, mas
mesmo assim eles serdo detectiveis® .

Estima-se que cerca de 15% da producio total de corantes
no mundo é perdida nos processos de sintese, sendo estes rejeitos
lancados em 4guas naturais, na maioria das vezes, sem o devido
tratamento prévio. Isto corresponde a uma perda de
aproximadamente 128 toneladas/dia ao meio ambiente no mundo
todo?. Atualmente milhdes de corantes de diferentes constituicoes

sio comercialmente disponiveis, mostrando que através do

conhecimento da quimica da sintese orgédnica, é possivel a
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preparacdo de novos corantes e pigmentos. Desde a descoberta de
novos grupos reativos, dos mecanismos de reacdo para a
otimizacgdo dos processos de fabricacdo e das técnicas necessarias
para as suas aplicagdes, os resultados das pesquisas sobre corantes
tem demonstrado ser um passo bastante promissor para o
desenvolvimento tecnolégico de um pais.

A Tabela 1 fornece uma estimativa sobre as porcentagens de
corantes nas vérias classes quimicas produzidos no ano de 1995
nos Estados Unidos °.

Tabela 1. Estimativa da Producdo de Corantes .

Reativos 29%
Naftol 1%
Vat ‘ 3%
Baésicos 6%
Diretos 6%
Pigmentos 10%
Enxofre 11%
Acidos e Pré-metalizados 12%
Dispersos 22%

Recentemente, muitos métodos para a purificacio tem se
tornado importantes. Em principio a descolorac¢do é possivel com

um ou mais dos seguintes métodos: adsor¢do, floculagdo, oxidacao
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quimica, fotodegradacio e biodegradagdo. Para o processo de
adsbrc;éo, os materiais silica gel, bauxita, carvdo ativo, derivados
de celulose, resinas de troca idnica tem sido usados, mas em
muitos casos esses materiais ndo sdo economicamente vidveis®>1° .

Entre os processos quimicos para remogdo da cor, a
degradacio oxidativa por cloro e ozonio tém a maior importancia
préticall. Os processos com 0zdnio sao contudo muito mais caros.

Nos tltimos anos muitas pesquisas tém sido realizadas
tendo em vista a busca de novos materiais e métodos alternativos
para essa finalidade. Mais recentemente, quitina e quitosana tém
sido utilizadas na adsorcido- de corantes, principalmente corantes
anionicos e diretos'*1°,

Contudo, informacdes sobre a adsorc¢do de corantes reativos,
em particular, tem sido limitada , muito embora esses corantes
sejam os mais comumentes empregados pelas industrias téxteis no
tingimento de fibras de algodao, poliamidas e proteinas 2,

Devido a alta capacidade de adsorcdo da quitosana, este
polimero poderd vir a ser utilizado como um adsorvente na
purificacdo de dguas naturais e residuarias®®2°, Alguns exemplos
tipicos da aplicagdo da quitosana para este tipo de problema
ambiental incluem a prevengdo da poluicio de dguas por

compostos aromaticos clorados, ions metilicos, e corantes os quais

sdo amplamente utilizados pelas industrias téxteis'®.



1.2. REVISAO DA LITERATURA

1.2.1. BIOPOLIMEROS QUITINA E QUITOSANA
1.2.2.. HISTORIA DA QUITINA

»......Je vais faire connaitre la nature de

la substance qui forme le corps ou la

base charnue insoluble du champignon, et
que je designerai sous le nom de fungine.....

(Por, Henri Braconnot, 1811)

Quitina foi descrita pela primeira vez por Henri Braconnot
(1811) , professor de Histéria Natural e membro da Academia de
Ciéncias de Nancy, na Franca . Na busca de suas pesquisas sobre
cogumelos, ele tratou Agaricus volvaceus e outros cogumelos com
dlcali a quente e isolou quitina, possivelmente muito contaminada
com proteinas *.

A partir da destilagdo do produto seco, chamado fungine, ele
obteve um liquido que apés a destilagdo com hidréxido de potassio
resultava em ambnia. Ele afirmou que o termo “fungine”
significava conter mais nitrogénio do que a madeira e concluiu que
era uma substincia completamente distinta daquelas identificadas

nas plantas.
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Ele chamou essa substidncia de quitina , palavra de origem
grega, significando (tunica, envelope). Mesmo apds o fracasso na
tentativa de detectar nitrogénio na quitina, ele estabeleceu pela
primeira vez uma relagio entre a cuticula de insetos e o tecido das
plantas.

As discussdes sobre as diferencas estruturais entre quitina e
celulose teve continuidade por longo tempo, no entanto, essas
discussbes permitiram um avango na busca de preciosas
informacdes sobre a estrutura quimica, propriedades, reatividade,
desse interessante polimero natural que tem fascinado cientistas
no mundo a longo tempo.

Muito mais tarde , a publicagdo do livro classico, “Chitin”
(1977), pelo Professor de Quimica na Faculdade de Medicina da
Universidade de Ancona, Itdlia, Riccardo Muzzarelli* marca um
ponto importante sobre a histéria da quimica da quitina, vindo a
esclarecer muito das suas propriedades e também depositando
profundas esperancas sobre a dimensdo que este biopolimero
podera vir a ocupar sobre a_quimica da humanidade.

No entanto, foi no campo da quimica orginica e
cristalografia que a quitina alcancou um certo interesse no
comeco do presente século. Como uma molécula altamente
organizada, a quitina estimulou a curiosidade de quimicos

organicos de muitos laboratérios desde os tempos primérdios.



Ao lado disso, cientistas passaram a acreditar realmente
que este polimero, tdo abundante na natureza, nao somente
constitui a parede de fungos e artrépodes, mas também & uma
matriz organica para a formagio do exoesqueleto de uma grande
classe de invertebrados marinhos.

A existéncia da bactéria “chitinoclastic” foi entdo suspeitada
e uma grande variedade de tais microorganismos foram
detectados em diferentes solos, lamas e dguas simples®.

Uma sistematica exploracdo da distribuicdo de enzimas
quinoliticas, enzimas no reino animal, permitiram  chegar a
conclusdo que quitinases e quitobiases poderiam ndo somente
serem freqiientemente encontradas em tecidos e secrecoes
glandular de diversos animais, mas também serem consideradas
como um constituinte primitivo do “equipamento hidrolitico” de
células vivas.

Atualmente, ao lado do considerdvel interesse sobre o ponto
fundamentalmente cientifico, uma nova visdo tem sido despertada
para a enorme faixa de aplica¢des da quitina e seus derivados.

Modernas tecnologias estdo sempre em crescente
desenvolvimento  mostrando assim as possibilidades dessas
aplicacbes nos mais variados campos, como no tratamento de
aguas, no processamento de alimentos, aditivos para a Agricultura,

produtos medicinais, farmacos e etc.
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Este constante interesse pode também ser refletido pela
grande quantidade de patentes industriais, publicacbes e
conferéncias internacionais sobre quitina e quitosana em recentes
anos>*122% Ademais, como sendo uma fonte natural para o
avanco dessas aplica¢des tecnoldgicas, sua producao industrial foi
um marco importante para o seu reconhecimento. Paises, como,
Japdo e Estados Unidos passaram a produzi-la qualitativamente e
quantitativamente em escala industrial. A Tabela abaixo fornece
alguns dados com relagdo a utilizacdo do biopolimero quitina e

seus derivados em aplica¢des industriais no Japao .

Tabela 2. Aplica¢des priticas da quitina e derivados no Japéo.

Quitina J 'Gases,» éandagens
Medicina Fibras de quitina Suturas cirurgicas
Quitosana-Compésitos Pele artificial
colagenos
Quitosana Cremes e outros
Cosméticos  Quitosana hidroxialquilada produtos para
Quitina liquida cuidados com a pele

Fortalecimento de

cabelos



Meio- Quitosana e sais Floculante para a
ambiente de quitosana purificagdo de aguas

naturais contendo

proteinas.
Agricultura Quitosana Acelerador para
adubacao
Tecnologia Quitosana Aditivos para
de alimentos alimentos
Biotecnologia Quitosana Particulas porosas

para bioreatores;
imobilizacdo

de células e enzimas

Quimica Quitosana Suporte para catilises

1.2.3. OCORRENCIA DA QUITINA E QUITOSANA

Quitina é um polimero natural encontrado em certa classes
de animais marinhos, insetos e fungos, constituindo assim, o
invélucro protetor desses animais, estando associada as proteinas
ou revestindo a parede celular de certos fungos e algas

juntamente com outros polissacarideos 2,
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Sua unidade bisica é o mondmero N-acetilglicosamina,
sendo portanto chamada de: B-(1-4)-2-acetamido-2-desoxi-D-
glicose, o grau de N-acetilacdo é variavel, estando na faixa de 90%

A Figura 1 mostra a estrutura da quitina 26

Figura 1. Estrutura da quitina

A quitina encontrada nos tegumentos de crustaceos e‘insetos
ocorre na forma de microfibrilas tipicamente com 0,010-0,025 ym
" de diametro e 2-3 pm de comprimento, podendo estar
covalentemente ligada aos artrépodes em trés diferentes formas
poliméricas: o, B e y- quitina, dependendo de sua fonte de
obtengzlo bem como da disposicdo das cadeias moleculares dentro
da microfibrila 2>, A forma polimérfica mais abundante é a
a-quitina a qual é encontrada na cuticula de artrépodes e em
certos fungos .

A B-quitina existe na forma cristalina hidratada e apresenta

baixa estabilidade devido a presenca de moléculas de dgua entre
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suas cadeias. Ja a forma y-quitina tem sido encontrada em casulos
de besouros, ”Ptinus tectus” e pode ser transformada na forma o
pelo tratamento com tiocianato de litio B

O derivado mais importante da quitina é o polimero de
quitosana, o qual é obtido por uma feagéo de hidrdlise bésica da
quitina, vresultando assim num biopolimero constituido
predominantemente de unidades de B-(1-4)-2-amino-2-desoxi-D-
glicose, apresentando em sua cadeia  aproximadamente 70-90%

de grau desacetilacéo.

Sua estrutura estd representada na Figura 2 26

OH OH OH OH
0
/mommom
- NH, N, NH, NH,

Figura 2. Estrutura da quitosana

1.2.4. CARACTERIZACAO DA QUITINA E QUITOSANA

O biopolimero quitina pode ser caracterizado pela técnica de
espectroscopia  infravermelho, onde as principais bandas
caracteristicas sdo: em aproximadamente 1655 cm™ devido aos

estiramento C=0, em 1555 cm a deformacio N-H, em 1313 em™
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referentes as ligagoes CN e CH, e em aproximadamente 1378 cm™

devido a deformacio simétrica CH; (Figura 3) 2528,

S———

4000 3000 2000 1500 1000 400

Comprimento de onda cm™

Figura 3. Espectro infravermelho (A) : Quitina; (B) : Quitosana.
Em comparagio, pela mesma Figura acima, podemos

verificar que o espectro da quitosana apresenta a banda

caracteristica da deformacio NH, na regido de 1590 cm 1

predominando sobre a banda em 1655 cm™ da quitina. A banda

em 1555cm ™! estd encoberta pela banda em 1590 cm'™.
A espectroscopia de 13C RMN, também  evidencia a

caracterizagio da quitina (Figura 4)26:29-30,
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200 180 120 100 60 20
ppm
Figura 4. Espectro RMN de 13C no estado solido, (A): Quitina; (B)

Quitosana.

A regido mais significativa é devido a presenca do grupo
carbonila préximo a um deslocamento quimico de 180 p.p.m. No
espectro da quitosana (Figura 4), este grupo se encontra em uma

proporc¢do muito menor, sendo praticamente inexistente.
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1.2.5. QUITOSANA NOS PROCESSOS DE ADSORCAO

Devido a presenca de grupos aminos livres na quitosana e
também a sua solubilidade frente a solucdes aquosas de certos
dcidos minerais e também 4cido acético , este polimero é
caracterizado por ser mais versitil quimicamente quando
comparado com o seu analogo, o biopolimero quitina.

Em realidade, o grupo amino quando protonado lhe confere
excelentes propriedades adsorventes, podendo entdo a quitosana
interagir com uma grande gama de corantes anidnicos, e atuar
assim como um trocador-idnico.

A remocio da cor de dguas naturais pela técnica de adsorcao
tem sido muito estudada, contudo, hd somente uma limitada
indicacdo com relacdo as caracteristicas de adsor¢do da quitosana
sobre corantes.

