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RESUMO

A humanidade tem lancado grande quantidade de residuos ao meio ambiente, com
destaque para a industria téxtil, que produz em média 18 mil m® por dia de efluentes com altos
teores de corantes, que ndo sdo biodegradaveis e podem apresentar ou gerar produtos com
significativa toxidez. Os métodos de adsor¢do empregando adsorventes de matérias-primas
alternativas tém sido explorados para remocao de corantes, a exemplo da quitosana, que é um
biopolimero de baixa toxidade, biodegradavel, biocompativel e pode ser obtido com baixo
investimento. Porém deficiéncias mecénicas e solubilidade em meio &cido tém limitado as
aplicacdes utilizando esta matéria prima, direcionando novas estratégias para seu uso. Devido
a importancia desse biopolimero, este trabalho propds produzir e investigar a extvia da larva
da mosca soldado negra, Hermétia illucens Linnaeus, como matéria prima para producdo de
bioadsorvente contendo quitosana. A criagdo das larvas em gaiola, possibilitou a obtencéo da
exUvia para continuidade do estudo. As amostras de exuvia foram caracterizadas por analise
de Matéria seca (MS) 93,1%, Matéria mineral (MM) 36,7%, Matéria organica (MO) 63,3%,
Nitrogénio total (NT) 6,4%. As técnicas de Fluorescéncia de raios X (FRX), Espectrometria
de absorcdo atdbmica com chama foram utilizadas para avaliagdo elementar. Adicionalmente,
andlises térmicas (TG e DTA), Difragcdo de raios X (DRX) e Espectroscopia na regido do
Infravermelho, permitiram a identificacdo dos principais grupamentos e espécies quimicas
presentes na exdvia. Na reacdo de desacetilacdo, empregou-se solucéo alcalina e dois tipos de
aquecimento: resistivo (RT) e dielétrico (MW). O sdélido bioadsorvente tratado por
aquecimento dielétrico (SBMW) apresentou maior eficiéncia na adsorcdo do corante azul de
bromofenol (AB), empregado como molécula modelo. Neste estudo, a quantidade maxima
adsorvida do corante foi de 503,52 mgg™, segundo modelo de Langmuir. Os experimentos
foram realizados utilizando pH 4, pois esta condicdo gerou maior eficacia na adsorcdo do
corante (AB). O equilibrio de adsorcdo se deu a partir de vinte minutos de contato entre
adsorvente e o corante. O mecanismo de adsorcdo e etapas controladoras do processo foram
modeladas pela equacdo de Lagergren de pseudo primeira ordem, admitindo um valor de Qe
igual a 192,93 mgg™. O processo de adsorcdo foi avaliado como exotérmico e espontaneo.
Neste sentido, é possivel identificar este material como alternativo na utilizagdo de carvéo
ativo, visto que possui grande potencial para aplicagdes industriais, principalmente no
tratamento de rejeitos liquidos. Possui carater verde, pois além de ser de origem renovavel,
pode ser reutilizado por, no minimo, cinco ciclos, sem perda significativa da eficiéncia de

adsorcao.

Palavras-chaves: Aproveitamento de biomassa, Adsorc¢éo, Industria téxteis, Mosca

soldado negro.
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ABSTRACT

Humanity has released great volume of waste in the environment, especially from textile
industry, which produces an average of 18,000 m® per day of wastewater with high levels of
dyes which are not biodegradable and can present or generate products with significant
toxicity. Adsorption methods employing adsorbents of alternative raw materials have been
exploited for dye removal, for example chitosan, which is a biodegradable, biocompatible,
low toxicity biopolymer and can be obtained with low investment. However, mechanical
deficiencies and acid solubility have limited the applications using this raw material, directing
new strategies for its use. Due to the significance of this biopolymer, this work proposed to
produce and investigate the exudate of the larva of the black soldier fly, Hermetia illucens
Linnaeus, as raw material for the production of bioadsorbent containing chitosan. The
creation of caged larvae made it possible to obtain the exuviae for the continuity of the study.
The exudate samples were characterized by analysis of dry matter (DM) 93.1%, mineral
matter (MM) 36.7%, organic matter (OM) 63.3%, total nitrogen (NT) 6.4%. As X-ray
Fluorescence (FRX) techniques, flame atomic absorption spectrometry was used for elemental
evaluation. In addition, thermal analyzes (TG and DTA), X-ray diffraction (XRD) and
Spectroscopy in the Infrared region allowed the identification of the clusters and chemical
products present in the exuvia. In the deacetylation reaction, alkaline solution and two types
of heating were used: resistive (RT) and dielectric (MW). The biosorbent solid treated by
dielectric heating (SBMW) showed greater efficiency in the adsorption of the blue dye of
bromophenol (AB), used as a model molecule. In this study, the maximum adsorbed amount
of dyes was 503.52 mgg™, according to the Langmuir model. The experiments were carried
out using pH 4, as this condition generated higher efficiency in dye adsorption (AB). The
adsorption equilibrium occurred after twenty minutes of contact between adsorbent and dye.
The adsorption mechanism and the process control stages were modeled by the pseudo first
order Lagergren equation, assuming a value of ge equal to 192.93 mgg™. The adsorption
process was evaluated as exothermic and spontaneous. In this sense, it is possible to identify
this material as an alternative in the use of activated carbon, since it has great potential for
industrial applications, mainly in the treatment of liquid tailings. It has a green character, as it
is renewable, can be reused for at least five cycles, without significant loss of adsorption

efficiency.

Keywords: Biomass utilization, Adsorption, Textile industry, Black soldier fly.
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1. APRESENTACAO
1.1. Introducéo

O desenvolvimento das cidades a partir do éxodo rural, revolucdo industrial,
impulsionaram o crescimento da economia nas sociedades, que por consequéncia provocou
aumento do consumo de recursos ambientais (ISIKLI; USTUNDAG; CEVIKCAN, 2015;
PORTELA; VERSENTINI, 1998). A taxa de crescimento da populacdo mundial ainda se
mantém relevante, com previsdo de acrescimo de 2,4 bilhdes de pessoas até 2040 (UNITED
NATIONS, 2014). O alto consumo de diversos insumos naturais tém gerado problemas como
aumento da poluicdo e degradacdo de ecossistemas. (FOOD AND AGRICULTURE
ORGANIZATION; NATIONS, 2012; HADDELAND et al., 2014).

A &gua é um insumo natural ndo renovavel, essencial a manutencdo da vida no
planeta, pois grande parte das reacGes bioquimicas nos organismos acontecem em meio
aquoso (BASIM et al., 2012; GIRAO et al., 2007; PEREIRA; ALVES, 2007). Do total de
agua encontrada na natureza, apenas 0,62% ¢é facilmente disponivel para consumo humano
(SHARMA, 2015). A interferéncia urbana e principalmente industrial sobre os sistemas
aquaticos gera graves consequéncias, causando desregulacdo no bioma, eutrofizacdo, risco de
letalidade dos organismos e principios de escassez (GHIGLIERI et al., 2009; KHOO; LIM;
TAN, 2010; UN-HABITAT et al., 2010).

Dentre os diversos setores industriais, o téxtil se destaca pela producdo de residuos
liquidos, com processos ineficientes de tingimento que demandam o uso de pigmentos e mais
de 8 mil corantes sintéticos (OLIVEIRA, 2003; SOUZA, 2013). Estima-se que na fabricacédo
de ~1 kg de produto téxtil séo utilizados até 150 m?® de 4gua, com consequente geracio de
efluentes (GHALY et al., 2014). E estimada uma descarga de residuos de 21 milhdes de m*
por dia (SAMAD; AHMED; GULZAR, 2015).

Corantes em corpos d’agua provocam restrigdo de passagem de luz, inibicdo de
processos fotossintéticos, sdo toxicos para microrganismos, inibindo crescimento, e para
diversos animais do ecossistema aquatico. Corantes podem sofrer degradacdo em solucdo, por
via bioldgica ou fotoquimica, formando produtos altamente toxicos e mais nocivos que os de
origem (SANCHEZ-PRADO et al., 2006). Muitos corantes também causam problemas a
salude humana, com efeitos alérgicos, hemorragico, causam danos aos rins, cérebro, sistema

nervoso central, provocam cancer, dentre outros (HASSANI et al., 2014).
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Existem varias tecnologias para remocdo de poluentes em agua, dentre elas, a adsorcao
se destaca pela eficacia nos processos de remediacdo de aguas contaminadas (SABNIS,
2010). A utilizacdo de um adsorvente que conduza a melhores resultados, ambiental, social e
econémico é de extrema importancia. Nesse sentido, o emprego de adsorventes de origem
natural pode ser uma solucdo atrativa, dentre eles argila, coprodutos de residuos agricolas,
microrganismos, alguns biopolimeros, a exemplo da celulose, quitosana e derivados. (LANG,
2009; SHARMA, 2015).

A quitosana é um polimero natural, geralmente extraida de crustaceos. Como
adsorvente, apresenta vantagens como, baixos custos de obtencdo, uma vez que é originaria
de coprodutos, assim como, reduzido gasto energético na producdo (SRINIVASAN;
VIRARAGHAVAN, 2010). Adsorventes de quitosana apresentam eficacia na remocédo de
diversos analitos, porém, periodos com baixo abastecimento de matéria prima, além de
instabilidade em meio acido, limitam as aplicacdes utilizando este material (GUPTA et al.,
2013; JUANG; TSENG, 1996).

Fontes alternativas de quitosana tém sido pesquisadas, assim como métodos mais
robustos que sejam efetivos no processo de adsorcdo de corantes, a exemplo da reticulagéo e
sintese de materiais hibridos com quitosana (DIENER et al., 2009). Diante do problema, este
trabalho sugere o uso do exoesqueleto originado da larva da mosca soldado negra, Hermetia
illucens, como bioadsorvente contendo quitosana para remocdo de corantes anidnicos em

meio aquoso.
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1.2. Revisao da Literatura

1.2.1. Adsorgéo

A adsorc¢édo € um fendémeno fisico-quimico de superficie, que ocorre entre fases, dentre
elas gas-solido, liquido-sélido, liquido-gs. Quando ha contato entre duas fases imisciveis, a
concentracdo de uma substancia em uma fase € maior na interface do que no seu interior. O

acumulo dessa substancia na superficie de outra fase é denominado adsor¢do (MASEL, 1996).

A adsorcédo ocorre espontaneamente, com a diminuigdo da energia livre superficial, e
perda de graus de liberdade das moléculas adsorvidas, evidenciada pela diminuicdo da
entropia. O fendmeno de adsor¢do pode ser explicado termodinamicamente através da energia
de Gibbs na equacéo 1:

AG°® = AH° - T AS° (Equacéo 1)

Dada uma condicdo de equilibrio, em um sistema ndo ideal, esta reacdo pode ser

representada pela seguinte equacao 2:

AG°=-RT In K, (Equacdo 2)
onde AG® é a variacdo da energia de Gibbs padrdo e K, é o quociente apropriado das
atividades no equilibrio. Sendo AG° uma funcdo de T e p, e K; uma funcdo somente de T. As
atividades tém a forma a;= yim;, logo:

Ka= K, Kn (Equacdo 3)
onde K, e Ky, sdo os quocientes das atividades e das molaridades, sendo ambos dependentes
da composicdo do sistema. Em situacOes reais nas quais a solucdo é diluida, todos os y se

aproximam da unidade, entéo, K, tende a um e K, para K.

A avaliacdo destes parametros termodindmicos de adsor¢do se torna importante a
medida que sdo correlacionados a performance de adsorcéo de acordo com a variacao térmica,
permitindo analisar comportamentos como a espontaneidade do processo de adsorcédo, a

afinidade do adsorvente frente ao adsorvato, a natureza da adsorcao, dentre outros.

A capacidade de adesdo das substancias sobre uma interface, dependente das
propriedades das fases envolvidas. As possibilidades de concentracdo de moléculas, torna a
adsorcdo importante em diversas aplicacbes, como na cromatografia, catalise, além de
processos industriais, como a purificagdo, pois ainda pode apresentar seletividade
(ELWAKEEL et al., 2016; LIU et al., 2014).
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Ap0s o estabelecimento do fenémeno de adsorcdo, o adsorvente permanece exercendo
influéncia sobre a substancia (adsorvato) atraves da acdo de forcas de natureza quimica, tais
como ligacdes de hidrogénio, interacdes dipolo-dipolo, forcas de London ou Van der Waals.
A depender das forcas de ligacdo que envolvem o processo, a adsorcdo pode ser classificada

como quimica (quimissor¢do), fisica (fisissor¢do) ou interacdo em funcdo dos dois anteriores.

A adsorcao fisica € descrita quando ocorre atracdo entre dipolos permanentes ou
induzidos, sem quaisquer alteracdes atdbmicas ou moleculares nas espécies concentradas. Na
fisissorcdo, o equilibrio € estabelecido rapidamente, hd predominéncia de forcas equivalentes
a de Van der Waals, apresenta longo alcance, o que ocasiona um aprisionamento das
substancias, apesar da baixa intensidade. Os calores de adsor¢do sdo baixos, equiparando-se

ao calor de vaporizacdo do adsorvato (CIOLA, 1981).

A adsorcdo quimica é originada de interacbes nas quais elétrons de interface se
rearranjam e a forma dos orbitais sdo modificadas, como nas reacGes quimicas. Estes
processos podem ocorrer de forma parcial, ocasionando apenas deformacdes dos orbitais. Em

geral, 0s processos sdo exotérmicos e irreversiveis.

Quando substancias adsorvidas reagem quimicamente com a superficie do adsorvente,
ha liberacio de calor de adsorcdo (kcal.mol™) de magnitude superior ao da fisissorgdo. A
adsorcdo quimica pode apresentar formacdo e rompimento de ligacbes, com calores
envolvidos que podem chegar até 400 kJmol™ (CASTELAN, 2012). A sintese das

propriedades desses dois tipos de adsorcao, pode ser visualizado na Tabela 1.

A adsorc¢do por sélidos € bastante efetiva, porém apresenta grande nimero de fatores
que influenciam diretamente na retencdo de moléculas. O processo de adsorc¢do € relacionado
a tensdo superficial das solucdes e a sua intensidade. Também pode ser acentuada a depender
da temperatura, natureza do adsorvato, natureza do adsorvente, dentre elas porosidade,
tamanho de particula, pressdo do gas ou concentracdo da substancia na fase aquosa.

As propriedades estruturais dos adsorventes, como quantidade, tamanho e distribuicéo
dos poros, podem ser relacionadas a area superficial disponivel, pois alteram as caracteristicas
adsortivas dos sélidos. A area superficial especifica dada em m?g™, em geral, indica que
quanto maior for a superficie disponivel, mais intensa sera a adsorcdo. No entanto, a area
superficial exposta pelo adsorvente pode ndo ser diretamente proporcional a sua atividade,
devido aos efeitos estéricos (CIOLA, 1981).
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Tabela 1 - Comparagdo entre adsorcao quimica e fisica.

Caracteristicas Fisica Quimica
y ) o Variagao em até centenas de
Calor de adsorc¢éo Unidades em quilojoule. o
quilojoule.
3 Conservagao da natureza do )
Interacdo Transformacédo do adsorvato.
adsorvato.
Quantidade adsorvida possui Quantidade adsorvida possui
Influéncia maior dependéncia sobre o dependéncia sobre o adsorvato
adsorvato. e 0 adsorvente.

Adsorcdo consideravel €

limitada a temperatura abaixo ~ Adsorcao pode ser apreciavel

Temperatura o
do ponto de ebulicéo do em temperaturas elevadas.
adsorvato.
Energia de _ R _ L
o Energia de ativacdo baixa. Energia de ativagao elevada.
ativacdo

Adsorgdo em mono e y

Cobertura _ Adsor¢do em monocamadas.
multicamadas.

Reversibilidade Reversivel Geralmente irreversivel

Fonte: MASEL, 1996; SCHMAL, 2011 (modificado)

A adsor¢do geralmente envolve fases com caracteristicas eletroliticas, que podem
apresentar carater acido ou béasico. As reacdes envolvidas neste fendmeno sdo dependentes da
relacdo entre as constantes de dissociacdo das espécies em solucdo (VOGEL et al., 1992). A
interacdo entre moléculas e solventes ionizantes, afetam diretamente o equilibrio das reagdes,

a exemplo da agua e da amonia:
2 H,0 & H30" + OH' (Equacéo 4)

NH; + H30" < NH;" + H,0 (Equacéo 5)

Os mecanismos de adsor¢do também sdo pardmetros importantes, pois associam as
etapas controladoras do processo, que podem ser atraves de transferéncia de massa e até
reacOes quimicas. Os parametros cineticos permitem determinar a velocidade das etapas, que
séo correlacionados com a energia de ativagéo e temperatura, no processo de adsor¢édo (LUO
et al., 2015; SADA; KUMAZAWA,; BUTT, 1976). Estes parametros norteiam aplicacdes de
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remoc¢do em escala na industria (FENG et al., 2015; XIA; MONTEIRO-RIVIERE; RIVIERE,
2010).

Cada mecanismo de adsorcdo apresenta fases e taxas de transferéncias distintas, 0s
pardmetros cinéticos auxiliam na aquisicdo dessas informacgfes. Desta forma, o tempo
necessario para remocdo de contaminantes, quantidade adsorvida, além de tempo de
residéncia do adsorvato na interface sélido-liquido podem ser estudados. Modelos cinéticos
tém sido desenvolvidos para descrever de maneira mais completa eventuais processos de
adsorcao desconhecidos, complementando dados termodinamicos, que em geral descrevem o
estado final do sistema (YOON et al., 2014).

A equacdo de Lagergren, pseudo primeira ordem, é uma das mais utilizadas para
avaliar a adsor¢do de substancias em solucdes liquidas por solidos, assim como a equacao de
Ho e McKay, pseu segunda ordem. Se o processo de adsor¢ado for realizado através de difusdo
intraparticular, as equacdes anteriores ndo podem ser utilizadas, sendo necessarios utilizar
outros modelos. Muitos estudos tém sido realizados para investigar a cinética de processos de
adsorcdo de poluentes em sistemas aquaticas, a exemplo de remocdo de corantes em meio
aquoso (DERYLO-MARCZEWSKA et al.,, 2010; SHAKER, 2015; SOUMIA; PETRIER,
2016).

A adsorcdo ndo é um processo estatico, mas de equilibrio dindmico entre moléculas
que sdo adsorvidas e dessorvidas. Esse equilibrio € uma funcdo da temperatura (ATKINS;
PAULA, 2002). O principio de Le Chatelier mostra como a mudanca de temperatura ou
pressao afeta o valor de equilibrio de avanco (&) de uma reacdo. A expressdo a seguir
descreve quantitativamente esta relacdo de dependéncia do avanco da reacdo no equilibrio sob

influéncia da variacdo de temperatura (T), a pressao constante (p):

dtey _ AH ;

pr )p = TGs (CASTELAN, 2012). (Equagdo 6),

sendo AH, Entalpia e Ge a Energia livre de Gibbs no equilibrio. Este principio ainda prevé
que, em certas faixas de temperatura, a introducdo de calor no sistema provoca diminui¢do na

quantidade adsorvida.

A natureza da superficie do solido € um fator que se relaciona com a variacao térmica
nos processos de adsorcdo. Sob condigdes térmicas especificas, a interacdo da superficie de

um soélido que apresenta valéncias livres com um adsorvato, pode resultar na formagéo de
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ligacBes quimicas, caracteristica do fendbmeno de quimissor¢do. A alta porosidade também
pode interferir nas relacBes térmicas, visto que solidos com esta caracteristica podem

apresentar adsorcdo de alta extensao.

