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- Fontes;

- Obtencao;
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Definicao

Polissacarideo catidonico, produzido

através da desacetilacado da quitina,

encontrada no exoesqueleto de

crustaceos, através de um processo de

alcalinizacao sob altas temperaturas.




Definicao

Aspectos quimicos:

Quitina:

* (B-(1-4)-N-acetil-D-glucosamina)

 Segundo polimero mais encontrado na natureza depois
da celulose.

* Deriva da palavra grega chiton, que significa revestimento
protetor.



Definicao
« D @ D

Quitina M DESACETILACAO )  Quitosana

A 4 K >

Grau de desacetilagdo = Acima de 50% —> soltivel em meio
aquoso acido =2 quitosana

CH, i,

to bo

R g B
u‘47\0 :
H —




Defini¢ao

- Polimero semicristalino;
- Alta massa molar;
- Poliamina.

Principais grupos reativos:

Figura 1: Estrutura quimica da quitosana

. Grupos amino: estio disponiveis para rea¢gdes quimicas
(preparagao de derivados) e formagao de sais com acidos.

. Grupos hidroxila: C-6 (primario) e C-3 (secundario) também
podem ser utilizados na preparac¢ao de derivados.



Definicao

A quitosana comercial normalmente é

utilizada na forma de po ou flocos.

Produtos de diferentes empresas diferem em:
- Pureza;
-  Forma;
- Cor;
- Grau de desacetilacao;

- Massa molar;

- Cristalinidade.



Definicao

Tabela 1: Especificagoes técnicas da quitosana comercial.

Quitosana Especificacoes
Particula 80Mesh po ou fatia

Conteudo de Umidade <10,0%

Conteudo de Cinzas <1,0%

Insolubilidade <1,0%
Desacetilagao > 85,0%; >90,0%; 95,0%

Viscosidade 30-3000CPS
PH 6-7

Fonte: UNIVERSAL NUTRITION EUA, 2005.






Fontes

Microrganismos

Exoesqueletos de
insetos

Animais Marinhos



Fontes

Principais fontes
de crustaceos:

Os conteudos em quitina pode variar

entre 5 a 20% dos residuos (base umida)




Fontes

a

industrializacdo do camarao gera

R, /A
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grandes quantidades de residuos,
devido principalmente a falta de

reconhecimento deste recurso como

matéria-prima e fonte para outros

produtos. /




Fontes

4 N

IBAMA - entre 1999 e 2009 o desembarque médio de camarao

no RS foi de 3600 toneladas por ano, onde cerca de 60% do peso

total do camarao sao residuos (com 75% de umidade), e 5-7%

destes constituem-se de quitina.




Fontes

Quitosana -2 interesse mundial - obtida de

recursos naturais renovaveis, biodegradavel e nao toxica.

Quitosana
I

Produtos Tratamento de
farmacéuticos efluentes

Alimentos Biotecnologia






Obtencao

Isolamento da quitina:

Tratamentos quimicos

sequenciais destinados a

eliminar as substancias

que a acompanham.

trés etapas



Quitina

DESACETILACAO

Enzimatica

Obtencao

Quitosana

Quando a quitosana é preparada pela N-desacetilacdao da quitina,

sao feitos tratamentos com solugoes alcalinas concentradas a altas

temperaturas.



Obtencao

Desacetilagao: parte das ligagdoes N-acetil do polimero sao rompidas com a formagao
de unidades de D-glucosamina que contém um grupo aminico livre, aumentando a
solubilidade do polimero em meios acidos aquosos.




Caracterizacao



Caracterizacao

Durante o processo de obtencao da quitosana pode-se obter

polimeros com diferentes caracteristicas.

Variacoes nas propriedades fisicas de materiais obtidos a base
de quitosana podem ser atribuidos a parametros como massa
molar (MM) e grau de desacetilagao (GD).

Esses parametros estao associados:

- aforma de obtenc¢ao do polimero;
- origem;

- modo de prepara¢ao material;

- temperatura;

- tempo de secagem, entre outros.



Analise das Interacoes

MEV
MET Caracteristicas
Texturais
FT-IR
Grupamentos
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Analise das Interagoes

DLS

- Distribuicao de Tamanho
de Particula;

- Diameto médio;

- Indice de Polidispersao

BET

-Area Superficial;
- Tamanho poros;

- Volume poros

Cor

DCS
TGA Analises
térmicas.
PHzpc
Ponto de
carga zero
Sistema

Minolta



Analise dos filmes de quitosana e suas blendas
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Dimensao
geomeétrica
%A
Propriedade
mecanicas

TR
Propriedade
mecanica
PVA
Propriedade

barreira






Aplicacao de quitosana como adsorvente

Figura 1: Remocao de poluentes a partir de solugoes

» coagulacao
® precipitacao
" floculagao
® adsorgao

» flotagao

u filtragdo

53% 28%

membranas

4% 1%

Fonte: Adaptado de Crini e Badot (2008).

