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RESUMO

Os corantes téxteis sdo um dos principais poluentes descartados em corpos
hidricos, e devido a sua toxicidade, sdo responsaveis por diversos impactos ambientais
no ecossistema aquatico. A quitosana é um biopolimero derivado da desacetilagdo da
quitina derivada da casca de camardo, que é originaria de um residuo pesqueiro. A
levedura Saccharomyces cerevisiae € um micro-organismo muito importante para a
indUstria brasileira, sendo utilizada em varios processos industriais, aléem de sua
biomassa ser produzida em larga escala no Brasil. Desta forma o trabalho teve como
objetivo analisar a aplicacdo do p6 de quitosana e da biomassa de S. cerevisiae na
adsorcédo do corante téxtil Acid Blue 161. Foram feitos testes variando o pH da solucéo,
e utilizou-se os estudos cinéticos, isotermas e termodindmica para se analisar 0s
resultados e avaliar a interacdo adsorbato/adsorvente. Realizou-se analises em
espectrofotobmetro FT-IR para se confirmar os resultados obtidos nos modelos
matematicos. Os resultados mostraram que ambos 0s adsorventes respeitaram o modelo
de pseudo-segunda ordem, porém pode-se constatar também a ocorréncia de difuséo
intraparticula em ambos materiais. A adsorcdo melhor se ajustou ao modelo de
Freundlich em todos os pH testados para ambos os adsorventes, indicando a formacao
de multiplas-camadas. Os estudos termodindmicos confirmaram que a adsorcdo é uma
reacdo endotérmica e espontanea, além de confirmar que a adsor¢éo € influenciada pela
temperatura. As analises em espectrometro FT-IR confirmaram que para ambos 0s
adsorventes esta ocorrendo quimiossorcdo em pH acido devido a protonacdo do meio, ja
nos pH alcalino estava ocorrendo uma fisissor¢do. Com isso pode-se concluir que o pH
da solucdo influencia diretamente no processo de adsor¢do. Comprovou-se também
neste trabalho a eficiéncia do uso do p6 de quitosana e da S. cerevisiae como um
possivel material adsorvente de corantes téxteis, indicando que a protonacdo do meio
influencia os seus principais sitios de interacdo, aumentando a adsorcdo. O pd de
guitosana mostrou-se ser mais eficiente e consequentemente mais aplicavel em

tratamentos téxteis industriais que a biomassa de S. cerevisiae.

Palavra-chave: Cinética. Fisissor¢cdo. Levedura. Quimiossorcéo. Termodinamica.



ABSTRACT

Textile dyes are one of the main pollutants discarded in water bodies, and due to
their toxicity, are responsible for several environmental impacts on the aquatic
ecosystem. Chitosan is a biopolymer derived from the deacetylation of chitin derived
from shrimp bark, which originates from a fishery residue. The yeast Saccharomyces
cerevisiae is a very important microorganism for the Brazilian industry, being used in
several industrial processes, besides its biomass being produced in large scale in Brazil.
The aim of this work was to analyze the application of chitosan powder and S.
cerevisiae biomass in adsorption of Acid Blue 161 dye. Tests were performed by
varying the pH of the solution, and Kkinetic, isothermal and thermodynamic studies were
used to analyze the results and evaluate the adsorbate/adsorbent interaction. FT-IR
spectrophotometer analyzes were performed to confirm the results obtained in
mathematical models. The results showed that both adsorbents respected the pseudo-
second order model, but also the occurrence of intraparticle diffusion in both materials.
The adsorption best fit the Freundlich model at all pH tested for both adsorbents,
indicating the formation of multiple layers. The thermodynamic studies confirmed that
the adsorption is an endothermic and spontaneous reaction, besides confirming that the
adsorption is influenced by the temperature. The FT-IR spectrometer analyzes
confirmed that for both adsorbents is occurring chemisorption at acidic pH due to the
protonation of the medium, already at the alkaline pH was occurring a physisorption.
With this it can be concluded that the pH of the solution directly influences the
adsorption process. The efficiency of the use of chitosan powder and S. cerevisiae as a
possible adsorbent material of textile dyes was also verified, indicating that the
protonation of the medium influences its main interaction sites, increasing the
adsorption. Chitosan powder proved to be more efficient and consequently more

applicable in industrial textile treatments than S. cerevisiae biomass.

Keywords: Kinetic. Physisorption. Yeast. Chemisorption. Thermodynamic.






1 INTRODUCAO

A poluicdo ambiental é um dos principais problemas da atualidade, sendo em
grande parte de responsabilidade das atividades industriais, gerando grande quantidade
de residuos, que geralmente sdo descartados no ambiente sem um tratamento eficiente.
Neste contexto a poluicdo das aguas superficiais e lengois freaticos despertam uma
maior preocupagdo, uma vez que sdo descartados diretamente neles efluentes
industriais, domeésticos e agropecuarios.

O Brasil, assim como a india e a China, possui uma alta atividade téxtil, sendo
um importante setor industrial para esses paises. As atividades industriais téxteis
consomem muita agua em seus processos, gerando elevado volume de efluentes e
consequentemente, contribuindo para o aumento dos niveis de contaminantes em aguas
naturais (SALLES et al., 2006). Cerca de 10% de todo o corante produzido e utilizado
na industria téxtil acaba sendo descartado na agua, podendo causar varios problemas
ambientais (GHAZI MOKRI et al., 2015). Uma vez no meio ambiente corantes e seus
derivados podem apresentar efeitos mutagénicos e carcinogénicos nos organismos
(TOOR et al., 2006). Uma vez descartados no ambiente, 0os corantes impedem a
penetracdo da luz solar na &gua, alterando a atividade fotossintética e diminuindo a
solubilidade do oxigénio, prejudicando assim todo o ambiente aquatico
(LALNUNHLIMI & KRISHNASWAMY, 2016). Os corantes podem também afetar os
alimentos e causar alergias e dermatites na pele (GHAZI MOKRI et al., 2015).

