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    LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS




    dpr – desvio padrão relativo




    GD – grau de desacetilação




    k1, k2– constantes de velocidade, 1a e 2a ordens, respectivamente




    N – número de pontos presentes na curva analítica




    n – ordem de reação




    pHpcz – ponto de carga zero




    Qe – quantidade adsorvida no equilíbrio




    Qmax – quantidade máxima adsorvida




    Qt – quantidade adsorvida no tempo t




    Qt – quitosana




    Qt-P – quitosana/pirocatecol




    Qt-G – quitosana/óleo de girassol
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    CAPÍTULO I




    FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA – INTRODUÇÃO




    A poluição dos corpos hídricos, devido à presença de metais tóxicos e compostos orgânicos, traz à tona uma série de problemas ambientais e de caráter público, governamental e social. Além disso, tal assunto (poluição das águas) tem se tornado alvo e fonte de preocupação, até de forma prioritária de muitos setores industriais.




    Os íons de metais pesados, os compostos aromáticos, (incluindo pesticidas, fármacos, derivados fenólicos e compostos policíclicos aromáticos) e corantes são frequentemente encontrados no ambiente in natura como resultado dos dejetos industriais que fazem uso de tais substâncias. Estes compostos são contituintes comuns em águas residuais oriundas de indústrias químicas e muitos destes são conhecidos pelas suas toxicidades, incluindo atividades carcinogênicas. Por exemplo, o cromo(VI) é tido como um íon metálico bastante tóxico para o desenvolvimento de bactérias, plantas, para os animais e também para o ser humano. Osíons metálicos de mercúrio e cádmio também são tidos como espécies químicas altamente tóxicas em sistemas aquáticos, podendo causar sérios danos ao meio ambiente de uma maneira irreversível. Além disso, os íons desses metais pesados não são biodegradáveis e a tendência é de irem se acumulando nos organismos vivos, causando várias doenças e desordens de caráter fisiológico e genético (BAIRD, 2002). Portanto, o controle dessas substâncias no meio ambiente, em particular na água, torna-se extremamente importante.




    Outro grupo de compostos bastante poluente inclui os chamados fenóis clorados, principalmente aqueles constituintes de herbicidas e pesticidas que, mesmo em quantidades mínimas, apresentam potencial toxicidade seja qual for o meio que se encontram, no ar, na água ou na terra. Sua classificação se enquadra como sendo perigosa devido a sua altíssima nocividade à saúde do ser humano (BAIRD, 2002).




    Além destes, os corantes sintéticos, usados largamente como pigmentos têxteis, tintas de impressão e aditivos nas indústrias de petróleo também têm apresentado efeitos nocivos ao meio ambiente por serem despejados em rios, mares ou outro tipo de corpo hídrico sem tratamento prévio (ZANONI e CARNEIRO, 2001), fato esse que constituiu o interesse e o objetivo principal do presente trabalho.




    Atualmente, as questões ecológicas têm mobilizado toda a população. As pessoas e a sociedade, de uma maneira geral, têm exigido dos governantes e legisladores maior empenho na manutenção da qualidade de vida. Um dos resultados destes movimentos pode ser observado na atuação de órgãos controladores (EPA, IBAMA, Secretarias de Meio Ambiente, etc) e na aplicação de leis ambientais, como o CONAMA, que limitam as descargas de efluentes nas correntes de ar, nos córregos, rios e lagos.




    1.1. Corantes




    Os corantes são substâncias utilizadas para a coloração de vários substratos, tais como: alimentos, cosméticos, plásticos, substratos têxteis, entre outros. São retidos por adsorção física, formação de soluções, sais ou complexos com metais, retenção mecânica ou por constituição de ligações químicas covalentes (ROSALEN et al, 2004).




    Os corantes possuem dois grupos principais: o grupo cromóforo, responsável pela cor que absorve a luz solar, e o grupo funcional que permite a fixação nas fibras do tecido. Existem vários tipos de grupos cromóforos, tais como antraquinona, nitro e azo. No entanto, o grupo mais largamente usado pertence à família dos azocorantes (60 %), que se caracterizam por apresentarem um ou mais agrupamentos –N=N– ligados a anéis aromáticos (Figura 1.1) (DURÁN et al, 2000).