Estudos de remocao de

corantes e ions metalicos

¥

Processos de adsorcao

descontinuos

e Caracteristicas das particulas

Aplicagao da quitosana em processos dinamicos é limitada




Revisao da Literatura

Adsorcao
a N

Fendmeno no qual moléculas que estao presentes em um
fluido, liquido ou gasoso, concentram-se espontaneamente
sobre uma superficie sdlida.

. /

~ e Forcas entre adsorvente e o
Ads’o.rgao adsorbato sao maiores que do que
Fisica entre as estruturas de adsorbato

Adsorgﬁo e Formam-se ligacdes quimicas entre
Qu imica o adsorvente e o adsorbato




Revisao da Literatura

Adsorcao

A adsorcao de corantes e ions metalicos deve ser realizada em sete grandes
etapas:

1- Primeiramente deve se definir o melhor adsorvente;

2- em seguida, e realizacao um delineamento experimental: modelagem
estatistica;

3- apos, uso de modelos de isotermas: condi¢coes de equilibrio;

4- modelos cinéticos devem ser utilizados a fim de conhecer o
comportamento do processo ao longo do tempo, e também obter informacgoes
sobre a natureza do processo;

5- equagoes termodinamicas: verificar a espontaneidade do processo;

6- um fator muito importante a ser levado em consideragao é o
mecanismo pelo qual ocorre o processo de adsorcao;

7- e finalmente para ter o completo dominio do processo é necessaria a
modelagem fisico-matematica.



Revisao da Literatura

Adsorcao

— V(CO' Ct) (1)

a

Cineética Isoterma

\ 4 $

<> A velocidade em que a adsor¢ao <> Relacao entre a adsorbato e

acontece. adsorvente em uma T fixa.
O Fatores que influenciam a taxa de A capacidade maxima de adsorcao
adsorcao.

de um determinado adsorvente.



Cinética de adsorcao em fase liquida: Modelagem para
sistemas descontinuos e continuos

A cinética controla a eficiéncia do processo, fornece informacdes sobre a
velocidade em que adsorcao ocorre e sobre os fatores que influenciam a taxa de
adsorcao.

Adsorcao em sistema descontinuo ou em batelada
- Modelos Empiricos;
- Modelos de Teodricos.

Adsorcao em leito fixo

- Balanco de massa e modelagem das curvas de ruptura com base nos
mecanismos de transferéncia de massa;

- Modelos empiricos baseados nas Curvas de Ruptura.



Adsorcao em sistema descontinuo ou em batelada

Modelos Teoricos:
- Modelo de Transferéncia de Massa Externo
- Modelo de Difusao em Sdélido Homogéneo (HSDM)

- Modelo de Difusdao Heterogéneo Superficial/Volumétrica

Efeito da Resisténcia Externa a transferéncia de massa
k.d C,
2PpDintq0

Ne de Biot: Bi=



Modelos Teéricos

qQr.0)=0  (14a)|
aq (1)0( , aq | =q, (14b
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Estudos no LTI/EQA/FURG
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Rio Grande é um polo pesqueiro que produz grande
quantidade de residuos. A utilizacao dos residuos de
, -_’_camarﬁo para a obtencdao de quitosana pode trazer
- ST vantagens econOmicas e a redugao da eliminagao de
4 poluentes deste género.

LY A quitosana pode ser modificada fisicamente,
= | apresentando diferentes formas e estruturas.

. Y,

pr >
y

A FURG é um dos mais importantes centros de estudos
multidisciplinares sobre ecossistemas costeiros do Brasil e
Ameérica do Sul. Devido a sua localizagdao geografica
desenvolve inumeros projetos de pesquisas relacionados a
. = ) valoracdo de Recursos Hidrobioldgicos.




OBTENCAO E MODIFICACAO DE QUITOSANA

Estudos de otimizacao do processo de producao da
quitosana de residuos da industria pesqueira (camarao).
Dentro desta linha foram avaliadas as otimiza¢coes do processo

estudado em bancada, sendo ampliado para escala piloto.



Figura 6: Fluxograma do processo de extracao da quitina.