Desta forma muitos estudos tém sido feitos com o objetivo de propor diferentes
métodos de tratamento desses corantes téxteis, que sdo descartados como residuos por
essas industrias. Dentre esses tratamentos podemos citar os métodos fisico-quimicos
como a ozonizag¢do (SANTOS et al., 2011), fluxo subcritico (HOSSEINI et al., 2010),
floculacdo (FURLAN et al., 2010) e fotodegradacdo (BEHNAJADY et al., 2006). No
entanto, os elevados custos destes tipos de tratamento enfatizam a necessidade de
métodos alternativos (DILARRI et al., 2016a). O tratamento biolégico envolvendo
micro-organismos que degradam o corante tem sido estudado e proposto como uma
alternativa (PRIYA et al., 2015). No entanto, a degradagdo, muitas vezes requer um
longo periodo de tempo antes de alcancar resultados satisfatorios e pode gerar produtos
que s@o mais toxicos que o proprio corante inicial (ALMEIDA & CORSO 2014). Outro
problema é que as bactérias e os fungos que degradam o corante sdo frequentemente

agentes patogénicos oportunistas, tais como Aspergillus niger (ALMEIDA & CORSO



2014), Candida albicans (VITOR & CORSO 2008) e Pseudomonas aeruginosa
(JADHAV et al., 2010).

Um método de tratamento desses corantes téxteis, que vem sendo estudado ¢ a
adsorcdo, que apresenta como principal caracteristica seu baixo custo de aplicacdo,
répido tempo de contengéo do residuo e ndo apresenta a necessidade de uma grande area
fisica para a aplicagdo do tratamento. Outra vantagem da adsorcéo ¢ a possibilidade de
utilizar um residuo ja existente como material adsorvente (MORAO et al., 2016). Varios
residuos j& foram testados como possiveis adsorventes, como por exemplo, cascas de
alimentos, residuos agricolas, residuos industriais como serragem, cinzas, entre outros
(SHARMA et al., 2011). Porém, muitas vezes a disponibilidade do material adsorvente
ndo é suficiente para suprir o volume de efluente que devera ser tratado na industria
téxtil (DILARRI et al., 2016a). Outra problematica é que alguns materiais, como o
carvdo ativado, acabam tendo um custo maior, inviabilizando o tratamento destes
efluentes (MORAO et al., 2016).

A levedura Saccharomyces cerevisiae, € 0 micro-organismo de maior
importancia na industria brasileira, participando ativamente de diversos processos
industriais (DILARRI et al., 2016a). Além disso, a S. cerevisiae é produzida em escala
industrial no Brasil, sendo feito toneladas de fermentos anualmente desse micro-
organismo, possuindo um baixo custo de mercado, além de ser um micro-organismo
inofensivo & salde humana. Outro fator interessante desse micro-organismo é a sua
parede celular, apresentando possiveis sitios de ligacbes com metais e corantes, sendo
um possivel material adsorvente desses residuos.

A quitosana ¢ um biopolimero sintetizado a partir da casca de camardes,
caranguejos, lagostas e lagostins, sendo estes uns dos principais residuos pesqueiros do
Brasil (DILARRI et al., 2016b). A quitosana possui um baixo custo no mercado, ja que
atualmente ela é produzida em escala industrial, com aplicacdo em diversas areas. Um
dos seus potencias de aplicacdo é como material adsorvente, sendo capaz de adsorver
diversos contaminantes como metais, corantes e residuos organicos.

Portanto este trabalho visou estudar esses dois materiais com a finalidade de
analisar todos os mais variados aspectos fisicos e quimicos da adsorcdo de corantes por
estes compostos, podendo confirmar qual dos compostos seria economicamente e
eficientemente mais vantajoso para o uso em tratamentos de residuos industriais téxteis,

conseguindo assim aperfeicoar a aplicacdo destes materiais como adsorventes.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivos gerais

Adsorgéo de efluente simulado contendo um corante téxtil isolado, utilizando a
S. cerevisiae e 0 po de quitosana como material adsorvente, e comparar os dois tipos de

adsorcéo, buscando analisar a relacdo adsorbato/adsorvente em ambos os materiais.

2.2 Objetivos especificos

Aperfeicoar o0 processo de adsorgdo de maneira a aumentar a eficiéncia de
sor¢do do corante pela S. cerevisiae, e pelo pd de quitosana;

Determinar os possiveis sitios de ligacdo entre o corante, a S. cerevisiae, e 0 pd
de quitosana, podendo confirmar o tipo de interacdo que estara ocorrendo durante o

processo de adsorgao.



11

3 MATERIAL E METODOS

3.1 Quitosana

O po de quitosana, Figura 1, utilizado neste trabalho foi adquirido da empresa
Purifarma Quimica e Farmacéutica Ltda. Brasil-SP. Essa quitosana é derivada apenas de
casca de camardo, possuindo 90% de grau de desacetilagdo, o que corresponde a 5,60 X
10 mols de grupo amino por grama de biopolimero. Esse p6 de quitosana possui uma

densidade de 0,38 g mL™ e uma granulometria de 80 mesh.

Figura 1 - Estrutura quimica da quitosana.

HO H NH2 H

Fonte: O autor.

3.2 Levedura

Utilizou-se neste trabalho a cepa industrial liofilizada de S. cerevisiae, obtida da

empresa Pak Gida Uretim ve Pazarlama A. S., nimero do lote: 357723-30.

3.3 Corante

O corante utilizado neste trabalho foi 0 azo corante Acid Blue 161 (AB 161),
Figura 2, sendo um corante &cido soltvel, com pH natural de 4,50. Ele foi adquirido da
empresa Aldrich Chemical Company Inc., com um Chemical Abstract Service (CAS)

namero: 12392-64-8, possuindo uma pureza de 40%, massa molecular de 416,39 g mol
1
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Figura 2 - Estrutura quimica do corante Acid Blue 161.

HO
O N§N O
OH

Fonte: Aldrich Chemical Company Inc (Dyes Indicators & Intermediates 116 p. 1995).