Sob temperatura especifica, a relacdo de equilibrio entre a concentracdo de uma
determinada substancia na fase fluida e a concentragdo nas particulas adsorventes é dada por
modelos de isotermas. As isotermas sd0 a maneira mais conveniente para se especificar o
equilibrio da adsorcdo e suas interpretacdes. Quando o equilibrio é estabelecido, uma
quantidade definida de adsorvato esta presente no adsorvente, e as relagdes que governam este

processo sao representadas através desses modelos matematicos (FOO; HAMEED, 2010).

Alshabanat e colaboradores estudaram a remocdo do corante violeta de metila em
solucdo aquosa, a partir de filtro de tamareira com modelagem dos dados experimentais
através da equacdo de Langmuir (ALSHABANAT; ALSENANI; ALMUFARIJ, 2013). Este
modelo prevé uma representacdo simples, na qual a superficie do sélido contém um nimero
fixo de sitios de adsorcéo, a espécie adsorvida ndo interage entre si, porém em um sitio, em
monocamada, sendo a adsorcao reversivel. Os sitios apresentam equivaléncia energética e a as
forcas de atracdo intermolecular diminuem rapidamente com a distancia (LANGMUIR,
1916).

Pesquisas tém sido realizadas aplicando a técnica de adsorcdo em conjunto com
diferentes modelos de isotermas, para interpretacdo dos dados (JUANG; WANG; LEE, 2006;
RANGABHASHIYAM et al., 2014). Os modelos séo aplicados a partir das suas implicacoes,
como o modelo de Freundlich que descreve a adsor¢do em multicamadas com interacdo entre
as moléculas adsorvidas, em superficies heterogéneas. Outro modelo é o de Dubinin-
Radushkevich que € dependente da temperatura, j& 0 modelo de Elovich, propde o aumento
exponencial de sitios de adsor¢do a partir do inicio da adsorcdo, o que implica em

multicamada.

A adsorcdo é correlacionada com as propriedades estruturais dos adsorventes, pois
estes condicionam 0s mecanismos e taxas de adsorcdo. Neste sentido, alguns adsorventes
como carvao ativo, silica gel, resinas de troca ionica, sdo comumente utilizados, para aumento
da performance da técnica (ALOTHMAN et al., 2015; HASSANI et al., 2014; PIS, 1998). A
exemplo da utilizacdo adsorventes de carvdo ativo, modificados fisico-quimicamente, para
tratamento de efluentes contendo corantes, produtos farmacéuticos e outros residuos (HU et
al., 2016; NABIL; EL-MALLAH; MAHMOUD, 2014; PENG et al., 2014). Todavia, a
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producdo e a implementacdo de sistemas contendo estes adsorventes requer alto investimento

financeiro, restringindo a aplicagdo na industria.

Pesquisas tém direcionado esforcos para propor métodos de adsor¢do alternativas, com
utilizacdo de fontes naturais, menos onerosas, que demandem menos energia e que
apresentem eficacia (SRINIVASAN; VIRARAGHAVAN, 2010). Estudos apontam o
emprego de biomassa como fonte natural para producdo de novos adsorventes (LIMA et al.,
2007; RANGABHASHIYAM; ANU; SELVARAJU, 2013; SALLEH et al., 2011). Dentre
outras fontes, a quitosana é um biopolimero natural potencial para criacdo de novas
tecnologias de adsor¢cdo (AGOSTINI DE MORAES et al, 2013; CHETHAN;
VISHALAKSHI, 2013; LIU; BAI, 2014; SILVA et al., 2010; VERMA; GUPTA, 2015).

1.2.2. Quitina e quitosana

Compostos organicos naturais que apresentam grande potencial de aplicacdo na
industria, tém sido objeto de diversas pesquisas cientificas (SILVA; KATIA; FERREIRA,
2006). A quitina e a quitosana sdo moléculas que apresentam biodegradabilidade, seguranca
ambiental, seguranca alimentar, biocompatibilidade, possibilidades de modificacdo estrutural,
etc. As vantagens econdmicas séo relevantes pois sdo obtidas a baixo custo e podem ser
encontradas com grande disponibilidade, caracteristicas que geram aumento continuidade nas
investigacOes (DIAS et al., 2013).

A quitina (Figura 1b) é um polissacarideo abundante na natureza. Apresenta unidades
de dissacarideo, formada por 2-acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose e 2-amino-2-desoxi-D-
glicopiranose unidos por ligagdo glicosidica do tipo B(1—4), assemelhando-se com a estrutura
da celulose (Figura 1a) que apresenta grupamento hidroxila na posi¢cdo dois no anel.
(BATTISTI et al., 2008).

Quitosana é um derivado da quitina, obtido a partir da reacdo de desacetilagdo. A
quitosana (Figura 1c) apresenta predominadncia do mondmero 2-amino-2-desoxi-D-
glicopiranose, sendo unido na cadeia por ligacao do tipo f(1—4) (HONGPATTARAKERE;
RIYAPHAN, 2008).

A expressiva producdo de quitina como biopolimero, é justificada pela grande
guantidade de animais de diversas classes que sintetizam esta molécula, como artrépodes,
cnidarios, anelideos, zigomicetos, dentre outros. Geralmente este biopolimero é aproveitado

como co-produto de materias primas utilizadas na industria alimenticia. A producéo total de
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quitina é promovida pela aquisicdo de residuos de siri, caranguejo, camardo, que Sao
disponiveis a baixo custo, para separacdo deste polimero. (DASH et al., 2011; KHAN;
BADSHAH; AIROLDI, 2011).

H,0OH CH,0H

— -n
CH,OH CH,OH ]
—0O
-1
(b} O
OH ~
K \
NHCOCH; NHCOCH;
—n
[ cH,0H CHzOH ]
0
(c) “ © 0 O
H A
H N
NH, NH,
— - n

Figura 1- Representacdo da estrutura molecular primaria da celulose (a), quitina (b) e
quitosana (c). Fonte:(SANTOS, 2004)

Desvantagens também sdo citadas para essas matérias primas, como incerteza de
abastecimento, estocagem, preparo de amostra. As altas concentra¢fes de minerais, como
carbonato de célcio, que podem chegar a 55% da massa seca, podem fazer com que 0s
tratamentos de extracdo sejam mais agressivos (MATHUR; NARANG, 1990). Logo, para
evitar problemas de baixa oferta temporal, outras fontes potenciais devem ser investigadas,
como residuos da carnecultura, estruturas de insetos, dentre outros (ASSIS; BRITTO, 2008).

Insetos tém sido alvo de estudo como fonte alternativa para obtencdo de quitina e
quitosana. Extracdes foram realizadas na exuvia da larva do besouro da seda (Bombyx mori),
algumas espécies de abelha como a Apis mellifera, Bombus terrestris, cigarras (Cicada orni),

formigas, baratas, escorpido, contendo de 5-25% de quitina na massa corporal seca
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(CAUCHIE et al., 2002; MAJTAN et al., 2007; MATHUR; NARANG, 1990; NEMTSEV et
al., 2004; PAULINO et al., 2006; SAJOMSANG; GONIL, 2010; ZHANG et al., 2000).

A quitina possui estrutura linear, ordenada como microfibra geralmente cristalina.
Quando isolada, € um p6 branco amarelado, praticamente insolivel em &gua, solventes
organicos, 4cidos diluidos e solucdes alcalinas. Frente a acidos minerais concentrados sofre
despolimerizacdo, com a quebra das ligacdes glicosidicas. Também é soltivel em solugdes de

LiCl/dimetilacetamina e N-metil-2-pirrolidona.

A quitosana isolada é um p6 branco-bege, praticamente insoltvel em &gua, solucdes
alcalinas e solventes organicos, porém, bastante solivel em acidos diluidos. Em geral, possui
uma superficie regular com grdos de diferentes tamanhos e formas, distribuidos
aleatoriamente, e praticamente ndo sdo observados poros em sua estrutura (SANTOS, 2004).
O nulo ou baixo nimero de poros, assim como o reduzido tamanho de poro, pode provocar

impedimento de penetracdo na estrutura interna deste copolimero.

Novos materiais de quitosana tém sido propostos ndo apenas utilizando ligagdes
qguimicas, mas também através de manipulacdo da estrutura superficial. Pesquisadores
produziram membranas macroporosas de quitosana, utilizando etilenoglicol diglicidil como
agente reticulante, para separagéo proteica (ZENG & RUCKENSTEIN, 1998). Pesquisadores
empregaram 0leo para producédo de um solido nanoporoso de quitosana (LIU et al., 2005)

A presenca de grupos amino na estrutura, confere a molécula caracteristicas de base
fraca, frente a outros polissacarideos, o que também caracteriza sua solubilidade. Quando ha
dissolucdo, ligagbes intermoleculares e ligagdes entre cadeias séo quebradas, desdobrando as
cadeias e diminuindo a cristalinidade, formando polieletrdlitos soltveis. Devido a protonacgédo
desses grupos em meio acido, cargas positivas sdo distribuidas ao longo de suas cadeias,
conferindo um pKa aparente entre 5,5 e 6,5 (KHAN, 2011).

Industrialmente, a quitosana é produzida a partir de reacdo de desacetilacdo. Esta
reacdo € caracterizada pela presenca de solucdo concentrada de hidroxido de sodio que
promove hidrolise alcalina na molécula, via processo termoquimico, removendo grupamentos
acetila, que resulta na formacéo de grupos amina, ilustrado na Figura 2. O polimero formado ¢
termodinamicamente estavel em condi¢fes normais de temperatura e pressao e apresenta

carter catidnico em solugdes acidas.
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A quitina sofre influéncia de alguns parametros na reacdo de desacetilacdo, que
estabelecem as caracteristicas finais da quitosana. Alguns fatores sdo mais citados como
tempo, temperatura e concentracdo da solucdo alcalina. A alteracdo nas condigdes
experimentais nesta reacdo promove diferenca nas propriedades intrinsecas da quitosana,

como grau de desacetilacdo, viscosidade e massa molar (OLIVEIRA, 2006).

Quitina Quitosana
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Figura 2- Producdo de quitosana a partir de hidrélise basica da quitina. Fonte: KHAN, 2011.

(modificado)

A obtencdo de quitina consiste em trés etapas majoritarias (desmineralizacéo,
desproteinizacdo e despigmentacdo). Para a producdo de quitosana a etapa é denominada
desacetilacdo, esquematizada no Anexo 1. A desmineralizacdo consiste na remocdo de
minerais associada a aplicacdo de acidos, e a concentracdo do acido utilizado sera diretamente
proporcional ao conteddo mineral da matéria prima, sendo os produtos da reacdo cloreto de

calcio e didxido de carbono, como segue na Equacéo 7.

CaC03(S) + 2HC|(aq) > CaC|2(aq) + HzO(aq) + COg(g)_ (Equa(;éo 7)

A etapa de desproteinizacdo segue com utilizacdo de uma base diluida, e visa a
remoc¢do de proteinas no sélido. A etapa de despigmentacdo pode ser realizada a partir de
reagentes variados, a exemplo de NaClO, H,0,. Esta Ultima etapa serve para remogdo dos

pigmentos e dos odores oriundos das matérias primas.

As caracteristicas bioativas e biocompativeis desses copolimeros, permitem sua
incorporagdo em estudos académicos em areas como medicina, quimica, engenharia, além de
aplicabilidade industrial (DAI et al., 2011; MUKHOPADHYAY et al.,, 2012; VERMA,
GUPTA, 2015). E utilizada como suporte para imobilizacio de enzimas especificas para

aplicacdo em reacOes de biotransformacdo. A disponibilidade destes biopolimeros, facilita a
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producdo de materiais de quitosana que sdo ambientalmente favoraveis, devido a baixa ou
nula toxidez (KEAN; THANOU, 2010).

A macroestrutura da quitosana, que possui grupamentos que podem ser ionizados,
como amina e hidroxila, permite sua inclusdo em sistemas de separagdo, controle,
remediacdo, atuando principalmente como adsorvente (AGOSTINI DE MORAES et al.,
2013; ESQUERDO et al., 2014; FAN et al., 2012). Suas caracteristicas estruturais permitem
que atue na reducdo de altos teores de metais e compostos organicos (KHAN; BADSHAH;

AIROLDI, 2011). Outras aplicacOes séo apresentadas na Tabela Al do Apéndice A.

O emprego de derivatizacdo da quitosana para potencializar suas caracteristicas, assim
como suprir suas limitacGes estruturais tem sido expressivo. Esta estratégia contribui
principalmente com suas propriedades fisicas, também pode atribuir caracteristicas quimicas
adicionais. A busca por novos processos e novas fontes de quitosana tem sido intensificadas,
principalmente, para evitar processos de reticulacdo, que muitas vezes, torna a aplicacdo da
quitosana menos viavel econdmica e ambientalmente, pois minimiza a capacidade adsortiva

do sélido, além de tornar o processo menos verde.

A larva da mosca soldado negra (LMSN), H. illuncens, é indicada como uma potencial
fonte alternativa para a producdo de quitosana, pois apresenta um exoesqueleto constituido
com teores significativos de quitina (FINKE, 2013).

1.2.3. Mosca Soldado Negra

A LMSN, Hermetia lllucens Linnaeus é da familia Stratiomyidae que possui 250
espécies conhecidas na américa do norte, mais de 370 géneros em todo o mundo e 12 sub-
familias (TRIPLEHORN; JOHNSON, 2005). Quando adulta é preta, Figura 3A, possui
tamanho comparado a vespa, porém nao possui ferrdo, dispbe de duas azas e voa (ll;
KAUFMAN, 2012). Estdo distribuidas em todas as regibes tropicais e temperadas, €
encontrada em locais que contém materiais em decomposicdo (KIM et al., 2011; ZHANG et
al., 2010).

A mosca Soldado Negra é naturalmente encontrada em grandes quantidades em
residuos organicos, dejetos suinos, esterco, residuos agricolas como torta de oleaginosa, pasta
de grdo de café, carnica (AXTELL; EDWARDS, 1970; DIENER et al., 2009; TOMBERLIN,
2001; ZHANG et al., 2010). Depositam os ovos nesses locais, 0 motivo primordial € a atragéo

provinda dos odores, que contém fracdes nutritivas naturais necessarias ao desenvolvimento
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da espécie (1I; KAUFMAN, 2012). As larvas sdo compostas ~44% de proteina bruta, 35% de
gorduras, além de aminodcidos essenciais, polissacarideos, carbonatos (ST-HILAIRE et al.,
2007).

Figura 3 - llustracdo tipo desenho linear da (A) mosca Soldado Negra na fase adulta, (B) larva
e (C) pupa. Fonte: http://ipm.ncsu.edu/AG369/notes/black_soldier_fly.html

Adquirem reservas de gordura durante as primeiras fases de vida, fato que garante a
sua sobrevivéncia quando adultas (Anexo 2). Na fase adulta ndo possui mandibulas e ndo se
alimentam, apenas necessitam de agua para reproducdo (TOMBERLIN; SHEPPARD;
JOYCE, 2002). O ciclo de vida da mosca Soldado Negra possui quatro fases, primeiramente

ovo, larva, em seguida pupa e adulta.

Ap06s fecundacdo, a fémea pode depositar até 1200 ovos, que necessitam de 100 h para
comecarem a eclodir a 24°C. (TOMBERLIN; SHEPPARD; JOYCE, 2002). As larvas,
ilustradas no Anexo 3, apresentam 6 estagios de crescimento, com duracdo de 14 dias
aproximadamente para desenvolvimento completo, neste periodo, sdo alimentadas de forma
continua (HALL; GERHARDT, 2002; NEWTON et al., 1977). Larvas MSN sdo polifagas, ou
seja, podem consumir variedades de residuos organicos, substratos lignocelulésicos, em
grandes quantidades com alta eficiéncia, que sdo utilizados como suprimento nutricional
(WILLIS; OPPERT; JURAT-FUENTES, 2010).

Os residuos organicos sdo convertidos e incorporados a estrutura do inseto, que passa

a ser uma biomassa rica em gordura e proteina. Este processo € realizado devido as pegas
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bucais eficientes e enzimas digestivas (KIM et al., 2011; TOMBERLIN; SHEPPARD;
JOYCE, 2002).

No ultimo estagio larval, migram da fonte de alimentacdo para um ambiente protegido,
como um mecanismo de defesa. Desta forma, podem ser amostradas com facilidade. Logo
apos, 0 exoesqueleto escurece e a fase de pupa € iniciada, com duracdo de duas semanas
aproximadamente, entdo o adulto sai do exoesqueleto em forma de mosca (Figura Al -
APENDICE A). (DIENER; STUDT, 2011; HALL; GERHARDT, 2002)

Muitas pesquisas estdo utilizando a Hermetia illucens como objeto de estudo, visto o
grande potencial de aplicacdo desta matriz em diversas areas, como exemplificado no Anexo
4 (NEWTON et al., 2005). Esta espécie é empregada em processos de gerenciamento de lixo,
pois se alimenta de residuos organicos, como ilustrado na Figura A2 (APENDICE A), sem
necessidade de separacdo entre residuos de origem animal e vegetal. O desenvolvimento da
larva sob alimentacdo constante, concentra teores apreciaveis de 0Gleo, proteina,
polissacarideos (Il; KAUFMAN, 2012; LI et al., 2011; ZAKOVA; BORKOVCOVA, 2013).

A principal potencialidade do cultivo da larva da mosca Soldado Negra é a extracdo de
gordura, que pode ser destinada a producdo de biodiesel (LI et al., 2015; ZHENG et al.,
2012). O custo de producdo € o principal problema do biodiesel, sendo este, direcionado a
matéria prima que contribui com cerca 75% do custo total de produgdo do biocombustivel
(LIAO et al., 2008; PREDOJEVIC, 2008). A producéo nacional de Biodiesel Puro - B100 em
2015 foi de ~25 milhdes m®, sendo que a maior porcentagem de producdo foi a partir de 6leo
de soja (ANP, 2015).

A soja possui teor de 6leo 18-20%, com rendimento entre 0,2 e 0,4 toneladas de
6leo/ha (CAMARGOS, 2005). A criacdo da larva MSN em uma éarea de 1000 m?, pode
apresentar a partir do 120° dia, potencial de producdo superior a 45% de Oleo bruto/dia, se
comparado ao Oleo de soja (DEMIRBAS, 2011; NUNES, 2007). Também apresenta
vantagens como reduzido custo de obtencdo, ndo concorréncia com a inddstria alimenticia,

ndo consome defensivos agricolas, ndo utiliza grandes extensdes de terra.

Quando adulta, ou seja, apos transi¢cdo do estagio de pupa para mosca, a H. illucens
elimina o exoesqueleto (exdvia). Essa exOvia é uma estrutura rica em calcio, carbonatos,
polissacarideos. Este solido possibilita o desenvolvimento de adsorventes, que podem ser

empregados na remediacao de efluentes contendo corantes, pois sua estrutura possui teores de



31

quitina, um biopolimero com propriedades adsorventes (A. JOSEPH LASZLO, 1994,
ESQUERDO et al., 2014; SHAFAEI; ASHTIANI; KAGHAZCHI, 2007).
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1.3. Justificativa

Os corantes apresentam alta toxidade, alta instabilidade sob processo de oxidacao,
luminosidade e calor, fato que prejudica sua remocdo em tratamentos especificos. Estes
fatores influenciam a contaminac&o de rios, estacdes de reserva de 4gua e outros reservatorios
de &gua de consumo (IMMICH, 2006). Estratégias tém sido implementadas com a finalidade
de diminuir os impactos sobre os corpos d’agua, dentre clas: esta¢des de tratamento, barreiras
semipermeaveis, processo fotocatalitico, biorremediacédo, adsor¢do (TAVARES, 2013; ZHU;
BATES, 2013; ZURBRUGG et al., 2007).