    1.1.1. Os corantes e o meio ambiente




    Aproximadamente 10.000 diferentes corantes e pigmentos são usados industrialmente, representando um consumo anual de cerca de 8x105 toneladas no mundo, sendo 26.500 toneladas somente no Brasil. Dessa quantidade estima-se que 10-20 % sejam perdidos durante as etapas de produção e processamento (KUNZ et al, 2002), (ZANONI e CARNEIRO, 2001). Se não forem tratados adequadamente antes de lançados em águas naturais, os efluentes provenientes da indústria de corantes ou de processos envolvendo tintura têxtil podem modificar o ecossistema e pôr em risco a saúde da população.
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    Figura 1.1. Estrutura química de um azo corante.




    Os azo-corantes representam um problema ambiental emergente, pois uma grande quantidade de resíduos destes corantes é descartada nos efluentes durante o processo de tingimento na indústria têxtil. O problema surge não só devido à cor no efluente, como também devido aos resíduos dos azo-corantes que podem passar a prejudicar potencialmente a jusante de um rio ou manancial.




    Pelo menos 3.000 corantes azo comerciais foram catalogados como cancerígenos e não têm sido mais produzidos por fabricantes responsáveis. Entretanto, devido a problemas econômicos, países menos desenvolvidos como Brasil, México, Índia e Argentina, não têm cessado completamente a produção de alguns corantes à base de benzidinas de grande potencialidade econômica (GUARATINI e ZANONI, 2000).




    1.1.2. Classificação dos corantes têxteis




    A classificação dos corantes pode ser feita de acordo com sua estrutura química (antaquinona, azo, etc) ou de acordo com o método pelo qual ele é fixado à fibra têxtil.




    Pelo modo de fixação, os principais grupos de corantes são classificados como descritos a seguir (ALCÂNTARA e DALTIN, 1996):




    a) Os corantes ácidos –correspondem a um grupo de corantes aniônicos, portadores de um a três grupos sulfônicos;




    b) Corantes diretos– são solúveis em água. Tingem diretamente as fibras de celulose através das interações de van der Waals;




    c) Corantes azóicos– são compostos coloridos, insolúveis em água, que são sintetizados sobre a fibra durante o processo de tingimento;




    d) Corantes a cuba – apresentam ótima solidez à lavagem, luz e transpiração. São fornecidos tanto na forma reduzida leuco, solúvel em água, quanto na forma oxidada, insolúvel em água e solúvel em solução alcalina, que deve ser reduzida;




    e) Corantes básicos– são aqueles de baixa solubilidade em água. Ligações iônicas são formadas entre o cátion da molécula do corante, e os sítios aniônicos na fibra;




    f) Corantes de enxofre– são insolúveis em água, sendo aplicados após terem sido reduzidos com hidrossulfito de sódio. Após a montagem são oxidados convertendo-se em corantes insolúveis originais;




    g) Os corantes dispersos– insolúveis em água, são aplicados em fibras de celulose e em outras fibras hidrofóbicas através de suspensão;




    h) Corantes branqueadores– são substâncias que quando aplicadas em tecidos brancos proporcionam alta reflexão de luz, inclusive de comprimento de onda não visíveis que são transformados em visíveis por excitação e retorno de elétrons aos níveis normais;




    i) Os corantes reativos– possuem um grupo eletrofílico capaz de formar ligação covalente com grupos hidroxila das fibras celulósicas, como grupo amino, hidroxila e tióis das fibras protéicas e também com grupos amino das poliamidas.




    A remoção desses compostos dos rejeitos industriais é um dos grandes problemas ambientais enfrentados pelo setor têxtil, isto se justifica, considerando que os corantes não pertencem a uma única classe de compostos químicos, mas apresentam grupos funcionais diferenciados, com grande variedade na reatividade, solubilidade, volatilidade, estabilidade, etc. Deste modo, são necessários métodos específicos para a identificação, quantificação e, na maioria das vezes, para a remoçãoou degradação dos mesmos. Além disso, o uso rotineiro de vários outros aditivos químicos de composição diversificada – umectantes, antiespumantes, eletrólitos, dispersantes, ácidos e bases, sequestrantes, etc. – durante o banho de tintura, a montagem e a fixação dificultam o processo de tratamento do efluente (ZANONI e CARNEIRO, 2001).