Para os testes com o corante preparou-se uma solugédo estoque, diluindo-se 1 g
do po do corante em 1 L de agua deionizada. Apos ser homogeneizada, essa solucgéo foi

colocada em vidro ambar e armazenada no escuro.
3.4 Teste de estabilidade do corante

A estabilidade do corante foi testada através de seu espectro visivel conforme
se variava o valor de pH da solugdo. Amostras de solucdo de corante com uma
concentracdo de 100 pg mL™ a diferentes valores de pH (2,50; 4,50: 6,50 e 8,50), foram
analizadas em espectrofotometro de UV-Vis Shimadzu Modelo 2401 - PC, com

varreduras entre 200-800 nm, numa cubeta de quartzo com caminho 6ptico de 10 mm.
3.5 Estudo da cinética de adsor¢ao

Estudos cinéticos foram realizados utilizando 20 mL da solucdo de corante em
pH 4,50 com uma concentracéo de 100 ug mL™ em Erlenmeyer de 100 mL. Pesou-se 50
mg de massa seca dos materiais adsorventes testados, e em seguida colocou-se esses
materiais em contato com a solucdo de corante durante 210 minutos a 293,15 K, com
agitacdo constante de 40 rpm. Aliquotas da solucdo foram removidas a cada 30 minutos
para analise em espectrofotometro UV-Vis, fazendo varreduras de 200 ate 800 nm.
Antes de analisar as amostras no espectrofotometro, as solugbes eram centrifugada
durante 20 minutos a 4000 rpm para separar o material adsorvente do sobrenadante.
Utilizou-se a Equacdo 1 para calcular a quantidade de corante adsorvido por cada

material.
_V.(Co—Ce) 1)

e
1 W



13

onde ge é a quantidade de corante adsorvida pelo material adsorvente (ug mg™), Co é a
concentracdo inicial do corante (ug mL™), Ce é a concentragdo final do corante
remanescente (g mL™Y), V é o volume da solucdo (mL) e W é a massa do adsorvente
(mg).

Para uma melhor interpretacdo dos dados, utilizou-se os modelos matematicos
de pseudo-primeira ordem Lagergren (1898), Equacdo 2, e pseudo-segunda ordem Ho
& McKay (1998) Equacéo 3.

In(ge — gqt) = Ilnge — kl.t )
t _ 1 n t
gt B ks.ge® ge 3)

onde t é tempo (min), gt é a quantidade de corante adsorvida pelo adsorvente em um
determinado tempo t (ug mg™), kl é a constante da velocidade de adsorcdo da pseudo-
primeira ordem (min™) e ks é a taxa da constante da equacio de pseudo-segunda ordem
(mg pg™ min™).

Muitas vezes 0s processos cinéticos sao controlados pela difusdo, onde ocorre a
transferencia do adsorbato para a parte interna do adsorvente, ocorrendo assim uma
penetracdo além da camada mais externa durante o processo de adsorcdo. Este processo
é conhecido como difusdo intraparticula (ARAVINDHAN et al., 2007). Através da
confirmacdo da ocorrencia da difusdo é possivel prever certas interacbes entre o
adsorbato e o adsorvente. A equacdo proposta por Webber & Morris (1963), Equacéo 4,
foi utilizado para determinar a ocorréncia do processo de difuséo.

qt = Kdi.t%* + C (4)
onde Kdi é a taxa da constante de difusdo intraparticula (mg pg™ (min®?)™?), e C é a
constante da espessura da camada de difusio (g mg™).

A difusdo intraparticula pode ocorrer simultaneamente com a adsorcdo de
superficie, podendo ndo ser o fator controlador da sorcdo (SABER-SAMANDARI &
HEYDARIPOUR 2015). Para conseguir estipular a ocorrencia desse fenomeno aplicou-

se a Equacéo 5 desenvolvida por Boyd et al. (1947).
_at
=

F

e ()

Bt = —0,4977 —In(1—F)
onde F ¢ a fragdo do soluto adsorvido no tempo t, e Bt é uma funcdo matematica de F.
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Um gréfico de Bt vs t € feito, e se a regressdo desse grafico for linear com
passagem pela origem, significa que a difusdo intraparticula é o processo dominante da
adsorcdo (ARAVINDHAN et al., 2007). Desta forma, utilizou-se o segundo modelo
matematico de Boyd, Equacdo 6, para se calcular os coeficientes da difusao

intraparticula.

r>.Bb (6)
Di =—-
T

onde Bb ¢ calculado do grafico de Bt como uma funcdo de t, Di € o coeficiente de
difusdo efetiva (cm® s*) do corante nos adsorventes, e r é o raio dos materiais

adsorventes.
3.6 Estudo das isotermas

Para analisar os diferentes mecanismos de sor¢édo realizou-se testes utilizando
Erlenmeyer de 100 mL, com uma solucdo de corante com volume de 20 mL e
concentracdo de 100 ug mL™. Variou-se o pH dessa solugéo (2,50; 4,50; 6,50 e 8,50), e
também a massa dos adsorventes de 10 & 60 mg. Os frascos foram mantidos &
temperatura constante de 293,15 K, com agitacdo de 40 rpm. Os materiais adsorventes
ficaram em contato com a solucdo de corante por um periodo de 4 horas antes das
analises em espectrofotometro UV-Vis. Todas as amostras foram centrifugadas & 4000
rpm por 20 minutos antes de cada analise no espectrofotometro.

Para uma melhor interpretacdo dos dados obtidos aplicou-se os modelos de
Langmuir e Freundlich. O uso das isotermas de Langmuir e Freundlich ajuda a
determinar se 0s mecanismos de adsorcdo sdo quimicos ou fisicos, além de indicar a
existencia de uma interacao forte ou fraca entre os sitios de ligacdo do adsorvente com o
adsorbato (PEARCE et al., 2003).

O modelo de Langmuir baseia-se que a adsor¢do ocorre na superficie do
adsorvente, onde apenas sitios especificos irdo interagir com o adsorbato, ocupando
assim um numero finito de sitios, ocorrendo a formagdo de monocamadas
(PODKOSCIELNY & NIESZPOREK, 2011). A Equagdo 7 mostra o modelo
matematico de Langmuir (1918).

Ce 1 Ce @)

qe B Lgm gm
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onde | é a afinidade entre o adsorbente e o adsorbato (mL mg™), e gm é a quantidade
méxima de corante adsorvido (pug mg™).