A industria téxtil se destaca pela producdo de residuos liquidos, os processos de
tingimento demandam o uso de pigmentos e principalmente corantes, a etapa de lavagem
apresenta perdas de até 50% dos corantes fixados, o que gera problemas ambientais devido a
eliminacdo imprépria de efluentes toxicos (Al; LI, 2013; GUPTA et al., 2013; SADRI
MOGHADDAM; ALAVI MOGHADDAM; ARAMI, 2010).

Os corantes podem ser classificados de acordo com critérios distintos, como classe
quimica, aplicacdo, origem, dentre outros (VELOSO, 2012). O Colour Index (ClI), classifica
0s corantes segundo grupo quimico ou aplicacfes, o nucleo de Nomenclatura do Mercosul,
classifica por posi¢des (SABNIS, 2010; SDC; AATCC, 2015). A exemplo dos corantes
anidnicos Cl &cido amarelo 1 e CI direto amarelo 12, Figura 4, que geralmente sdo sais de
acido sulfénico ou carboxilico e podem ser classificados a partir da aplicacdo na indUstria
téxtil, nas classes acida e direta, respectivamente (GUARATINI; ZANONI, 1999). A Tabela

A2 (APENDICE A), descreve a classificacdo de corantes segundo os campos de aplicac&o.

A NO,
0 QIO 5
B NO2

cszo—©~N=N@i-CH=COCsz
03 03

Figura 4 - Corantes anidnicos (A) Cl acido amarelo 1 e (B) Cl direto amarelo 12.
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IndUstrias de beneficiamento téxtil (médio porte), com produtividade média 600
toneladas por més, podem consumir ~70 mil litros de &gua por hora. Com o aumento das
contaminacges de sistemas aquaticos, pesquisas que apontam métodos de remediacdo de rios
e outros corpos d’agua ganharam maior importancia (BILOTTA et al., 2012; COMPANY
PROFILES, 2015; SHI et al., 2014).

Algumas leis tém sido implementadas afim de assegurar que industrias téxteis e de
outros setores, tratem seus efluentes de modo que sejam ajustados aos padrbes requeridos.
Tais leis indicam que é vetado o lancamento de efluentes em corpos d’agua, contendo
corantes de origem antrdpica, que ndo possam ser removidos por processo de coagulacdo,
sedimentaco e filtracdo convencionais (MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2005).

A adsorcdo é comumente explorada para tratamento de efluentes, por apresentar
vantagens como facilitada manipulacédo, alta eficiéncia, reutilizacdo de adsorvente. Esta
técnica foi empregada na remocao de diversos metais toxicos como crémio, cadmio, produtos
farmacéuticos, compostos fenolicos, dentre outros. (CELANO et al., 2014; MORI et al.,
2014; PARK; CHAE, 2004; POLLARD et al., 1992; SOTO et al., 2011). Os métodos de
adsorcdo convencionais, para remo¢do de corantes em &gua, em sua maioria, vinculam

adsorventes de carvdo ativo, bastante explorados pela alta eficacia de extracéo.

O carvéo ativo pode apresentar diversos grupamentos, poros de diferentes tamanhos,
profundidade e formas, que lhe confere alta performance nos processos de adsorcéo
(LASZLOA; PODKOSCIELNYB; DABROWSKI, 2006). Baniamerian e colaboradores
exploraram a porosidade do carvdo para remo¢do de chumbo em meio aquoso
(BANIAMERIAN et al., 2009). Entretanto, a dessor¢do é complexa, devido as elevadas forcas
de ligacdo, seu preparo pode envolver maior consumo de reagentes, gastos energéticos, o que
requer alto investimento (GUPTA; SUHAS, 2009; OLIVEIRA, 2009).

Novos procedimentos que empregam adsorventes ndo convencionais sdo sugeridos. A
utilizacdo de biopolimeros originados de biomassa, € uma alternativa por possuir, em sua
maioria, biocompatibilidade com outras moléculas, biodegradabilidade e sdo abundantes
(MACKIE, 2014; VILLARES et al., 2014). Estudos tém sido realizados empregando
polimeros naturais para remediacdo de metais toxicos, hidrocarbonetos e outros compostos
(DOS SANTOS; DE ALSINA; DA SILVA, 2007; GUPTA; SUHAS, 2009).
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Nesse sentido, estudos que potencializem as propriedades adsorventes de sélidos
contendo quitosana, para remog¢édo de corantes em agua, vinculando tecnologia com questfes
econbmicas e ambientais, sdo de extrema importancia. Adicionalmente, pesquisas que

direcionem novas formas de obtencéo deste biopolimero sdo de extrema relevantes.

A larva MSN, H. illucens, pode ser utilizada como fonte alternativa de quitosana, pois
possui estrutura rica em quitina, biopolimero que quando submetido ao processo de
desacetilacdo é convertida em quitosana (ESCOBEDO-LOZANO et al., 2015; SADRI et al.,
2013). Portanto, este trabalho propde a utilizacdo de exudvias das larvas da MSN, geradas a
partir do consumo de lixo organico, para a producdo de adsorvente que tem como finalidade a

remocao de corantes anidnicos.
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OBJETIVOS

Geral

Produzir um material sélido com propriedades adsorventes, a partir da exdvia originada da

Hermetia illucens, para extracéo de corantes anidnicos em matrizes aquosas.

Especificos
Obter e caracterizar a exdvia (exoesqueleto) produzida pela espécie.

Investigar condicdes de tratamento da exdvia, visando sua destinacdo como material

bioadsorvente.

Estudo de parametros experimentais para producdo de sélido com caracteristicas adsorventes,

a partir da exuvia tratada.
Produzir e caracterizar sélido bioadsorvente.

Realizar experimentos de adsorcdo com o sélido adsorvente preparado, para avaliar a
performance na adsor¢do do corante azul de bromofenol (AB), empregado como molécula

modelo em meio aquoso.

Avaliar parametros cinéticos, de equilibrio e termodinamicos nas interfaces solido-corante a

partir de modelagens matematicas.
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OBTENCAO E CARACTERIZACAO DA EXUVIA ORIGINADA DA LARVA
HERMETIA ILUCENS.

A MSN, H. illucens, apresenta um ciclo de vida no qual a ultima fase é a formacao
adulta. Ao atingir esta fase, perde o esqueleto externo, que a envolvia e servia para prote¢éo
dos drgdos internos, suporte para musculos e preservacao de agua e nutrientes do individuo. O
exoesqueleto (exuvia) é um coproduto do processo de desenvolvimento da espécie, que pode
ser aproveitado como biomassa, visto que apresenta uma estrutura composta por minerais,

aminoacidos essenciais, carboidratos, principalmente quitina (FINKE, 2013).
Materiais e metodologia

3.1.1. Equipamentos e reagentes

e Analisador térmico DTG-60 — Shimadzu;

e Agitador magnético, com controlador de temperatura — RCT b. s32, IKA;

e Balanca analitica— AUW220D, Shimadzu;

e Destilador de Nitrogénio Kjeldahl — MA-036, Marconi;

e Difratdmetro de Raio X - MiniFlex 600, Rigaku;

e Espectrometro sequencial de Fluorescéncia Raios-X por comprimento de onda dispersiva,
de bancada - Supermini200, RIGAKU;

e Espectrémetro de infravermelho — Nicolet S10, Thermo Scientific;

e Estufa de circulacdo forcada — 420-6D, Nova Técnica;

e Forno mufla — Fornitec TM1200 N°3773, controlado Digimec;

e Prensa hidréaulica- Crushir IStan, Pike Technologies;

e Processador de facas — Samurai 800W, Philco;

e Ultrapurificador de Agua — MS2000, Gehaka;

e Todos os reagentes utilizados nesse trabalho foram de grau analitico (PA), utilizados sem

tratamento prévio. A agua utilizada no preparo de solucdes e nos ensaios foi obtida do ultra
purificador de &gua. Para fins de comparacdo foi utilizada como referéncia a quitosana
comercial, originada de cascas de camardo, obtida da empresa Sigma Aldrich, com grau de
desacetilacdo ~75%, CAS, 9012-76-4.
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3.1.2. Producdo de exuvia da larva da mosca Soldado Negra, H. illucens

Os solidos utilizados para os testes de adsorc¢do foram produzidos a partir das amostras
de exuvia de larva MSN. A obtencdo das amostras de extvia para o desenvolvimento deste
trabalho foi realizada através do cultivo das larvas, no Campus Soane Nazaré da Universidade
Estadual de Santa Cruz (UESC), na cidade de Ilhéus - Bahia.

Inicialmente algumas moscas da espécie foram amostradas nos arredores do campus,
através de armadilhas (frascos caga-moscas). Esta técnica consiste na utilizacdo de uma
garrafa PET rosqueéavel, tamanho médio, com furos ou abertura para entrada das moscas. No
fundo ¢ colocado residuo organico, que ao fermentar, atrai as moscas, que entram na garrafa e

ainda podem depositar ovos no atrativo (HUSCH et al., 2012).

As moscas foram transferidas para gaiola, local destinado a ovulacdo. A gaiola foi
construida para este experimento, com dimensdes de 1,50 m x 0,79 m x 1,35 m. Revestimento
de tela de plastico e metal, sistema elétrico integrado com times (controlador de passagem de
corrente elétrica) para funcionamento das lampadas, instaladas na parte superior, e aquecedor,
instalado na lateral da gaiola. A Figura A3 (APENDICE A) possui imagens da gaiola
construida para producdo das larvas. Para a fase de pré-pupa, as larvas foram condicionadas
em bandejas especificas, contendo alimentacdo adequada para o0 crescimento e
desenvolvimento até a ultimo estagio larval. Na fase de pupa, os individuos eram transferidos

para recipientes adequados, onde os adultos da espécie abandonavam a exuvia.

A massa de exuvia foi amostrada e submetida a processo de peneiracao, para retirada
de residuos grosseiros, originados do processo de alimentacdo. Pesou-se a massa de exdvia in
natura e submeteu a aquecimento em estufa de circulacdo a 50°C, por 2 horas, para retirar
parcelas externas de humidade. Em seguida, o material seco foi triturado e dividido por
tamanho de particula, através de peneira com tamanho de malha de 0,5 mm, para
padronizacdo da matriz. Logo, foi armazenada em recipiente plastico descontaminado e

etiquetado.
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3.1.3. Estudo da matéria prima

Para obtencdo de parametros fisicos e quimicos da matriz, exavia, estudos foram
realizados, atraves de algumas técnicas de caracterizagdo, dentre elas: Gravimetria,
Espectrometria de absor¢do atdmica com chama, Difragdo de raio X, Espectrometria de
fluorescéncia de raios X, Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho.

3.1.3.1 Andlise de matéria seca

Este método baseia-se na perda de teores de umidade apds processo de dessecacdo em
estufa, e visa avaliar a massa da amostra, apos eliminacdo de agua e outras substancias

volateis qualquer natureza que foram perdidas apds o processo.

O procedimento foi iniciado com lavagem de um cadinho, utilizando agua destilada,
secagem em estufa de circulacdo formada a 105°C por 16 horas, com posterior pesagem. A
amostra passou por processo de reducdo de tamanho, com auxilio de um processador de facas.
Pesou-se 2,00 gramas da amostra em balanga analitica e transferiu-se para cadinho. A amostra
foi submetida a aquecimento, em estufa de circulacdo forcada por 16 horas a 105°C. Apos 0
periodo, deixou-se o conjunto resfriar em dessecador até temperatura ambiente e registou-se o
peso. Essas medidas foram realizadas em quadruplicata. A porcentagem de massa apos
processo de secagem, foi obtida através da Equacéo 8:

Ms (%) = [ (P2-P1)/ Po] x 100, (Equacdo 8)

em que P, representa o peso do cadinho contendo a amostra apds a dessecacdo, P; o peso do
cadinho e Py 0 peso da amostra (DETMANN, 2012).

3.1.3.2 Matéria mineral

Este procedimento consiste na incineracdo de determinado material e consideragdo dos
residuos inorganicos que permanecem apos a queima da matéria organica, que é transformada
em CO;, H,O e NO,. A composicdo desse residuo é dependente da natureza da matriz e

método empregado na analise.

O procedimento foi realizado com a separagdo de um cadinho de porcelana para
lavagem e posterior secagem a 105° C por 16 horas, este foi armazenado em dessecador por
30 minutos, e pesado em balanca analitica, com auxilio de uma pinca. Adicionou-se 2,00
gramas de amostra ao cadinho. O conjunto foi submetido a aquecimento em forno mufla, sob

atmosfera oxidante, temperatura de 600,0°C (de forma gradual), por um periodo de 4 horas.



39

Apos resfriamento até ~120°C, transferiu-se o cadinho para um dessecador e registou-se 0
peso. Esse procedimento foi realizado em quadruplicata. A porcentagem de matéria mineral
foi determinada a partir da Equacao 9:

MM (%) = [ (P2-P1)/ Po] x 100, (Equacéo 9)

em que P, representa o peso do cadinho contendo a amostra apds calcinagdo, P; 0 peso do
cadinho e Py 0 peso da amostra (matéria seca) (DETMANN, 2012).

3.1.3.3 Matéria organica

A matéria seca de um material é constituida por fragbes inorgénica e organica. Nesse
sentido, o conteudo de componentes organicos totais foi determinado a partir da correlacédo
com o teor de matéria mineral contida na amostra. A Equacao 10, representa a formulagéo

matematica para a determinada da porcentagem de matéria organica:
MO (%) = 100% — MM (%). (Equagéo 10)

3.1.3.4 Espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX)

A espectrometria de fluorescéncia de raios X é uma técnica de emissdo atdbmica, que
objetiva avaliar a constituicdo elementar do exoesqueleto do inseto. A fluorescéncia de raios
X com energia dispersiva (EDXRF), é uma técnica de deteccdo dos raios-X emitidos, que
geram um espectro de intensidade em funcdo da energia. A intensidade da energia emitida é

diretamente relacionada com a concentracdo do componente da amostra.

Para realizacdo da andlise, a amostra in natura foi transferida para porta amostra de
pléstico, para “p6 solto”, sem a necessidade de prensar a amostra. A célula possui a parte
inferior revestida com filme transparente, que é a face da irradiacdo dos raios-X, e parte

superior revestida com filme de nylon (fabricante NRK) poroso.

Em seguida, foram realizadas duas medi¢Oes com filmes de revestimento diferentes: a
primeira com filme de Prolene (fabricante Chemplex), que possui nivel de interferéncia mais
baixa para os elementos de menor massa atdbmica; segunda medicdo com filme de
polipropileno (PP). O aparelho possui tubo de raio X de paladio (Pd), didmetro de medicédo
com 30 mm, atmosfera a vacuo, PHA diferencial. Os tempos de medicédo para anélise regular
foram de 20 minutos e para analise longa de 30 minutos. Os parametros de configuracéo para
a analise qualitativa estdo descritos na Tabela A3 (APENDICE A).
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3.1.3.5 Analise de nitrogénio total

O método de Kjeldahl tem sido amplamente utilizado para determinacédo de nitrogénio,
e consiste nas etapas de digestdo por via Umida, em sistema aberto, empregando &cidos

minerais, e destilacdo do nitrogénio, seguido pela determinacgéo.

Na primeira etapa, realizou-se a digestdo da amostra em sistema aberto, permitindo a
conversdo de todo o nitrogénio aminico, além da formacgdo de outros produtos de oxidagdo
como dioxido de carbono, didxido de enxofre, agua. Para etapa de destilacdo, hidroxido de
sodio em excesso foi adicionado ao sistema, para liberagdo de amdnia, em uma reacdo de
dupla troca. Com a transferéncia de calor do sistema para a solucdo digerida, a amonia é
volatilizada e condensada, é condicionada no erlenmeyer contendo &acido borico, que reage
com a amonia para formacdo de borato de aménio (NH4H,BO3). Apds destilacdo, a solucao
contendo &cido borico e indicador (vermelho de metila, verde de bromocresol), apresentou
coloracdo esverdeada. Por fim, a determinacdo foi realizada por titulacdo do borato de

amonio. Os processos quimicos ocorridos durante a realizacdo da analise sdo apresentados na

Figura 5:
H,SO,
M atéria Organica ry » SO02+C0O,+H,0 +R NH,
H,SO,
R—NH; + H,0 —* R—OH + NH,
Y, i
R C\ H20 [A] = R—C7 NH,
NH, OH
2WHs + Ha804 ——== (NHY)2804

(NH4)2804 + 2 NaOH —Ab 2 NH4OH + Nast4

NHdOH -——A-D NH3 + Hzo

H3BO3 + NHs ——»  NH:H2BO3

NH:H2BOs + HCI —» HiBOs + NH:CL

Figura 5 - Processo de digestdo, destilacdo com formacdo de
borato de aménio e titulacdo, com formacdo de cloreto de
amonio.
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Fonte: (GALVANI; GAERTNER, 2006)
Os resultados foram avaliados através da Equacéo 11:
% Nt =[(Vac.-Vbr)*Cac. *0,014 ] * 100% / My, (Equacéo 11)

Sendo Vac= volume de 4cido; Vbr= volume de base; Cac.= concentracéo acido (mol™); Mas=

massa da amostra seca em gramas.

No processo de digestdo, pesou aproximadamente 0,2500 gramas de amostra em tubos
de digestéo, alem de ~0,20 g da mistura catalisadora (sulfato de cobre e sulfato de sddio, 1:10)
e 5,00 mL de &cido sulfurico (H,SO,4) concentrado. Os tubos foram colocados no bloco
digestor e aquecidos lentamente até 350°C, durante 2 horas ou até obtengdo de um liquido

viscoso esverdeado.

Na etapa seguinte, os tubos de digestdo com os extratos digeridos, foram transferidos
para o equipamento Kjeldahl, para adi¢do de solugdo de hidroxido de sddio 50% e inicio da
destilacdo. A quantificacdo de nitrogénio total foi realizada através de analise titulométrica,
com adicio de solugdo de 4cido bérico e utilizacéo de solucdo de acido cloridrico 0,05 molL™
como titulante, com fator de correcdo de 1,020. Foi utilizado um amostra de cilagem
padronizada, porcentagem de proteina bruta (pb):13,900+0,430, como referéncia para anélise
(NOGUEIRA; SOUZA, 2005; VOGEL et al., 1992).

3.1.3.6 Andlise térmica

Técnicas termoanaliticas expressam resultados de perda de massa em funcdo da
temperatura, sdo empregadas em estudos cinéticos e mecanicos. As analises térmicas
produzem curvas que fornecem informag6es sobre a estabilidade térmica, que sdo relativas a

composicao e estrutura da amostra empregada, a partir de aquecimento.

Das técnicas térmicas empregou-se a Analise Termogravimétrica (TGA) e a Andlise
Térmica Diferencial (DTA) por serem bastante exploradas e difundidas em diversas
aplicacdes. A TGA é uma técnica térmica que avalia a variacdo de massa da amostra que é
determinada como uma fungdo da temperatura, ou tempo de aquecimento. A DTA também
utiliza um programa de controle de temperatura, sendo esta técnica baseada na diferenca de
temperatura entre a substancia e o material de referéncia, termodinamica estavel, € medida em

fungéo da temperatura.