    1.2. Processo de Adsorção




    Diferentes tecnologias e processos são aplicados em vários setores industriais, dependendo das substâncias que são utilizadas. Tratamentos biológicos e processos que fazem uso de membranas, processos oxidativos, técnicas eletroquímicas e/ou químicas e procedimentos que envolvam fenômenos de adsorção são os processos mais comumente utilizados para remoção de compostos poluentes de efluentes industriais, sejam eles metais pesados ou de natureza orgânica (CRINI, 2005), (CRINI, 2006).




    Dentre todos estes processos, a adsorção constitui um dos métodos mais comumente utilizados pelo fato de ser bastante eficaz na remoção de espécies em soluções líquidas, e, dependendo do material adsorvente que é utilizado no processo, pode se tornar um método de baixo custo para o tratamento de efluentes que apresentam poluentes de diferentes origens.




    O fenômeno da adsorção é um processo de equilíbrio entre duas fases, simples (veja esquema demonstrado na Figura 1.2), na qual a superfície onde ocorre a adsorção chama-se adsorvente e a substância que é adsorvida é denominada adsorvato (ADAMSON e GAST, 1997). A tendência de aumento de concentração e acumulação de uma substância (adsorvato) sobre a superfície do adsorvente é o que caracteriza o processo de adsorção.
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    Figura 1.2. Representação esquemática do processo da adsorção, onde A representa o adsorvato e M(SUP.) representa o adsorvente.




    O fenômeno da adsorção é termodinamicamente explicado pela existência de forças de atração perpendiculares ao plano da superfície da fase sólida, que, dessa forma, passa a apresentar insaturação. Dependendo da força das ligações entre as moléculas que estão sendo adsorvidas e o material sólido adsorvedor, podem-se diferenciar dois tipos principais de adsorção: a adsorção física (fisiossorção) e a adsorção química (quimiossorção) (ORTIZ, 2000).




    1.2.1. Adsorção física




    A adsorção física é causada por forças de interação molecular que envolvem dipolos permanentes e os dipolos induzidos, causando então uma atração superficial que envolve fenômeno de condensação ou de atração de van der Waals, comportando-se semelhante à condensação de um vapor ou ainda à liquefação de um gás. Esse tipo de adsorção apresenta calor de adsorção relativamente baixo em relação à quimiossorção, sendo de caráter reversível. Os baixos valores de entalpia para esse tipo de adsorção é insuficiente em proporcionar uma quebra nas ligações químicas do adsorvato, o que acarreta na manutenção da identidade das espécies fisiossorvidas (ADAMSON e GAST, 1997).




    1.2.2. Adsorção química




    Quando ocorre o processo de adsorção na superfície do sólido, pode haver a formação de ligações químicas entre as valências livres do sólido e do adsorvato. Esse processo ocorre por rearranjo de forças e é restrito à primeira camada superficial do adsorvente, sendo chamado de adsorção química ou quimiossorção. Este comportamento é característico de adsorção localizada, com as moléculas adsorvidas fixas na superfície do material adsorvente e, usualmente, se constitui num processo irreversível com calor de adsorção bem maior que a fisiossorção. A natureza das espécies envolvidas é que permitirá ou não a ocorrência da ligação química. Portanto, a adsorção química se torna específica, não ocorrendo igualmente para todas as espécies em solução (ADAMSON e GAST, 1997).




    1.2.3. Isotermas de adsorção




    As isotermas de adsorção permitem a determinação dos parâmetros relacionados ao equilíbrio do processo, tais como a constante de adsorção (Kads) e a quantidade máxima de adsorvato que o material pode reter na sua superfície (Qmax) (ADAMSON e GAST, 1997). A Figura 1.3 representa um gráfico de isoterma ideal, ou seja, a quantidade de adsorvato sobre a superfície do adsorvente é proporcional à concentração da espécie química na solução até a saturação da superfície do material, representada por um platô nos valores de Qmax.
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    Existem diferentes modelos de adsorção, para as diferentes formas de interação. A adequação de um modelo teórico adsortivo aos dados experimentais obtidos propicia um melhor conhecimento do mecanismo envolvido no processo como um todo. As isotermas de adsorção mais conhecidas são as de Langmuir e Freundlich.