Através do grafico de Ce/ge vs. Ce € possivel encontrar os valores de | e gm.
Com a Equacéo 8, proposta por McKay et al. (1982), € possivel calcular a constante de
separagdo da adsorcdo, definido como RIl. Nesse modelo matemético se Rl = 0 a
adsorcdo é irreversivel, Rl = 1 a adsorcdo é linear, Rl > 1 é uma adsorcdo desfavoravel,

e quando 0 <RI < 1 indica que a adsorcao € favoravel.

RI=— (8)

1+ 1L.Co
O modelo de Freundlich (1906), mostrado na Equacéo 9, propde que 0s sitios

de ligacdo do adsorvente sdo ocupados exponencialmente, formando multiplas camadas
(SABER-SAMANDARI & HEYDARIPOUR, 2015). Isso indica também a
heterogenicidade da superficie do material adsorvente, onde mais de um sitio de ligagdo
ird interagir com o adsorbato, ocupando esses sitios de ligacdo de forma decrescente
conforme a intensidade de interacdo entre adsorbato e adsorvente.
1nqe=1an+%.1nCe 9)
onde nf € a constante de adsorcdo de Freundlich, e Kf é a constante da capacidade de
sorcéo do sélido (mL mg™). Ao fazer o grafico da regrecdo linear de Inge vs. InCe, é

possivel determinar os valores de nf e Kf.
3.7 Estudos termodinamicos

Para avaliar se a adsorc¢éo € influenciada pela temperatura realizou-se os estudo
termodinamicos. Outra vantagem dos estudos termodinamicos € poder avaliar se a
adsorcdo € uma reacao espontanea, e se € um processo endotermico ou exotermico.

Os estudos termodindmicos foram conduzidos variando a temperatura de
283,15 & 323,15 K. Utilizou-se uma solucdo de corante com concentracdo de 100 ug
mL™ em pH 4,50 utilizando uma quantidade fixa de massa de adsorvente de 50 mg. A
Equagdo 10, proposta por van’t Hoff foi utilizada para conseguir encontrar os valores

das constantes termodinamicas.
As AH 1

nKts=———.=
Rg Rg T

e (10)
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onde Rg é a constante universal dos gases (8,314 J mol™ K™), T é a temperatura (K), Kts

é a constante de equilibrio durante a variagdo de temperatura (mol g™), As ¢ a entropia
e AH ¢ 3 entalpia.
Através do grafico InKts vs. (1/T) é possivel determinar os valores de entropia
e entalpia, e consequentemente utilizando a Equacdo 11, é possivel determinar os
valores da energia livre de Gibbs 4C.
AG = AH — (AS.T) (11)
Todos os testes de adsorcdo foram feitos em triplicatas, e para uma melhor
confirmacdo dos dados obtidos utilizou-se 0 modelo matematico do desvio padrdo (DP),
Equacdo 12, para as analises obtidas na cinética, isoterma e termodindmica. Quanto
menores 0s valores de DP maior sera a estimativa precisa dos dados, como € descrito
por Gholizadeh et al. (2013).

| 1
IN—1
N
Qie e Qic sdo os valores experimentais calculados apartir do corante adsorvido por

DP =

(12)

i=1

massa de material adsorvente (ug mg™), e N é o nimero de amostras experimentais

realizadas.

3.8 Analises em espectrofotometro FT-IR

Os materiais adsorventes e o corante foram analisados em espectrofotdmetro
Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) (modelo Shimadzu 8300) antes e
apés a adsorcdo, com O objetivo de confirmar as possiveis interacdes
adsorbato/adsorvente, identificando os principais sitios de ligacdes, bem como podendo
confirmar se a adsor¢ao ocorre por um processo fisico ou quimico.

Para a realizacdo dessas analise foram preparados sais de pellets usando 1 mg
da amostra seca e 149 mg de KBr. As amostras foram entdo secadas & 378,15 K por 24
horas e em seguida foram prenssadas & 40 kN por 5 minutos, formando assim os pellets
para analise. Realizou-se trinta e dois escaneamentos em cada pellets através do
espectrofotometro FT-IR, com um alcance de 400 & 4000 cm™, com uma resolucéo de 4

cm™.
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Todos os graficos, figuras quimicas e calculos realizados neste trabalho foram
feitos utilizando os softwares Origin 6.10, ACD/ChemSketch e SciDAVis 1.D005.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Testes de estabilidade do corante

O corante ndo apresentou mudanca em seu espectro conforme se alterava o pH,
podendo ser considerado um corante estvel, ndo apresentando ponto isobéstico ou
efeito batocromico e hipsocromico. No entanto, o corante mostrou trés grupos
cromoforos, uma na gama de 563,55 nm, um menor na gama de 373,92 nm e a um
maximo na gama de 603,82 nm, como € mostrado na Figura 3. Assim, a analise dos
dados de espectrofotometria de UV-vis pode ser interpretado por um desses trés pontos
cromoforos. Certos grupos funcionais reativos podem absorver comprimentos de onda
diferentes no espectro visivel, por consequéncia, eles tétm mais do que um ponto de
cromoforo (MITTER & CORSO, 2013).

Figura 3 - Espectro visivel do corante Acid Blue 161, com concentracdo de 100

pg mL ™
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Fonte: O autor.



19

4.2 Estudo da cinética de adsor¢ao

Os estudos cineticos mostraram que 0 Qeexp do pé de quitosana atingiu o
equilibrio em 180 minutos, mostrado na Figura 4, ja as células de levedura alcancaram o
equilibrio em 150 minutos, apresentando um equilibrio de sor¢do mais rapido que o po
de quitosana. Em um processo industrial, o tempo de retencdo do efluente é uma
propriedade importante, sendo que quanto menor o periodo de retencdo mais eficiente é

a aplicacéo da técnica (KUAI et al., 1999).

Figura 4 - Grafico da cinética de adsor¢do do corante pela levedura e o p6 de
quitosana (Acid Blue 161 com concentracdo de 100 ug mL™, 50 mg de massa do
adsorvente, 293,15 K de temperatura, 40 rpm de agitacdo, volume total da solucéo de 20

mL e com tempo de contato maximo de 210 minutos).
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Fonte: O autor.