42

As andlises foram realizadas em equipamento Shimadzu analisador térmico DTG-60,
com detector DTG-60H e software FC-60A. Foi utilizada uma massa de aproximadamente
11,0 mg de exuvia, transferida para porta amostra de alumina. Essa amostra foi submetida a
aguecimento a uma razdo de 2°C min™, incialmente da temperatura ambiente até 1000°C em
atmosfera dindmica de N,, com uma vazéo de 50mL.min™ (SANTOS; SOARES; DOCKAL,
2003).

3.1.3.7 Difracéo de raios X

Difracdo de raio X é uma técnica indicada para determinacdo de fases cristalograficas.
A partir da incidéncia de radiacdo em uma amostra, fotons sdo difratados, provocando um

fendmeno de espalhamento da radiacéo eletromagnética.

Os dados de difragdo de raios X foram obtidos utilizando o difratdmetro de raios X
modelo Miniflex-600, Rigaku, nas seguintes condicdes: tensdo de 40kV, corrente: 15mA,
faixa de varredura do goniémetro: 5 a 80° (20); passo: 0,016/min; velocidade de varredura:
10%/min.

3.1.3.8 Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho

Espectroscopia na regido do infravermelho é uma técnica de absor¢do, que explora o
espectro eletromagnético na regido do infravermelho. Quando uma molécula é irradiada com
um espectro de radiacdo infravermelha, gera frequéncia de vibracdes especificas, as quais

correspondem aos niveis de energia de ligac6es especificas da molécula.

Para a avaliacdo da amostra a partir dessa técnica, foram obtidos espectros de um
espectrometro da Thermo Scientific, na regido 4000 a 400 cm™. Para anélises, as amostras
previamente maceradas e secadas (12 horas a 40°C), foram misturadas em p6 de KBr (Sigma
Aldrich) qualitativamente, e prensadas a uma pressao de 10,0 toneladas, com auxilio de uma

prensa hidraulica, formando uma pastilha, que seguiu para analise.
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3.2. Resultados e Discussdes

3.2.1. Produgéo

O cultivo apresentou uma producdo de larvas de pequeno porte, se comparada a
producdo de empresas e pecuaristas que produzem essa espécie em escala massal. A producédo
atendeu os objetivos do trabalho, fornecendo quantidade de larvas necessarias para 0
desenvolvimento do trabalho. As estratégias de aumento de exposi¢do a luminosidade e

aquecimento proporcionaram a potencializacdo do sistema de producao.

Outro fator importante, foi o clima tropical, que proporcionou calor e luminosidade
propicios para aumento da reproducdo e numero de larvas, que por consequéncia, gerou um
grande numero de exuvias para posteriores aplicacbes. Em periodos de longos periodos
chuvosos, a partir de julho, a temperatura caiu e o nivel de luminosidade diminuiu, entre 0s
horérios de 7:00 da manhd e 17:00 da tarde. Como alternativa, aquecedores foram instalados
para conservar a temperatura mais alta, além disso lampadas amarela e branca, para prolongar

0 periodo ativo das moscas.

3.2.2. Caracterizacao
3.2.2.1 Anélise de matéria seca

A analise de matéria seca demonstrou que a exuUvia possui baixo teor de agua

associada a estrutura. Os valores obtidos na analise estdo apresentados na Tabela 2:

Tabela 2 - Analise de matéria seca para exdvia in natura.

Rep Cad ASA Cad+ ASE %MS % MSx Desvio RSD Int. de
(9) (9) ASE (9) Padrdio %  Confianca
17,08 2,001 1894 186 93,14

16,65 2,000 18,52 1,86 93,16
93,13 0,02 0,027 0,02
16,72 2,000 18,58 1,86 93,12

A W N P

1495 1,261 16,12 1,17 93,10

Cad= cadinho; ASA= amostra seca ao ar; ASE= amostra seca em estufa; MS= Matéria seca.

A obtengdo desses valores é relevante, pois direcionam estratégias para preparo da

amostra, auxiliando na estratégia de processamento mecéanico e no modo de conservacgdo da
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matriz. Desta forma, é possivel que se tenha amostras mais homogéneas que possibilitem

resultados mais repetitivos e confidveis frente a diversas analises.

Matrizes que apresentam teores reduzidos de humidade sdo de preferéncia industrial,
visto que facilitam a logistica nos processos de transporte, empacotamento e armazenamento.
Para o presente trabalho estas caracteristicas foram relevantes, uma vez que houve

necessidade de armazenamento da exudvia enquanto aguardava tratamento quimico.

3.2.2.2 Matéria mineral

A andlise demonstrou a presenca de ~36,7% de matéria mineral que constitui a extvia.
Esse valor, evidenciado na Tabela 3, demonstra que este material possui maiores
caracteristicas organicas, concordando com sua origem. Esta porcentagem de matéria mineral

pode ser correlacionada com teores de carbonatos presentes na matriz.

Tabela 3- Teor de matéria mineral na exdvia in natura.

Rep| Cad ASA ASE ASE Cad+ MM %MMg, %MM,s Desvio RSD Int. de
@ @ % (@ MM (9) 1 Padrdo % Confianca

17,07 2,00 93,14 186 17,76 0,68 36,51

16,65 2,00 93,16 187 17,36 0,70 37,74
36,68 086 2,35 0,84
16,72 2,00 93,12 186 17,38 0,66 35,65

A W N R

1494 126 93,10 1,17 1538 0,43 36,83

Cad= cadinho; ASA= amostra seca ao ar; ASE= amostra seca em estufa; MM= matéria mineral.

3.2.2.3 Matéria organica

A porcentagem de matéria organica (MO) do exoesqueleto da H. illucens demonstra
gue esta matriz apresenta quantidades significativas de matéria organica. O estudo das
moléculas constituintes desta fracdo pode ser realizado através do emprego de algumas
técnicas, como espectroscopia no infravermelho, espectrometro de massas, analise elementar,

RMN, etc. Os valores podem ser identificados na Tabela 4:
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Tabela 4- Teores de matéria orgénica da extvia da MSN.

Rep |%MMms % MO %MO 1 Desvio RSD % Int. de
Padréo Confianca
1 36,50 63,49
2 37,73 62,26
63,32 0,86 1,36 0,84
3 35,64 64,35
4 36,82 63,17

MMms= Matéria mineral na matéria seca; MO= Matéria Organica.

A predominancia de matéria organica na matriz pode ser consequéncia do teor de
quitina presente na amostra, além de outros compostos de contribuicdo minoritaria. E
necessario o auxilio de outras técnicas para identificacdo deste copolimero, porém o caréater

organico da matriz contribui para legitimidade desta hipotese.

3.2.2.4 Espectroscopia de fluorescéncia de raios X com energia dispersiva (EDXRF)

A EDXRF é uma técnica que emprega detectores semicondutores de silicio e
germanio, que podem discriminar raios X de energias proximas. Porém ainda possui a
desvantagem de apresentar limites de deteccdo altos, se comparado a técnicas com WDXRF
(Fluorescéncia de raios X dispersao de comprimento de onda) , FAAS (Espectrofotdmetro de
absorcdo atdbmica com chama), ICP-OES (Espectrofotdmetro de emissdo 6tica com plasma
indutivamente acoplado). Esta técnica se mostrou vantajosa devido ao baixo tempo e custo de
analise (PATACA; BORTOLETO; BUENO, 2005). Os dados resultantes da medicdo
foram analisados no programa ZSX, desenvolvida pela propria Rigaku.

A analise semi-quantitativa da amostra de exuvia, utilizando filme de Prolene, foi
realizada com tempo regular de 20 minutos e apresentou teores detectaveis dos elementos de
menor massa atdmica. Ainda utilizando filme de polipropileno (PP) com tempos longos de 30

minutos, evidenciou-se que os elementos de maior massa atdbmica foram detectados.

A constituicdo do exoesqueleto de insetos contém quantidades apreciaveis de macro
elementos e outros elementos de menor massa atbmica como carbono, hidrogénio e oxigénio,
porém estes ndo sdo detectados pelo fluorescéncia de raios X. A amostra de exdvia possui

maiores teores de elementos de menor massa atdmica, com destaque para célcio, que contitui
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8,5% da massa. Este dado pode estar relacionado com quantidades de carbonato de célcio na
matriz, como descrito na literatura. Os valores de porcentagem de massa para a amostra de

exuvia, a partir dos filmes, sdo encontrados na Tabela 5.

Tabela 5 - Resultado da analise semi-quantitativa na amostra de exuvia, expresso

como porcentagem de massa.

Elemento Porcentagem Porcentagem
(Prolene/20 minutos) (PP? 30 minutos)
Menor massa F -t -
atomica Na 0,116 --
Mg 0,609 0,1421
Al 0,0933 0,0382
Si 0,279 0,2531
P 1,1 0,7045
Si 0,321 0,2097
Cl 0,404 0,2879
K 1,36 1,1458
Ca 8,74 7,2483
Maior massa Ti 0,0103 0,007
atémica Mn 0,0861 0,0666
Fe 0,0862 0,0787
Cu 0,002 0,0017
Zn 0,0153 0,0123
Rb -- 0,0016
Sr 0,0481 0,0405

! Elemento ndo detectado; “PP: Polipropileno.

Elementos de menor massa atdmica, compreendidos entre o sédio e o calcio, foram
detectados. Entre os elementos de maior massa atbmica é importante citar que nao foi possivel
detectar o Paladio devido a interferéncia espectral, uma vez que o alvo do tubo de raio X era
composto por esse elemento. Como metais mais abundantes foram encontrados Mg, Al, Fe,

Mn, Zn, Ti, Cu, também metais menos abundantes como Sr, Rb.
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O uso do filme Prolene na 12 analise possibilitou a identificagdo do Na na amostra.
Nesta andlise também foi evidenciada maior sensibilidade para todos os outros elementos,

principalmente para os elementos de menor massa atbmica como Ca e Mg.
3.2.2.5 Anélise de nitrogénio total

Os resultados de nitrogénio total nas amostras estdo descrito na Tabela 6. Os dados
foram ajustados, com base no fator de correcdo da matéria seca e teste dos brancos, afim de

eliminar a interferéncia do processo e dos reagentes, e por consequéncia diminuir o erro na

analise.

Tabela 6 - Determinacgdo de porcentagem de nitrogénio total na amostra de exivia.

Amostra Massa (g) Volume %Nt %PB
HCI (mL)
Branco * 0,00 - 0,00 0,00
Padrao 0,2504 7,22 2,2156 13,84
El 0,2501 20,67 6,3451
E2 0,2506 21,09 6,4611
E3 0,2503 21,11 6,475
Ex 6,427
Desvio Padrao 0,071
RSD % 1,109
Int. de Confianca 0,080

!Abaixo do limite de quantificacdo da técnica; NT= Nitrogénio total; PB= Proteina bruta; E:

Experimento.

O teor médio de nitrogénio total na amostra de 6,4%, originado de espécies quimicas

organicas e inorganicas, como proteinas e polissacarideos. Todavia, sabe-se que a massa
corporal da LMSN possui quitina, que por sua vez possui grupamentos amido que séo fontes

de nitrogénio, detectados na analise em questdo (FINKE, 2013).
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3.2.2.6 Andlise térmica

Esta analise permitiu avaliar a variacdo de massa da amostra em funcdo da temperatura
(TGA) junto com registros de eventos exotérmicos e endotérmicos (DTA). Na Figura 6, é

possivel observar a curva TGA e a analise térmica diferencial na amostra de exuvia.

O diagrama de TGA demonstra que a exuvia é termicamente instavel em praticamente
toda a faixa de temperatura de trabalho. Observa-se uma pequena perda de massa devido a
desidratacéo superficial da amostra e ocluida, entre 100°C e 200°C, também demonstrado no
diagrama de DTA, que apresentou um pico endotérmico em torno de 120°C, referente a perda
de &gua de hidratacdo presente na exuvia, com perda de massa de ~7,5%. Ainda ocorrem mais
dois picos exotérmicos acentuados em 380°C e 590°C respectivamente, podem ser referentes
a carbonizacdo do material, envolvendo reacBes de degradacdo térmica, vaporizacdo e
eliminacdo de produtos volateis. E por fim um pico em 720°C que pode representar a

degradacdo de compostos inorganicos, como o carbonato de célcio.

Através da TGA verificou-se a perda de aproximadamente ~57,5% em peso da
amostra de exuvia, apés a carbonizacdo. Esta perda em massa corrobora com o resultado do
teor de matéria organica para a exuvia, visto que essas reducdes ocorrem devido a liberagdo
dos compostos de menor massa atdbmica e outros compostos organicos. A massa residual

corresponde a ~35,0%, que pode ser atribuida a fragdo mineral da matriz.
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Figura 6 - Curvas TGA-DTA das amostras de exuvia da MSN
3.2.2.7 Difracdo de raios X

Os resultados desta anélise foram comparados com padrdes de difratograma da quitina

e do carbonato de calcio (calcita), e foram interpretados de maneira qualitativa.

Observou-se a presenca de alguns picos referentes a presenca de carbonato de calcio
na amostra de exlvia, indicados na Figura 7, com destaque para 0 pico em 2 teta=~ 30°, com
alta intensidade de sinal. Também foi observada a presenca do polissacarideo quitina na
amostra, devido ao pico de baixo intensidade, proximo a 2 teta~ 10°, que é relativo a regifes

de baixa cristalinidade e um pico em 2 teta~ 20°, relativo a regiGes cristalinas.

Estes dados podem ser associados as fracdes elementares de exuvia apresentadas na
analise de FRX. A elevada porcentagem de célcio pode ser parametro que confirma a
presenca de carbonato de calcio na exuvia. A quantidade resumida de picos é justificada pela

origem da matriz, ou seja, composta majoritariamente por quitina e carbonato de célcio.
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Figura 7 — (A) Difratograma de raios X da exuvia; (B) Padrdo de DRX da quitina originada de
camardo e (C) Padrdo de DRX de carbonato de célcio. Fonte: (LIU et al., 2012; NI; RATNER,

2008).

3.2.2.8 Espectroscopia de infravermelho

O espectro de absorcdo no infravermelho foi utilizado para caracterizacdo da extvia. A
Figura 8 mostra as bandas caracteristicas dos compostos presentes na amostra. Apresenta
bandas na regi&o de 3265 cm™ atribuidas & vibracdo de estiramento N-H, banda na regi&o de
3450 cm™, larga e de intensidade relativamente alta, devido as vibraces de estiramento axial

do grupo O-H, porém sobreposta a banda de estiramento N-H.

As bandas na regido de 2900 cm™ s&o atribuidas ao estiramento C-H. A banda em
1655 cm™ é atribuida & deformacdo axial de C=0. A banda em torno de 1550 cm™ pode
corresponder a mistura de dois modos vibracionais, N-H no plano e o estiramento C-H. A
banda 1380 é atribuida & deformac&o axial C-N de amina terciaria. Na regido entre 870 a 1150

aproximadamente, existem algumas bandas sobrepostas, que podem ser atribuidas a
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polissacarideos. Os dados obtidos a partir do espectro de infravermelho indica a presenca de

quitina na amostra de exavia, confirmando as indica¢Oes nas analises anteriores.
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Figura 8 - Espectro na regido do infravermelho obtido da extvia MSN.
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3.3. Conclusoes

A producéo de larvas MSN, H. illucens se mostrou bastante promissora, visto que em
um periodo curto, sob condi¢des apropriadas de calor e iluminagdo, gerou quantidade de
larvas suficientes para posterior geragdo de matriz (extvia). Em periodos mais frios e
chuvosos, houve a necessidade da aplicacdo de métodos alternativos, como instalacdo de

aquecedores e lampadas, que mantiveram a producdo e o desenvolvimento das larvas.

O preparo de amostra foi realizado de forma simplificada, isso foi possivel devido ao
baixo teor de humidade da amostra, porém, é preciso garantir atencdo na etapa de secagem,
pois a amostra apresentou instabilidade em temperatura baixas, na analise térmica. O perfil
morfologico da matriz ficou mais evidente, a partir dos teores de matéria organica, que podem
ser associadas a sua origem. Ainda apresentou alta concentracdo de carbonato de célcio, que
pode ser claramente visualizada no difratograma de raio X, e é confirmado pelas altas
contagens de célcio, determinadas pela técnica EDXRF, que estimou valores altos para
carbono, oxigénio e hidrogénio, concordando com os altos valores de matéria organica

determinados.

Com base na literatura e interpretacdo dos dados nas caracterizacdes, principalmente
da espectroscopia de infravermelho, que indicou bandas caracteristicas de polissacarideos,
além de bandas especificas de quitina, pdde-se concluir que a matriz apresenta teores
significativos deste biopolimero.
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4. OTIMIZACAO DE PARAMETROS EXPERIMENTAIS PARA OBTENCAO DE
SOLIDO BIOADSORVENTE ORIGINADO DA Hermetia illucens L.

4.1. Materiais e metodologia

4.1.1. Equipamentos e Reagentes

e Agitador magnético, com controlador de temperatura— RCT b. S32, IKA,;

e Balanca analitica — AUW?220D, Shimadzu;

e Banho termostatico — q-21452, Quimis;

e Bloco digestor — TE-007MP, controlador TCM44, Tecnal;

e Centrifuga de bancada — SL-700, Solab;

e Espectrofotdmetro de absorgdo atbmica com chama - SpectrAA 240 FS Varian;

e Espectrofotdbmetro de absorcdo molecular na regido do ultravioleta-visivel — Libra 522,
Biochrom;

e Estufa de circulacdo forcada — 420-6D, Nova Técnica;

¢ Forno micro-ondas — BMC 38, Brastemp;

¢ Incubadora de bancada, rot. horizontal — TE-4200, Tecnal,

e pHmetro — TEC-5, Tecnal;

e Ultrapurificador de Agua — MS2000, Gehaka;

e Este trabalho foi conduzido com uso de reagentes de grau analitico (PA). O corante
aniénico selecionado para os testes de adsorcdo foi o azul de bromofenol (AB), QHEMIS,
empregado neste trabalho como molécula modelo. Este corante apresenta grupamento
sulfonico e pKa ~4,0; seu equilibrio de ioniza¢do pode ser visualizado no Anexo 5. Como
reagente também utilizou-se: Hidroxido de Sédio (VETEC), Acido Cloridrico (VETEC),
Acetato de Sodio (QUIMEX), Acido Acético (QUIMICA MODERNA).

e Uma solucéo estoque aquosa do corante AB, a 1000 mgL™, foi preparada pela dissolucéo
da massa adequada. A partir dessa solucdo foram obtidas, por diluicdo, outras com
concentracdes menores. As solucdes padrdo de Ca e Mg, foram preparadas a partir de uma
solugdo padrdo de 1000 mgL™ (SpecSol). A 4gua utilizada no preparo de solucdes e nos
ensaios foi obtida de um ultra purificador de agua.
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4.1.2. Estratégias de preparo de amostra para fins de adsor¢éo

O procedimento experimental para formacéo do sélido adsorvente foi resumido
através do esquema na Figura 9:

Cominuigao
<0,5 mm

Desmineralizagao

HCl
Refluxo
Desacetilagdo
NaOH
2
3
T
o
Aquecimento Resistivo Aquecimento Dielétrico

Sdlido bioadsorvente (RT) Sélido bioadsorvente (MW)

Figura 9 - Fluxograma geral das etapas propostas para execucao do trabalho.

O procedimento para obtencdo de quitina, a partir da extvia da LMSN, foi realizado
empregando a reacdo de desmineralizacdo para remocdo dos carbonatos. Logo ap6s, com a

finalidade de reduzir os grupamentos N-acetila, empregou-se a reacdo de desacetilacao.