    1.2.3.1. Isotermas de Langmuir




    O modelo de adsorção proposto por Langmuir, também conhecido como isoterma de Langmuir, considera o fenômeno de adsorção em superfície homogênea, com um número fixo de posições de adsorção disponíveis na superfície, e com a formação de uma camada superficial monomolecular. O modelo também considera que as moléculas adsorvidas não sofrem interação como o meio e nem entre si (ORTIZ, 2000).




    As curvas das isotermas de Langmuir são obtidas de acordo com as Equações 1.1a e 1.1b, nas formas normal e linearizada, respectivamente.Nestas expressões, Qe representa a quantidade adsorvida no equilíbrio; Ce é a concentração em solução no equilíbrio; Kads e Qmax têm os seus significados já mencionados. Tais curvas referentes a esse modelo (Ce/Qe versus Ce) apresentam, para muitos casos, uma equação de reta que será utilizada nos cálculos para obtenção dos valores de Qmax e Kads, a partir dos coeficientes linear e angular que estas retas apresentam.
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    1.2.3.2. Isotermas de Freundlich




    O modelo de adsorção proposto por Freundlich foi um dos primeiros a equacionar a relação entre a quantidade de material adsorvido e a concentração do material na solução (ORTIZ, 2000). Este considera que o processo de adsorção apresenta uma distribuição exponencial de calores de adsorção a partir da monocamada adsorvida proposta pelas Equações 1.2a e 1.2b (linearizada e não-linearizada, respectivamente). Nessas equações, n representa uma constante de adsorção e os outros termos têm os significados já mencionados.
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    A equação na forma linearizada apresentará um coeficiente linear representado por logKads e, consequentemente, a constante Kads. O valor de n é obtido pelo coeficiente angular encontrado (1/n) que aparece na equação.




    1.2.4. Cinética de adsorção




    Os estudos cinéticos de adsorção, além de serem decididamente importantes para elucidação da interação adsorvente/ adsorvato, através da determinação de parâmetros como ordem de reação, constante de velocidade, energia de ativação, também estabelecem os tempos de equilíbrio reacional. Estes tempos são necessários para os estudos de adsorção em equilíbrio, e para o perfeito planejamento do emprego do material como adsorvente, para que o processo ocorra no tempo mais rápido e eficiente possível, com economia de tempo e de custos.




    A Figura 1.4 mostra um gráfico representando uma adsorção ideal, na qual a variação da quantidade adsorvida ocorre em função do tempo e, a partir dos valores experimentais obtidos, modelos cinéticos teóricos poderão ser estimados a fim de se determinar os respectivos valores da ordem e da constante de velocidade.
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    Figura 1.4. Gráfico teórico da cinética de adsorção de uma determinada espécie química sobre a superfície de um material sólido.




    1.3. Materiais Adsorventes




    Quando se fala em adsorção de metais pesados ou outros compostos que tenham características poluentes, um material adsorvente é indubitavelmente logo lembrado: o carvão ativado. Este, sem dúvida, se tornou o sólido mais largamente utilizado como adsorvente para remoção de poluentes em efluentes hídricos em todo o mundo. Por causa das suas características próprias, tais como, elevada porosidade, estrutura química e alta área superficial, o carvão ativado possui uma excelente capacidade de adsorver substâncias menores em sua superfície (BABEL e KURNIAWAN, 2003). Além disso, a estrutura química superficial desse material permite modificações por tratamentos químicos ou físicos, possibilitando um aumento na capacidade de adsorção desse material.




    Porém, mesmo com todas essas características, o carvão ativado possui algumas sérias desvantagens para processos adsortivos. Por exemplo, este material não apresenta seletividade, seu valor de mercado é relativamente alto. Também a reativação desse material, ou seja, a limpeza da sua superfície para posteriores aplicações, é um processo dispendioso. Além do mais, os métodos de recuperação do carvão, tanto o tratamento térmico como o químico, não conseguem regenerar o material com as mesmas características iniciais, levando a perdas na sua capacidade de adsorção. Por essas razões, atenção especial tem sido focada em vários outros materiais adsorventes. Em particular, alguns sólidos naturais, tais como polissacarídeos, argilas, biomassa, etc, capazes de remover poluentes de águas contaminadas e com baixo custo de obtenção tem sido largamente pesquisados em todo o mundo (KUMAR, 2000), (CRINI, 2005), (CRINI, 2006). O custo para a obtenção desses sólidos se tornou, de fato, um importante parâmetro na comparação entre materiais adsorventes.