Rejeitos de camarao

v

Pré-Tratamento —s  Material
| grosseiro

HCl 2,5 % —> Desmineralizacao

v

NaOH 5,0% — Desproteinizacao

NaClO 0,36% —> Desodorizacao

v

Secagem —> H20

v

Quitina

Fonte: Moura, C. (2008).



Figura 7: Fluxograma do processo de obten¢ao de quitosana.

Quitina seca

v

Desacetilacao

v

Quitosana

C,H,0, —1,0% —> Dissolucgao

Y

Centrifugacgao —> Precipitado

v

NaOH - 8% p/v —> Precipitacao

( Centrifugagéﬁ
TI -

Secagem

v

~ ( Quitosana purificada

Fonte: Moura, C. (2008).




Remocao de corantes e ions metalicos por adsorcao a

quitosana tem sido empregada em diferentes formas fisicas:

Esferas Fibras Hidrogéis




Producao do grupo no tema Quitosana/Adsorcao/Tratamento
de Efluentes.

* Mestrados concluidos no Tema (2004/2018): 13 dissertagoes.

* Doutorados concluidos no Tema (2009/2018): 7 teses.

* Pés-doutorados concluidos no Tema (2013/2018): 2 orientados.

Periddicos Internacionais (altos JCR) publicados (2007/2018): 49 artigos.



Adsorbato: Corantes alimenticios

r R @
Azul Indigotina: Amarelo tartrazina:
|.C. 73015 |.C. 19140
466,3 g mol™ 534.4g mol™t A,
A s 610 Nm 425 nm
" J "
I
Amarelo crepusculo:
|.C. 15985
452.4 g mol™!
A s 480 nm

<




SOLUCAO FILMOGENICA = RECOBRIMENTO DE FRUTAS




ADSORCAO DE CORANTES COM DIFERENTES
FORMAS DE QUITOSANA




ELABORAGCAO DE FILMES BIOPOLIMERICOS DE QUITOSANA,
SPIRULINA E SUA BLENDA (50%/50%)

Quitosana Spirulina

Blenda quitosana:Spirulina (50/50)



Uma das suas vantagens mais interessantes é a de poder ser
modificada fisicamente, apresentando diferentes formas e estruturas.

i Quitosana
uitosana em g
Q ) modificada com
po . .
cianoguanidina




Esferas de
vidro

Filmes
poliméricos




Esponja Hidrogel




ESPONJAS DE QUITOSANA = SOLUCOES AQUOSAS DE CORANTES




= SOLUCOES AQUOSAS DE CORANTES

ESPONJAS DE QUITOSANA




Tabela: Valores de area superficial especifica (As), porosidade (ep) e volume
de poros (V,) da esponja de quitosana.

Caracteristicas Valores*
A, (m?gl) 1135+ 2
ep (%) 92,2+1,2
V, (m*kg™) 7,9%x103+1,9x 1073

*meédia + desvio padrdao (n=5).

P6 de quitosana Granulos de Pérolas de hidrogel
A =4,2m?g? quitosana de quitosana
V,=9,510°m?*kg?) As = 30-40 m? g1 ep = 85%
Mesoestrutura

Flocos de quitosana

uitosana-grafeno
A;=4-6 m*gt d =

A,=603,2 m?g-1



Figura 7: Curvas de equilibrio da adsor¢ao do RB5: (a) p6 de quitosana e (b) filme de
quitosana (A 298 K; 4 308 K; m 318 K; e 328 K).
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Ambos apresentam numerosos sitios de adsor¢ao de
facil acesso, e que a saturagao ocorreu na
monocamada



Figura 8: Dados experimentais de equilibrio para adsorcao de vanadio
por filme de quitosana
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Figura 10: Isotermas de equilibrio de adsorcao para os corantes em sistema binario
utilizando quitosana em pé modificada com cianoguanidina: (a) amarelo tartrazina, e
(b) azul indigotina.
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Figura 10: Isotermas de equilibrio de adsor¢ao de esponja de quitosana do corante
amarelo crepusculo.
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Figura 11: Curvas cinéticas da adsor¢ao do RB5: (a) p6 de quitosana e (b)
filme de quitosana (A 298 K; ¢ 308 K; m 318 K; 328 K).
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Figura 12: Comportamento cinético para adsor¢ao do vanadio por filmes
de quitosana.
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Figura 13: Efeito da taxa de agitacao na cinética de adsor¢ao dos corantes
amarelo tatrazina e azul indigotina em sistema binario: (a) 50 rpm, (b) 110 rpm.
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Figura: Curvas cinéticas para a adsor¢ao utilizando hidrogel com glutaraldeido
(HyCG) e hidrogel com glutaraldeido e carvao ativado (HyCC) : (a) corante
vermelho 40 (FR17) and (b) corante azul brilhante (FBL2).
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Tabela - Propriedades mecanicas e espessura dos filmes dos filmes de quitosana,
Spirulina e suas blendas