4.1.2.1 Desmineralizacéo

O procedimento foi iniciado com adicdo de ~2,5 g de amostra em um béquer de 200
mL, em seguida, 60 mL de solucdo aquosa de HCI com as seguintes concentracdes:0,05;0,1 e
0,2. A solucdo seguiu sob agitacdo a temperatura ambiente, por 1 hora. A mistura foi
transferida para tubos falcon de 50,00 mL e centrifugada a 3000 rpm por 5 minutos. Apos este
periodo, a exuvia tratada foi lavada até neutralizacdo do pH da &gua de lavagem. Entdo, o
excesso de agua foi retirado, e o sélido foi transferido para estufa de circulacdo, por 12 horas,

a temperatura de 40°C. Transferiu-se o material para recipiente etiquetado.

Os solidos tratados com solucdo de HCI foram submetidos ao procedimento de
digestdo em sistema aberto. Com esse objetivo pesou-se uma massa de ~0,25 g em tubo de
digestdo, 4 mL de &cido nitrico e 2 mL de perdxido de hidrogénio, com temperatura maxima
de 150°C e duracéo de 4 horas. O digerido foi transferido para baldo volumétrico de 25 mL
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para preparo de solugcdo da amostra. A determinagdo foi realizada com emprego do
espectrometro de absorcdo atdmica com chama (FAAS), SpectrAA 240 FS, Varian
(Australia). As condicdes instrumentais foram selecionadas de acordo com as recomendacdes
do fabricante, Tabela A4 (APENDICE A). Posteriormente as concentracdes de calcio e
magnésio remanescentes, da amostra in natura, foram calculadas. Os dados experimentais

foram interpolados a curva analitica, preparada a partir de solugdes padrdo de Ca e Mg.

Em seguida, afim de confirmar a efetividade do tratamento de desmineralizacéo,
empregou-se a técnica de difracéo de raios X na amostra de exuvia in natura e na amostra pos
desmineralizagdo. A andlise de DRX foi realizada nas seguintes condi¢des: tensdo de 40kV,
corrente: 15mA; faixa de varredura do gonidmetro: 5 a 80° (20); passo: 0,016/min; velocidade

de varredura: 10°/min.

Para avaliar a efetividade da desmineralizacdo, teste iniciais de adsor¢do foram
realizados com solidos da exdvia da LMSN in natura, triturado a um tamanho de particula
<0,5 mm. O procedimento foi iniciado com a preparacéo da solucdo de 10 mgL™ do corante.
O teste foi realizado em um erlenmeyer de 250 mL, onde foram adicionados 20 mL do
corante e 20 mg da exdvia in natura triturada, que foi submetida a agitacéo por 1 hora. Ap6s o
tempo de agitacdo, a solucdo foi filtrada, e uma aliquota do filtrado foi adicionado a solu¢édo
de tampéo acetato de sddio para manutencdo da solucdo em pH 5. Posteriormente, realizou-se
a determinacéo de absorbancia no espectrofotdometro de absor¢do molecular na regido do UV-
Vis, no comprimento de onda de 592 nm. Estes parametros foram fixados para os préximos

testes de adsorcao.

Posteriormente, este procedimento foi replicado para as amostras de exuvia
desmineralizadas, com adi¢do da solugdo de corante, com pH 4 e 6. A resposta analitica foi
dada em miligramas de corante por grama de amostra (q) ou em funcdo da porcentagem de

remocao, na adsorcdo. As equacdes para determinacdo destes parametros sao apresentadas a

sequir:
q=(Co=Cf).V Equacdo 12,
m
% Remogédo = (C, — Cf ) x 100 Equacéo 13,

Co



56

sendo q é a quantidade de corante adsorvido (mgg™), C, é a concentracdo inicial do corante
(mgL™), Cf é a concentragdo do corante ap6s o processo de adsorcdo (mgL™), m é a massa do

adsorvente (mg), V € o volume da solugéo de corante (mL).

4.1.2.2 Desacetilagédo

A desacetilacdo € uma reacdo aplicada a quitina e que pode ser realizada por processo
quimico e enzimatico. Esse ultimo ndo € empregado em escala industrial, devido aos custos
elevados de extragdo das desacetilases, bem como sua baixa produtividade (CAMPANA-
FILHO et al., 2007). A desacetilacdo parcial da quitina ocasiona a formacdo de quitosana
(BALAZS; SIPOS, 2007).

O procedimento foi realizado com adicdo do sélido originado da exdvia
desmineralizada da LMSN, solucdo aquosa de NaOH em baldo de fundo chato, sob
aquecimento e refluxo (especificacbes do experimento foram descritos a seguir, de acordo
com 0 método de aquecimento empregado). A etapa de aquecimento, representada na Figura
10, seguiu de duas formas (resistiva e dielétrica), formando entdo, dois solidos distintos. Apos
ter atingido temperatura ambiente, os sélidos foram lavados com agua destilada até pH neutro.

Secou-se em estufa por 12 horas a temperatura de 40°C.

(B)
Refluxo
_.--"""'H.r -
Fomo microondas
Placa de aguecimento O
com agitacio magnética 0p0

A N— )/

Figura 10 - Tratamento da exdvia a partir de reacdo de desacetilacdo por (A) aquecimento
resistivo e (B) aquecimento dielétrico, utilizando sistema de refluxo.
Fonte: (CUNHA et al., 2003) (modificado)

O primeiro sélido (SBRT) foi produzido através de aquecimento resistivo, com o

auxilio de um agitador magnético com aquecimento. O segundo sélido (SBMW), foi
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produzido por aquecimento gerado a partir de um forno de micro-ondas (eletrodoméstico) de
poténcia util de 950 Watts.

Com base em testes prévios, realizou-se um estudo para otimizacdo univariada da
reacdo de desacetilagdo por aquecimento resistivo. Os tratamentos foram preparados atraves
da variacdo do tempo de processamento da reacao, nos seguintes periodos: 6, 8, 10 e 12 horas.
Os fatores foram fixados: massa ~2,5 g, volume de 60 mL e concentracdo de 60% para
NaOH, temperatura de 100°C. A resposta analitica foi dada em miligramas de corante por
grama de amostra (q).

Promoveu-se um estudo para otimizacdo univariada da reacdo de desacetilacdo por
aquecimento dielétrico. Com base em testes prévios, os tratamentos foram preparados através
da variacdo da poténcia do micro-ondas, nos seguintes valores: 10, 30 e 50 por cento da
poténcia util. Os fatores foram fixados: massa ~5,0 g, volume de 150 mL e concentracdo de
50% para NaOH e tempo de 1 h. A resposta analitica foi dada em miligramas (corante)/grama

(amostra).

4.1.2.3 Andlise univariada dos principais fatores que influenciam na reacdo de adsorcao

O dominio experimental dos fatores pH, massa de adsorvente, tempo e temperatura,
foram explorados, afim de estabelecer regides de 6timo para remocao do corante aniénico. A
resposta analitica foi dada em miligramas de corante por grama de amostra (g) ou em funcédo

da porcentagem de remocéo, na adsorcao.

O estudo da influéncia do pH foi realizado a partir da variacdo do pH da solugdo do
corante que foi ajustada entre 2 e 7, utilizando soluc¢es diluidas de hidréxido de sddio e acido
cloridrico, utilizando um volume de 20 mL de solucdo de corante de concentragdo 200 mgL™,
massa de solido 20 mg, tempo de reacdo 1 hora. Aliquotas foram retiradas e filtradas ao final
do periodo, foi realizado um ajuste para pH 5 e posterior determinacdo de absorbancia no
espectrofotdbmetro de absorcdo molecular na regido do ultravioleta-visivel, no comprimento de

onda de 592 nm.

Para avaliagéo da influéncia da massa de adsorvente, amostras do solido desacetilado,
foram pesadas de 5 a 80 mg. Os outros fatores foram fixados: volume de 20 mL de solucdo de
corante de concentragdo 200 mgL™, pH 4, tempo de reacdo 60 minutos. A determinacéo das

concentragdes de corante foi realizada como descrito anteriormente.
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A influéncia do tempo foi estudada com mudangas no periodo de contato entre o
adsorvente e a solucéo de corante, que variou entre 10 e 60 minutos. Os outros fatores foram
fixados: volume de 20 mL de solucdo de corante de concentracdo 200 mgL™, pH 4, massa de

adsorvente 20 mg.

Apo6s, empregando o tempo 6timo de reacéo, realizou-se a avaliagdo da influéncia da
temperatura, a partir de ensaios de adsor¢do com variagdo entre 30 e 50°C, e concentracao de
corante de 200-900 mgL™. Os outros fatores foram fixados: volume de 20 mL de solucdo de
corante, pH 4, massa de adsorvente 20 mg. A determinacdo das concentragcdes de corante foi

realizada como descrito anteriormente.

4.1.2.4 Teste de Solubilidade e Reutilizacdo

A avaliagdo da solubilidade do adsorvente foi realizada através de ensaios a partir da
variacdo do pH da solucdo de corante. A solucdo de AB foi ajustada entre pH 2 e 7, utilizando
solucdes de acido cloridrico e hidroxido de sodio. Os outros fatores foram fixados: volume de
20 mL de solucdo de corante AB de concentracdo 200 mgL™, massa de sélido 20 mg, tempo
de reacdo 30 minutos. Apos, a quitosana comercial foi inserida ao estudo. As concentracdes
do corante nas solugdes apos a adsorcao foram determinadas como descrito na sessdo 4.1.2.3.

Posteriormente, realizou-se um procedimento com objetivo de testar a reutilizacdo do
solido adsorvente, a partir de ensaios de adsorcdo e dessorcdo, ilustrado na Figura A4
(APENDICE A). Para o processo de adsorcéo, a solugdo de corante foi ajustada para pH 4,
volume de 50 mL de solugdo de corante AB de concentracdo 200 mgL™, massa de sélido 50

mg, tempo de contato de 30 minutos.

O processo de dessorgéo foi realizado com a adigéo de 10 mL de solucdo de NaOH 0,1
molL™? ao sélido anteriormente filtrado ao fim da adsorcdo. A mistura foi submetida a
agitacdo no periodo de 30 minutos. Apds, o sélido foi filtrado novamente, e lavado com agua
destilada, até que o filtrado apresentasse pH neutro. Entdo, foi submetido a secagem, durante
15h a 50°C.

Depois de seco, em erlenmeyer, pesou-se 0 adsorvente utilizado anteriormente. Em
seguida, adicionou-se a soluc&o do corante (200 mgL™), obedecendo a proporgdo 1:1 (m/v).

Logo, o processo de adsorgéo foi reiniciado visando a reutilizagdo da massa do adsorvente.
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4.2. Resultados e Discussoes

O isolamento da quitina e preparacdo da quitosana em amostras de crustaceos, sao
realizados por intermédio das reacOes descritas na sessdo 1.2.2. Com base em testes
anteriormente realizados, as reacGes de despigmentacdo e desproteinizagdo ndo foram

empregadas, reduzindo custos e o consumo de solventes.

A etapa de desproteinizacdo, ndo foi empregada porque esta reacdo pode ocorrer na
desacetilacdo. Adicionalmente, diferente do que acontece com 0s crustaceos, 0s insetos
praticamente ndo deixam residuos da sua massa corpérea na exuvia quando atingir a fase
alada. Desta forma, o nitrogénio total da extvia determinado na sessdo 3.2.2, foi associado a
estrutura da quitina. A etapa de despigmentacdo também ndo foi realizada, ja que apos a
reacdo de desacetilacdo, o solido perde o odor e parte significativa da pigmentacdo, possuindo
aspecto acinzentado. Além disso, o objetivo era a preparacao de um so6lido com caracteristicas

adsorventes, porém com menor nimero de etapas de tratamento e baixo custo.

A eficiéncia na remocdo de corantes anidnicos, pelos solidos parcialmente
desacetilados, foi determinada a partir de ensaios de adsor¢éo, utilizando o corante AB como
molécula modelo. Neste sistema, a superficie do sélido (adsorvente) originado da exuvia da
LMSN expde grupamentos amina, que ao se ionizarem, interagem com as moléculas
ionizadas de corante (adsorvato) através de atracdo eletrostatica. O fenémeno de adsorcéo,
ilustrado na Figura 11, ocorre quando as moléculas de corante, em meio aquoso, se

concentram na superficie do solido bioadsorvente.
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Figura 11 - Representagdo do fendbmeno de adsorcdo através da interaces
eletrostaticas na interface of3, entre moléculas de corante (A) e da exudvia
desmineralizada (B) .
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4.2.1. Tratamento a partir da reacdo de desmineralizacao

Quando exoesqueletos de crustaceos sdo utilizados como matéria prima para producao
de adsorventes de quitosana, estes sdao submetidos a reacdes que tém o intuito de reduzir o
impedimento das moléculas de quitina, visto que esse material possui composicdo
diversificada (BATTISTI et al.,, 2008). Nesse sentido, as amostras de exuvia foram
submetidas a reacdo de desmineralizacdo para remocdo de carbonatos, afim de que os

grupamentos amina e amida, na estrutura do polimero, permanecam mais disponiveis.

Inicialmente, a reacdo de desmineralizacdo durou uma hora, como descrito na 4.1.2.1,
tendo como principal produto o cloreto de calcio em meio aquoso. Desta forma, a eficiéncia
da reacdo pode ser medida a partir da concentracdo de calcio remanescente ap6s o tratamento
de desmineralizacdo, descrita na Tabela 7. Mesmo apds o tratamento, a quantidade de célcio
na amostra é significativa, concordando com a analise semi-quantitativa por FRX, se¢éo 3.2.2.
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Tabela 7 - Concentracgdo de célcio e magnésio na amostra de exivia ap0s reacao

de desmineralizacdo.

Sélido HCI Ca Mg
mol.L™ % %

01A 0,05 7,05 0,29

01B 0,05 7,42 0,30

Média -- 7,23 0,29

Desvio Padréo -- 0,26 0,01

RSD % -- 3,57 3,57

Int. de Confianca - 0,36 0,01

Em vista dos resultados de desmineralizacdo, novas porcbes da exdvia foram
submetidos a tratamento com solucdo de acido cloridrico a partir de concentracdo, pH e

tempos variados (Tabela 8).

Tabela 8 - Concentracdo de corante azul de bromofenol apds adsorgdo com solido em p6

da exuvia, com avaliacdo em pH 6.

Amostra [HCI] Tempo (h) Quantidade adsorvida de
Desmineralizacéo corante em pH 6 (mg/g)
1 0,05 2 0,9169
2 0,1 2 0,8459
3 0,2 2 1,3542
4 0,05 4 0,9979
5 0,1 4 0,9895
6 0,2 4 1,3525

De modo geral, a adsor¢do do corante para pH 4 apresentou valores de adsorcéo
abaixo do limite do método empregado. O teste a partir de pH 6 para as amostras de exdvia
apresentou resultados com valores baixos de adsor¢do, porém indicou que os melhores valores

de quantidade adsorvida estdo nessa faixa de pH.

Com base nos dados da tabela, as quantidades adsorvidas de corante demonstraram

gue as amostras de sélido da exuvia, parcialmente desmineralizadas, ndo apresentaram grande
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potencial de adsorcdo. Estes valores podem ser associados aos teores residuais de carbonato

de célcio presentes nas amostras, visto que esta reacdao nao foi otimizada.

Com a finalidade de melhorar a eficiéncia de adsorcédo, o procedimento de remocéo de
carbonato de calcio foi otimizado através de otimizacdo univariada, sendo a concentracdo de
acido a variavel independente, o tempo foi fixado em 1 hora. Apesar de ndo revelar
informacdes a respeito de interacdo entre fatores, esse estudo apresentou 6timos resultados no

que diz respeito a remocao de carbonato de célcio (Tabela 9).

Tabela 9- Concentracdo média de célcio nas amostras apds desmineralizacéo.

Experimento| Rep. HCI Ca % Ca Desvio RSD% Int.de
molL™* % 1 Padrao Confianga
. A 0,00 6,57
Exavia B 0,00 6.44 6,50 0,09 1,381 0,27
A 0,05 5,82
1 5 0.05 6.27 6,05 0,32 5,265 0,97
A 0,1 5,08
2 B 01 521 5,14 0,09 1,758 0,28
A 0,2 2,61
3 B 0.2 257 2,59 0,02 0,851 0,07
A 0,3 0,0120
4 5 03 0.0200 0,0110 0,0014 12,43 0,0042
A 0,4 0,0028
5 5 04 0.0028 0,0028 0,000029 1,031 0,0001
1
5 A 0,5 1 3 3 3 3
B 0,5 --
1
7 A 0,6 1 3 3 3 3
B 0,6 --

*Abaixo do limite de quantificacdo da técnica.

A partir dos valores obtidos, avaliou-se uma concentracdo de &cido ideal para
obtencdo de maior eficiéncia na reacdo de desmineralizacdo. No grafico de remocao de célcio
em funcdo da concentracdo de acido, Figura 12, foi possivel observar uma evolucdo na
remocao de célcio em funcdo do aumento da concentracdo do &cido cloridrico em solucdo.
Dessa forma, pode-se inferir que solucdes com concentracBes maiores que 0,3 molL™

proporcionam remogao praticamente completa dos carbonatos.

Concluiu-se que amostras de exuvia tratadas com solugdes de &cido cloridrico de
concentracdo 0,3 molL™?, possuem indices elevados de desmineralizagdo, podendo ser

destinadas a estudos de adsorcéo.
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Figura 12 - Porcentagem de remocao de calcio (eixo y) na amostra de extvia

pos desacetilacdo, em funcéo da concentracéo de HCI em molL™ (eixo x).

A avaliacdo da eficiéncia da extracdo de carbonato de calcio, na amostra de exuvia in
natura e nas amostras de exuvia tratadas com solucdo HCI, também foi realizada através da
técnica de difracdo de raios X, visualizada na Figura 13. Na amostra de EDM, a eliminacgéo
dos picos de carbonato de calcio ao longo do eixo x foi praticamente completa, a partir de 2
teta~ 30°, pico de maior contagem para a amostra de exuvia in natura. A partir deste
difratograma, é possivel visualizar a evolucdo da remocao de calcio, a partir do aumento da

concentracdo de acido cloridrico.
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Figura 13 - Difratograma de raios X das amostras de exuvia in natura e

exuvia desmineralizada (EDM).



4.2.2. Tratamento a partir da reacéo de desacetilagéo

4.2.2.1. Aquecimento Resistivo
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Os espectros na regido do infravermelho das amostras de quitosana, extvia e do sélido
pos reacdo de desacetilacdo, foram dispostos na Figura 14.
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Figura 14 — (a) Espectro de infravermelho, a partir de reflectancia difusa atenuada, para quitosana

comercial (QTO-C), exuvia e s6lido pos desacetilacdo por aquecimento resistivo (SBRT). Com regides
ampliadas entre (b) 4000-2400 cm™ e (c) 2000-500 cm™.

Comparando-se 0s espectros na regido de 3600 a 2600, area ampliada em (b), todas
apresentam bandas caracteristicas do estiramento axial O-H, préximas a 3400 cm™. O sélido
pos desacetilacdo (SBRT) ainda apresentou duas bandas proximas a 3200 cm™, o que néo é

evidenciado na quitosana, pois sdo referentes ao grupamento acetamida.

A banda em 1655 cm™, associada a carbonila, ndo é observada no espectro da
quitosana, porém é evidente na extvia. No SBRT, a banda 1655 cm™ é suprimida pelo
surgimento de uma nova banda em 1600 cm™, devido & deformacéo NH,. O SBRT apresentou
uma banda em 1560 cm™, que n&o aparece no espectro da quitosana.