Apesar do menor tempo de equilibrio da S. cerevisiae, 0 valor de gexp) do po de
quitosana foi muito superior ao da levedura, indicando que o p6 de quitosana tem uma
maior capacidade em adsorver o corante. Ao fazer a regressdo linear dos graficos de
Pseudo-primeira ordem (In(ge-qt) vs t) mostrado na Figura 5, e Pseudo-segunda ordem
((t/qt) vs t) na Figura 6, é possivel encontrar os valores das constantes de ambos os
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modelos matemaéticos, podendo estabelecer qual dos dois modelos cinéticos a adsor¢do

esta seguindo.

Figura 5 - Grafico da regresséo linear do modelo de Pseudo-primeira ordem (Acid Blue
161 com concentracéo de 100 ug mL™?, 50 mg de massa do adsorvente, 293,15 K de
temperatura, 40 rpm de agitacdo, volume total da solucdo de 20 mL e com tempo de

contato maximo de 210 minutos).

B Po de quitosana
0,0 H & 4 A Saccharomyces cerevisiae

In(ge-qt)

T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250
Tempo (min)

Fonte: O autor.
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Figura 6 - Grafico da regressdo linear do modelo de Pseudo-segunda ordem
(Acid Blue 161 com concentracéo de 100 ug mL™, 50 mg de massa do adsorvente,
293,15 K de temperatura, 40 rpm de agitacao, volume total da solugdo de 20 mL e com

tempo de contato maximo de 210 minutos).
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Fonte: O autor.

Apesar da diferenca na capacidade de corante adsorvido, ambos 0s materiais
adsorventes melhor se ajustaram ao modelo cinético de Pseudo-segunda ordem. Isso é
possivel de ser confirmado pelos valores do coeficiente de correlacdo, sendo maiores no
modelo de Pseudo-segunda ordem, e pelos valores do gexp) Serem mais proximos com
os valores do geeay N0 modelo de Pseudo-segunda ordem, como € mostrado na Tabela
1.
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Tabela 1 - Resultados dos estudos cinéticos

Pseudo-primeira  Qeexp) (Mg Mg™) kI (min™) Qeean (Mg Mg™) R’ DP
ordem
S. cerevisiae 1,248 0,010 0,820 0,827 0,570
Pé de quitosana 1,667 0,013 0,677 0,922 0,437
Pseudo-segunda Qe (HIMg™) ks (Mg pg” min?) geey (MgmgT) R DP
ordem
S. cerevisiae 1,248 0,034 1,407 0,982 5,722
Pé de quitosana 1,667 0,069 1,741 0,998 2,886

Fonte: O autor

O processo de adsor¢do quando segue o modelo de Pseudo-segunda ordem,
indica que a adsorcdo ocorre por um processo de interagdo quimica por
compartilhamento ou troca de elétrons entre adsorbato e adsorvente (NANDI et al.,
2009).

Ao fazer o gréfico de qt vs. t° é possivel ver duas regides lineares em ambos 0s
materiais adsorventes, essas regides representam a penetracdo do corante no adsorvente.
Sendo que a primeira camada é a superficie do material e a segunda camada ja ocorre

uma difusdo, como é mostrado na Figura 7 e 8.
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Figura 7 - Grafico da difusdo intraparticula na S. cerevisiae (Acid Blue 161 com
concentragdo de 100 pg mL™?, 50 mg de massa do adsorvente, 293,15 K de temperatura,

40 rpm de agitacdo, volume total da solucdo de 20 mL e com tempo de contato maximo
de 210 minutos).

0,8

qt (ug mg™)

0 2 4 6 8 10 12 14

Fonte: O autor.
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Figura 8 - Grafico da difusdo intraparticula no p6 de quitosana (Acid Blue 161 com
concentragdo de 100 pg mL™?, 50 mg de massa do adsorvente, 293,15 K de temperatura,

40 rpm de agitacdo, volume total da solucdo de 20 mL e com tempo de contato maximo
de 210 minutos).

qt (ug mg™)

N 2

Fonte: O autor.

Desta forma € possivel confirmar a ocorréncia da difusdo intraparticula, ou seja,
0 corante penetra no interior do material adsorvente. E possivel constatar também que
por formar apenas uma segunda reta de adsorcdo a difusdo ocorre na camada de macro
poro para ambos os materiais. As regides da difusdo intraparticula comegcam na camada
limite inicial, seguida pelas camadas de macro, meso e micro poro (HO & MCKAY,
1998).

O gréafico da equacdo de Boyd, Figura 9, mostrou que a reta da regressao linear
ndo atravessa a origem na adsor¢do da levedura e do p6 de quitosana, logo a difusdo ndo
é 0 processo controlador da sorgdo nesses materiais. Provavelmente os principais sitios
de ligacdo com o corante estdo presentes nas superficies dos materiais, logo a sor¢do de

superficie é o processo controlador da adsorcéo.
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Figura 9 - Gréfico da funcdo de Boyd (Acid Blue 161 com concentracdo de 100
ng mL™, 50 mg de massa do adsorvente, 293,15 K de temperatura, 40 rpm de agitacéo,

volume total da solucdo de 20 mL e com tempo de contato maximo de 210 minutos).
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Fonte: O autor.

Esse resultado é confirmado com os valores de Di obtidos, onde o p6 de
quitosana obteve valores de 1,043 x 107 cm? s, e a levedura 7,383 x 10 cm? s™,
indicando que a maior parte da interacdo entre o0 corante e 0s adsorventes ocorre em
suas superficies. Quando os valores de Di permanecem na ordem de 10* cm? s™ isso
mostra que o processo de adsorcdo é controlado pela difusdo intraparticula, porém
quando os valores de Di sdo superiores & 10™ cm? s significa que provavelmente a
adsorcdo esteja ocorrendo em maior parte apenas na superficie do adsorvente (SINGH

etal., 2003).
4.3 Estudo das isotermas
Os resultados das isotermas mostraram que independente do valor de pH da

solugéo a adsorcdo utilizando os materiais testados se ajustou melhor ao modelo de

Freundlich, como é mostrado na Tabela 2.