Quando a quitosana reage com um corante anibnico, por
exemplo, que contenha grupos sulfonatos, a um pH apropriado, os
grupos aminos do polimero estardo protonados e assim poderéo
interagir com o grupo reativo do corante de acordo com a

seguinte reacao 31,

+

+ - + -
QT-NH; — QT-NH; + RSO3 — QT-NH;3SO; - R (1)
OH

Venkatrao e colaboradores®?, estudaram adsorcdo dos
corantes Direto vermelho 31 e Reativo Vermelho 73 sobre a

quitosana e verificaram que a cinética de adsorcéo é fortemente
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influenciada pela temperatura, concentracéo inicial do corante e
tamanho das particulas de polimero, indicando uma adsorcéo de
natureza fisica. Neste caso, eles observaram que a energia de
ativacio encontrada para o corante reativo vermelho 37 foi muito
maior (5,78 kcal/mol), quando comparada com aquela encontrada
para o corante Direto 31 (2,59 kcal/moD), significando que forcas
fisicas, tais como, orientagio molecular ou interagdes ibnicas
intermoleculares sio responsaveis pelo grande aumento da energia
de ativagio quando passamos de um sistema a outro.

Maghami e Roberts®®> também estudaram a adsorcdo de
corantes anidnicos sobre a quitosana e verificaram que o
equilibrio de adsorcdo é controlado pela carga ibnica do corante,
sendo que este equilibrio é alcancado mais rapidamente (em torno
de 2h), no caso de moléculas de corantes menores. Também
demonstraram uma estequiometria de 1:1 para a interagdo dos
grupos aminos protonados da quitosana com os grupos sulfénicos
do ion do corante .

Seo e colaboradores®*, investigaram o efeito da interacio
hidrofébica em matrizes de géis de quitosana com corantes azo.
Eles estudaram o efeito da temperatura sobre a sorgdo do
alaranjado de butila em géis de octanoil quitosanas e um valor de
425 Kj/mol foi encontrado para a entalpia de adsorcéo,
mostrando assim que a sor¢io é um processo endotérmico

governado por interagbes hidrofébicas.
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Yamamoto®’, estudou as interagdes quirais de quitosana com
corantes azo, onde por espectroscopia uv foi observado um
deslocamento batocréomico de 5nm na banda de absorcio de 356
nm do corante Alizarina amarelo GG na presenca de quitosana,
indicando assim uma complexagdo polimero-corante. Espectros de
dicroismo circular também foram realizados e deslocamentos
batocrémico e hipsocrémico foram observados para a interacdo
quitosana-corante. |

Delben e colaboradores®® também estudaram a interacdo de
quitosanas soltiveis com corantes em agua por espectroscopia uv e
verificaram que corantes anibnicos sdo capazes de modificar o
espectro de quitosanas soltiveis na faixa de pH 2-5, sendo que uma
alteracdo mais significativa apareceu em pH 3,5.

McKay'® e colaboradores propuseram um modelo para a
determinacio do coeficiente de transferéncia de massa e
verificaram que o mesmo foi independente da concentracao inicial
do corante, massa de quitina, tamanho da particula, temperatura,
velocidade de agitacio. Os dados de equilibrio foram analisados
pelas isotermas de Langmuir, Freundlich e as capacidades de
adsorcio encontradas situaram -se na faixa de 4#0-200 mg de
corante/ g de quitina.

Giles e colaboradores®’, evidenciaram a natureza fisica e

eletrostitica das interacdes de varios corantes azo com quitosana.
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1.3. QUIMICA DOS CORANTES

1.3.1. CONCEITOS BASICOS

Corantes sio caracterizados pela sua habilidade em absorver
luz de (400 a 700 nm), sendo de fato essa razdo pelo qual os
mesmos se apresentam coloridos®. Nos tiltimos ahos, milhdes de
diferentes compostos coloridos quimicamente tem sido
sintetizados e cerca de 10.000 deles foram ou sido produzidos em
escala industrial, que incluem tanto o grupo dos corantes
inorganicos como dos organicos.

O “Colour Index®®” lista todos os corantes e pigmentos
usados comercialmente para propésitos industriais de coloragéo,
na aplicacio em fibras téxteis, plasticos, pinturas, impressdo e
coloracio de liquidos (solventes, etc.) .

Segundo este Index, cada corante ou pigmento é dado por
dois niimeros de referéncia que mencionam a base de coloragao e
“a classificagdo quimica, respectivamente. Aquele que se refere a
drea de aplicacio e métodos de coloragio é chamado de “C.L
Generic Name”, o outro termo é o “C.I. Constitution Number”.

Sob um “C.I. Generic Name”, todos os corantes comerciais ou
pigmentos sdo mencionados como tendo a mesma estrutura
quimica, contudo eles néo devem ser chamados de idénticos

porque podem diferir significativamente com respeito a estrutura
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cristalina, tamanho de particula, aditivos e impurezas. Como
exemplb temos o corante “Indanthren Blue RS”, no qual seu “C.I.
Generic Name” serd : “C.I. Vat Blue 4” e o “CI. Constitution
Number”: C..69800 para “Indanthrone”. Como pigmento ele esta
denominado no “Colour Index” como “C.I. Pigment Blue 60", mas
com o mesmo “C.I. constitution number” (C.I. 69800).

A aplicabilidade industrial de um composto colorido depende
nio somente da posi¢do da banda de absorcdo com respeito ao
comprimento de onda, mas também da intensidade das bandas
como uma funcdo da concentragédo do corante.

" Aintensidade de absorcio pode ser expressa de acordo com a
Lei de Lambert-Beer’”. A lei de Lambert Beer é uma expressao
empirica para a intensidade da luz passando através de um meio

absorvente.

Log(Io/D=¢[jll (2)

onde log(1,/1), representa a intensidade da luz incidente sobre a
intensidade da luz transmitida passando através de uma amostra

de comprimento 1, e [ j 1 é concentracio molar das espécies

absorventes j. O termo € é o coeficiente de absorcdo molar mais

formalmente chamado coeficiente de extingdo das espécies para

uma freqiiéncia de radiacdo incidente. Para corantes técnicos €

" tem valores na faixa de 10" a 10° L.mol®. em™.
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Corantes com particularmente altos coeficientes de extincdo

molar, como exemplo, triarilmetilenos, € = 100.000 Lmolt. em?,

sdo eficientes em termos da forca da cor obtida por mol de
corante e sdo economicamente viaveis, pelo pequeno consumo
exigido para preparar suas solugdes. Contraditoriamente, os altos

precos de corantes de antraquinona sdo devido ndao somente a |
y

intermedidrios caros, mas também devido aos seus baixos”

coeficientes de extincio, (€ = 8000 a 18.000 L.mol™. ecm™) 2. /

/
/
i

No entanto, as pesquisas em tintas, em recentes anos tem se
concentrado no problema de aumentar o coeficiente de extincido
por mudangas estruturais. Numerosos compostos coloridos de
mesma estrutura bésica diferindo somente na posicio de um
substituinte sdo geralmente sintetizados. |

No ponto de vista cientifico e tecnoldgico é interessante
examinar como tais diferencas estruturais influenciam o espectro
de absorc¢io.

As mudangas na posicdo e intensidade das bandas sdo descritas
qualitativamente como indica a Figura 5. Deslocamentos nos
maximos de absor¢do para maiores e menores comprimentos de
onda, sdo chamados de deslocamentos batocrémico e
hipsocrémico, respectivamente. Um aumento e um decréscimo na

magnitude do coeficiente de extingdo sdo chamadas de mudancas
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e hipocrémica, respectivamente. A Figura a seguir, fornece uma

ilustracdo desses deslocamentos 2

Hipercromico
»

— Bat ocrGmico
Hipsocromico

2
Hipocrémico

Coeficiente de extingdo

Comprim ento de onda

Figura 5. Esquema para as designacdes dos deslocamentos em
funcdo de mudancas no comprimento de onda e no coeficiente de

extincdo da banda de absorc¢ao.

Alguns grupos estruturais presentes na molécula de certos
corantes orgédnicos, s3o 0s grupos responsaveis por esses
deslocamentos, os quais sdo denominados de grupos croméforos e
auxécromos. Os primeiros sdo caracterizados por possuirem um
sistema de dupla ligacdo conjugada, tais como: C=C, C=0, NO; e

sdo responsaveis pela absorcio eletronica. Os auxdcromos sao
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grupos saturados, tais como: OH, NH,, Cl, com elétrons nao-
ligantes, que quando ligados a um croméforo alteram néo
somente o comprimento de onda como a intensidade de absorcio.

A Figura 6 ilustra o diagrama energético, mostrando as

transices eletronicas envolvidas para ambos sistemas 40,

*
! Antiligante g (G )

Antiligante 77 (¢ ")

Nio-Ligantenn ( P )

Ligante 7

Ligante ¢y

Figura 6. Representacio dos niveis de energia eletronicos , para as

_— ' * *
transicbes :n—>n e 1> 7T .

Certos corantes apresentam os grupos croméforos .
azo (N=N-), no qual sdo parecidos a stomos de carbono com
“hibridizagdo sp®. Dependendo da quantidade de tais grupos eles
' sdo chamados de mono, dis, tris, tetraquis corantes azo. Os grupos
azo se encontram principalmente ligados ao anel benzénico ou
naftaleno, mais em alguns casos eles podem estar ligados a
heterociclicos aromiaticos ou grupos alifaticos enolizdveis e sdo os

principais grupos responsaveis pelos deslocamentos mencionados.
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1.3.2. CORANTES REATIVOS

Corantes reativos sio compostos coloridos que contém um
ou mais grupos capazes de formarem ligacdes covalentes com um
dtomo de oxigénio, nitrogénio e enxofre de substratos tais como,
fibras celulésicas, fibras de proteinas e poliamidas * A2

A introducdo da primeira série de corantes reativos para a
celulose, comercializada pela empresa ICI, foi aproximadamente
em 1956 através dos corantes Procion M. Os membros iniciais
dessa série compreendiam todos os derivados altamente reativos
de clorotriazinila, seguidos por uma série menos reativa de
corantes de monoclorotriazinila, a qual foi comercializada como
Procion H *2,

O sucesso dos corantes de Procion foi seguido por intensivos
programas de pesquisa por todas as fabricas de corantes.
Consequentemente, corantes reativos contendo o grupo 2,4,5-
tficloropirimidil foram introduzidos sob o nome comercial de
Reactone (Ciba-Geigy) e Drimarene (Sandoz). Em 1960, A Bayer
desenvolveu o Levafix P e E , baseados nos grupos 4,5-dicloro-6-
metil-2-metilsulfonilpirimidina (estrutura a) e 2,3-

dicloroquinoxalina (estrutura b), respectivamente 4287
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Figura 7. (a) Corante Levafix P; e (b) Corante Levafix E.

Aproximadamente 80% de todos os corantes reativos sao
baseados na estrutura cromogénica azo **>. Por conveniéncia, a
caracteristica estrutural de uma molécula de corante reativo pode

ser representada como uma combinacao das seguintes unidades 42
Corante-B-Y-X

Onde o corante é o croméforo, antraquinona; B & um atomo
de ligagio ou grupo, embora em muitos casos, seja parte do
sistema croméforico; Y é a unidade que carrega o grupo reativo
(a atividade do grupo reativo depende em grande parte da
natureza de Y); e X é o grupo que reage com a fibra. Um grupo
adicional solivel em &gua, o qual ndo é parte da unidade
cromoférica, podera ser encontrado também como parte do grupo

reativo.
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Sistema Cromoférico: Em principio, praticamente qualquer
sistema cromoférico desejado pode ser combinado com grupos
reativos para produzir corantes reativos. A propriedade do
corante resultante, contudo, sera afetada por ambos desses
grupos. Uma combinagio apropriada sera aquela em que resultara
numa boa qualidade na forca de tingimento, boa estabilidade,
rapidez na aplicacdo e sem diivida ser economicamente viavel.
Comumente os grupbs croméforos, sdo aqueles que contém

unidades azo, antraquinona, ftalocianina.

Grupo de Ligacdo (B): A natureza do grupo de ligacao entre o

croméforo e o grupo reativo nio afeta somente a forma, forca e a
afinidade do corante, mas também afeta significativamente a
reatividade e a estabilidade da ligagdo polimero-corante. Entio,
grupos amino e alquilamino sdo geralmente utilizados como
grupos de ligagio em corantes reativos heterociclicos
considerando a estabilidade a hidrdlise, a sintese e minima

interferéncia com a solubilidade.

Sistema Reativo: A combinacdo das unidades Y-X , na féormula

pode ser relacionada com o sistema reativo. Geralmente esses
sistemas utilizados em corantes comerciais podem ser classificados
em dois grupos principais: (I) sistemas reativos baseados em

reacdes de substituicio nucledfila e (II) sistemas baseados em
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reacdes de adicio nucleofilica . A reatividade de um corante
reativo, é contudo, governada primeiramente pela estrutura
quimica e a disposi¢do do sistema (Y-X) e a variacdo do croméforo
no qual o grupo reativo esta ligado.

Um exemplo geral esta representado na Figura 8 para a

estrutura do Corante Reativo Azul 2, (Procion Azul HB).

Sistema Cromoforico

¥ SO3Na
Grupo de ligacéo

Figura 8. Estrutura completa de um corante reativo .