Avalia-se que a amostra po6s reacdo de desacetilacdo possui maior grau de
desacetilacdo se comparada a exuvia. O tratamento também demonstra que as condicdes

experimentais na reacdo de desacetilagdo foram relativamente efetivas.
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A quitosana é identificada em funcdo do grau de desacetilagdo (GD) intrinseco, porém
a literatura ndo apresenta valores universais que uniformizem este pardmetro, com numeros
que variam entre 40%-50% até valores acima de 75% (BALAZS; SIPOS, 2007; HUSSAIN;
IMAN; MAJI, 2013; KHAN; PEH; CH’NG, 2002).

Em seguida, realizou-se um estudo univariado, que avaliou a influéncia do tempo de
reacdo de desacetilacdo sobre a quantidade de corante adsorvido. Os resultados dos

experimentos estdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 — Quantidade de corante adsorvido pelas amostras submetidas a diferentes tempos

de reacdo de desacetilacéo.
Desvio Int. de

Quantidade Média RSD % Variancia

Tempo (0) | 2gsorvida (mg.g™Y) Padr&o Confianca

10,48 8,56 1,93 23 2,18 3,73
6 6,62
8,57
8,19 9,36 1,04 11 1,17 1,08
8 10,17
9,73
521 4,70 0,87 18 0,98 0,76
10 5,19
3, 70
4,45 3,98 0,50 13 0,57 0,25
12 4,04
3,45

Concentracgéo inicial do corante: 30 mgL'l,

Todas as amostras que foram submetidas a reacdo de desacetilacdo apresentaram
conversdes bastante superior ao resultado dos testes anteriores. 1sso se deve a maior oferta de

grupamentos amina, que quando protonados, sdo sitios ativos na adsorc¢éo.

As amostras submetidas aos periodos de 6 e 8 horas apresentaram quantidades de
corante adsorvido semelhantes, com valores préximos a 9,0 mg.g™. Amostras tratadas em
periodos de 10 e 12 horas de reacdo perderam eficiéncia na adsor¢do, demonstrando uma
tendéncia ndo linear entre o tempo de reacdo e eficiéncia de adsor¢cdo do corante anidnico.
Este fato pode ser relacionado a possivel degradacdo das moléculas a partir do longo periodo
de reacdo, que pode ter conduzido a quebra de ligacdes glicosidicas na quitosana, provocando
despolimerizagdo do copolimero (JANES; ALONSO, 2003; MACLAUGHLIN et al., 1998;
MAO et al., 2004).
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A anélise de ANOVA, que utilizou como fator a varia¢do de tempo, na Tabela 11, foi
realizada para confirmar a hip6tese de que as amostras poOs desacetilagdo se diferem
estatisticamente. O teste apresentou um valor de F calculado maior que o valor de F critico,
além disso, o valor P é menor que 0,05, evidenciando que ha diferenca significativa ao nivel
de 5% de significancia, na eficiéncia de adsorgéo entre os tratamentos.

Tabela 11 - ANOVA de fator Unico para amostras pos desacetilacdo com variagdo de tempo
de reagéo de 6 e 8 horas.

Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico

Entre grupos 65,83071 3 21,9436 15,1019 0,00117 4,0661806
Dentro dos grupos | 11,62427 8 1,45303
Total 77,45498 11

Os experimentos com tempo de 6 e 8 horas, obtiveram os melhores resultados nos
testes de adsorcdo, com valores médios de 8,6 e 9,4 mg.g™ de quantidade adsorvida. Estes
resultados estdo relacionados com a sucessdo de tratamentos realizados na exuvia, como a
reacdo de desacetilagdo com aquecimento resistivo, que provocou a conversdo parcial de

grupamentos N-acetila, originando grupos amina.

O pequeno aumento na eficiéncia de adsor¢cdo nos experimentos de 8 horas pode ser
referente a0 maior tempo sob reacdo, que resultou em uma maior desacetilacdo. Através do
teste-T, Tabela 12, foi possivel avaliar a similaridade entre a eficiéncia dos tratamentos com 6

e 8 horas de reacéo.

O valor de T calculado esté abaixo do valor de T critico, logo, é possivel afirmar que a
eficiéncia de adsorcdo dos tratamentos ndo se difere significativamente a um nivel de
confianca de 95%. Portanto, a diminuicdo do consumo energético, reducao custos, sdo fatores
que tornam a amostra tratada com tempo de reacdo de 6 horas mais conveniente para ensaios
de remediagdo de aguas contaminadas com corantes ani6nicos. Tempos menores nao

apresentam conversdes favoraveis.
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Tabela 12 - Teste-T: para as amostras submetidas & desacetilacdo, com periodo de
reacdo de 6 e 8 horas, presumindo variancias diferentes.

Tempo (h)

6 8
Média 8,55 9,36
Variancia 3,73 1,08
Observacoes 3 3
Hipdtese da diferenca de média 0
Gl 3
Stat t -0,634
P(T<=t) uni-caudal 0,285
t critico uni-caudal 2,353
P(T<=t) bi-caudal 0,570
t critico bi-caudal 3,182

4.2.2.2. Aquecimento Dielétrico
A Figura 15 apresenta um espectro de absor¢do no infravermelho, que foi utilizado
para identificar bandas caracteristicas da quitosana, originadas da estrutura do sélido

submetido a reacdo de desacetilacdo por aquecimento dielétrico (SBMW).
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Figura 15 - Espectro na regido do infravermelho, a partir de reflectancia difusa atenuada,
obtido do sélido submetido a reacdo de desacetilacdo por aquecimento dielétrico.

O s6lido SBMW apresentou um espectro de absor¢do no infravermelho similar ao
s6lido SBRT, que exibiu bandas na regi&o de 3265 cm™, atribuidas & vibracéo de estiramento
N-H. Apresentou sobreposic&o na regido da banda 3455 cm™, caracterizada pelas vibracdes de
estiramento axial da hidroxila. A banda em 1615 cm™ pode ser associada & deformagdo NHs,

sobrep6e a banda 1655 cm™ atribuida & deformacéo axial de C=0, que provavelmente est4
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presente nas estruturas quitina/quitosana. A banda em torno de 1550 cm™ pode corresponder &
vibracionais N-H ou estiramento C-H.

Desta forma, o espectro indica a efetividade da reacdo de desacetilagdo por
aquecimento dielétrico, apresentando bandas caracteristicas de amina, geradas a partir da
quitina parcialmente desacetilada, presente no solido SBMW.

Em seguida, realizou-se um estudo univariado, que avaliou a influéncia da temperatura
da reacdo de desacetilacdo, assistida por radiacdo de micro-ondas, sobre a quantidade de
corante adsorvida. Os resultados dos experimentos estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 - Quantidade de corante adsorvido pelas amostras submetidas a variagdo de
aquecimento na reacao de desacetilacéo.

Poténcia Média Desvio RSD % Int. de Variancia
Padréo Confianca
10% 56,92 1,38 2,42 1,56 1,90
30% 98,80 0,84 0,85 0,95 0,70
50% 94,17 0,99 1,05 1,12 0,97

Concentragéo inicial do corante: 100 mgL™; 20 mL, Reac#o de 1 hora.

Os experimentos submetidos a temperatura gerada a 10% da poténcia nominal do
micro-ondas (950 W), apresentaram valores reduzidos de quantidade de azul de bromofenol
adsorvido (q). Estes valores podem ser atribuidos a ineficiéncia da reacdo de desacetilacéo,

ocasionada pelo aquecimento brando.

Os tratamentos condicionados a temperatura gerada a partir de 30 e 50% de poténcia
do micro-ondas, apresentaram valores elevados de quantidade adsorvida. Os resultados foram
associados a eficiéncia da reacdo de desacetilagdo. O experimento tratado com 50% da
poténcia, apresentou uma redugdo na quantidade adsorvida, que pode ser ocasionado por

degradacéo da cadeia polimérica.

Portanto, o experimento tratado com 30% da poténcia foi escolhido para continuidade

dos estudos, pois apresentou o maior percentual de remocdo do corante entre os todos 0s
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experimentos. Ainda, o tempo de preparo da amostra foi muito reduzido para este

experimento, se comparado ao preparo por aguecimento resistivo.

4.2.3. Equilibrio de adsorc&o, cinética e termodindmica

Os estudos de equilibrio nas reacBes de adsorcdo sdo importantes para interpretagdo
dos resultados gerados a partir desta técnica (MARCZEWSKI, 2007). Alguns fatores
influenciam diretamente na eficidcia da adsor¢do, como pH, natureza e quantidade do

adsorvente, tempo de contato entre adsorvente e adsorvato, temperatura.

4.2.3.1 Influéncia do pH

O efeito do pH foi investigado, conforme mostra a Figura 16 (Al; LI, 2013; ROYER et
al.,, 2009; SHAFAEI; ASHTIANI; KAGHAZCHI, 2007). Observou-se que 0s melhores

valores de g foram apresentados em niveis inferiores de pH.

A quitosana atua como base fraca, com pKa ~6,0; valor proximo ao do grupo amina.
Logo, amostras contaminadas que apresentem valores de pH inferiores ao valor do pKa da
quitosana, oferecerdo maior propor¢do de grupos aminicos protonados, favorecendo a atragédo
de espécies anidnicas (GONSALVES; ARAUJO, 2011).

Tratamentos com solucdo de corante com pH 4, apresentaram melhores resultados e
foram escolhidos para continuidade dos estudos. Este pH coincide com o valor de pKa do
corante AB, que nestas condicBes, apresenta grau de ionizacdo proximo a 50%. Por outro
lado, esta condicdo permitira maior eficiéncia de protonacdo dos grupos amina (ALARCON
et al., 2006; SKOOG; WEST; HOLLER, 1992) Desta forma, a adsorcao foi favorecida devido
a atracdo eletrostatica entre os anions do corante e 0s grupos amino protonados na superficie
do sélido. Estes resultados sdo interessantes pois os efluentes industrial possuem faixa de pH
acida.

Os experimentos que foram ajustados para pH 6 e 7 apresentaram valores reduzidos de
adsorcdo. Quando a solucdo de corante foi ajustada para pH 6, estimou-se que o soélido
apresentou proporcao de grupamentos aminicos protonados de ~50%, menor que em valores
de pH mais &cidos, desta forma, houve uma menor atracdo entre os ions, explicando a

consequente reducdo na eficiéncia de adsorcao.
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Figura 16 - Efeito da variacdo de pH na quantidade
adsorvida do corante Azul de Bromofenol (20 mL; 200
mgL™), pelo sélido SBMW (20 mg), no periodo de 1 hora
de reacdo .

4.2.3.2 Influéncia da dosagem de adsorvente

Outro fator comumente utilizado é a dosagem de adsorvente (BANIAMERIAN et al.,
2009; GUNES et al., 2015; ISLAM; RAHAMAN; YEUM, 2015). O efeito da variagdo da

quantidade de adsorvente na remocao do corante aniénico, € mostrado na Figura 17.
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Figura 17- Efeito da variacdo da dosagem do sélido SBMW
na porcentagem de remogéo do corante Azul de Bromofenol
(20 mL; 200 mgL™) em pH4, no periodo de 1 hora de
reacao.

A concentracdo do corante em fase aquosa decresce com o0 aumento da dosagem do

solido SBMW, consequentemente, had aumento da fracdo removida do corante aniénico. Este
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resultado era esperado porque, para uma concentracéo inicial fixa de corante, o aumento da
quantidade de adsorvente proporciona maior area superficial e consequentemente, maior

ndmero de sitios ativos.

Os experimentos com massa a partir de 20 mg de adsorvente adicionado em solucao,
apresentaram os valores mais expressivos, mostrando que uma massa de 20 mg do adsorvente
foi suficiente para remocéo de praticamente todo o corante presente na solucdo do corante no
experimento. Para avaliacdo desta hipotese, realizou-se um Teste-T, Tabela 14. Este teste
confirmou a similaridade da eficiéncia de remoc¢do dos tratamentos com 20 e 40 mg de
adsorvente, a um nivel de confianca de 95%. Logo, a massa de 20 mg foi escolhida para as
préximas etapas.

Tabela 14 - Teste-T: para os experimentos submetidos a variacdo na dosagem

de so6lido SBMW, com massa adicionada de 20 e 40 mg, presumindo
variancias diferentes. Concentracdo e volume de corante fixos: 200 mgL-1 e

20 mL.
Massa (mg)

20 40
Média 98,53447 99,69442
Variancia 0,387483 3,62E-05
Hipdtese da diferenca de média 0
Gl 2
Stat t -3,22741
T critico uni-caudal 2,919986
P(t<=t) bi-caudal 0,084074
T critico bi-caudal 4,302653

4.2.3.3 Estudo da cinética de adsor¢édo

O mecanismo de adsorcdo e as etapas controladoras do processo também sdo Uteis
para interpretacdo dos resultados gerados a partir das interacbes moleculares na adsorcéo
(QIU et al.,, 2009). O efeito de tempo de contato para a adsor¢cdo do corante AB pelo
bioadsorvente pode ser visualizado na Figura 18. A transferéncia do adsorvato para outra fase
é facilitada pelo processo de agitacdo da solugdo, neste sentido, este fator foi fixado para
todos os experimentos (WAN NGAH; KAMARI; KOAY, 2004).

Considera-se que este tempo de equilibrio é estabelecido a partir do tipo de interacdo

apresentada entre as moléculas envolvidas. No processo de adsorcdo, este sélido dispbe de
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grupamentos amina ionizados, e 0 corante AB também apresenta ionizagdo na fase aquosa.
Desta forma, estima-se que as espécies sejam atraidas por meio de forgas coulombianas, ou
seja, 0S grupamentos amina positivamente carregados, podem atrair a nuvem eletronica das

moléculas do corante.

O solido apresenta répida taxa de adsor¢do nas fases iniciais do periodo de contato
com o corante, porém, proximo ao equilibrio essa taxa se torna mais lenta. Este perfil é
apresentado porque, inicialmente existe grande quantidade de sitios disponiveis para
interacdo. O numero de sitios disponiveis vai sendo reduzidos com o aumento do periodo de
contato. Deve-se levar em consideragdo também o impedimento estérico a medida que a

superficie do adsorvente vai sendo ocupada (RAJORIYA et al., 2007).
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Figura 18 - Efeito do tempo de contato na adsorcdo do Azul de Bromofenol (20
mL; 200 mgL™) em pH4, pelo sélido SBMW (20 mg).
O equilibrio foi estabelecido em um periodo reduzido. O tempo de equilibrio da reacao
foi estabelecido a partir do instante em que a taxa de adsor¢do foi considerada constante. Os
valores podem ser visualizados na Tabela B1 (APENDICE B).

Para confirmar da estabilizacdo da taxa de adsor¢éo a partir de 20 minutos, realizou-se
teste de ANOVA para 0s experimentos a partir deste periodo, Tabela 15. A analise apresentou
um valor F calculado de 1,0645, menor que o valor F critico de 5,1921 e valor P de 0,4607.
De modo que ndo se rejeitou a hipotese nula, que representa a igualdade entre os valores

médios dos experimentos ao nivel de 5% de significancia. Ent&o, concluiu-se que o tempo de



73

20 minutos é suficiente para estabelecimento do equilibrio de adsorcédo, e pdde-se determinar

a quantidade adsorvida de corante no equilibrio a partir deste periodo.

Tabela 15 — ANOVA de fator Unico para amostras do solido SBMW com variacéo de tempo
de contato com o corante azul de bromofenol.

Fonte da variagdo SQ gl MQ F Valor-P  F critico
Entre grupos 37,43501 4  9,358752 1,0645 0,4607 5,1921
Dentro dos grupos | 43,95574 5  8,791147
Total 81,39074 9

Para complementacdo desta avaliacdo, empregou-se modelos cinéticos, que sdo
apresentados no Anexo 6. Tais modelos, tém sido aplicados a dados experimentais para
avaliacdo da natureza das etapas determinantes da velocidade (AZIZIAN, 2004; VAGHETTI
et al., 2009). Alguns trabalhos sdo reportados na literatura empregado as formas nao lineares
das equaches cinéticas e tém apresentado resultados favoraveis. Deste modo, 0 presente
estudo também utilizou modelos ndo lineares (KUMAR, 2006; YANEVA; KOUMANOVA,;
ALLEN, 2013).

Os modelos de Pseudo primeira ordem, Pseudo segunda ordem, Intraparticula e de
Bangham, foram aplicados aos dados experimentais, apresentados no (APENDICE B), com a
finalidade de descrever a cinética de adsorcdo. Os valores dos parametros de cada modelo
foram determinados com o auxilio do software Origin 8.0 e podem ser evidenciados na Tabela
16.

Tabela 16 - Parametros cinéticos para a adsorcao do corante azul de bromofenol pelo s6lido SBMW.

Co Je, Pseudo 1° ordem Pseudo 2° ordem
experimental
mgl—_l mgg_l K1 Qe cal R2 h K2 Je, cal R2
Lmint mgg™ mgg'min®  mmgYmin?  mgg™
200 192,31 0,2051 192,93 0,999 116,93 0,0029 200,80 0,995
Erro Padréo 0,0097 1,03 0,0009 3,99
Intraparticula Bangham
kdif | R2 ko a R2
mg g'min®® Lg*
72,02 15,32 0,905 45,20 0,2058 0,799
Erro Padréio 9,42 20,84 0,8545 0,0445
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O modelo de Lagergren de Pseudo primeira ordem modelou 0s dados experimentais de
maneira mais satisfatdria, considerando os baixos erros associados aos parametros cinéticos e
a satisfatoria correlacdo. Este modelo assume que a variacao nas taxas de transferéncia de fase
do corante em um determinado tempo, é diretamente proporcional a diferenca entre a
quantidade adsorvida no equilibrio e a quantidade adsorvida em um periodo de tempo. Os
outros modelos cinéticos apresentaram ajustes menos precisos para descricdo do

comportamento dos dados experimentais.

O modelo de difusdo intraparticula ndo apresentou correlacdo apreciavel para os dados
experimentais, portanto, a etapa de difusdo através de poros ndo foi determinante, sendo
inexistente ou ocorrendo de modo limitado. Este resultado é demonstrado por materiais que
ndo apresentam alta porosidade, e que ndo possuem area superficial interna disponivel para
interagGes moleculares (MARCZEWSKI, 2007; ZARGHAMI et al., 2016) .

A equacdo de Bangham ndo se ajustou aos dados experimentais de maneira aceitavel,
visto que os outros modelos apresentaram coeficientes de determinacdo mais expressivos.
Este modelo afirma que o processo de adsorcao deve ser controlado pela difusdo nos poros do
adsorvente, logo, conclui-se que este tipo de processo ndo descreve o comportamento das
etapas no mecanismo de adsor¢do (BANGASH; ALAM, 2009).

A répida cinética de adsorcdo pode ser atribuida as etapas envolvidas no processo, que
sdo diretamente relacionadas com a estrutura do bioadsorvente. O sélido apresenta
grupamentos ionizados em meio aquoso, constituindo sitios ativos de proporcao definida que
interagem diretamente com as moléculas de corante até saturacdo. Além disso, ndo apresenta
etapa adicional de difusdo intraparticula, fato que também pode ter contribuido com este
resultado.

4.2.3.4 Modelagem da adsorc¢éo no equilibrio

O estudo do efeito da temperatura sobre o equilibrio de adsorcéo entre o corante AB e
0 solido SBMW foi realizado com o emprego de isotermas (DOTTO et al., 2011). Os dados

experimentais estdo tabelados no APENDICE C e representados na Figura 19.