    Os adsorventes utilizados podem ser de origem mineral, orgânica ou biológica. Encontramos, por exemplo, além do carvão ativado, algumas zeólitas, argilas, sílica, materiais de baixo custo, dentre eles alguns co-produtos industriais, biomassa e materiais poliméricos (CRINI, 2005), (CRINI, 2006).




    1.3.1. Materiais adsorventes à base de polissacarídeos




    Os polissacarídeos são macromoléculas com estruturas bem definidas, polifuncionais, que apresentam a habilidade de formar ligações cruzadas entre seus grupamentos funcionais e tendência em formar géis e resinas macroreticulares (CRINI e BADOT, 2008).




    Associado a estes fatores, os polissacarídeos também são considerados materiais de baixo custo, são de fácil obtenção e alta disponibilidade na natureza (KUMAR, 2000). De acordo com BAILEY et al (1999), um material adsorvente pode ser considerado de baixo custo se seus processos de obtenção são simples, além de ser abundante na natureza, ou possa vir a ser um co-produto, ou seja, um material residual de outros processamentos industriais.




    1.3.2. Quitina e quitosana: considerações gerais




    Como pode ser observado na Figura 1.5, quitina e quitosana são copolímeros constituídos por unidades N-acetil-D-glicosamida e D-glicosamina, respectivamente, e em proporções variáveis (KUMAR, 2000).




    A quitina é o segundo polissacarídeo mais abundante na natureza depois da celulose, sendo o principal componente do exoesqueleto de crustáceos e insetos. Contudo se torna o polissacarídeo mais abundante quando se trata de um polímero que apresenta na sua estrutura, grupamentos nitrogenados. A quitosana pode ser obtida a partir da quitina por meio da desacetilação com bases, podendo também estar naturalmente em fungos, como aqueles pertencentes aos gêneros Mucor e Zygomicetes (SILVA et al, 2006). De acordo com o grau de acetilação (GA), parâmetro empregado para caracterizar o conteúdo médio de unidades N-acetil-D-glicosamida de quitina e quitosana, podem obter-se diversas quitosanas variando-se, assim, suas propriedades físico-químicas, como solubilidade, pKa e viscosidade (CRINI, 2005), (CRINI, 2006). Geralmente, é difícil se obter quitosana com elevado grau de desacetilação, pois, à medida que este aumenta, a possibilidade de degradação do polímero também aumenta (SILVA et al, 2006).
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    Figura 1.5. Estruturas básicas da quitina e da quitosana.




    Ambas as formas químicas podem coexistir na natureza em uma estrutura polimérica, com grau parcial de desacetilação, constituindo um copolímero. A quitina nativa possui em torno de 10 % de grupos aminos livres, enquanto a forma desacetilada apresenta, em média, um teor desses grupos não superior a 97 % (LIMA et al, 2006).




    Um aspecto importante na utilização de quitosana diz respeito à sua produção a partir da quitina. Como fora colocado anteriormente, a quitina é encontrada abundantemente em crustáceos, insetos e alguns fungos e, particularmente, nas indústrias de beneficiamento de alimentos extraídos do mar, o material não comestível (cascas e carapaças), na grande maioria das vezes, toma um caráter descartável durante o processo de beneficiamento das carnes destes animais, pois não encontram aplicações práticas durante o procedimento de industrialização desses alimentos. Isso, evidentemente, torna a obtenção dessa matéria-prima extremamente barata para extração dos seus constituintes. Porém, cabe ressaltar que esta deve ser realizada de forma adequada, de maneira que garanta, ao final do processo, a obtenção de quitosana de alto grau de pureza, sobretudo isenta de contaminantes, como proteínas, endotoxinas e metais tóxicos.