Os grupos reativos podem ser classificados de acordo com o

mecanismo de suas reagoes:

DSistemas reativos que reagem pelo mecanismo de

substituicdo nucledfila bimolecular %** .

Esses sistemas reativos baseados em substituicdo nucleofilica

geralmente envolve a adigdo catalisada por base de um grupo



26

nucleofilico funcional do polimero para o centro eletrofilico do
grupo reativo seguida pelo deslocamento de um adequado grupo
de saida. O esquema encontra-se representado na Figura 9

tomando como exemplo o polimero de celulose.

cell N
~o—

Figura 9. Esquema para a interacdo cellulose-corante baseado na

substituicio nucleofilica.

II) Sistemas reativos que reagem segundo um mecanismo de
adicdo nucleofilica, onde frequentemente hd uma etapa de
eliminacdo antes da etapa de adiggo™*.

Este mecanismo geralmente consiste de duas etapas. A

primeira etapa é uma eliminagio catalisada por base de um grupo

14bil (exemplo, 0SO;H e CD), originando uma dupla ligacdo seguida
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por uma adigdo trans-1,2 do grupo funcional do polimero para a
ligagdo dupla. O esquema da reacdo encontra- se representado na

Figura 10 para o polimero de celulose.

dye—S0,CH,CH,0SO;3Na + NaOH — dye—S0,CH=CH; + Na,SO4 + H,O
OH
dye—SO0,CH=CH, + cell —OH ——» dye—SO,CH,CH,— O —cell

Figura 10. Esquema para a interacdo celulose-corante baseado na

adicdo nucleofilica.
Além desses podemos ter também os seguintes sistemas:

III) Sistemas reativos baseados em ambos mecanismos de

adicdo e substituicdo nucleofilica (IV) >*2.

Muitas referéncias tem sido citadas para este tipo de
mecanismo tomando como exemplo corantes com grupos 2,2,3,3- |
tetraflurociclobutano-1-carboxiamida. Nesse mecanismo, o0s
4tomos de flior no C-2 sio ativados pelo grupo carbonila no C-1,
resultando na alta reatividade de tais corantes. O esquema dessa
reacdo estd mostrado na Figura 11 para o polimero de celulose. A
primeira etapa consiste de uma eliminacao catalisada por base
seguida pela substituicdo nucleofilica de um dtomo de fluor da

ligacao dupla pelos anions de celulose.
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I |
dye— NH , dye—NH
4
OH |
23 —F F
cell‘—%
dye —
Yy NHC\
F
cell —O F

Figura 11. Esquema para a interacao corante-celulose baseado na

adicio e substituicido nucleofilica.

1V) Grupos reativos que reagem pela formacdo de éster de um
grupo de dcido fosforico, (dtomo de fosforo ligado a um

carbono aromdtico ou alifdtico do corante) **2.

Corantes contendo esse grupo reativo foram denominados
pelo I.CI. como Corantes Procion T e posteriormente como
corantes Procileno. Os corantes de procilene sio misturas de
corantes dispersos e corantes reativos e foram designados para
serem usados sobre blendas de poliéster-celulose. Contudo, a

producio desse tipo de corante foi extinta.
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(HO3S)— dye—PO3H, + cell — OH

|

O

(HO;S) — dye — P—O—cell + H;O

OH

Figura 12. Esquema para' a interacdo corante-celulose contendo o

grupo écido fosférico.

1.3.3. CLASSIFICACAO GERAL DOS CORANTES REATIVOS
SEGUNDO O GRUPO REATIVO PRESENTE NA MOLECULA

De acordo com a sua reatividade os corantes reativos podem
ser classificados em vérias categorias. A Tabela 3, a seguir, fornece
algumas informagbes com respeito ao ano em que foram
desenvolvidos os corantes reativos mais utilizados, os mais
importantes grupos funcionais dessa categoria de corantes, bem
como os principais fabricantes com os respectivos nomes
comerdiais °2°¢. A denominacido D na Tabela 3, refere-se ao grupo

croméforo do corante reativo e R a um outro grupo funcional.
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Tabela 3. Classificacio dos corantes reativos de acordo com a

sua reatividade.

1956 |ICI ProcionMx  D—NE{ N
o A \
Basilen M ) . ,4<Cl
. Diclorotriazina
1972 |ICI Procion H,HE N 1
1971 |Ciba-Geygy CibraconE , D—NH—<\ ' /N
| _ - _ N |
1968 KYK : Kayacion E,P Monoclorotriazina
1978 |Basf Basilen P,E

Taiheung  Tricion-H-E-P

1957 Hoechst Remazol

1966 |Sumitomo Sumifix D —S0,CH,CH,0S03Na
. L Sulfato de etilsulf
Taiheung  Trizol ulfato de ettlsullona
1980 |Sumitomo Sumifix e

D—

g\, Y
Supra K y-soucmosos

Taiheung  Trifix




1960

1961

1971
1972

1978

Sandoz

Ciba

Bayer

Bayer

Sandoz

Ciba
Bayer

Drimarene Z

Cibracon TE

Levafix E

Levafix E-A

Drimarene K

Cibracon F

Levafix E-N
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1
.
— NH—{ \N
D
| Ql 1

Tricloropirimidina
H
N ]
D—NHCO N
P
H/ N 1
Dicloroquinoxalina
N
\
Wy
Cl F
Difluorocloropiridina

-
D— HN "

Monofluorotriazina

1.3.4. CORANTES FOTOSSENSIVEIS

A utilizacio de corantes fotossensiveis como componentes

para absorcio da luz em dispositivos para a conversio da energia

solar, por exemplo, em células fotoeletroquimica ou fotogalvanica

e células de estocagem, tem despertado considerdvel interesse em

recentes anos para o entendimento das propriedades fotoquimicas

fundamentais dos corantes em meio ndao homogéneo

57-61
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Os processos fotoiniciados, podem ser exemplificados através
do diagrama de Jablonski (Esquema 1), onde ocorre a

transferéncia de energia a partir do estado excitado?.

FLUORESCENCIA

ABSORCAO

FOSFORESCENCIA

So

Esquema 1. Diagrama de Jablonski mostrando os fenémenos da
absorcio, fluorescéncia e fosforescéncia. Onde : (i.0): conversao

interna e (i.s.c): passagem intersistemas.

Um composto fotossensivel ird absorver luz e
subseqiientemente transferir a energia absorvida para um aceptor
no qual poderd produzir radicais pela abstracdo de Hidrogénio ou
fotoclivagem. Uma variedade de fotossensibilizadores podem ser
utilizados, como os corantes azul de metileno, clorofila e eosina

(Figura 13) 2,



»Biblioteca Universitéria A o
.088-694 33
UFSC 0.8
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Figura 13. Corante fotossensfvel' eosina.

Contudo, relativamente poucos trabalhos tém sido
desenvolvidos até agora no sentido de investigar a influéncia de
uma matriz polimérica sobre a fotoquimica e fotofisica de
corantes. Uma nova classe de corantes anidnicos, derivados da
condensacao dg oxocarbonos, soliiveis em dgua, tais como o
croconato laranja, croconato violeta, croconato azul e o
croconato de litio, tém demonstrado possuirem excelentes
propriedades semicondutoras e forte absorcdao no visivel’®°?,

A fotocatilise efetiva ou fotossensibilizagio em células
fotoeletroquimicas requer um eficiente método para originar um
estado excitado sob a superficie de um eletrodo. Dessa maneira, a
conversio da luz em energia elétrica ef/ou energia quimica ocorre
via transferéncia de elétron na superficie, iniciada entdo pela
prépria excitacio da superficie ou de uma superficie ligada ao
corante. A eficiéncia dessa  “transferéncia de carga

fotodirecionada”, dependeri entdo da separagio espacial entre as
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espécies oxidadas e reduzidas, de modo que a reagdo de volta,
favorivel termodinamicamente, seja ineficiente. Neste caminho,
eletrodos semicondutores sdo superiores no sentido de suprimir a
reacgdo de retorno, como resultado do campo elétrico gerado na
superficie pela irradiacio da interface®’. Por definicgio,
semicondutores sdo caracterizados pela presenca de um gap entre
orbitais situados proximamente. A fotoexcitacéo, induz uma
transicio eletronica nesses materiais, de modo que um elétron é
promovido de uma banda de valéncia inicialmente ocupada para
uma banda de condugéo'inicialmente vazia. Essa fotoexcita¢ao gera
entio um par de elétron vacante. Desde que o elétron esta
acomodado em um orbital altamente disperso, as propriedades
elétricas das particulas sio convertidas de isolantes para
condutoras.

A incorporagio de corantes do tipo Croconato dentro de
matrizes poliméricas, mostra uma grande perspectiva para a
utilizacio prética da energia solar em eletrodos revestidos com
polimeros®. Seus sais sdao todos corantes altamente intensos Por
exemplo, o croconato violeta absorve no visivel a L = 533 nm
(e = 100.000 M *. cm™).

A Figura 14 ilustra essa classe de corantes > 8-62-63
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NC\C _LN
0

KO
KO __C/CN =0
N |
CN KO v-—CN
KO O /

NC

Croconato Laranja

Croconato Violeta

NC\ /CN
C
KO C/CN
N
/
NC

Croconato Azul Croconato Amarelo

Figura 14. Corantes do tipo croconato

Mesmo com propriedades quimicas ideais, um corante podera
funcionar como um efetivo fotossensibilizador somente quando
estiver fortemente adsorvido sobre a superficie de um eletrodo.
Por exemplo, croconato violeta pode ser incorporado dentro de
um filme protonado de poli-4-vinilpiridina, este filme quando
revestido sobre um eletrodo de SnO, exibe interessantes

propriedades eletrocataliticas >3,

No presente trabalho o croconato amarelo (croconato de

sédio trihidratado), foi adsorvido sobre a superficie da quitina,
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(Figura 14). Este composto é muito soliivel em agua e apresenta
uma banda intensa no UV em aproximadamente i = 363 nm em
forma de dublete, devido ao efeito jahn-Teller operante no
primeiro estado excitado. O croconato amarelo também tem
demonstrado ser um ligante muito versatil para ions de metais de

transicio °*.

1.3.5. MECANISMO DE COLORACAO *

O processo de coloragio, isto ¢, a distribuicdo de um corante,
ao menos entre duas fases, pode ser descrito pela cinética de
coloracio (transporte e fendmeno de coloragio) e pelo equilibrio
de coloragio (processos de sorgdo e dessorcdo no estado de
equilibrio). |

O processo de distribuicdo é chamado adsorcao se a
substancia a ser distribuida estd retida por uma superficie
(exemplo, gds sobre um s6lido). Se a substincia ndo esta na
superficie mas no interior de um corpo (exemplo, gis em um
liquido), o processo é chamado de absorcao.

O conhecimento das diferentes interacdes que sao
responséveis por estes processos sdo importantes para o
entendimento da teoria da coloracio. Em principio, quatro tipos

de intera¢des podem ser consideradas:
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IDForgas eletrostdticas: Para um processo de» coloracgio, no qual
as moléculas do polimero, geralmente contém grupos aminos ou
carboxilicos, depéndendo do pH estes grupos encontram-se na
forma neutra (-NH,, -COOH), catibnica (‘NH3*) ou anidnica
(-CO0). No entanto, a baixo ou alto valores de pH, o numero de
grupos catidnicos e anidnicos do polimero sio maiores, sendo
portanto o polimero um polication ou polidnion, respectivamente.
Entdo, a valores apropriados de pH, esses polimeros interagem
com os fons ou moléculas do corante através de um mecanismo de
troca idnica. Atracio couldmbica e outras interagoes
eletrostéticas, como atragdo dipolo-dipolo, também sdo envolvidas

durante o processo.

ID Forcas de van der Waal’s: Consideracdes mecanico- quanticas
demonstram que duas moléculas inertes quimicamente atraem -se
mutuamente com a chamada “Forcas de London” (umas das
forcas de Van der Waals) pelo qual a energia de atracdo é
inversamente proporcional a seis vezes a distancia. No entanto, a
pequenas distincias a repulsdo dominante do ntcleo atémico e
elétrons deve ser levada em consideracdo. As forcas de Van der
Waals sdo, portanto, somente efetivas para a adsorgdo do corante
e a molécula do polimero se somente a distdncia entre eles for

muito pequena. A influéncia das forcas de Van der Waals é
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particularmente importante no processo de coloracgdo das fibras

de celulose.

IIT) Interacées Hidrofébicas: O estado de equilibrio de um
sistema composto de diferentes tipos de molécula & determinado
nio somente pela entalpia de interacdo das forcas mas também
pela entropia daquele estado. O modelo de Frank e Evans (1945),
Kauzmann (1959), e outros assume que partes hidrofébicas das
moléculas dissolvidas em dgua causam uma “ice-like structure” de
moléculas de 4gua na vicinidade imediata de wmoléculas
hidrofébicas. Este processo é energéticamente desfavoravel, com o
aumento da entropia do sistema. A situagdo com respeito a
entropia pode ser melhorada se duas ou mais moléculas
hidrofébicas formarem um agregado. Exemplos tipicos de tais
agregédos sio as micelas e os agregados corante-corante. Ao lado
da agregacgdo corante-corante, a assoclagdo polimero-corante é

também entropicamente favoravel.