Tabela 2 Resultados das isotermas variando os valores de pH da solugéo de corante
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pH S. cerevisiae

Isoterma de Langmuir

Isoterma de Freundlich

RI gqm | R? SD Kf nf R DP
2,5 0471 1,299 0,044 0932 0,639 3,3x10* 0,301 0,982 0,186
4,5 0,444 01161 0,011 0979 5,082 83x10° 0,534 0,981 0,143
6,5 0540 0,106 0,007 0,858 2,530 7,9x10%* 0,171 0,923 0,138
8,5 0,400 0,059 0013 0981 6,705 1,3x107 0,284 0,992 0,148
pH Pé de Isoterma de Langmuir Isoterma de Freundlich

quitosana

RI qm | R? SD Kf nf R DP
2,5 0,395 10,30 0,013 0,800 0,380 0,187 1,022 0,996 0,128
4,5 0,206 3525 0,03 0955 0534 0,219 1589 0,978 0,149
6,5 0,378 1909 0,015 0950 1,074 9,1x10* 0457 0,974 0,189
8,5 0,412 0806 0013 0917 3,398 1,1x10° 0,330 0,957 0,113

Fonte: O autor

A isoterma de Freundlich indica que durante o processo de adsor¢do mais de um
sitio do adsorvente pode estar interagindo com o corante, ndo acontecendo uma ligacéo
entre sitios especificos. Esse resultado é corroborado pela composicdo heterogénea da
parede celular da levedura e do p6 de quitosana. A parede celular da S. cerevisiae é
composta por quitina, manoproteinas e glucanos (LIPKE & OVALLE, 1998). O p6 de
quitosana apresenta uma grande quantidade de mondmeros, possuindo diversos pontos
de ligacdo como grupos OH e NH; (DILARRI et al., 2016b).

A isoterma de Freundlich confirma também que a adsorcdo nesses dois
adsorventes ocorre formando multiplas camadas, ocorrendo interacGes laterais durante a
adsorcdo. O pH éacido provavelmente influencia no aumento das camadas de ligacgéo, ja
que ¢ neles que os valores obtidos de Kf e nf foram maiores.

Apesar da adsorcdo nédo seguir o modelo de Langmuir € possivel observar que 0s
valores de gm do p6 de quitosana e da levedura sdo maiores nos pH mais acidos, que
sdo 0 2,50 e 4,50. Esse resultado confirma que a adsorgdo é mais eficiente em um pH
acido, aumentando a interacdo entre o corante e o material adsorvente. O pH acido da
solucéo de corante pode acarretar em uma protonagédo dos sitios de ligacdo do material
adsorvente, além de aumentar a interacdo por pontes de hidrogénio na solucéo,
facilitando a adsor¢do (MENDES et al., 2015).
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Os valores de gm do pé de quitosana foram superiores aos da levedura em todos
0s experimentos, confirmando assim sua maior capacidade em adsorver o corante da
solucéo.

Todos os valores de RI obtidos mostraram que a adsorcédo é favoravel, mesmo
alterando o pH da solucao. Apesar de a sor¢do ser menor nos pH 6,50 e 8,50, é possivel
afirmar que ambos os adsorventes apresentavam afinidade com o corante mesmo nestes

valores de pH.

4.4 Estudos termodinamicos

Os estudos termodindmicos mostraram que ambos o0s adsorventes sdo
influenciados pela temperatura, ou seja, quanto maior for a temperatura da solugcdo mais
eficiente serd a adsorcdo. O po de quitosana e a S. cerevisiae ndo apresentaram nenhuma
mudanca ou deformacédo durante 0 aumento de temperatura, porém é relatado por Suteu
et al. (2013), a biomassa de S. cerevisiae tende a se deteriorar & 318,15 K, diminuindo
muito sua capacidade de sor¢do. No entanto ndo foi observado esse fenbmeno neste
estudo. Esté divergéncia deve-se provavelmente devido ao uso de diferentes cepas em
cada um dos trabalhos, apresentando consequentemente resultados diferentes
(DILARRI et al., 2016a).

Os valores positivos de entalpia, como sdo mostrados na Tabela 3, confirmam
que a adsorcdo &€ um processo endotérmico para ambos os materiais adsorventes
testados. Os valores positivos de entropia indicam uma aleatoriedade nas ligacGes da
interface sélido-solucdo, mostrando que mais de um local de ligacdo esta atuando no
adsorvente (DILARRI et al., 2016a). Isso também é um indicativo de interagdo com

sitios heterogéneos, corroborando com os dados obtidos nas isotermas.

Tabela 3 Valores das constantes termodinadmicas dos adsorventes testados

AS AH AG

(k mol™* K'H (kJ mol™) (kJ mol™)

283,15K 293,15K 303,15K 323,15K

P4 de quitosana 0,0015 7.461 7,036 7,021 7,006 6,976
S. cerevisiae 0,065 31,360 12,955 12,305 11,655 10,355

Fonte: O autor
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Ao observar os valores da energia livre de Gibbs é possivel ver que ela diminui
conforme aumenta a temperatura, isso € uma confirmacdo que a adsorcdo entre o
corante AB 161 e o p0 de quitosana, e a S. cerevisiae é uma reacdo espontanea. I1sso
confirma também que o corante possui uma alta afinidade com o p6 de quitosana e a S.

cerevisiae.
4.5 Analises em espectrofotometro FT-IR

O espectro FT-IR do corante, mostrado na Figura 10, apresentou picos intensos
nas regides 1369, 1141 e 667 cm™, que indicam vibrages de ligagdes -C—H, -C=C—, e
=C—C em anéis aromaticos. A banda na regido 1566 cm™ indica a vibracéo da ligacéo
azo —N=N- presente na molécula do corante. A banda 1598 cm™ é o estiramento de

ligacdo azo com um grupo —CH.
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Figura 10 - Gréafico do espectro FT-IR do corante Acid Blue 161.
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Fonte: O autor.

Esse espectro corrobora com a molécula quimica do corante. As bandas na
regido 3427, 2920 e 2843 cm™ sido vibracdes de grupos aminas, e residuos de carbono
do ar.

Ao observar o espectro FT-IR do p6 de quitosana, mostrado na Figura 11, é
possivel ver uma grande intensidade na banda 1049 cm™, que indica a vibracéo de
grupos —C-0O, presentes nos monémeros do biopolimero. Outras bandas intensas estdo
na regido 1659 e 1377 cm™, que sdo ligacdes com grupos quimicos —NH, e —CH-NH,.
Outra banda nesse espectro que se destaca é na regido 623 cm™, sendo o estiramento da

ligacdo —C—-OOH.
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Figura 11 - Gréafico do espectro FT-IR do p6 de quitosana.
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Fonte: O autor.