    1.3.2.1. Propriedades químicas da quitina e da quitosana




    Tanto a quitina quanto a quitosana são materiais biologicamente inertes e não apresentam perigo ao ser humano, nem ao meio ambiente. Além disso, possuem outras vantagens e características que as fazem excelentes materiais para usos industriais diversos, tais como sua não toxicidade, biocompatibilidade, biodegradação, polifuncionalidade, alta reatividade química, quiralidade, capacidades de quelação e adsorção (CRINI e BADOT, 2008). Por essas razões, estes polissacarídeos possuem propriedades singulares no que diz respeito às suas aplicabilidades. Em particular, o excelente comportamento adsortivo apresentado por esses materiais é atribuído principalmente a:




    a) Alto poder hidrofílico do polímero, devido aos grupos hidroxila presen-tes nas unidades de glicose;




    b) Presença de um grande número de grupos funcionais (acetoamida, amina primária e/ou grupos hidroxilas);




    c) Alta reatividade química desses grupos;




    d) Flexibilidade estrutural da cadeia polimérica.




    Quanto à natureza estrutural desses materiais, tem-se conhecimento de que a quitina pode se apresentar sob as formas a, b e g, evidenciadas por estudos de difração de raios-X, as quais diferem no arranjo de suas cadeias nas regiões cristalinas. Entretanto, a última é ainda pouco estudada, provavelmente por conter percentuais predominantes das formas a e b na sua constituição (ANTONINO, 2007).




    As três estruturas polimórficas estão possivelmente relacionadas a diferentes funções no organismo. A forma a é encontrada onde é necessária uma estrema dureza (resistência), como em cutículas de artrópodes e, frequentemente, é associada com proteínas ou materiais inorgânicos ou com ambos. As formas b e g são encontradas onde são necessárias flexibilidade e dureza. A forma dominante, a-quitina, é mais estável que as formasb e g, entretanto estas últimas podem ser convertidas à forma a por tratamentos adequados (ANTONINO, 2007).




    A cristalinidade da quitina e quitosana, conforme avaliado através de estudos de difração de raios-X, depende do grau de acetilação e do processo pelo qual o polissacarídeo foi obtido. Já a estrutura espacial está relacionada à forma na qual a quitosana se encontra no estado sólido, ou seja, depende da quitosana estar na forma hidratada, anidra, como complexos ou sais de quitosana (MONTEIRO Jr. e AIROLDI, 1999).




    Com relação à solubilidade da quitosana podemos salientar que este composto é geralmente insolúvel em soluções aquosas cujo pH esteja próximo de 7 ou acima deste, porém, em soluções mais ácidas, com pH abaixo de 5, este biopolímero começa a apresentar uma leve solubilidade devido à protonação dos grupos amino que aparecem na cadeia polimérica. Em soluções de pH entre 1 e 2 a quitosana se torna totalmente solúvel no meio. Por apresentar essa característica, alguns métodos de modificação da sua cadeia polimérica geralmente passam primeiramente por uma dissolução em soluções ácidas e, depois pela adição do modificador ou espécie funcionalizante (LIMA e AIROLDI, 2003), (MONTEIRO Jr. e AIROLDI, 1999), (MONTEIRO Jr. e AIROLDI, 1999).




    1.3.2.2. Obtenção de quitina e quitosana (ANTONINO, 2007)




    As principais fontes para a obtenção de quitina em laboratório são os exoesqueletos de vários crustáceos, como caranguejos e camarões. A quitina está fortemente associada com proteínas, material inorgânico, pigmentos e lipídios. Várias condições são usadas para remover essas impurezas e ainda não existe um processo padrão. Para isolar a quitina pode-se seguir as seguintes etapas:




    a) Desproteinização, que pode ser utilizado um grande número de solventes para tal como soluções aquosas de NaOH (mais utilizado), Na2CO3, NaHCO3, KOH, K2CO3, Ca(OH)2, Na2SO3, NaHSO4, CaHSO3, Na3PO4 e Na2S;




    b) Desmineralização, que ocorre através do tratamento com vários ácidos, como HCl (mais utilizado), HNO3, H2SO3, CH3COOH e HCOOH;




    c) Despigmentação, podendo ocorrer pela extração (os pigmentos) com etanol ou acetona, depois do tratamento de desmineralização ou por branqueamento com uso de KMnO4, NaClO, SO2, NaHSO3, Na2S2O3 ou H2O2.