1V) Ligacbes de Hidrogénio: Uma relacio linear qualitativa pode
ser demonstrada entre a energia de adsor¢do de um corante e sua
capacidade para formar ligacdes de hidrogeénio intermolecular. Por
exemplo; o grupo hidroxila do Naftaleno Alaranjado I (C.L Acido
Laranja 20) forma uma ligagdo de hidrogénio intermolecular com

o 4tomo de oxigénio do grupo amida do algoddo, enquanto que
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para o Naftaleno Laranja G(C.I. Acido Laranja 7), hd somente uma

ligagio intramolecular com o nitrogénio azo (Figura 15).

s NZ O RN
H . Naftaleno Laranjal
0

Naftaleno Laranja G )
! NH;3

M\AMM/\

Figura 15. Ligacdes de hidrogénio inter e intramolecular na
adsorcio do naftaleno Laranja I e Naftaleno Laranja G sobre

algodao, respectivamente.
1.3.6. ALGUMAS APLICACOES DOS CORANTES

1.3.6.1. CORANTES IMOBILIZADOS: A literatura contém
numerosas relacdes de corantes imobilizados para a purificagéo

proteinas. Procion Marron MX-5BR e Procion Verde H-E4BD,
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podem ser utilizados para purificar triptofanil-tRNA sintetasel37
e metionil-tRNA sintetase. Outros corantes triazinas, tais como,
Procion Vermelho HE-3B, Procion Amarelo MX-8G, tem também
sido relatados como bons ligantes para a purificacdo seletiva de

piridina nucleotideos ¢,

1.3.6.2. INTERACAO COM PROTEINAS E ENZIMAS : Na presenca
de enzimas ligantes o espectro de absorbancia do corante Cibracon
Blue exibe um significante deslocamento batocrémico de
A Mixg0y= 610 nm a 620 nm, na solucao pura indo para A max=
660nm a 690 nm na presenca de uma enzima. Este deslocamento
é suposto ser devido a insercdo do corante dentro de um sitio
hidrofébico da proteina, no qual altera a absorbéncia do anel
aromatico. Este corante imobilizado também tem sido muito
utilizado como um efetivo adsorvente na purificagio de NAD" e

NADP* e proteinas do sangue ',

1.3.6.3. CROCONATOS COMO REAGENTES EM POTENCIAL PARA
SISTEMAS BIOLOGICOS: Muitos polimeros funcionalizados como o
“cross-linked”  poli  4vinilpiridina e o  “cross-linked”
povinilpirrolidona, sdo bons adsorventes para a imobilizacdo de
corantes croconatos. Também, na presenca de uma proteina
ligante como exemplo, “bovine serum albumin”, esses corantes

exibem um deslocamento batocrémico, indicando uma interacao
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proteina-ligante. Por exemplo o A méxwz0)= Ppara o croconato
laranja desloca-se de 444 nm para 450 nm, o croconato violeta de
533 nm para 544 nm e o croconato azul de 599 nm para 618
nm. O croconato violeta também mostra uma forte afinidade paré
globulinas fazendo entdo a distincio entre as formas a, B e ¥y

68-69

globulina

1.3.6.4. CORANTES NOS PROCESSOS DE CONVERSAO DA
ENERGIA SOLAR. Uma classe de reagdo muito importante para a
aplicagdo de corantes ¢ a transferéncia de energia do estado
excitado singlete mais baixo (S;) , ou do estado triplete mais baixo
(T, para uma molécula aceptora. O aceptor vai para um estado
excitado e a molécula doadora excitada volta ao estado
fundamental. Tais processos de transferéncia de energia forma a
base de todas as reacdes fotossensiveis. Os processos diretos de
conversdo fotoquimica para a produgio de hidrogénio e oxigénio
a partir da dgua como fonte de energia, para a produgdo de
energia elétrica representa um dominio no qual muitos estudos
tem sido realizados. O rapido desenvolvimento de pesquisas em ’
sistemas para a conversio de energia solar, desde
aproximadamente a década de 1970, estd simplificado por uma
revisio de mecanismos pelo qual moléculas de corantes podem
converter a energia de radiacio absorvida em energia quimica,

energia elétrica ou calor °8,70-12
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1.4. ISOTERMAS DE ADSORCAO

O instrumento mais importante para uma avaliacio
semiquantitativa de um processo de coloracio é a investigacido do
'equih'brio de distribuicdo entre o corante e o adsorvente. A
distribuicio do corante é mostrada graficamente através de uma
isoterma, na qual a concentracao de equilibrio do corante em
solucio & representada contra a quantidade adsorvida de corante

pelo adsorvente, (Figura 16) 2

{QC)mglg

Conc. Equil.(mg/L)

Figura 16. Isotermas de adsorcao do tipo: (N): Nernst, (F):
Freundlich, (L) : Langmuir.
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O conhecimento do equilibrio de adsorcdo constitui o
primeiro passo na hora de investigar-se as possibilidades do uso de
um adsorvente em um determinado processo de separacio.

Entdo, as isotermas experimentais sdo tliteis para descrever a
capacidade de adsorcao, facilitar a avaliagdo desse processo em
uma aplicacdo determinada e para a selecdo do adsorvente mais
adequado bem como das quantidades requeridas.

Tem-se desenvolvido véarios modelos de equilibrio para
descrever funcionalmente as isotermas de adsorcao e mesmo que
um modelo particular possa ajustar os dados experimentais
segundo uma determinada condicdo, nenhum modelo isolado é de
aplicagio universal, um fato que é compreensivel considerando-se
hipéteses associadas com suas respectivas dedugdes.

Muitas das isotermas determinadas experimentalmente e
aplicadas a quimica dos corantes, seguem frequentemente os
modelos  de Langmuir, Freundlich e Nernst, descritos na

literatura 327378,

1.4.1. METODO LINEAR PARA A DETERMINACAO DOS
PARAMETROS DE ADSORCAO ATRAVES DA EQUAGCAO DE
LANGMUIR.

A isoterma de Langmuir foi o primeiro modelo proposto para

o processo de adsor¢do. Por analogia com o modelo de derivacéo
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para a adsorcdo de gases, o modelo de Langmuir assume que a
superﬁ’de consiste de sitios de adsorcdo, sendo que todas as
espécies adsorvidas interagem somente com um sitio, e ndo umas
com as outras, a adsorcio é entdo limitada a uma monocamada. |
Sua equacio matematica pode ser representada conforme segue

abaixo "37¢:

q= M.K.C/ [1+K.C] (5)

Onde: q representa a quantidade de soluto adsorvido em
mg.g™"; C é a concentragio de equilibrio em mg/L na solugéo ; M ¢
a capacidade maxima de adsorcao em mg.g’; K é a constante de
equilibrio.

A isoterma de Langmuir pode ser linearizada por, pelo menos,
trés diferentes caminhos e assim a simples regressdo linear
resultarda em estimativas diferentes para os parametros de
adsorcio. Dependendo entio de qual tipo de linearizacdo é
utilizado para o ajuste dos dados experimentais, isto implicara em
uma mudanca da distribuicio de erro original 7677

A escolha da melhor transformacio tem sido amplamente
discutida na literatura onde, principalmente na area de
Bioquimica, equagdes matemadticas andlogas as de Langmuir sdo
importantes para descrever ligagoes de drogas nos processos
76.

cinéticos enzimaticos

A Tabela abaixo ilustra essas linearizagdes:
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Tabela 4. Transformacéo Linear para a Isoterma de Langmuir.

1/q = 1/M + (1/KM)(1/C) 1/qvs.1/C K
M = 1/intercept.
C/q = 1/XM + (1/M)C C/qvs.C K = coef. ang./intercept.

M = 1/intercept.

intercept/coef.ang.

q=M-(1Q/K) (q/O qvs.q/C K =-1/coefang.
M = intercept.
q/C = KM - Kq q/C vs.q K = - coef. ang.

M = -intercept./coef.ang.

1.4.2. METODO NAO- LINEAR PARA A DETERMINACAO DOS
PARAMETROS DE ADSORCAO.

Embora ambas isotermas L e F possam ser linearizadas de
modo que seus dois pardmetros ajustdveis podem ser facilmente
determinados, para outras isotermas ,incluindo aquelas com trés
ou mais parametros ajustdveis, ndo & possivel estimar esses
parametros por regressdo linear ordindria ou por qualquer meio
grafico confiavel, de modo que torna-se necessario a utilizagdo do
método da regressdo nédo-linear.

Este método envolve a minimizacido das somas residuais dos

quadrados e é frequentemente chamado, “nonlinear least
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~squares (NLLS)” "7%. Muitos algoritmos sio amplamente
~disponiveis e de facil manuseio para programas de computadores
de modo que o ajuste de complicadas isotermas nio lineares nio
se torna mais uma dificuldade. o

Neste trabalho, foram utilizados cinco modelos de isotermas
de adsorcdo para o ajuste dos resultados experimentais, Langmuir
(L), Freundlich (P, Langmunr— ‘Freundlich (LF), Redlich- Peterson
(RP) e Toth (T) e dessa forma os pardmetros de adsorqao como,
capacndade maxima e a constante de equilibrio, foram
determinados. Na tabela abaixo seguem as equagdes matematicas
e 0 numero de paré‘metros ajustévei's para as isotermas descritas
acima >76 |
Tabela 5. Caractenstlca dos modelos das lsotermas pelo método

nao hnear

Lanwgm uir q=KC§l /(1+KC) 2 . Sim Sim=M
Freundlich q=KC? 2 Nio Nio
Langmuir-{ q=KC’M/(1+KCP) 3 Nao Sim=M
Freundlich |
Redlich- | q=KCM/(1+KC®) 3  Sim Nio
Peterson
Toth  |g=KCM/(1+KCP)1/P 3 Sim | Sim=M
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Onde: q representa a quantidade de soluto adsorvido em
mg.g’; C & a concentragio de equilibrio em mg/L na solugdo ; M é
a capacidade méxirﬁa de adsorcio em mg.g'l; K é a constante de
equilibrio e B um parametro empirico que varia com o grau de

heterogeinidade da superficie adsorvente.
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CAPITULO 2

OBJETIVOS

2.1. GERAL

o presente' trabalho teve como objetivo mais amplo a
utilizacdo de aminopolissacarideos como um material adsorvente
alternativo- promissor, de baixo custo, na remocao de corantes de
solucdes. Este estudo servira de modelo para a remogio da cor de

efluentes liquidos industriais.

2.2. ESPECIFICOS

© Investigar a capacidade de adsorgdo de aminopolissacarideos
com uma série de corantes reativos, Azul Marinho Levafix E-BNA,
Procion Amarelo H-E6G (C.I. Amarelo Reativo), Procion Verde
H-4EBD (C.I.Verde Reativo 19), Procion Azul HB (Azul Reativo e

fotossensiveis, Eosina e Croconato Amarelo;

@ Empregar os varios modelos de isotermas, Langmuir (L),
Freundlich (F), Langmuir-Freundlich (LF), Redlich-Peterson (RP),
Toth (T) para interpretar os pardmetros de adsorcdo pelo método

da regressdo ndo linear;
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© Estimar os parametros de adsorcéo também pelo método da

regressdo linear para o corante croconato amarelo;
O Estudar as cinéticas de adsorc¢io para cada corante;
© Determinaro pH 6timo de adsorgdo para cada corante;

@ Estudar as interacdes que ocorrem entre polimero-corante,
através das técnicas espectroscopicas: uv-Vis., (CP/MAS) RMN de

13¢ no estado sélido e Dicroismo Circular.
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CAPITULO 3

PARTE EXPERIMENTAL

3.1. REAGENTES

As amostras de corantes reativos: C.I Reactivo Verde 19,
Procion Verde H-E4BD (43,7 %), C.I. Reactivo Amarelo 135,
Procion Amarelo H-E6G (35,6%), Levafix EBNA (50%), foram
fornecidas pela Cremer. Os corantes C.I. Acido Vermelho 87,
Eosina (94%) e C.I. Reativo Azul 2, Procion Azul HB (60%) foram
adquiridos da REIDEL-de Haen e Aldrich, respecti\/amente.

O corante Croconato Amarelo foi sintetizado pelo Prof.
Norberto Gongalves do Departamento de Quimica da UFSC,
segundo a metodologia descrita na literatura®*°*,

Outros regentes como, tampao 0,1 mol.L'l (NaOH-KCD),
Tampiao 0,1 mol.L'! (Na,HPO,-NaOH), tris-(Hidroximetil)-amino
metano, acido acético, acido sulfurico, hidréxido de sédio, acido
cloridrico, 4cido nitrico, hidréxido de amonio, cloreto de aménio,
cloreto de potassio foram adquiridos junto a Merck e
apresentavam pureza analitica. Fosfato édcido de potassio, e
fosfato de sédio dibasico de procedéncia da Cinética Quimica.