As bandas 3424 cm™ sdo grupos aminas primarias livres. As bandas na regi&o
2877 e 2358 cm™ sdo residuos de CO, presentes no ambiente. O espectro da quitosana
obtido neste trabalho foi muito similar com outros ja relatados por Ko et al. (2012) e
Carneiro et al. (2014), corroborando assim com a caracterizacdo realizada nesta analise.

O espectro FT-IR da S. cerevisiae, mostrado na Figura 12, apresentou duas
bandas intensas na regido 1540 & 1649 cm™, essa regi&o é a vibracéo do grupo amido R—
NH-C-O-CHjs, presente na quitina da parede celular da levedura. O pico na regido
1350 cm™ é o estiramento da ligagdo —C—NH, sendo este também um grupo quimico
pertencente 4 molécula de quitina da parede celular da levedura. A banda 1234 cm™
representa a vibracéo da ligagdo —C=0. O pico na regido 1039 cm™ é a vibragdo de
grupos —C-0, tipico de agucares presentes na parede celular da levedura (DILARRI et
al., 2016a). A banda na regido 558 cm™ s&o ressonancia da presenca de grupos —C—N-C
encontrado nas proteinas da membrana e parede celular da levedura (DILARRI et al.,
2016a).
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Figura 12 - Gréafico do espectro FT-IR da levedura S. cerevisiae.
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Fonte: O autor.

A banda 2359 e 2920 cm™ sdo residuos de gés carbonico atmosférico e grupos —
CH livres. O pico na regifo 3358 cm™ indica grupos aminas livres. Destaca-se nessa
caracterizacdo a grande presenca de grupos quimicos relacionados com a quitina da
parede celular da levedura. Essa presenca de grupos relacionados com a quitina, bem
COMO grupos presentes em agucares e proteinas da parede e membrana celular séo
relatados também no trabalho realizado por Suteu et al. (2013).

Ao realizar as analises em espectrofotobmetro FT-IR ap6s a adsorcdo em pH 2,50
e 8,50, pode-se perceber certas alteracbes nos espectros. O espectrofotdmetro FT-IR é
uma ferramenta muito Gtil na identificacdo dos mecanismos de adsor¢do, podendo
confirmar se a adsorcao ocorre através de um processo quimico ou fisico (MONASH &
PUGAZHENTI, 2009).

Ao observar os espectros do pé de quitosana apds a adsor¢do em ambos os pH,
como é mostrado na Figura 13, € possivel ver que o espectro ap6s a adsorcdo em pH
8,50 ndo apresenta nenhuma alteracdo quando comparado com o0 espectro antes da
adsorcdo. Até a intensidade de suas bandas é muito similar com o espectro antes da
adsorcdo, isso confirma a ocorréncia de uma fisissor¢éo. O espectro FT-IR é como uma

impresséo digital da molécula, sua alteracdo indica que uma nova interagcdo quimica ou



32

quebra da molécula ocorreu (DILARRI et al., 2016a). Assim, essa ndo alteracdo da
molécula do p6 de quitosana apds a adsorcdo em pH 8,50 confirma os resultados
obtidos nas isotermas mostrando que nos pH alcalinos provavelmente esteja ocorrendo

uma adsorcao por forcas de van der Waals.

Figura 13 - Grafico do espectro FT-IR do p6 de quitosana antes e apds a adsorcéo do
corante AB 161 em pH 2,50 e 8,50.
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Fonte: O autor.

A adsorcdo fisica se caracteriza por apresentar baixa afinidade
adsorbato/adsorvente, apresentando menor forca de interacdo quando comparado com a
adsorcdo quimica (MORAO et al., 2016). Esse resultado explica porque os piores
resultados da adsorc¢do foram quando o pH do meio era 6,50 e 8,50.

Quando se observa o espectro do pé de quitosana apds a adsor¢do em pH &cido é
possivel ver maior intensidade nos seus picos, além de apresentar novas bandas e
algumas deformacdes em certas regides. As bandas 1659 e 1377 cm™ apresentaram uma
maior intensidade, indicando que esta ocorrendo alguma interacdo nessa regido, que € a
vibracdo do grupo quimico —C—NH,. O pico na regido 1598 cm™ é uma deformagéo,
presente apenas no espectro do pé de quitosana apds a adsor¢do no pH 2,50, que

representa o estiramento da molécula —NH3", sendo este um grupo protonado presente
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nos mondmeros da quitosana. Uma das vantagens da adsorcdo em pH acido é a possivel
protonacdo de certos sitios de interagdo do adsorvente, aumentando a eficiéncia de
sorcdo (MENDES et al., 2015). As bandas 1419 e 1319 cm™ também apresentaram uma
alta intensidade. Os picos 1153 e 1076 cm™ sdo deformages singulares presentes
apenas no espectro FT-IR do pd de quitosana apos a adsorcdo em pH 2,50, sendo estas
bandas a vibracdo de grupos sulfonicos presentes na molécula de corante, que
provavelmente estdo interagindo por ligagdes quimicas com o po de quitosana. A banda
1049 cm™ corresponde a ligagdes de grupos —C—-C em cadeias ciclicas ou anéis
aromaticos, provavelmente pertencentes a molécula do corante. As bandas 1258, 664 e
623 cm™ apresentaram também leves deformacdes e uma maior intensidade, indicando
uma possivel interacio com o corante nessas regides. Devido aos ions H* presentes nas
solucdes acidas é provavel que esteja ocorrendo interacBes por pontes de hidrogénio,
justificando as leves deformacdes e maiores intensidades nas bandas, como é relatado
por Mendes et al. (2015). Desta forma é possivel confirmar que esta ocorrendo uma
quimiossor¢do em pH é&cido, corroborando com os dados obtidos nos estudos das
isotermas.