    O maior problema encontrado na extração da quitina é seu modo de preparação. Dificilmente se obtém uma quitina com as mesmas características da sintetizada anteriormente, como exemplo, a massa molar e o grau de acetilação (LIMA et al, 2006).




    1.4. Adsorção em Quitosana




    1.4.1. Adsorção de corantes




    Com relação à aplicação da quitosana utilizada como adsorvente na remoção de espécies químicas presentes em meios aquosos, muitos trabalhos têm sido apresentados na literatura com relação ao uso desse biopolímero (modificado ou não), especialmente na remoção de corantes e cátions metálicos. Tais trabalhos reportam principalmente os parâmetros relacionados a cada processo de adsorção, tais como ordem e constantes cinéticas, capacidade máxima de adsorção dos materiais estudados, efeito do pH, constantes de adsorção e fatores termodinâmicos (Ke, DH°, DS°, DG°). Com isso, fica muito claro que a principal proposta de cada trabalho consiste em tentar esclarecer os mecanismos de adsorção que ocorrem entre as espécies químicas presentes inicialmente em solução e a superfície da quitosana.




    Dessa forma, o propósito inicial desta revisão bibliográfica foi buscar trabalhos publicados recentemente na literatura científica que mostram a utilização do polissacarídeo quitosana como material adsorvente frente a diferentes corantes ou afins, fatores esses que norteiam o objetivo central do presente trabalho. Assim como é apresentada também uma breve discussão sobre outros trabalhos que apresentam a quitosana e diferentes formas modificadas utilizadas como removedores de cátions metálicos, que também possuem caráter particularmente poluente em meios aquosos.




    As Tabelas 1.1 e 1.2 apresentam uma síntese de vários trabalhos envolvendo este material polissacarídico utilizado como adsorvente frente a diferentes corantes dissolvidos em soluções aquosas. Os principais parâmetros referentes a tais trabalhos, como pH do meio, temperatura, ordem de reação, quantidade adsorvida no equilíbrio, constantes cinética e de adsorção e quantidade máxima adsorvida (Tabela 1.1), bem como os parâmetros termodinâmicos DH°, DS°, DG° (Tabela 1.2) são apresentados de maneira que se possa comparar os valores de um trabalho com o outro, observando as aproximações em cada análise e aquelas em que os valores são totalmente diferentes. Além disso, este levantamento foi interessante no sentido de também poder se comparar com os dados obtidos no presente trabalho, bem como no entendimento dos resultados obtidos.




    Inicialmente, pode-se observar em todos os resultados mostrados na Tabela 1.1 que as temperaturas nas quais os processos de adsorção se desenvolvem apresentam sempre valores em torno da temperatura ambiente (entre 20 e 30 °C), ou seja, os autores sempre tiveram o cuidado de trabalharem com valores não muito elevados como também não demasiadamente baixos, para evitar que este parâmetro pudesse influenciar decisivamente na capacidade de adsorção dos corantes sobre a quitosana.




    Com relação ao parâmetro pH, é possível perceber que as reações de adsorção dos corantes sobre a quitosana ocorrem na grande maioria em pH’s igual ou inferiores a 7,0 ou até no máximo com um pH de 7,7, relatado por CHANG e JUANG (2005) e de 7,12, relatado no trabalho de UZUN (2006). Estes resultados estão relacionados ao fato de que os corantes estudados apresentam cargas negativas em suas estruturas, geradas em soluções aquosas, e como a superfície da quitosana encontra-




    Tabela 1.1. Síntese dos trabalhos que apresentam a quitosana e derivados como adsorvente de corantes e os respectivos parâmetros.




    

      

        

          	

            Material


          



          	

            Corante


          



          	

            pH


          



          	

            T (°C)


          



          	

            n


          



          	



          	

            Qe


          



          	

            kveloc.