As amostras de quitina e quitosana utilizadas para o

presente trabalho foram obtidas pelo grupo QUITECH- Quitinas e
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Aplicagbes Tecnoldgicas do Departamento de Quimica da UFSC,

conforme metodologia descrita em anexo.
3.2. EQUIPAMENTOS

Os experimentos de adsor¢io foram realizados em um
banho termostatizado com agitagdo, modelo 3540 & 35401-1,
Lab-Line Instrumements, USA. ‘

As medidas de pH foram feitas com um potenciometro
Testa modelo TPH-2, utilizando um eletrodo de vidro combinado.

As amostras foram separadas em uma centrifuga, modelo 2-
15, SIGMA, “Laborcentrifugen”. As leituras de absorvéncia foram
realizadas em um espectrofotdmetro HITACHI modelo U-3000.

Os espectros de infravermelho foram obtidos em pastilhas
de KBr e foram realizados em um aparelho FT “Infrared
Spectrophotometer” marca Perkin-Elmer 16 PC.

As andlises de CHN foram realizadas em um aparelho marca
Perkin Elmer modelo 2400.

Os espectros de Ressondncia Magnética Nuclear com
Rotacio em dngulo magico, (CP/MAS) RMN de 13C no estado sélido
foram obtidos no Instituto de Quimica da UNICAMP em um
aparelho BRUKER AC 300 P. O espectro de RMN de 13C em solugdo
foi obtido em um espectrometro BRUCKER AC-200F existente no

Departamento de Quimica da UFSC. Os espectros de Dicroismo
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Circular foram obtidos no Instituto de Quimica da USP em um

espectropolarimetro modelo JASCO-J720.
3.3. EXTRACAO DA QUITINA E SINTESE DA QUITOSANA.

Quitina é o componente das cascas de certos crustaceos,
tais como, camardo, siri e lula e foi isolada de acordo com as
etapas que seguem adiante (Figura 17)*°. A quitosana foi obtida
pela reagdo de hidrdlise basica da quitina a temperatura de
110 °C na presenca de NaOH concentrado, sob refluxo. Os
polimeros foram caracterizados pelas técnicas de 1V, (CP/MAS)
RMN de *C no estado sélido, CHN e também pelo grau de

desacetilacdo.
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DE ALIMENTAGAO

|

DESPROTEINACAO em solugdo de NaOH 1 mol.L"! por 24h em
temperatura ambiente (processo repetido por trés vezes).

|

DESCALCIFICACAO em solugéo de HCI 2 mol. L! por 24h em
temperatura ambiente.

(Resinuos DE CASCAS DE CRUSTACEO RESULTANTES DO PROCESSO)

v
DESCOLORACAO com hipoclorito de sédio a 1% (m/V).

v

QUITINA

DESACETILACAO em NaOH concentrado (= 50 %) a temperatura
de 110°C sob refluxo por 3h. (Processo repetido por trés vezes)

l

QUITOSANA
OH OH OH OH
0
NH, NH, NH, NH,

Figura 17. Esquema para a extracdo da quitina e sintese da quitosana. -
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3.4. CARACTERIZACAO DOS BIOPOLIMEROS
3.4.1. DETERMINACAO DO GRAU DE DESACETILACAO
a) TITULACAO POTENCIOMETRICA

O grau de desacetilagio da quitosana foi determinado pela

? onde uma porcentagem de

técnica de titulacdo potenciométrica
desacetilacio (D%) em torno de 75% foi encontrada. Para essa
técnica, 202,8 mg de polimero seco em Abden Halden, foram
dissolvidos em 20 mL de HCl 0,3 mol.L'* (m/V). Em seguida, a
mistura foi dispersa em aproximadamente 400 mL de dagua
destilada para se obter uma boa dispersdo do polimero em solucgdo
e homogeneizada sob agitagdo. A titulacio foi realizada
empregando-se uma solugio de NaOH aproxirﬁadamente
0,1 mol.L'! (m/V) e foi conduzida até um volume de 100 mL de
titulante, os correspondentes valores do pH foram entéo
registrados e graficados contra o volume de base gasto na

titulacdo. A Figura a seguir, apresenta a curva de titulacao

potenciométrica para a quitosana.
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10—

A T T T
0 20 40 60 80 100

VNaOH (mL)

Figura 18. Curva de Titulagéo Potenciométrica para a Quitosana

massa de polimero= 202,8 mg, [ NaOH] = 0,0937 M, T= 25 °C.

O grau de desacetilacdo foi calculado através da equacao
abaixo, utilizando-se os valores dos volumes correspondentes aos

dois pontos de equivaléncia.
D% = 16, 1( Vz ‘V]_)Mb/m (6)
Onde: V, e V; representam os volumes nos respectivos pontos de

equivaléncia, M}, a molaridade da base e m a massa de polimero

utilizada.




b) ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO

AFigura 19 apresenta os espectros infravermelho da

quitina e quitosana.

[ QuITINA

% Transmitancia

: 1 1 | : | 1 1 L i 2 1 L I L | L
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Nimero de onda (cm-1)

Figura 19. Espectros infravermelho da quitina e quitosana tirados

em p'astilha de KBr.

c) ANALISES DE CHN

A Tabela a seguir apresenta os valores das microanalises

para as amostras de quitina e quitosana.
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Tabela 6. Microanalise da Quitina e Quitosana

Quitina 4345 6,86 6,48 43,72 6,70 6,05
Quitosana 4102 7,15 7,45 41,13 7,32 7,35

De acordo os valores acima obtidos, podemos estimar a
férmula molecular provével para a quitina e quitosana, conforme

encontra-se especificado pelas Equacéo 7 e 8, respectivamente
(C8H13N05)0’9 (CGHllNO‘i-)O,l' 0,94‘ Hzo (7)

(CeH1NOL 75 (CoHiNOS) 5. H0 (8

3.5. CONSTRUCAO DAS ISOTERMAS DE ADSORCAO
3.5.1. DETERMINAGAO DO pH OTIMO DE ADSORCAO

Para a determinacio dos pHs 6timos de adsor¢éo, para todos
os corantes, foram realizados experimentos no qual foi estudado a
varia¢do da quantidade adsorvida de corante pelo polimero como

uma funcdo do pH.
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a) CORANTE EOSINA

Para o corante eosina frascos com aproximadamente
200 mg de quitosana, 2,0 ml de corante, na concentragio de
100 mg/L, 10 ml de tampdo e dgua destilada para um volume final
de 25 ml, foram agitados a temperatura de 25 °C, por um periodo
de 2 horas. Em seguida, centrifugados e realizadas, entdo, as
leituras das absorvancias em 517 nm.

As quantidades adsorvidas foram determinadas por

espectroscopia UV - Visivel empregando-se a equagdo 9 abaixo:
{QC}= (Ci-CV/m 9

"Onde: {QC} representa a quantidade de corante adsorvida
em mg por grama de polimero, C; e C; sdo as concentragoes
iniciais e finais de corante em mg/L, respectivamente, V o volume
final da solugiio em litros e m a massa de polimero utilizada em
gramas. Todos os tampdes utilizados neste experimento foram
preparados de acordo com a metodologia descrita na

literatura 208!

, sendo que foram utilizada solugdes de
H,S0, 0,1 mol.L* / KCl 0,1 mol.L™ (pH= 2,20), Tris 0,1 mol.L?!
[ HCl 0,1 mol.L™* (pH= 8,00), NH,OH 0,1 molL™ [ NH,Cl 0,1
mol.L (pH= 10,00), NaOH 0,1 moll™* [ KCl 0,1 mol.L!

(pH= 11,00) e H,5040,1 mol.L'".
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b) CORANTE LEVAFIX EBNA

Para o corante Levafix EBNA, frascos com aproximadamente
100 mg de polimero contendo 10 ml de uma solugio 100 mg/L
de corante e 15 ml de solucio tampdo foram agitados por duas
horas a temperatura de 25 °C, em seguidas as amostras foram
centrifugadas e entdo realizadas as leituras das absorvéancias no

Amax = 602 nm.
c) CORANTE PROCION AMARELO H-E6G

Para o corante Procion Amarelo H-E6G, a determinagdo do pH
6timo de adsorcio foi realizada da mesma forma que para o
corante Levafix EBNA, foi u’_tilizado no entanto uma solugdo
120 mg/L do corante e a leitura da absorvancia foi feita no

A max = 418 nm.
d) CORANTE PROCION VERDE H-E4BD

Para o corante Procion Verde H-E4BD a determinacéo do pH
foi realizada com uma solugio 200mg/L do corante e as
absorvancias lidas no A max = 628 nm e entdo foi utilizado o

mesmo procedimento geral que para os demais corantes.
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e) PROCION AZUL HB

Para o corante acima também foi utilizada uma solucdo na
concentracio de 200 mg/L, e as leituras das absorvancias foram
realizadas no A max= 612 nm. As mesmas condigdes
experimentais foram entdo seguidas como para os demais

corantes.
3.5.2. CINETICA DE ADSORCAO

As cinéticas de adsorcdo para todos os corantes reativos
citados foram realizadas em uma cela termostatizada a 25 °c,
contendo 1,0 g do biopolimero quitosana, no qual foi adicionado
50 ml das solucgdes dos respectivos corantes nas concentracoes de
100 mg/L , no caso do corante eosina, 2000 mg/L, para o corante
Procion Verde, sendo que para os demais corantes a concentracao
foi de 1000 mg/L, juntamente com 10 ml de H,S0, 0,1 mol.L! e
40 ml de agua destilada. As solugdes foram mantidas sob agitacao
constante e em seguida aliquotas foram retiradas nos intervalos
de tempo compreendido entre 5 a 480 min, e entao centrifugadas
e as absorvancias foram lidas nos comprimentos de onda méximo
para cada corante. A quantidades dos corantes adsorvidas foram

determinadas de acordo com a equacdo 9, pag. 56.
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3.5.3. ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsorcdo foram construidas adicionando-se
em frascos reacionais 100 mg de quitosana, 25 ml das solucdes
dos corantes, nas concentragdes: Eosina (1000 mg/L), Levafix
EBNA (2500 mg/L), Procion Amarelo H-E6G (1780 mg/L), Procion
verde H-E4BD (1748 mg/L), Procion Azul HB (1500 mg/L), 5, 0 mi
de tampido H,S0,/KCl, no caso do corante eosina, e para os demais
corantes a quitosana foi condicionada com H,SO, 0,1 mol.L!.

Para o corante Procion Azul HB também foi realizado
isotermas em meio basico, tendo como objetivo verificar a
influéncia do pH sobre a inclinacio da curva. Para todos os
experimentos os frascos foram mantidos sob agitacdo por um
periodo de duas horas, em um banho termostatizado, na faixa de
temperatura compreendida entre 20 °c a 80°C.

Em seguida, as amostras foram centrifugadas e as
absorvincias determinadas por espectrofotometria UV- visivel. As
curvas de calibracio foram construidas empregando solucdes
aquosas contendo concentragbes de 1,00 mg/L a 10 mg/L dos
corantes, no pH 6timo de adsorcao. As quantidades de corantes
adsorvidas por grama de polimero foram determinadas de acordo

com a expressao 9, mencionada anteriormente.
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A Figura 20, apresenta as amostras de alguns dos corantes
reativos (Procion Amarelo H-E6G e Procion Azul HB) e

fotossensivel (Eosina) adsorvido sobre a quitosana.