Resisténcia a tracao

Filmes Espessura (mm) (MPA) Alongamento (%)
100%Q 0,117+ 0,013 28,3 +1,2° 14,9 £0,9°
75%Q-25%S 0,114+ 0,013° 15,5+0,9° 57+0,6°
50%Q-50%S 0,107 + 0,003 13,9+ 1,0° 4,7 +0,4°
25%Q-75%S 0,101 + 0,008 8.6+ 0,8° 3.4+0,6°
100%S 0,092 =+ 0,004° 3,5+ 0,64 1,1+0,3¢

Legenda: Q=quitosana; S=Spirulina sp. Letras diferentes na mesma coluna tem diferenga significativa (p,0,05).
57



Caracteristicas dos filmes
Difracao raios-X (DRX)

@) == (5)
\ S—
g \ : \\
Figura — 2 v : AL ; = PP
Difratogramas dos - - T M —
diferentes tiposde & =R e e e IS Rt
filmes: (a) 100% — Angulo de Difragéo - — Angulo de Difragéo -
quitosana, (b) 75% — -
quitosana/ 25% . = \'\ § ‘.\
Spirulina, (c) 50% 3 -"'\__\ £ 1
quitosana/50% S —— - \'\“—-\\
Spirulina, (d) 25% et i -z zZcczz i| L— o5 ogesees
quitosana/75% Al d Difsco Anplode Do
Spirulina e (€) 100% - (e)
Spirulina. = i \-
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o . Homogéneo
Caracteristicas dos filmes e rugoso

Figura 9 — Imagens da
microscopia eletronica
de varredura (MEV)
dos diferentes tipos de
filmes: (a) 100%
quitosana, (b) 75%
quitosana/25%
Spirulina, (c) 50%

quitosana/50% A TF A
Spirulina, (d) 25% 7 o e e X £ - g

- - - < -
(A0 : - -~ aoms

Nos filmes de Spirulina com baixas concentracdes, observaram-se
grumos maiores (Figuras 9 (b, c)) ja em altas concentracoes de
Spirulina (Figura 9 (d)), a superficie tornou-se lisa.
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Figura 11 — Curvas cinéticas de biossorg¢ao de trés corantes: (a) filme 100%
quitosana, (b) filme 100% Spirulina e (c) filme 50% quitosana e 50% Spirulina.
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Modelagem Estatistica



METODO DE SUPERFICIE DE RESPOSTA

CARACTERIZACAO DE MODELOS DE SEGUNDA ORDEM:

Para a determinagao da condigao otima de operagdao de um
processo, a equacao do modelo ajustado aos dados é:

_ _ K K K
Y:ﬂo T IBiXi +ZIBI'1’X1’2 T Z Z inin (36)

* SendoB,.B;.B;.B; 0s coeficientes; X; e X; representam os fatores de
estudo (p.ex. pH e dosagem de filme) em suas formas codificadas.

» A forma da superficie de resposta dada por este modelo ira depender
dos valores dos seus coeficientes de ajuste.



Figura 19: Superficies de resposta para a adsor¢ao dos corantes

amarelo crepusculo.




Figura 14: Superficie de resposta para a capacidade de adsorc¢ao do
vanadio por filme de quitosana.




Figura 15 — Fluxograma do processo de
obtencao das esferas de vidro recobertas com quitosana.
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Figural6: Curvas de ruptura para a adsorg¢ao dos corantes utilizando as
particulas de vidro revestidas com quitosana em dip-coating:

(a) amarelo tartrazina, (b) amarelo crepusculo e (c) vermelho 40.
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Figura 17: Curvas de ruptura da adsorcao do corante reativo
preto 5 utilizando as particulas de vidro revestidas com
quitosana em leito fluidizado
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Aplicacoes
NANOFIBRAS DE QUITOSANA

Figura 18: (A) seringa com soluc¢ao polimérica; (B) spinneret; (C) percurso
do jato; (D) fonte de alta tensao; (E) coletor aterrado; (F) nanofibra.



Consideracoes Finais



Obrigado
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Cianoguanidina

* Baixo custo;

* Pouco estudada;

e Alta seletividade.

Quimicamente

!

Forma dimérica da
cianamida (H,NCN)

Figura 4 — Estrutura da cianoguanidina
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Figura 5 - P6 de Cianoguanidina
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