          



          	

            Qmax


          



          	

            Kads


          



          	

            Referência


          

        


      



      

        

          	

            Quitosana


          



          	

            Preto reativo 5


          



          	

            6,7


          



          	

            30


          



          	

            2


          



          	



          	

            0,010




            (mg.g–1)


          



          	

            0,011




            (g.mg–1.min–1)


          



          	

            91,47




            (mg.g–1)


          



          	

            0,0180




            (L.g–1)


          



          	

            ANNADURAI et al, 2008


          

        




        

          	

            Esferas de quitosana


          



          	

            Verde malachite


          



          	

            6,0-12,0


          



          	

            30


          



          	

            2


          



          	



          	

            19,53




            (mg.g–1)


          



          	

            0,006




            (g.mg–1.min–1)


          



          	

            93,55




            (mg.g–1)


          



          	

            0,41




            (L.mg–1)


          



          	

            BEKÇI et al, 2008


          

        




        

          	

            Esferas de quitosana


          



          	

            Vermelho reativo 222




            Laranja ácido 51




            Azul de metileno


          



          	

            ~6,8-7,7


          



          	

            30


          



          	

            *IN


          



          	



          	

            –


          



          	

            12,8




            2,2




            2,9




            (g.kg–1.min–1/2)


          



          	

            1214




            494




            202




            (g.kg–1)


          



          	

            42,4




            14,0




            7,8




            (m3.g–1)


          



          	

            CHANG e JUANG, 2005


          

        




        

          	

            Hidroesferas de quitosana


          



          	

            Eosina Y


          



          	

            4,0


          



          	

            30


          



          	

            2


          



          	



          	

            33,33




            (mg.g–1)


          



          	

            1,6x10–4




            (g.mg–1.min–1)


          



          	

            80,84




            (mg.g–1)


          



          	

            0,1345




            (L.g–1)


          



          	

            CHATTERJEE et al, 2005


          

        




        

          	

            Hidroesferas de quitosana


          



          	

            Vermelho do Congo


          



          	

            3,0-6,0


          



          	

            30


          



          	

            2


          



          	



          	

            92,59




            (mg.g–1)


          



          	

            1,64x10–4




            (g.mg–1.min–1)


          



          	

            93,71




            (mg.g–1)


          



          	

            0,257




            (mg–1)


          



          	

            CHATTERJEE et al, 2007


          

        




        

          	

            Quitosana


          



          	

            Laranja 10




            Laranja ácido 12




            Vermelho ácido 18




            Vermelho ácido 73




            Verde ácido 25


          



          	

            4,0


          



          	

            25


          



          	

            IN


          



          	



          	

            –


          



          	

            –


          



          	

            922,9




            973,3




            693,2




            728,2




            645,1




            (mg.g–1)


          



          	

            1,183




            33,90




            39,84




            53,48




            175,4




            (L.g–1)


          



          	

            CHEUNG et al, 2007


          

        




        

          	

            Esferas de quitosana ‘cross-linked’/ Epicloridrina


          



          	

            Vermelho reativo 189


          



          	

            3,0




            6,0


          



          	

            30


          



          	

            2


          



          	



          	

            1679




            1309




            (g.kg–1)


          



          	

            3,34x10–5




            4,2410–5




            (kg.g–1.min–1)


          



          	

            1936




            1189




            (g.kg–1)


          



          	

            0,0609




            0,2413




            (m3.g–1)


          



          	

            CHIOU e LI, 2002




            CHIOU e LI, 2003


          

        




        

          	

            Esferas de quitosana ‘cross-linked’/ Epicloridrina


          



          	

            Azul reativo 2




            Vermelho reativo 2




            Amarelo reativo 2




            Amarelo reativo 86




            Laranja ácido 12




            Vermelho ácido 14




            Laranja ácido 7




            Vermelho direto 81


          



          	

            3,0


          



          	

            30


          



          	

            2


          



          	



          	

            1037




            1024




            1053




            948




            1095




            1020




            1152




            –




            (g.kg–1)


          



          	

            4,76x10–4




            2,80x10–4




            8,05x10–5




            4,76x10–3




            4,29x10–4




            1,25x10–4




            8,64x10–5




            –




            (kg.g–1.min–1)


          



          	

            2498




            2422




            2436




            1911




            1954




            1940




            1940




            2383




            (g.kg–1)


          



          	

            0,091




            0,302




            0,302




            0,055




            0,092




            0,138




            0,152




            0,182




            (m3.g–1)


          



          	

            CHIOU et al, 2004
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