P ROCION AZUL HB PROCION AMARELO H-E6G EOSINA
+ + +
QUITOSANA QUITOSANA QUITOSANA

QUITOSANA

Figura 20. Fotografias dos corantes reativos: Procion Azul HB
Procion Amarelo H-E6G e fotossensivel: Eosina adsorvidos sobre o

polimero de quitosana.
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3.6. ADSORCAO CORANTE CROCONATO AMARELO PELO
BIOPOLIMERO QUITINA

Os experimentos de adsorcdo para o corante fotossensivel
croconato amarelo foram realizados com o polimero quitina e os
resultados obtidos para a isoterma a 25 9C foram analisados pelo

método-linear e nao-linear.
3.6.1. DEPENDENCIA DO pH

Primeiramente, foi realizado um estudo para estimar o pH
6timo de adsorc¢do para o corante croconato. Neste experimento,
frascos reacionais contendo 100 mg de quitina, 10 mL da solucgéo
de corante croconato a 25 mg/L e 15 mL de dgua destilada, foram
agitados durante 2 horas na temperatura de (25 + 0,5) °C, para
cada tubo foram adicionados volumes minimos de HCI O, 1 mol.L!
ou NaOH 0,1 mol.L'’! para ajustar o pH das solugdes

As amostras foram entio centrifugadas e as leituras das
absorvancias medidas em 363 nm. As quantidades méaximas de

corante adsorvidas foram determinadas através da equacao 9.
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3.6.2. CINETICA DE ADSORCAO

Os tempos necessérios para o sistema sélido-liquido atingir o
equilibrio de adsorgdo foram determinados pela adicao de 1,0 g
de quitina, 50 mL da solucdo de corante 25 mg/L, 10 mL de
tampio acetato (pH = 3,5) e 400 mL de dgua destilada em uma
cela termostatizada a (25 + 0,5) °C. Aliquotas foram retiradas nos
intervalos de tempo compreendido entre 5 a 380 min,
centrifugadas e entdo realizada as leituras das absorvancias em

espectrofotémetro UV-vis.
3.6.3. ISOTERMAS DE ADSORCAO

Para a construcio das isotermas de adsorcdo, frascos
reacionais contendo 100 mg de polimero, 25 mL de solugdes do
corante, 10 mL de tampdo acetato (pH = 3,5), foram agitados por
2 horas, na temperatura de 25 °C. Em seguida, as amostras foram
centrifugadas e efetuada as leituras das absorvancias. As
quantidades adsorvidas de corante por grama de polimero foram

determinadas por espectroscopia UV-vis, em 363 nm.
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Figura 21. Banho termostatizado com os frascos reacionais
contendo as solucdes dos corantes utilizados nos estudos de

adsorcao.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. EFEITO DO pH NA ADSORCAO DE CORANTES PELOS
POLISSACARIDEOS NATURAIS.

4.1.1. CORANTES FOTOSSENSIVEIS

4.1.1.1.CORANTES FOTOSSENSIVEIS EOSINA E CROCONATO

AMARELO
A Figura 22 , evidencia o efeito do pH versus a quantidade

adsorvida de corante eosina por grama de quitosana.

1 0 T I T l L} '

0.8 -

0,6

{QC} mglg

0,4

0,24

0,0 —

pH

Figura 22. Efeito do pH para o corante eosina adsorvido sobre a

quitosana a (25,0 +0,5) °C.
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O corante eosina cuja estrutura esta ilustrada na Figura 13,

pag. 33, € um corante anidnico, com estrutura planar e apresenta
um grupo carboxilato na sua cadeia. Este corante pode interagir com
a quitosana de virias formas. Uma das formas de interagéo seria
através do grupo carboxilato do corante com os grupos aminos
protonados da quitosana, conforme evidenciado pelo estudo da
dependéncia de pH mostrado anteriormente, onde a quitosana esta
aproximadamente 50% protonada em pH 7.

Em pH mais alcalino observa-se no entanto, uma diminuicio da
capacidade de adsor¢io da quitosana pelo corante eosina, uma vez
que nestes pHs, os grupos amino estariam desprotonados,
desfavorecendo assim o processo de adsor¢éo.

Podemos representar o mecanismo desta interacido idnica,
através do equilibrio no meio aquoso:

+

H

+ _ +
R-NH; R)-NH; + Rp;COO === R;-NH3; Q0OC-R, (10

Onde: R,-COO" representa o corante eosina e R;-NH3" a

quitosana protonada.
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A exata posicdo do deslocamento deste equilibrio depende do

‘pKa do grupo amino e do pH do meio reacional.

Em pH mais 4cido, a capacidade de adsorcdo também diminui.
Este fato pode estar associado a protonacgdo do grupo carboxilato do
corante, portanto o mecanismo de interacdo de troca ibnica é
desfavorecido.

Mecanismos similares foram propostos na literatura por
Yamamoto >°, para a interagdo de quitina com corantes do tipo azo.
Burkinshaw e Jarvis 3! estudaram a interagdo de quitosana com
corantes reativos e um idéntico mecanismo foi discutido pelos
autores. Muzzarelli* também observou as interacbes de  troca
idnica de corantes e quitosana.

Outras possibilidades de interacdo entre a quitosana e o
corante eosina sio: a) formacio de ligagoes de hidrogénio entre os
grupos acetamido efou amino do polimero com diferentes grupos
funcionais do corante; b) forcas de atracio Van der Waals entre
nticleos aromiticos e os residuos glicosidicos da cadeia de quitosana,
intéragéo esta que parece ser relativamente fraca; e ¢) interacdo

através da molécula planar do corante orientada ao longo da cadeia

do polimero, resultando numa atracéo fisica do sistema de elétrons &

do corante com a quitosana.
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Estas possibilidades de interagdo foram estudadas por Giles e

37

Hassan entre quitina e varios substratos contendo anéis

aromaticos incluindo corantes do tipo azo.
Um mesmo comportamento da curva de adsorcdo em funcio

do pH também foi observado para o corante fotossensivel croconato

amarelo adsorvido pela quitina, Figura 23.
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Figura 23. Efeito do pH na adsorcio do corante Croconato Amarelo

sobre a quitina a (25, 0 + 0,5) °C.

Como se trata de um corante anidnico, verifica-se que a
adsorcido é favorecida em meios mais acidos, uma vez que a quitina

nestas condigdes apresenta sua cadeia polimérica carregada
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positivamente, confirmando entdo que os -sitios provéveis de

adsorcdo sdo os grupos amino. Jd os grupos hidroxilas néo sao sitios
ativos para a adsorcdo por se encontrarem altamente hidratados,

‘bem como os grupos N-acetila.

4.1.2. CORANTES REATIVOS

A Figura 24 ilustra o efeito do pH na adsorcio dos corantes
reativos Azul Marinho Levafix EBNA, Procion Amarelo H-E6G, Procion

Verde H- E4BD e Procion Azul HB sobre a quitosana

30

{QC} mg/g

_
n
)

10 4

Figura 24. Efeito do pH para os corantes: (W) Levafix, (O)Procion

Amarelo, (®)Procion Verde e (C0)Procion Azul.
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Neste caso, foi verificado que a adsor¢io é maior em pH mais

4cido, quando comparado com pH alcalino.

Este fato esta correlacionado com o tipo de interagdo envolvida
no processo de adsor¢do. Uma vez que os corantes reativos Procion
Amarelo H-E6G, Procion Verde H- E4BD e Procion Azul HB
apresentam grupos sulfonatos em suas estruturas: Estes grupos
podem interagir com os grupos amino protonados da quitosana pelo
mesmo mecanismo de troca idnica, descrito anteriormente para a
eosina. No entanto, a valores de pHs tendendo para uma faixa mais
icida, nio houve uma mudanca significativa da adsorcdo. Isto
poderia ser atribuido a presenca de grupos sulfonatos no corante, os
quais sio considerados dcidos fortes e portanto tornam-se
parcialmente protonados a medida que o pH vai se deslocando para a
faixa mais acida.

Para o corante Azul Marinho Levafix EBNA pfaticaménte o
mesmo comportamento de adsor¢do com relacdo a a variacgdo do pH
do meio, acido ou basico foi encontrado, muito embora uma menor
magnitude com relacdo aos outros corantes foi encontrada para a
faixa dcida , ndo apresentando portanto uma curva com um perfil
nitido.

Analisando ainda a Figura 24, podemos observar um pKa
aparente em torno de 9,0 para os corantes adsorvidos sobre o

polimero . Quando comparamos o polimero de quitosana com o seu
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mondmero, glicosamina, verificamos que este ultimo apresenta um

pka em torno de 9,0- 10,0, que é na verdade o pka de uma amina
primiria, livre. No entanto, na forma polimérica este pka ¢ deslocado
para um valor em torno de 6,0, devido a possibilidade de interacéo
por pontes de hidrogénio entre o grupo NH, do Carbono C, com o
grupo OH pertencente ao C4 ha cadeia de quitosana. Em meio basico,
contudo, ndo ocorre interagdes iéniéas entre o corante e o polimero,
prevalencendo outros tipos de interacdo como: Van der Waals,
ligagdes por pontes de hidrogénio, interagdes hidrofdbicas,
planaridade, contribuindo entdo para diminuir a extensdo das

ligacdes de NH, e OH na cadeia polimérica.
4.2. CINETICAS DE ADSORCAO

A Figura 25, a seguir, mostra a curva de decaimento da
concentracio do corante Levafix em fun¢do do tempo. Uma répida
diminuicio da concentragio do corante foi observada, atingindo as

condigcdes de equilibrio em aproximadamente 120 minutos.
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C.(mg/L)

———————————————

0 l 1(I)0 ' 260 l 360 . 460 ' 560
Tempo (min.)
Figura 25. Efeito do tempo na adsorcdo do corante Levafix sobre a

quitosana a (25,0 +0,5)° C.

Um comportamento similar foi observado para os demais
corantes, sendo que o equilibrio de adsorcio foi atingido em
praticamente 150 minutos para o corante Eosina, 100 minutos para
o Croconato Amarelo e Procion Amarelo H-E6G, 60 minufos para o
Procion Verde H- E4BD e 110 minutos para o corante Procion Azul .

Existe essencialmente trés etapas consecutivas associadas com a
adsorcio do corante em solugdo sobre a superficie da quitosana.A
primeira etapa é o transporte do corante até a superficie externa do

adsorvente; a segunda é a difusdo do corante nos poros do
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adsorvente: e a terceira etapa é adsorcdo deste pela superficie

interna do adsorvente polimérico. A velocidade de adsorcdo total
deve ser determinada com base na etapa mais lenta do processo de
adsorcio. Em geral, a adsorcdo do soluto sobre a superficie do
adsorvente é relativamente mais répida quando comparada com os
outros dois processos. Weber e Morris 82 propdem que a quantidade
adsorvida varia proporcionalmente a raiz quadrada do tempo ot
para a maioria dos tratamentos envolvendo difusio intraparticula. O

processo difusional é a etapa determinante do mecanismo para

alcancar o equilibrio de adsorcao.
4.3. ISOTERMAS DE ADSORCAO - REGRESSAO NAO LINEAR (RNL)

43.1. ADSORGAO DOS CORANTES EOSINA, AZUL MARINHO
LEVAFIX EBNA , PROCION AMARELO H-E6G, PROCION VERDE H-
4EBD E PROCION AZUL HB PELA QUITOSANA

O estudo do equilibrio de adsorgao é um passo importante para
investigar as possibilidades da aplicacdo de um determinado
adsorvente nos processos de remogdo da cor de efluentes liquidos.

A Figura 26 apresenta os dados experimentais de adsorcdo dos

corantes sobre a superficie da quitosana.
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Figura 26. Isotermas de adsorcao dos corantes: (M) Levafix,
(O) Procion Azul, (®) Eosina, (@) Procion Verde e (O0) Procion
Amarelo a8 20 °C em meio aquoso. (Tempo de contato: 120 min;

Eosina (pH ~ 7,0); Corante reativo (quitosana condicionada com

H,SO, 0,1M)).

‘A escolha do modelo de isoterma para ajustar os dados
experimentais, foi realizado em funcdo da equagdo que melhor
reproduziu os mesmos, isto é , que apresentou um menor desvio

médio relativo (dmr). Estes foram calculados segundo a equacao:
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qiex « T ica .
dmr=100 . L L (11)
n¢ qlexp .

A Figura 27 ilustra os resultados dos dmr obtidos para os

corantes:

B Eosina

M Levafix

B Procion amarelo
W Procion verde
B Procion azul

Figura 27. Desvio médio relativo para os corantes Eosina, Levafix,
Procion Amarelo, Procion Verde, Procion Azul segundo os ajustes de
Langmuir (L), Freundlich (F), Langmuir-Freundlich (LF), Redlich-
Peterson (RP) e Toth (T) a (20+0,5) °C.

Segundo os ajustes acima realizados para cada corante, os
menores valores obtidos para os dmr foram: 1,7% para o corante

Eosina, 14,0 % para o corante Procion Verde, ambos utilizando a
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equacgao de Langmuir, 3,4% para o corante Levafix, empregando-se

a equagido de Redlich-Peterson, 3,4% paré o corante Procion Amarelo
empregando-se a equagio de Langmuir- Freundlich e 5,2% para o
corante Procion Azul empregando-se a equagio de Freundlich.
Portanto estas equagdes foram utilizadas para calcular os
parametros de adsorcdo. A Tabela 7 fornece os parametros de

adsorcio dos corantes estimados pelo método RNL.

Tabela 7. Parametros de adsor¢do para os corantes reativos e

corante Eosina a (20 +0,5) °C .

LF (Procion Amarelo) 24,6 157 3862 2,41
L (Eosina 0,48 207 100 —
L (Procion Verde) 20,0 269 5380 —
RP (Levafix) 94,0 316 29704 0,93
F (Procion Azul) 202 — — 0,14

Os valores de K, foram obtidos através do produto da
capacidade méaxima de adsorcéo (Cm) e a constante de adsorcido,

conforme a equacdo:

K.=K.Cm (12)
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A Figura 28 ilustra os ajustes obtidos pelas equacdes

relacionadas.
400 -
i Levafix

350 -
=) 3004 Procion Azul
=] Procion Verde
E 250-
-
(&)
Q, 200 Eosina

150 /’—;:O:;I—;;arelo

100
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(C).Equil.(mg.L1)

Figura 28. Isotermas de adsorgdo com os melhores ajustes.