Ao analisar o espectro FT-IR da levedura antes e ap6s a adsorc¢ao nos pH 2,50 e
8,50, mostrados na Figura 14, é possivel ver que assim como o p6 de quitosana, em pH
alcalino ndo houve nenhuma alteracdo no espectro. Pode se observar pequenos
aumentos de intensidade, porém ainda assim o espectro manteve-se similar ao espectro
antes da adsorcdo, podendo concluir que a adsorcdo em pH alcalino ocorre por um
processo fisico. Esse resultado é similar com o pé de quitosana e é corroborado pelos

dados obtidos nos estudos das isotermas.
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Figura 14 - Grafico do espectro FT-IR da S. cerevisiae antes e ap6s a adsorcéo do
corante AB 161 em pH 2,50 e 8,50.
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O espectro FT-IR da S. cerevisiae ap06s a adsorcdo em pH 2,50 mostrou certas
singularidades, além de apresentar bandas mais intensas. A banda na regi&o 1651 cm™
manteve 0 mesmo padrdo, sendo um pouco mais intensa no pH 2,50. E possivel ver
algumas mudancas no pico 1548 cm™, bem como uma maior intensificacéo. Essa regido
representa o estiramento da ligacdo —N-H, indicando uma possivel interacdo com o
corante. A banda na regido 1428 cm™ mostra uma distinta diferenca dos demais
espectros. Essa regido representa o estiramento da ligacdo —C-N, que é um provavel
sitio de ligacdo com o corante. Em pH acido os grupos aminas e amidas tendem a ficar
protonados, permitindo a interagdo quimica com outras moléculas presentes na solucao
(MENDES et al., 2015). Provavelmente esse € um sitio de interacdo entre a levedura e o
corante AB 161.

Os picos nas regides 1074 e 1044 cm™ apresentaram também mudancas quando
comparado com 0s outros dois espectros. Essa regido € a vibragdo do grupo —R—C—-NHj,
que pertence provavelmente a quitina parede celular da levedura, e provavelmente deve
estar atuando como um sitio de ligacdo com o corante. Provavelmente a quitina € o

principal sitio de interacdo adsorbato/adsorvente com o corante. Sharma et al. (2011)
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relata o potencial de uso de biomassa de fungo na adsorc¢do de corantes, sendo que sua
parede celular constituida de quitina é o principal sitio de ligacdo com o corante. Desta
forma é natural que a quitina se destaque como sitio de ligacgéo.

Outra mudanca no espectro é vista na regido 987 cm™, esta banda esté associada
com agucares presentes na membrana e parede celular da levedura, que podem estar
interagindo com o corante, gerando essa deformagédo. Com esses resultados obtidos nas
analises de espectrofotdometro FT-IR, juntamente com os dados alcancados nos estudos
das isotermas, € possivel afirmar que em pH &cido esta ocorrendo uma quimiossor¢do

entre a levedura S. cerevisiae e o corante AB 161.
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5 CONCLUSAO

O corante ndo sofreu alteragdes em seu espectro conforme mudava os valores
de pH da solucéo, se mostrando assim estavel. O corante também apresentou trés pontos
cromoforos em seu espectro, permitindo a analise de sua remoc¢do com a quantificacdo
de qualquer um desses trés pontos, sendo que neste trabalho utilizou-se o0 comprimento
de onda maximo em 603,82 nm.

Os estudos cinéticos mostraram que a adsorcdo alcanca o equilibrio mais
rapidamente na levedura S. cerevisiae, porém o pé de quitosana apresentou uma maior
capacidade adsortiva que a levedura. Os estudos cinéticos confirmaram também que
ambos os matérias alcangcam o equilibrio em menos de 180 minutos, sendo essa uma
importante propriedade em um tratamento de efluente. Os estudos cinéticos mostraram
também que as duas adsorcdes melhor se ajustam ao modelo cinético de Pseudo-
segunda ordem.

As analises da difusdo intraparticula provou que ocorre a penetracdo do corante
na levedura e no po de quitosana, porém esse ndo € o processo controlador da sorcdo,
sendo assim a adsorcao ocorre principalmente na superficie dos adsorventes.

Os estudos das isotermas mostraram que a adsorgédo teve um melhor ajuste ao
modelo de Freundlich, mesmo alterando o pH das solugdes, para ambos os materiais
adsorventes. Podendo concluir que a adsor¢do ocorre por formacdo de multiplas
camadas e interacOes laterais. Os resultados obtidos das constantes de Langmuir
indicaram também que em todos os pH a adsorcédo é favoravel, apresentando uma forte
interacdo entre o corante e 0s dois materiais adsorventes. Foi possivel comprovar
também que o pd de quitosana apresenta uma maior capacidade adsortiva, conseguindo
remover o corante mais eficientemente da solucdo que a levedura S. cerevisiae.

Os estudos termodindmicos confirmaram que para ambos 0s materiais
adsorventes a adsorcdo € uma reacdo espontdnea e endotérmica. Os estudos
termodindmicos comprovaram também que a adsor¢do € influenciada pela temperatura,
sendo que quanto maior for a temperatura mais eficiente sera a adsor¢do para ambos 0s
adsorventes.

A caracterizacdo em espectrofotdbmetro FT-IR mostrou os principais grupos
quimicos do corante e dos dois adsorventes testados. Foi possivel comprovar também
através das analises em espectrofotdmetro FT-IR que em pH acido estd ocorrendo uma
quimiossorcdo do corante pelo p6 de quitosana e pela S. cerevisiae, devido a mudanca e

deformacdes dos espectros. Porém em pH alcalino concluiu-se que esta ocorrendo uma
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interacdo mais fraca por fisissor¢do, entretanto ndo houve nenhuma alteracdo nos
espectros do p6 de quitosana e da S. cerevisiae. Essas analises ajudaram a também a
confirmar os resultados obtidos nos estudos das isotermas. Pode-se concluir dessa forma
que o pH influencia diretamente na adsorcao, sendo mais eficiente em pH acido.

Ambos os adsorvente provaram ser bons materiais adsorventes, porém devido a
maior capacidade de sor¢do, praticidade de uso e rapida decantacdo, conclui-se que o pd
de quitosana é um adsorvente muito mais eficiente e aplicavel para se tratar efluentes
contaminados por corantes téxteis, sendo uma possivel alternativa na biorremediacao e

tratamento desses compostos.
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