Na etapa inicial, as curvas de equilibrio apresentaram um aumento gradativo na
capacidade de adsorcéo até atingirem um estado de equilibrio, que representa a capacidade

méxima de saturacdo do sélido, com valor préximo a 500 mgg™. O perfil do isoterma
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apresenta um delineamento convexo, avaliado no Anexo 7, que representa processos de
adsorcdo favoraveis, nos quais, grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas a partir de
baixas concentracdes de soluto (KIMURA, 2001). Cita-se uma elevada afinidade entre o
solido SBMW e o corante anidnico, que pode ser influenciada por uma consideravel
quantidade de sitios ativos inicialmente acessiveis. Na etapa final, foi observado o
desenvolvimento de um platd, que indica a formagdo de uma camada de corante sobre a

superficie do bioadsorvente.
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Figura 19 - Isotermas de equilibrio de adsorcdo do corante azul de
bromofenol pelo sélido SBMW, em trés temperaturas: 303, 313 e 323 K.

A avaliacdo mais adequada dos dados experimentais de isotermas de adsorcdo é
realizada através de modelos tedricos. Diversos modelos matematicos séo citados na literatura
para estabelecer correlagdes com as curvas de equilibrio experimentais e estimar o0s
parametros das isotermas (FOO; HAMEED, 2010). Neste trabalho os modelos de isoterma de
Langmuir, Freundlich, Elovich e Dubinin-Radushkevich foram testados, que sdo apresentados
no Anexo 8 (RANGABHASHIYAM et al., 2014).

Os dados experimentais foram modelados pelas equagdes nas suas formas lineares,
com o auxilio do software Origin 8.0. Entdo determinou-se os valores dos parametros de cada
modelo, demonstrados na Tabela 17. A partir dessas equagdes, também foi possivel plotar
curvas teoricas de isoterma, que sdo comparadas as curvas geradas através dos resultados

experimentais, por superposicdo. O ajuste destes modelos é avaliado através do coeficiente de
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determinacdo e erro padrdo dos pardmetros de cada modelo. Os gréaficos podem ser
visualizados no APENDICE C.



Tabela 17 - Constantes das isotermas na adsor¢do do corante Azul de Bromofenol pelo sélido SBMW e parametros estatisticos.

Temperatura (K) Langmuir Freundlich Elovich Dubinin-Radushkevich
Om K. RL R? N Kr R? Ke Om R s Koprx10? R?
(mgg™)  (Lmg?) ((mg g™)(L mg™) (Lmg")  mgg™ (mgg™)  (Mmol*ky?)

303| 573,12 0,1775 0,0274 0,994 3,31 165,17 0,951 2,18 152,47 0,925 13,92 3,87 0,734

Erro Padrdo| 22,46 0,0420 0,3747 0,0407 1,08 2158 06537 1,11
313| 575,32 0,1680 0,0289 0,992 3,29 162,41 0,945 2,00 154,53 0,912 13,92 3,85 0,733

Erro Padrdo | 26,44 0,0461 0,3957 0,0413 108 2386 06627 1,11
323| 564,62 0,2304 0,0212 0,999 3,42 174,99 0,923 2,97 14493 0,917 13,93 2,52 0,736

Erro Padrio| 8,92 0,0292 0,4915 0,0481 161 2161 06986 72,28
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O modelo de Langmuir pdde descrever maior precisdo sobre os resultados
experimentais das isotermas de adsorcdo. Os valores de coeficiente de determinagéo deste
modelo foram os maiores para as trés temperaturas, demonstrando melhores ajustes aos dados
experimentais de equilibrio. Foi possivel observar que praticamente todos os pontos da curva
de adsorcdo das isotermas experimentais foram ajustados com as curvas geradas por este
modelo.

A capacidade méxima (gm) média foi de 571,02 + 14,04 mg.g™. Varios trabalhos s&o
reportados na literatura empregando solidos de quitosana, que demonstram valores de
capacidade maxima variada, de 50mg.g™ até valores acima de 6000 mgg™ (DOTTO et al.,
2011).

Tabela 18 - Quantidade maxima removida de corante por sélidos de quitosana.

Sélido Corante Q méx. (mg.g™) Referéncia
Quitosana AB 296 (CRINI; BADOT, 2008)
Quitosana AG25 645.1 (CHEUNG; SZETO; MCKAY, 2007)

Hidroesfera de Quitosana CR 93 (CHATTERJEE et al., 2007)
Microesfera de Quitosana | FD&C Red No. 40 529 (PICCIN et al., 2009)
Quitosana RB 130 (ANNADURAI; JUANG; LEE, 2002)

A equacdo de Elovich assume que os sitios de adsor¢do aumentam exponencialmente
com a adsor¢do, admitindo multicamada. Todavia, a Figura 19, apresenta um perfil no qual o
namero de sitios diminui a partir da progressdao da reacgdo, justificando assim, o baixo
coeficiente de determinacdo para este modelo (HAMDAOUI; NAFFRECHOUX, 2007). A
equacdo de Dubinin-Radushkevic também ndo apresentou ajustes favoraveis ao modelar os
dados experimentais. Este resultado pode ser explicado pois, 0 modelo prevé uma estrutura
porosa que atinge o equilibrio independente da temperatura (GIL; GRANGE, 1996;
JAHANDAR LASHAKI et al., 2012).

Portanto, estes dados revelam que a adsorcdo, nas trés temperaturas estudadas, ocorreu
em sitios homogéneos e foi limitada a monocamada, segundo Langmuir (JUANG; WANG;
LEE, 2006). O fator de separagdo R, da isoterma de Langmuir, valor médio de 0,0258 +
0,0101 , indica que a adsorc¢do, nas trés temperaturas estudadas, € um processo favoravel. A

partir dos dados, também pdde-se inferir que a natureza da adsorcdo é fisica, visto que este
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tipo de adsorgdo ocorre por meio de interacdes intermoleculares, entre a particula (adsorvato)
e 0s atomos superficiais do solido (adsorvente).

4.2.3.5 Estudo Termodinamico

Os parametros termodinamicos da adsor¢do do corante AB pelo s6lido SBMW foram
estimados através do tratamento dos dados experimentais obtidos pelas isotermas de adsor¢édo

anteriormente apresentados, que podem ser visualizadas com mais detalhes no APENDICE C.

Visto que o modelo de isoterma de Langmuir apresentou melhores ajustes para 0s
dados experimentais, plotou-se graficos Ce/qge versus Ce para avaliacdo da dependéncia linear
entre estes dois parametros (MARCELO, 2009).

Com base nas equacdes geradas a partir da linearizacdo dos dados para as trés
repeticdes, e correlacdo com a equacdo geral de Langmuir, Equacdo 14, foi possivel calcular
as constantes K_ e a,_ através dos coeficientes angular e linear, respectivamente.

2 1 alLCe

p” =2l + L Equacéo 14.

Os resultados podem ser visualizados na Tabela 19, na qual ainda apresenta valores de
capacidade méaxima de adsor¢do (gm), calculado pela razéo K, /a, .

Tabela 19 - Parametros da equacdo de Lagmuir determinador a partir dos dados
experimentais de ensaios de adsor¢do do corante azul de bromofenol pelo s6lido SBMW.

Repeticdo | Temperatura R® KL aL m

K Celge x Ce  (Lgh) (10 Lmg?) (mgg™)

303,15 0,9995 0,2073 3,92 528,5

A 313,15 0,9997 0,2535 5,05 501,5
323,15 0,9995 0,2850 5,61 507,6

303,15 0,9946 0,2033 4,02 505,6

B 313,15 0,9999 0,2374 4,83 491,6
323,15 0,9991 0,2692 5,47 492,1

303,15 0,9985 0,2132 4,20 507,9

C 313,15 0,9978 0,2005 4,01 500,0
323,15 0,9996 0,2848 5,73 496,8

Os valores de coeficiente de determinacdo dos gréaficos, Ce/ge versus Ce, para as trés
repeticbes confirmam o ajuste dos pontos a reta de tendéncia, deste modo, foi possivel

considerar os valores das constantes de Langmuir medidos. Em seguida, utilizando os trés
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valores da constante K, para as trés temperaturas, calculou-se os parametros termodinamicos
através da construcdo do grafico In K. versus 1/T, considerando a Equagio 15 (MILONJIC,
2007). A Figura 20 exemplifica o grafico In K_ versus 1/T, construido a partir de valores

experimentais medios.
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Figura 20 — Gréfico de In K. versus 1/T obtido da adsor¢do do
corante  azul de bromofenol pelo solido SBMW,;
R% 0,9942.

Com base na equac¢ao de Van’t Hoff (Equacdo 15) pdde-se calcular, através dos
coeficientes angular e linear, a variacdo da entalpia (AH) e entropia (AS) para 0 processo
(NASCIMENTO et al., 2014).

AS  AH
InK = —+— Equagcdo 15,
R RT

sendo R a constate universal dos gases (8,314 J mol *K™), T é a temperatura (Kelvin), e K é a
constante de equilibrio. Os valores de energia livre de Gibbs (AG) foram calculados a partir
da Equacdo 1, apresentada na sessdo 1.2.1. Os resultados dos parametros para cada repeticdo

séo apresentados na Tabela 20.
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Tabela 20 - Parametros termodindmicos para o processo de adsorcdo de
corante azul de bromofenol pelo s6lido SBMW.

Temperatura | Experimentos AS AH AG
K Jmol™* KJmol™ KJmol™

303,15 -39,47
313,15 A 87,32 -13,00 -40,34
323,15 -41,20
303,15 -36,32
313,15 B 82,00 -11,46 -37,14
323,15 -37,96
303,15 -36,56
313,15 C 82,31 -11,61 -37,38
323,15 -38,21

Média 83,88 -12,02

Desvio padréo 2,98 0,8488

Int. de confianga 7,41 2,11

A média calculada de AH foi de -12,02 + 2,11. O valor negativo sugere que 0 processo
é exotérmico e a magnitude numérica indica que a adsorcdo é de natureza fisica (SCHMAL,
2011). O valor médio de AS, indica aumento nos graus de liberdade durante o processo de
adsorcdo na interface sélido-liquido. Este fato pode estar associado com as diferentes

possibilidades de ligacdo na interface adsorvente-adsorvato.

Os valores negativos de AG para todas as repeticdes, indicaram que o processo de
adsorcéo € espontaneo. Embora o valor AH indique que o processo de adsor¢édo é exotérmico,
observa-se pequenas reducbes nos valores de AG com 0 aumento da temperatura,
minimizando a sua influéncia no processo adsortivo. 1sso sugere, entdo, que 0 processo

entropico seja determinante para o valor de AG.

Devido a pequena variagdo dos valores da energia de Gibbs, frente ao aumento da
temperatura, realizou-se analise de ANOVA (Tabela 21) para avaliacdo dos dados. A analise

apresentou um valor de F calculado menor que o valor de F critico e valor de P maior que
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0,05. Deste modo, verificou-se a similaridade entre os valores médios da energia livre de
Gibbs, frente ao aumento da temperatura, ao nivel de confianga de 95%.

Tabela 21 - ANOVA de fator Unico para valores de energia de Gibbs calculadas a partir de
ensaios de adsorcdo com variacdo de temperatura.

Fonte da variagdo SQ gl MQ F Valor-p F critico
Entre grupos 4,221329 2 2,11066 0,66371 0,549035797 5,14325
Dentro dos grupos | 19,08062 6 3,1801
Total 23,30195 8

O aumento da temperatura também nao refletiu em variacdes expressivas nos valores
de quantidade de corante adsorvido maximo, indicados na Tabela 19. Portanto, o efeito global
da variacdo térmica, no dominio experimental estudado, ndo revela influéncia significativa

sobre 0 mecanismo de adsorcao.

4.2.4.Performance de adsorcdo do solido produzido pos reacdo de desacetilagdo com

aquecimento dielétrico, frente a quitosana comercial

Inicialmente, avaliou-se o efeito da variacdo do pH da solucéo de corante anidnico sobre
a performance de adsorcdo do sélido bioadsorvente SBMW em compara¢do com a quitosana

comercial.

A estrutura do copolimero quitosana, dispGe de um elevado nimero de grupamentos
hidroxila e amina, que constituem sitios ativos nos processos de adsor¢do. O s6lido SBMW
possui em sua estrutura, como avaliado na sessdo 4.2.2.2, moléculas de quitina parcialmente
desacetiladas. Desta forma, ambos os sélidos dispdem grupamentos amina em sua estrutura,

porém ndo é possivel afirmar a proporgéao.

Quando a solucdo de corante apresentou pH 7, o solido SBMW e a quitosana, nao
apresentaram valores de porcentagens de remocdo apreciaveis. Nessas condigdes 0s
grupamentos amina sofrem desprotonacdo, diminuindo a eficiéncia de adsor¢do em ambos 0s

solidos.
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A medida que a acidez aumenta no meio, ha aumento no nimero de sitios ativos da
quitosana, em funcdo da protonacdo dos grupos aminicos, e 0s tratamentos seguem a
tendéncia de aumento de porcentagem de remogédo, como apresentado na Tabela 22. Porém os
valores de porcentagem de remocdo para quitosana em niveis inferiores a pH 6 estdo
associados a erros consideraveis, que prejudicam a confiabilidade dos resultados. Estes erros
podem ser consequéncia do processo de solubilizagdo da quitosana.

Em meio acido, as moléculas de quitosana ionizadas, apresentam maior nimero de
sitios ativos proporcionando maior interagdo com as moléculas do solvente atraves de atracéo
eletrostatica, intensificando o efeito de hidratacdo. Abaixo do pH 6 a quitosana torna-se cada
vez mais soluvel, o que interfere na performance de adsorcéo.

Tabela 22 - Efeito da variacdo do pH da solucdo do corante azul de bromofenol sobre

a solubilidade e porcentagem de corante removido, pelo solido SBMW e pela
quitosana comercial.

Amostra pH % Remocgéo Média Desvio Int. de

padrdo Confianca

A B C

2 77,51 68,73 68,73 71,65 5,07 12,59

4 60,13 68,96 62,65 63,91 4,55 11,30

Quitosana 5 58,01 50,93 53,14 54,03 3,62 9,00
6 99,02 98,07 95,34 97,48 1,91 4,75

7 46,58 39,50 40,39 42,16 3,86 9,58

2 93,08 93,33 94,10 93,50 0,53 1,32

4 99,24 98,62 98,22 98,69 0,51 1,28

SBMW 5 9191 92,36 91,74 92,00 0,32 0,79
6 81,88 77,60 81,58 80,35 2,39 5,93

7 47,15 43,28 39,82 43,42 3,67 9,11

O s6lido SBMW apresentou valores mais significativos de porcentagem de remogéo a
partir de pH 6, como representado na Figura 21. Ao passo que a solugcdo de corante
apresentou valores de pH mais &cidos, registrou-se valores pronunciados de porcentagem de
remocao para este solido, que pode ser correlacionado a efeitos pouco pronunciados de
solubilizacdo. Os valores mais expressivos de porcentagem de remocdo foram em pH 4,

corroborando com os dados da sessédo 4.2.3.1.
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Estes resultados séo relacionados ao grau de desacetilagdo do adsorvente, que pode ser
reduzido, proporcionando menor oferta de grupamentos amina, consequentemente, menor
efeito de solubilizacdo. Além disso, sua estrutura pode apresentar interacdes intermoleculares,
que ao atrair as moléculas de quitina parcialmente desacetiladas, reduzem significativamente

os efeitos da solubilidade.

Portanto, diante dos resultados apresentados, é possivel inferir que o bioadsorvente
SBMW apresenta maiores porcentagens de remoc¢do do corante aniénico AB em solucbes
com pH 4&cido, se comparado com a quitosana comercial. Em pH 6 o bioadsorvente nao
apresenta valores superiores aos da quitosana comercial, porém expde valor apreciavel de
80,4% de remoc¢do. Também foi possivel concluir que este s6lido possui menor solubilidade

no dominio experimental estudado.

100
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X 40
20 |
—e—SBMW
--#- QTO-COM
O 1 1 1 1
2 4 5 6 7

Figura 21 - Avaliacdo da porcentagem de remocdo do bioadsorvente
SBMW e da quitosana a partir da variacdo de pH da solucdo do corante
azul de bromofenol.

4.2.5.Reutilizacdo do sélido produzido pés reacdo de desacetilagdo com aquecimento

dielétrico.

Nesta etapa, avaliou-se a capacidade de remocdo do corante pelo sdlido, frente a

repetidos processos de adsorcdo, denominados testes de reutilizagéo, visualizados na Figura
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22. Diversos estudos realizam teste de dessorcdo e ensaios de reutilizacdo dos solidos
envolvido no processo de adsorcdo (PARK; CHAE, 2004; PITAKPOOLSIL; HUNSOM,
2014; YOON et al., 2014).

A taxa de dessorc¢do é dependente da fragdo adsorvida na superficie do sélido, ou seja,
do nimero de moléculas de corante que foram transferidos para a fase sélida, além do tipo de
interacdes e energia que envolve o processo de adsorcdo das moléculas. Neste sentido, a
eficacia da remocdo do corante AB pelo sélido reutilizado, € diretamente influenciada pela

etapa de dessorcéo, previamente realizada.

No primeiro teste, a porcentagem de remocdo foi de 99,05%. No segundo teste, a
porcentagem reduziu para 98,63% de remocdo. Ao passo que no teste 5, o valor de

porcentagem de remocdo pelo s6lido SBMW foi de 99,42%.

Os ensaios cinéticos mostraram que o equilibrio de adsorcéo ocorre rapidamente, logo,
era esperado que o dessorcdo também ocorresse com caracteristicas cinéticas similares. Foi
possivel estimar que a etapa de dessorcao foi efetiva nos testes de reutilizacdo, considerando a
performance de adsorcdo do solido reutilizado. A aparéncia fisica das particulas também

indicou este resultado, mudando de azul escura para cinza escura.

103

101
| 990 | 98,6 | 993 | %80 | 994

97
95
93

% Remocao

91
89
87
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1 2 3 4 5

Teste (n)

Figura 22 - Porcentagem de remogdo do corante Azul de Bromofenol pelo solido
SBMW a partir de repetidos processos de adsorcdo. Volume de 20 mL de uma solucédo
de 200 mg.L™ de Azul de bromofenol.
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Realizou-se analise de variancia de fator inico (ANOVA), apresentada na Tabela 23,
com o objetivo de verificar a existéncia de diferencas significativas entre os testes de
reutilizacdo. A analise apresentou valor de F calculado menor que o valor de F critico, em
conformidade, o valor de P foi maior que 0,05, evidenciando que ndo existe diferenca
significativa ao nivel de confianca de 95% entre os testes. Entdo, concluiu-se que o sélido
bioadsorvente SBMW mantém a eficicia no processo de remogéo do corante anidnico AB em

meio aquoso apos reutilizacdo seguida de no minimo 5 vezes.

Estes dados revelam que a adsorcdo através do solido SBMW é reversivel, e de
natureza fisica, confirmando as indica¢bes previstas no modelo tedrico de Langmuir.
Caracteristicas como estabilidade mecénica em intervalos de pH &cido e possibilidade de
reutilizacdo, caracterizam este sélido como uma tecnologia potencial para ser implementada
em processos de remediacdo de corantes aniénicos em escala industrial.

Tabela 23 - ANOVA de fator Unico para avaliacdo da similaridade dos valores de
porcentagem de remocdao entre os testes de reutilizagéo.

Fonte da SQ gl MQ F Valor-p F
variagao critico

Entre grupos | 1,219885 4  0,304971 1402585 0,301738 3,47805
Dentrodos |, 120351 10 0217435
grupos

Total 3,394236 14
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4.3. Conclusodes

A exuvia originada da LMSN é uma biomassa com potencial para producdo de
adsorventes de corantes anidnicos. A producdo do adsorvente foi realizada atraves da reacédo
de desmineralizacdo e desacetilacdo por aquecimento resistivo e dielétrico. O processo de
obtencdo do solido bioadsorvente por aquecimento dielétrico se mostrou mais rapido se
comparado ao resistivo, de baixa complexidade, reprodutivel e ainda apresentou maior

eficacia de adsorcéo.