A Tabela 7 e a Figura 28 apresentam os melhores ajustes dos
dados experimentais da isoterma com base no menor desvio médio
relativo. No entanto, estes nio fornecem um indicagio do erro
associado na determinacio dos parametros individuais.

Normalmente estes erros poderdo ser maiores, mesmo tendo
um desvio médio pequeno. Por exemplo, o pardmetro de adsorcao
(K) é melhor determinado a partir do coeficiente angular da

isoterma de adsorcio em concentragdes relativamente baixas.
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No entanto, este coeficiente fornece como produto KCm, e nao

apenas K. Para separar estes dois parametros, é necessario conhecer
a capacidade mdxima de adsorcdo (Cm), e este pode ser determinado
com precisdo em altas concentragoes, onde o coeficiente angular se
aproxima de zero. Se os dados experimentais estdo numa faixa
intermediaria de concentragio, é dificil separar K e Cm, portanto
teremos um erro maior na determinagio dos dois parametros.
Resultados similares a estes também foram encontrados por Favere
e colaboradores’” na adsorcido de metais de transicio pela quitosana.

A anilise da Tabela 7 e Figura 28 revelam que a capacidade
méxima de adsorcdo variou de 157mg/g (Procion Amarelo) para

316mg/g (Levafix).
4.3.2. CORANTE PROCION AZUL HB

A Figura 29 ilustra as isotermas de adsorcdo para o corante
Procion Azul HB pela quitosana em condicdes acidas (H,504 a 20 °0),
em meio alcalino (NaOH 2 M a 80 °C), com o objetivo de estudar o

tipo de interagdo polimero- corante.
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Figura 29. Isotermas para o corante Procion Azul HB: () em meio

acido; (O0) em NaOH 2 M a 80 °C.

Podemos observar que a isoterma em pH alcalino é linear.

Este tipo de isoterma também é encontrado na literatura no
estudo da adsorcio de corantes com substratos de celulose e é
mencionada como uma Isoterma do tipo Nernst. O valor de K
representa o coeficiente de particao. Este parametro foi de 8,73 em
NaOH 2 M a 80 °C.

Muitos pesquisadores tem estudado a interagao que ocorre entre
celulose e corantes reativos em meio basico. White e colaboradores®?,

propuseram uma estrutura no qual preferencialmente ocorreria a
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formacido de uma ligacdo covalente entre o grupo triazina do corante

reativo e o grupo hidroxila das unidades de B-D-glicopiranose do

anel da celulose, conforme ilustrado na Figura 30.

HO H
8] 0 HO— H
CH,OH CH,OH
HO35—©—-N
N N
N | NTSN .
I
| SO;H
H H :

Figura 30. Proposta de uma estrutura evidenciando a formacdo de

uma ligagéo covalente entre o corante reativo e a celulose.

O corante Procion Azul HB, utilizado para o presente estudo
apresenta um &tomo de cloro ligado aos grupo triazina de sua
molécula, portanto um mecanismo similar ao da celulose seria
possivel de ocorrer, no qual dar-se-ia a formagio de uma ligacdo
covalente com os grupos hidroxila e/ou amino da cadeia de
quitosana. A linearidade da isoterma em pH alcalino sugere que
véarios sitios estdo envolvidos na ligagdo covalente.

Em pH 4cido o comportamento da isoterma foi diferente do

observado em meio alcalino. Este comportamento é similar as
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isotermas dos demais corantes em pH dacido, confirmando um

mecanismo semelhante de interacéo.
4.3.3. EFEITO DA TEMPERATURA NA ADSORCAO

A Figura 31 mostra a adsorg¢do do Procion Amarelo em funcgio
da temperatura empregando os melhores ajustes pela equacao de LF

para estimar os parametros de adsorcéo.

350 (LF- 500C)
A
300 - A
(LF-400C)
o 250
G o
m O
3
™~ 150- ® (LF-20°C)
100
50

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
(C)Equil.(mg.L)

Figura 31. Isotermas de adsorgio para o corante Procion Amarelo H-

E6G nas temperaturas : (®) 20 °C, (0)30 °C, (+) 40°Ce:(A) 50 °C,

em meio aquoso.



&3
A Tabela 8 fornece os parametros de adsorgdo para o corante

Procion Amarelo.

Tabela 8. Parametros de adsorcdo para o corante Procion Amarelo

H-E6G.

20 °C (LF) 24.6 157 3870 2,41
30 °C (LF) 2,89 213 615 1,66
40 °C (LF) 1,93 294 569 1,44
50 °C (LF) 0,94 326 310 1,89

Pela andlise da Tabela 8 podemos verificar que a capacidade de
adsor¢do aumenta com a temperatura, sendo esta diferenca mais
marcante quando comparamos os dois extremos de temperatura
20 °C e 50 °C, onde uma capacidade médxima de adsorcdo de
157 mg/g e 326 mg/g, respectivamente, foi encontrada.

Este resultado é também esperado num processo de adsorcéo
tendo em vista que a temperaturas mais elevadas ha uma maior
mobilidade do ion do corante, além disso, este aumento pode
acarretar um efeito de entumescimento dentro da estrutura interna
do polimero, favorecendo entido uma maior penetracdo de moléculas

grandes de corante, dentro da estrutura da quitosana.
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Resultados muito similares foram encontrados por Mckay e

colaboradores % na adsorcdo de corantes sobre a quitina, onde a
capacidade maxima de adsor¢do para o corante direto Acido Azul 25

aumentou de 40 mg/g a 20 °C para 135 mg/ga 60 °C.
O valor de AH de (-63,6 + 19,0) KJ.mol* foi determinado

a partir do coeficiente angular no grafico da Figura 32.

36 PS

3,4 1

3,24

3,04

Log KL

2,8 - PS

2,6+

2,4 1

22 T T T T T v 1 T T T T T T
3,10 3,15 3,20 3.25 3,30 3,356 3,40

103.K/T

Figura 32. Entalpia de adsor¢io para o corante Procion Amarelo.

O valor negativo indica que calor é liberado no processo de adsorgao
e sua magnitude revela que interacdes fracas ocorrem entre o
corante e o polimero. Este valor encontrado para a entalpia de

adsorcio do Corante Procion Amarelo H-E6G também esta de
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acordo, em termos de ordem de magnitude, para aqueles descritos

por Delben e colaboradores 36 na adsorcdo do corante Alizarina S
com os derivados N-carboxibutila e 5-hidroximetil-2- furaldeido
quitosana, onde os calores de adsorcio encontrados foram de
615 KJmol' e -64,8 KJ.mol?, respectivamente. Outros valores
também encontrados por esses autores para a adsorcdo do corante
Alaranjado II com os mesmos derivados foram na ordem de

magnitude de -40,0 KJ.mol™.

4 4.4, ADSORCAO DO CORANTE CROCONATO AMARELO SOBRE A
QUITINA. COMPARACAO DO METODO DA REGRESSAO NAO LINEAR
(RNL) E REGRESSAO LINEAR (RL).

‘A Figura 33 mostra os dados experimentais de adsor¢do do
Croconato Amarelo a 25 °C com o seu melhor ajuste pela isoterma

de Langmuir.
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Figura 33. Isoterma de adsorgio do corante Croconato Amarelo pela

quitina a (25 £ 0,5) °C em meio aquoso.

A linearizacdo da isoterma de adsorcio do Croconato foi obtida

com a seguinte expressdo (Figura 34):

11, 1 13)
QG (Cm}  K{Cm)[C]
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Figura 34. Linearizacdo da isoterma para o corante Croconato

Amarelo adsorvido sobre a quitina a (25 + 0,5) °C.

Os pardmetros de adsorgio encontrados através dos dois

métodos sdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 . Parametros de adsorcdo calculados pela isoterma de

Langmuir.

"RNL 0,15 0,76 51

RL 0,08 0,62 7.7
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Os valores estimados pelos métodos RNL e RL foram

significativamente diferentes, apesar dos dados experimentais se
ajustarem bem as duas equagdes. O método néo linear é uma forma
simplificada e nado considera que na anilise dos dados muitas vezes se
revelam desvios sistematicos da isoterma ajustada. Neste sentido, o
método RNL, onde muitos algoritmos estio bastante disponiveis
através da facilidade de programas computacionais torna o ajuste
dos dados experimentais mais adequados para todas as equagdes de

isotermas de adsorcao.
4 4.5. CAPACIDADE MAXIMA DE ADSORCAO

O paridmetro mais significativo para avaliar o emprego de um
material como adsorvente é a sua capacidade de adsor¢éo.

Para os corantes estudados Eosina, Azul Marinho Levafix EBNA,
Procion Amarelo H-E6G, Procion Verde H-4BD, Procion Azul HB, foi
observado uma capacidade relativamente grande, variando de
157mg/g para o Corante Procion Amarelo a 316 para o corante
Levafix por Kilograma de quitosana. Isto justificaria o emprego
destes materiais de baixo custo para a remogido da cor de efluentes

liquidos industriais téxteis.
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4 4. INTERACOES CORANTE-POLIMERO

Os estudos de adsorcdo realizados para os corantes Eosina,
Croconato Amarelo, Aiul Marinho Levafix EBNA, Procion Amarelo H-
E6G, Procion Verde H-4BD, Procion Azul HB, permitem fazer algumas
consideracdes sobre as interagdes sobre os corantes estudados e os
adsorventes quitosana e quitina. Os biopolimeros possuem
grupos funcionais OH, NHCOCH; e NH,. A razdo entre os grupos
amino e acetamido caracterizam as propriedades quimicas de cada
polimero. Um teor de mais de 50% m/m de grupos amino na cadeia
polimérica definem o biopolimero como quitosana.

A quitina nativa tem aproximadamente 10% m/m de grupos
amino. Em solucdo aquosa os grupos hidroxila estdo fortemente
hidratados e sdo incapazes de formar ligacdes de hidrogénio com os
corante-s,' contudo eles podem adsorver por atracao de Van der
Waals e por troca idnica.

Em pH aproximadamente 3,0 os grupos amino dos biopolffneros
estio protonados (-NH;*) e para manter a neutralidade em meio
aquoso,vcontra ions negativos sdo adsorvidos. Os biopolimeros foram
condicionados com solucio de H,SO, 0,1 M para manter sua
insolubilidade em meio aquoso, com um pH final no processo de

adsorcdo em torno de 2,5 tendo como contra -ions sulfatos.
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Os corantes orginicos empregados neste trabalho sdo de
natureza anidnica, contendo grupos sulfonatos (corantes reativos),

carboxilatos (Eosina) e ions oxocarbonos (Croconato Amarelo). Os

contra -ions sulfatos sio méveis e podem ser trocados pelo anion do

corante num pH apropriado, além disso o sistema de életrons T dos

corantes, sua planaridade e orientagdo ao longo da cadeia polimérica
e atra¢des do tipo Van der Waals sdo também provaveis interacoes
envolvidas na adsorcio.

Analisando as isotermas de adsorcdo do corante Procion Azul em
pH 2,5 e em NaOH 2,0 molL! a 80 °C, foram observado dois
comportamentos completamente distintos na isoterma de adsorcéo,
sendo uma linear (em pH alcalino) e uma néo linear (pH éacido),
sugerindo mecanismos de interagdes diferentes. |

Em pH alcalino e temperatura elevada o processo de troca
idnica é incapaz de ocorrer, pois o polimero estd desprotonado e ao
contrario, favorece a formacio de uma ligagdo forte, como a
covalente entre as hidroxilas e grupo amino da quitosana com o
grupo triazina do corante. Estes vérios sitios de ligacdo na cadeia
polimérica provavelmente justificam o comportamento linear da
isoterma. Isto vem a corroborar que um dos principais sitios de
adsorcio em meio acido dos biopolimeros sdo os grupos amino.

Os estudos de adsorcdo do croconato amarelo com a quitina,

apresentaram uma baixa capacidade de adsorcdo, isto vem a
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confirmar a importancia dos grupos amino no mecanismo de

interacio corante-polimero, pois a quitina apresenta um baixo

conteudo de grupo NH,.

4.4.1. ESPECTROSCOPIA UV-VISIVEL

Os estudos de espectroscopia de uv-visivel foram realizados
com o objetivo de confirmar a natureza das intera¢des polimero-
corante.

A Figura 35 representa os espectros UV-Vis, do corante Procion

Azul HB e do sistema quitosana-corante em meio écido.

Corante Procion
Azul HB

fibs |

Corante + Quitosana

L L] L ¥ 'I L] L L] L] l L] L} L] L I ¥
4190 .90 590.00 608.08 788.98

Comprimento de onda (nm)

Figura 35. Espectros na regido do visivel do corante Procion Azul HB

em 4cido acético 1% e na presenca do polimero de quitosana.
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O polimero de quitosana puro ndo apresenta banda na regiio

do visivel. Na auséncia de polimero, o corante Procion Azul HB
apresenta um A max em aproximadamente 615 nm. Na presenca de
quitosana este maximo se desloca para 640 nm. Esse deslocamento
‘sugere a possibilidade de uma forte interacdo polimero-corante,

provavelmente de natureza idnica, apresentando um comportamento

-similar- - a0 corante - Alizarina-— S na - presenca de N--

carboxibutilquitosana estudado por Stefancich e colaboradores'®
A Tabela 10 apresenta os comprimentos de onda maximo e os

deslocamentos observados para os sistemas corante-quitosana.

Tabela 10. Comprimento de onda méximo para os corantes
Levafix, Procion Azul, Procion Verde H-4EBD e Eosina e os

respectivos deslocamentos na presenca de quitosana.

Levafix 605 585 e 625
Procion Azul 615 640
Procion Verde 625 630 e 675

Eosina 515 515
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Os deslocamentos batocrémicos observados para os corantes

reativos podem ser atribuidos as interacbes entre os grupos
croméforos do corante e os grupos auxocrémicos da quitosana, tais
como hidroxila e NH,. Para os corantes Procion verde e Levafix foram
observados o surgimento de novas banda além do deslocamento
batocromico. Este comportamento também foi verificado para o
corante Alaranjado II na presenca de N-carboxibutilquitosana16.

O sistema Eosina-Quitosana nédo apresentou o deslocamento do
A max em 515 nm, similar ao verificado para o corante Alizarina GG,
que também apresenta grupo carboxilato em sua estrutura *°, isto
indica que a interagdo envolvida neste sistema em meio acido é
relativamente fraca. Para o corante Procion Amarelo foi observado

somente o efeito hipocrémico sem o aparecimento de novas bandas.
B.4.2. ESPECTROSCOPIA RMN DE 13C

As interacdes polimero-corante também foram observadas
através da espectroscopia RMN de 1*C, onde atualmente esta técnica
tem sido muito utilizada para avaliar a homogeneidade e as
caracteristicas estruturais dos polissacarideos. As Figuras 36 a 38
apresentam os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de **C no
estado sélido com Rotacio em Angulo Magico, (CP/MAS/RMN **C)
da quitosana e dos sistemas Quitosana-Eosina, Quitosana- Procion

Verde .
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Figura 36. Espectro RMN com rotagio em angulo mégico, (CP/MAS/RMN *3C) no estado sélido da quitosana.

— T ) y N v 5
81 ] 0 23 {

94



W \

- T g T T g T v T T T T r T
ala 200 yao 1R0 140 120 100 an 80 A a0 i

Figura 37. Espectro RMN com rotagio em éngulo mégico, (CP/MAS/RMN **C) no estado sélido da

quitosana adsorvida com o Corante Procion Verde.
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Figura 38. Espectro RMN com rotagdo em angulo mégico, (CP/MAS/RMN 13C) no estado sélido da
quitosana adsorvida com corante Eosina.
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A Tabela 11 apresenta os principais deslocamentos quimicos
dos carbonos da quitosana quando adsorvidos com os corantes, no

estudo de RMN de 3 C de sélido.

Tabela 11. Deslocamentos quimicos de RMN de '* C de sélido
(MAS/RMN '3C) para os sistemas: Quitosana, Quitosana

Protonada, Quitosana-Eosina, Quitosana-Procion Verde e

Quitosana-Procion Amarelo.

g}

thc_).;; —— 104,0 56,8 L 7,.5,0 - 2,0_‘, -
Quitosana Protonada* 99,0 57,0-61,2 71,3-76,0 77,0
Quitosana-Eosina | - 1040 56,4 75,5 80,5

Quitosana-Procion Verde 1000 57,1 7390 97,0
Quitosana-Procion Amarelo  100,0 = 57,4 74,6 97,2

* valor obtido em solucio

Pela analise da Tabela_ acima podemos observar que a
protonacido da quitosana induz pequena variagio no deslocamento
do C, e C, quando comparada com a quitosana nio protonada. O
efeito de mudangas' na variacido do estado de ionizagdo do grupo
amino considerando o monémero de glicosamina também foi

observado por Naggi e colaboradores #, principalmente no 4tomo
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de carbono -p C; devido a sua maior polarizabilidade, sendo mais
afetado. |

Para as amostras dos corantes reativos adsorvidos pela
quitosana, também pode ser verificado um deslocamento dos
carbonos C; e C, sendo neste ultimo o deslocamento mais
significante em torno de 20 ppm para campo baixo quando
comparada com a amostra de quitosana protonada.

Surpreendentemente nenhuma mudanca foi notada no C; nao
sendo afetado pela variacdo do pH, sendo somente as mudancas
mais significativas nos dtomos de carbono envolvidos nas ligacoes
glicosidicas. Este resultado também estdé de acordo com o
encontrado por Focher e colaboradores ® para a sulfonacao da
quitosana na presenca de ions cobre onde as variacdes observadas
para os deslocamentos quimicos também foram nos carbonos
C, e C,. Essas mudancas nos centros glicosidicos podem refletir em
um reajustamento dos dngulos torsionais ¢ e ¥ entre os residuos
glicosaminas adjacentes na cadeia do polimero, conforme esta

demonstrado na Figura a seguir **.
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Figura 39. Modelo molecular da quitosana sulfatada mostrando a
possibilidade de ligacdes de hidrogénio intramolecular e as

mudancas torsionais.

Uma mudanca conformacional na interacio da cadeia
polimérica da quitosana na presenca dos corantes também ¢é
esperada juntamente com a possibilidade de formacéo de pontes
de hidrogénio entre o 4&tomo de oxigénio do grupo hemiacetal e o
grupo hidroxila do Cs, sendo portanto esperado um aumento da
rigidez molecular, justificando assim a baixa solubilidade do
produto final formado quando adsorvido com corante.

Para o corante eosina adsorvido sobre a quitosana
praticamente nido houve um deslocamento quimico significativo
nos carbonos C; e C, quando comparados com a quitosana nao
protonada, isto deve -se ao fato do pH do sistema Quitosana-
Eosina ser mantido préximo ao da quitosana, tendo em vista em
que meio muito é4cido ocorre a precipitacdio do corante. Este
resultado estd de acordo com o estudo de UV-vis realizado onde

nenhuma variacio foi encontrada para o A max.
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4.4.3. ESPECTROSCOPIA DICROISMO CIRCULAR

O fenémeno de Dicroismo Circular (CD) é observado quando
uma matéria opticamente ativa absorve luz circularmente
polarizada a direita e a esquerda de diferentes intensidades. O
espectro CD é uma funcao do comprimento de onda e os dados sdo
coletados em um espectropolarimetro CD e registrados em
termos de suas elipticidades (8) em miligraus (isto & 1/1000ths
de um grau) °°.

A anilise dos espectros CD permite investigar o tipo de
estrutura  presente em polipeptideos, proteinas e acidos
nucléicos, bem como a estereoquimica das interacoes entre
biopolimeros e compostos de baixo peso molecular.

O polimero quitosana é esperado possuir alguma interacao
caracteristica de ambos, polissacarideos e prbtel’nas, uma vez que
este polimero contém uma cadeia polimérica de residuos
glicosidicos substituidos, conjuntamente com uma grande por¢io
de residuos amino. Por essa razio os estudos de CD realizados na
presenca de corantes podem trazer algum esclarecimento a cerca
dos mecanismos de interacio na presenca de corantes * .

As Figuras 40 e 41 mostram os espectros CD dos corantes
reativos Procion Azul HB e Procion Amarelo H-E6G na presenca de

quitosana.
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Figura 40. Espectro CD do corante Reativo Azul HB (A) e da

quitosana na presenca do corante (B) em meio acido acético 1%.

[corante] gnai 2.10 ° mol.LY, pH 3,0.
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Pela anélise da Figura 40, podemos observar que o polimero
de.quitosana ndo exibe espectro CD na faixa de comprimento de
onda estudada. No entanto, na presenca de corante observamos a
preséngé de 3 bandas dicréicas: duas positivas, na regido de
aproximadamente 275 nm, outra de fraca intensidade em 430 nm,
uma banda intensa negativa em aproximadamente 340 nm e
também dois crossover em aproximadamente 295 nm e 420 nm.

A origem do CD induzido de complexos biopolimeros/corantes
tem sido atribuida a interagcdes quirais, conjuntamente com
outros efeitos cooperativos, tais como: interagdes por pontes de
hidrogénio e eletrostéticas na qual contribuem para a formacéo
do complexo.'® A origem do CD induzido sugere também a
possibilidade de duas diferentes configuragbes quirais para o
momento de dipolo de transicio da molécula do corante. Para
determinar a absoluta configuracdo do complexo quiral, o método
da excitacdo da quiralidade tem sido empregado®. A configuracao
absoluta da molécula de corante é também dependente tanto das
propriedades hidrofébicas deste como da cadeia polimérica. Um

aumento da hidrofobicidade mudara a quiralidade.
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Figura 41. Espectro CD do corante Reativo Procion Amarelo
H-E6G (A) e da quitosana na presenca do corante (B) em meio

4cido acético 1%. [corante] anar: 2.10 > mol.L, pH 3,0.



Na anilise da Figura 41 podemos observar também a
presenca de uma banda dicréica negativa de maior intensidade
em torno de 375 nm, uma de menor intensidade em torno de 270
nm, duas bandas dicréicas positivas em torno de 300 nm e 460
nm e também a presenca trés crossover em torno de 275 nm,

310 nm e 420nm. A presenca dessas novas bandas reflete a

. -~ 4 . rd md +
ligacio do corante monomérico com os sitios remotos NH; da
cadeia de quitosana e sdo, portanto, um forte indicativo da

existéncia de uma ligacao polimero- corante 57
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CAPITULO 5
CONCLUSOES

A partir dos estudos de adsorcido dos corantes fotossensiveis:
Eosina, Croconato Amarelo e reativos: Azul Marinho Levafix EBNA,
Procion Amarelo H-E6G, Procion verde H-4BD e Procion azul HB
com os biopolimeros quitina e quitosana, chegamos as seguintes

conclusdes:

® O emprego dos védrios modelos de isotermas (Langmuir,

Freundlich, Langmuir-Freundlich, Redlich-Peterson e Toth),
proporcionaram um bom ajuste dos dados experimentais de

adsorcido pelo método néo-linear.

® A Cm mostrou ser dependente da temperatura variando de
157 mg/g a 20 °C para 326 mg/ga 60 °C para o corante Procion
Amarelo H-E6G.

©® O valor encontrado de -15, 2Kcal/mol para a entalpia de

adsorcio do corante Procion Amarelo H-E6G confirmam que o

mecanismo de adsorcido ocorre por adsorgéo fisica.
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O Os resultados mostraram que para todos os sistemas estudados
a adsorcio foi dependente do pH sendo que a quantidade

adsorvida diminui significativamente em pH mais alcalino.

© Para o corante Procion Azul HB dois mecanismos provaveis de
interacio podem ocorrer: em meio dcido, um mecanismo de troca
iénica dos grupos amino com os grupos sulfatos do corante e em
meio bésico a formacio de uma ligagdo covalente com os grupos

NH,/OH da cadeia de quitosana com os grupos triazina do corante.

© Os estudos de adsor¢io do Croconato Amarelo com a quitina
apresentaram uma baixa Cm de 7,7 mg/g (método RL) e 5,1 mg/g
(método RNL), isto vem a confirmar a importancia dos grupos

amino no mecanismo de interagdo corante-polimero.

@® Os estudos espectroscépicos de UV-Vis confirmaram uma
interacdo  polimero-corante  provavelmente de  natureza
eletrostatica onde em meio acido o principal sitio de adsorcéo sado

os grupos amino protonados da quitosana.

® Os estudos de RMN de »* C no estado sélido mostraram que
em meio acido as principais mudancgas paras os corantes reativos

foram nos dtomos de carbono envolvendo as ligacoes glicosidicas

(Cl e Cq.).
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© Os estudos espectroscépicos sugerem um mecanismo por troca
idnica em meio 4cido para a interagio polimero-corante, tendo
ainda a possibilidade de formagio de pontes de hidrogénio entre
0s grupos amino/acetamido do polimero com o corante, atracgio
por Van der Waals e além disso outra possibilidade seria uma
interacio através da molécula planar do corante orientada ao

longo da cadeia do polimero.

® O valor encontrado para a Cm para o corante Levafix de 316 g
por Kilograma de quitosana sugere a utilizacdo desse
aminopolissacarideo como um material alternativo, de baixo custo,

para a remogio da cor de efluentes liquidos industriais téxteis.
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