Verificou-se as propriedades adsorventes do sélido SBMW a partir de ensaios de
adsorcédo. Esta caracteristica pode ser relacionada com a presenca de grupamentos aminicos,
produzidos pos reacdo de desacetilacdo por aquecimento dielétrico. Tais grupamentos foram
associados a bandas caracteristicas apresentadas através na técnica de espectroscopia de

infravermelho.

Os experimentos apresentaram melhores resultados de adsor¢cdo quando ajustados para
pH 4, valor esse que favoreceu a maior oferta de anions oriundos do corante, a0 mesmo tempo

que, favoreceu uma efetiva protonacdo das superficies das particulas do adsorvente.

O estudo da cinética de adsorcdo possibilitou o célculo dos pardmetros cinéticos,
assim como pd6de auxiliar na avaliagdo de mecanismos e etapas limitantes da adsor¢do. O
equilibrio foi estabelecido em um periodo 20 minutos e 0 modelo de Pseudo primera ordem

apresentou melhor ajuste, com R? de 0,999.

Com base nos dados experimentais e modelos aplicados, estima-se que o
bioadsorvente SBMW apresenta estrutura compacta, ou seja, com quantidade reduzida ou
nula de poros, provocando impedimento de penetracdo na estrutura interna do copolimero.

Porém com expressivo nimero de sitios ativos, que conferem grande capacidade adsortiva.

O teste de reutilizacdo do adsorvente SBMW mostrou que a eficiéncia de remocdo se
mantém constante e igual a 99% de remoc¢do, mesmo ap6s cinco ciclos de reutiliza¢do. Tal
resultado € de grande importancia no que diz respeito a aplicacdo do adsorvente para o

tratamento de efluente de industrias téxteis.

Os parametros termodinamicos indicaram caracteristicas do processo de adsor¢cdo. O
valor de entalpia demonstrou que 0 processo € exotérmico e de natureza fisica, e a energia

livre de Gibbs indicou a espontaneidade da adsorc¢éo.
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5. CONCLUSOES GERAIS

A larva da mosca Soldado Negra possui como principal potencial a producdo de 6leo,
que pode ser destinado a producdo do biodiesel. Portanto, a criacdo desta espécie em larva
escala para obtencdo de matéria prima para a industria de biodiesel, proporcionaré a geracao
de grande quantidade de extvia. Nesse sentido, estudos foram realizados utilizando a exdvia

da larva da mosca soldado negra para producéo de solidos biodsorventes.

Obteve-se essa matriz através de producdo da larva MSN. O cultivo da larva nao
depende de sistemas sofisticados e nédo representam alto custo.

Esta matéria prima foi submetida a caracterizacdo. Algumas técnicas foram
imprescindiveis para o estudo da matriz, como a espectroscopia de infravermelho que deu
subsidio a avaliacdo da composi¢do da amostra, estimando a presenca do copolimero quitina.
Tanto a exuUvia in natura quanto a desmineralizada, ndo apresentaram caracteristicas

adsorventes significativas para o corante Azul de bromofenol.

O tratamento para o preparo do sélido adsorvente foi realizado de maneira
simplificada e com resultados promissores, se comparado a procedimentos com outas
matrizes. A otimizacdo univariada foi utilizada para estabelecer o dominio experimental das
reacOes de desmineralizacdo e desacetilacdo. O bioadsorvente preparado por meio de reacéo
de desacetilacdo assistida por microondas apresentou maior eficiéncia para a remoc¢do do
corante azul de bromofenol em agua, que o sélido preparado com a mesma reacdo assistida

por aquecimento resistivo.

Para fins de adsorc¢do, averiguou-se que o sélido bioadsorvente SBMW apresenta alta
eficiéncia de adsorcdo e baixa solubilizacdo em meio &cido, diferente do que foi observado
para a quitosana comercial. Os dados experimentais nos isotermas foram explicados pelo
modelo de Langmuir que classificou a interacdo entre o adsorvente e o corante como fisica.
Deste modo, o adsorvente mostrou eficiente em teste de reutilizacdo, em cinco ciclos
consecutivos. De acordo com o que foi exposto, o sélido possui potencial para adsorcdo de

corantes aniénicos em efluentes industriais.
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6. SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

e Estudo da adsorcdo de metais toxicos de matrizes aquosas utilizando o solido adsorvente
SBMW.

e Proposta de um sistema de tratamento em escala piloto para remocao de corantes aniénicos
em efluentes originados da industria téxtil, utilizando sistemas com colunas empacotados
com o solido bioadsorvente SBMW.

e Estudo do emprego do corante dessorvido pos ciclos de reutilizagdo do bioadsorvente
SBMW.
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APENDICE A

Tabela Al - Principais aplicagdes da quitosana.

Aplicacao Funcéo

Industria de Alimentos Conservante
Nutricdo Animal
Estabilizante

Adsorcao de Gordura

Embalagem
IndUstria Téxtil Agente quelante
Farmacéuticos Agentes cicatrizantes
Aditivos

Liberacdo controlada
Encapsulamento
Creme dental

Controle de colesterol

Cosméticos Umectante
Fungicida
Maquiagem
Lixa de unha
Hidratante

Bactericida

Biomedicina Biomembranas
Antitumoral
Imunoldgico

Cicatrizante

Biotecnologia Imobilizagéo enzimatica

Separacdo molecular




Tabela Al - Principais aplicagdes da quitosana. (continuagéo)

Tratamento de 4gua Floculagéo
Filtracdo
Adsorcao
Agricultura Revestimento de sementes

Defesa bioldgica de plantas

Liberacdo controlada defensivos

Outros Papel fotogréafico
Lente de contato

Redutor de odores

Fonte: DIAS et al., 2013 (modificado)
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Tabela A2- Classificagédo de corantes de acordo com a utilizagdo. utilizag&o.

106

Classe

Principais Substratos

Métodos de Aplicacdo

Grupos quimicos

Acido

Az06ico e composicdes

Basico

Direto

Disperso

Brangueador fluorescente
Alimentos,
medicamentos,

e cosmético

Mordente

Nylon, 1a, seda, papel, tintas e
couro
acetato de

Algodao, seda,

celulose e poliéster

Papel, poliacrilonitrila, nylon
modificado, poliéster e tintas

Algodao, seda, papel, couro e
nylon

Poliéster, poliamida, acetato,
acrilico e plastico

Sabbes e detergentes, todas as

fibras, 6leos, tintas e plasticos

Alimentos, drogas e
cosméticos
L3, couro e aluminio

Banhos de tingimento neutros a &cidos

Fibra

acoplamento e tratada com uma solucéo de sal de

impregnado com o0 componente de

diazbnio estabilizado

Banhos de tingimento &cidos

Banhos neutros ou ligeiramente alcalinas
contendo eletrélito adicional

Dispersdes aquosas finas aplicadas a alta
temperatura/ temperatura baixas ou pressao

A partir de solucdo, dispersdo ou suspensao de

uma massa

Aplicado em conjunto com sais de Cr

Az0 (incluindo pré-metalizados),

antraquinona, trifenilmetano, azina,
xantina, nitro e nitroso.

Az0

Cianina, hemicianina, diazaemicianina,
difenilmetano, triarilmetano, azo, azina,
xantina, acridina, oxazina e antraquinona

Azo, ftalocianina, estilbeno e oxazina

Azo, antraquinona, nitro, benzodifuranona

Estilbeno, pirazois, cumarina, naftalimidas

Azo, carotendides e

triarilmetano

antraquinona,

Azo e antraquinona
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anodizado
Oxidante Cabelo, pele e algodéo Aminas aromaéticas e fenois oxidados sobre o Anilina negra e estruturas indeterminados

substrato
Tabela A2- classificacdo de corantes de acordo com a utilizagdo. (continuagéo)
Reativo Algodao, 13, seda e nylon Sitio reativo do corante reage com 0 grupo Azo, antraquinona, ftalocianina, oxazina e

funcional na fibra para ligar de forma covalente, basicos

sob calor e pH (alcalino)

Solvente Plasticos, gasolina, vernizes, Dissolucdo no substrato Azo, trifenilmetano, antraquinona,
lacas, tintas, gorduras, Oleos e ftalocianina
ceras

Enxofre Algoddo e seda Substrato aromatico com sulfureto de sodio e Estruturas indeterminadas

reoxidados para produtos contendo enxofre
insoltveis em fibras
Cuba Corantes insollveis em agua solubilizados por Antraquinona (incluindo quinonas
algodé&o, seda e la reducdo com sulfito de hidrogénio e sddio, policiclicas) e indigéides
esgotado em fibra e reoxidado.

Fonte: (SHARMA, 2015) e (HUNGER, 2003) (modificado)
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Tabela A3 - Configuracdo instrumental do Difratdmetro de Raio X na analise

qualitativa.

Faixa de varredura

FaMg Al a Ca TiaU

Poténcia (kv / ma)
Filtro primério
Fenda

Cristal

Detector

50/4 50/4 50/4

Né&o Né&o Né&o
Padréo Padréo Padréo
RX25 PET LiF(200)
F-PC F-PC SC

Tabela A4 - Condi¢bes Operacionais FAAS - SpectrAA 240 FS.

Fatores Valores
Corrente da lampada 10 mA
Altura do queimador 13,5 mm

Vazdo de gés acetileno 1,5 L min™
Vazio de ar 13,5 L min™
Taxa de aspiracao 6,0 mL min™

Comprimentos de onda

424.7 nm (Ca), 285,2 nm (Mg)




Tabela A5 - Efeito da variacdo de pH na adsorcdo do corante Azul de
Bromofenol pelo sélido SBMW.

pH q g Média  Desvio Int. de Confianca
(mg/g)  (mg/g) Padréo

185,2

2 184,8 183,4 2,856 7,096
180,1

193,6

4 189,6 191,0 2,261 5,616
189,8

161,3

6 152,9 156,3 4,451 11,059
154,6

89,4

8 83,6 83,4 6,037 14,998
77,3

Tabela A6 - Efeito da variagdo da dosagem do sélido SBMW na porcentagem
de remocéo do corante Azul de Bromofenol.

Massa % Remogdo % Remocgéo Desvio Int. de
(mg) média Padréao confianca

39,92

5 43,56 44,26 4,73 11,74
49,29

73,67

10 77,43 76,28 2,26 5,62
77,74

98,05

20 99,24 98,53 0,62 1,55
98,32

99,70

40 99,69 99,69 0,01 0,01
99,69

99,78

80 99,84 99,81 0,03 0,07
99,82

Volume da solugéo de corante: 20 mL.
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Figura Al - Remocdo do exoesqueleto

Hermetia illucens.
Créditos: Pablo Rodrigues © 2015.

Lixo Organico
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Figura A2 — (a) Lixo organico; (b) introducédo de larva da mosca soldado negra, Hermétia illucens

Linnaeus; (c) consumo e conversdo em biomassa.
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Figura A3 - Gaiola para criacdo de larvas da espécie H. illucens.
Creéditos: Pablo Rodrigues © 2015.

Centrifugagdo

ADSORCAO

SOLIDO + CORANTE || DESCARTE AQUOSO

Filtragdo

DESSORCAO  [=P=

Reutilizagdo *Tratamento

SC’)LIDO CORANTE *Reutilizagiio

Figura A4 — Esquema simplificado do procedimento de reutilizagdo
do solido adsorvente originado da extvia da LMSN. *Etapas
sugeridas para trabalhos futuros.



APENDICE B

112

Modelos cinéticos aplicados aos dados experimentais na adsorc¢ao do corante azul de
bromofenol pelo bioadsorvente SBMW.

Tabela B1: Efeito da variacdo do tempo de contato adsorvente-adsorvato

sobre a quantidade de corante adsorvida pelo s6lido SBMW.

Tempo

Replicatas

q

(mg/g)

g média
(mg/g)

Desvio
Padréao

Int. de

Confianca

10

20

30

40

50

60

OW>OTP>OTI>OI>O O >

162,9
172,3
167,6
189,4
193,4
191,4
196,3
194,8
195,5
189,5
196,1
192,8
191,9
192,5
1922
187,0
192,2
189,6

167,6

191,4

195,5

192,8

192,2

189,6

4,695

1,972

0,709

3,285

0,307

2,589

11,665

4,898

1,762

8,160

0,762

6,432
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Figura B1l: Modelagem dos dados experimentais pela equagdo

cinética de Pseudo 1° Ordem.
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Figura B2: Modelagem dos dados experimentais pela equacédo

cinética de Pseudo 2° Ordem.
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APENDICE C

Isoterma de adsorcéo aplicados aos dados experimentais na adsor¢do do corante azul de bromofenol pelo bioadsorvente SBMW.

Tabela C1: Efeito da variacdo da concentracdo do corante Azul de Bromofenol sobre a quantidade de corante adsorvida pelo sélido SBMW,

em temperatura fixa de 303 K.

Co Rep. Cf Cf Média Desvio Int. de q g Média Desvio Int. de
(mgL™?) (mgL) (mgL™h) Padrdao  Confianca (mog™) (mgg™) Padrdgo  Confianca

A 2,34 196,7

200 B 2,14 2,15 0,1802 0,45 196,9 197,19 0,7272 1,81
C 1,98 198,0
A 6,34 293,7

300 B 5,47 5,78 0,4898 1,22 294,5 292,77 2,3272 5,78
C 5,51 290,1
A 16,07 382,0

400 B 16,92 16,41 0,4485 1,11 381,2 377,40 7,2855 18,10
C 16,24 369,0
A 26,75 457,2

500 B 63,83 55,99 11,0873 33,74 436,2 441,78 7,9238 19,69
C 48,15 447 .4
A 94,55 502,9

600 B 102,6 97,66 4,3286 10,75 497,4 496,61 6,7554 16,78
C 95,82 489,5
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Tabela C2: Efeito da variagdo da concentracdo do corante Azul de Bromofenol sobre a quantidade de corante adsorvida pelo s6lido SBMW,

em temperatura fixa de 313 K.

Co Rep. Cf Cf Média Desvio Int. de q g Média Desvio Int. de
(mgL?) (mgL™) (mgL™) Padrdo  Confianca (Mgg™) (Mgg™) Padrdo  Confianca

A 1,98 198,0

200 B 2,40 2,22 0,2175 0,54 194,7 195,5 2,21 5,49
C 2,27 193,9
A 6,30 293,7

300 B 6,09 5,90 0,5246 1,30 293,9 289,9 6,81 16,93
C 5,30 282,0
A 15,70 382,4

400 B 16,66 18,00 3,19 7,92 379,5 380,1 2,07 5,13
C 21,64 378,4
A 26,72 444.4

500 B 31,91 41,50 13,56 41,26 433,4 437,8 6,27 15,57
C 51,09 4423
A 100,48 482,6

600 B 101,3 96,74 7,23 17,96 472,7 478,6 5,22 12,96
C 88,41 480,4
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Tabela C3: Efeito da variagdo da concentracdo do corante Azul de Bromofenol sobre a quantidade de corante adsorvida pelo s6lido SBMW,

em temperatura fixa de 323 K.

Co Rep. Cf Cf Média Desvio Int. de q g Média Desvio Int. de
(mgL™?) (mgL™) (mgL™h) Padrdo  Confianca (mog™) (mgg™) Padrdo  Confianca

A 1,45 183,0

200 B 1,98 1,71 0,2649 0,6582 183,4 186,9 6,48 16,09
C 1,72 194,4
A 4,18 279,1

300 B 4,71 4,69 0,4983 1,24 2747 282,4 9,76 24,25
C 5,17 2934
A 10,31 3729

400 B 9,80 10,41 0,6624 1,65 378,8 372,9 5,98 14,86
C 11,11 366,9
A 37,53 449,0

500 B 35,73 40,87 7,27 22,11 425,9 440,0 19,84 49,29
C 46,00 454,0
A 93,28 4920

600 B 84,6 87,42 5,08 12,62 475,0 482,2 8,75 21,74
C 84,38 479,6
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Figura C1: Modelagem dos dados experimentais pela equacao de equilibrio
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Figura C2: Modelagem dos dados experimentais pela equacdo de equilibrio

Freundlich.
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Figura C3: Modelagem dos dados experimentais pela equacdo de equilibrio
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Figura C4: Modelagem dos dados experimentais pela equacéo de equilibrio
Dubinin-Radushkevich.

2



ANEXO

Desmineralizagao (HCI)

Desproteinagio (NaOH)

Descoloragido (KMnQy)

Quitina

Desacetilagio (NaOH)

Quitosana

Anexo 1- Representagdo do isolamento de quitina e obtencdo da
quitosana a partir de crustaceos. Fonte: KHAN, 2011

~

A
‘ /l \\

University of Floridda

Anexo 2- Visdo lateral da mosca soldado negra na fase
adulta.

Créditos: Bianca Diclaro, University of Florida.

Fonte: http://entnemdept.ufl.edu/creatures/livestock/black_soldier_fly.htm
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Anexo 3 - Criacdo de larvas da mosca Soldado Negra.

Fonte: http://www.permatienda.com/tienda/compostaje/larvas-de-mosca-soldado-negra/
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Pig Feeding Level Adult Hermetia Colony

e — =l I N L |
Manure Pit Level

Newly Hatched Larvae

Manure Moved to Basin
and

Urine

Larvae
Culture Basin

‘* Urine and Excess Liauid Drained to Other Treatment

Anexo 4 - Cultivo de larvas Hermetia Illucens diretamente integrado a producdo de porcos.

Fonte: NEWTON et al., 2005.
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HO 0 pha +
e Br + H
Br S‘\/
O HO
Br
(AB) (AB")
cor. amarela cor. azul
Anexo 5 — Equilibrio acido-base do corante azul de bromofenol.
Fonte: (ALARCON et al., 2006).
Tipo Equacao Parametros
Pseudo Primeira Ordem ' g = go(1 — exp~ K11 G, K1, Qe
Pseudo Segunda Ordem" g = Kaqe’t Kz, G, h
1+ Krqget

Intraparticula™ Ki, |

p g, = kpt®5 4+ 1 dif
Bangham' Ko, a

Anexo 6 - Modelos cinéticos de adsor¢do em suas formas ndo lineares.

i (KUMAR, 2006); ii:(HO; CHIANG, 2001); iii:(HO; MCKAY, 1999); iv: (BANGASH:;

ALAM, 2009).
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Irreversivel

Favoravel
Muito Favoravel

inear

Desfavoravel

Concentracdao do adsorvato na fase solida/
massa de adsorvente
I

Concentracdo do adsorvato na fase fluida

Anexo 7 - Diferentes perfis de isotermas.

Fonte: (KIMURA, 2001).

Tipo Equacéo Parametros
Langmiur’ Ce_ e o b gqm, K¢, Ry
e Hm 'fme,_
Freundlich” Inge = In K¢ + ! In C. n, Ke
n
Elovich™ n2e = In Kpgm — 22 Ke, qm
Ce fm
Dubinin-Radushkevich" q. =q.exp(—Be?) €, Kap, Gs

Anexo 8 - Modelos de Isotermas de adsor¢do em suas formas lineares.

i:(HAMDAOUI: NAFFRECHOUX, 2007); ii:(ALSHABANAT; ALSENANI; ALMUFARIJ, 2013);
iii:(FAROUQ; YOUSEF, 2014); iv:(DOTTO et al., 2011).



