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RESUMO - No presente trabalho objetivou-se em desenvolver um agente adsorvente a partir do recobrimento
de carvéo ativo por queratina extraida das penas de frango, visando a remog&o de corantes alimenticios presentes
em solugbes aquosas. Os adsorventes desenvolvidos foram utilizados na adsor¢do do corante alimenticio
Amarelo Tartrazina, em diferentes condi¢des de pH. Na melhor condicdo de pH foram construidas curvas de
equilibrio dos dois adsorventes e do carvdo puro, que foram comparadas aos modelos de isotermas de adsor¢ao
de Langmuir, Freundlich, Temkin e BET. Em relagdo ao efeito do pH, observou-se que em pH 2 a 3 a
capacidade de adsorcdo foi superior. No que se refere a capacidade de adsorgdo, o carvdo puro a remogao
apresentou saturacdo da monocamada de 312 mg/g, que foi maior que o observado para o carvéo recoberto com
queratina. Entretanto, o recobrimento do carvdo com queratina facilitou a precipitacdo superficial do corante,
provocando a formacdo de multicamadas, e levando a capacidade de adsor¢do superiores ao carvdo para
concentragdes maiores que 400 mg/L. Analisando os modelos mateméticos, foi avaliado que o modelo que

melhor prediz os resultados das isotermas é o modelo de BET, visto que ele é o modelo indicado para adsor¢édo
em multicamadas.
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1 INTRODUCAO

Na inddstria de alimentos os corantes sdo utilizados para conferir e intensificar a cor dos alimentos,
melhorando o aspecto sensorial do produto. No Brasil, estima-se que 50% dos corantes utilizados sdo sintéticos,
e sua producdo mundial estd estimada em 700 mil toneladas de corantes por ano. Destes, 50% sdo perdidos
durante o processo, e entre 10 e 20% séo descartados nos efluentes. Esta alta perda se justifica pelo fato de os
corantes terem uma baixa taxa de fixacdo (DOTTO, 2012). Os corantes, mesmo em quantidades pequenas,
geram problemas nas aguas residuais por alterar a cor da agua, dificultando passagem de luz, diminuindo a re-

oxigenacao da agua e por consequéncia limitando a fotossintese de espécies vegetais aquaticas.
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O processo de adsorgdo se destaca para a remogdo de corantes em efluentes pois é de ser de facil
aplicacdo e alta eficiéncia, quando comparado a processos biol6gicos ou tecnologias avancadas, como processos
de separacdo por membranas ou processos oxidativos avancados, especialmente quando a concentracdo de
corantes é baixa. O uso de adsorventes de baixo custo o processo é significativamente rentavel. O carvéo ativado
é 0 adsorvente mais utilizado, devido a sua alta capacidade de adsorcdo. Entretanto, seu custo é relativamente
alto, e para alguns casos, a utilizagdo de um adsorvente alternativo é favoravel pela diminuigdo de custos e
podendo aumentar a capacidade de adsor¢do por utilizar um adsorvente com uma maior afinidade com o
adsorbato.

O carvao ativado, devido ao processo de pirdlise, fica empobrecido de sitios reativos de adsor¢do, como
por exemplo os grupos aminas e amidas caracterizados pelo grupamento R-NH,". Entretanto a queratina, por ser
um aminodcido, é rica nesses grupamentos, que sao bons adsorvedores de corantes alimenticios. Deste modo, a
queratina pode ser usada como um agente a ser utilizado no processo de adsorgéo, e assim dando uma sobrevida
comercial a esses residuos agroindustriais gerados em frigorificos, as penas. Sendo assim, este trabalho tem por
objetivo desenvolver um agente adsorvente a base de carvao ativado recoberto com queratina extraida de penas

de aves para utilizar na adsorcdo do corante alimenticio amarelo tartrazina.

2 MATERIAL E METODOS

As penas de aves foram obtidas de abatedouros de aves da regido de Passo Fundo. As penas foram
preparadas para a hidrolise da queratina através de lavagem com agua quente e detergente neutro, secagem ,
moagem e desengorduramento usando éter de petréleo como solvente. Apés isso, a hidrolise da queratina se deu
através da reducdo da ligagdo de dissulfeto da cistina em meio rico em ureia, usando o método do 2-
mercaptoetanol, de acordo com o descrito por Marteli (2005).

O recobrimento do carvéo ativado foi realizado em mesa incubadora agitada, a 25°C e 100 rpm (Tecnal,
TE-421, Brasil). Para isso, 50 ml de uma solugdo com 0,5% de queratina ficou em contato com 16,6 g de carvédo
ativado (CA) por 24h. Apds, a mistura foi centrifugada e o produto de fundo foi seco a 60°C. Parte do carvao
recoberto com queratina (C_Q) ainda foi submetido a ligagdo cruzada (CQ_G). Esse processo foi realizado por

imersao de 8 gramas de C_Q em 25 ml de solugdo 5% de glutaraldeido, por 24 h a 25°C.

2.1 Ensaios de adsorcao

Os experimentos de adsorcao foram realizados a 25 °C e 100 rpm em shaker termostatizado (Tecnal, TE-
421, Brasil). Na primeira etapa, na investigacdo do efeito do pH sobre a adsor¢do do corante Amarelo Tartazina,
uma solugdo do corante com 100 mg/L teve seu pH ajustado para diferentes condicbes, na faixa de 2 a 9,
utilizado &cido cloridrico e hidroxido de sédio. Apds o ajuste, uma aliquota de 100 mL foi misturada a 0,1 g de
adsorvente. Ap6s 24 h, uma aliquota do sobrenadante foi coletada e submetida a anélise espectrofotométrica no
comprimento de onda caracteristico do corante (425nm), obtendo-se a concentracdo final e calculando-se a

remogéo do corante.
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Para a obtengao das curvas de equilibrio, os ensaios de adsorcéo foram realizados em solugéo aquosa na
melhor condicéo de pH. Para isso, 0,1 g de adsorvente foi colocado em contato com 100 ml de solugdo contendo
0 adsorbato com uma concentracdo conhecida, variando a concentracdo de 50 a 600 mg/L. Amostras do
sobrenadante eram retiradas a cada 24 h e submetidas a analises espectrofotométricas, para determinacdo da
remocdo. O equilibrio foi considerado quando a variacdo da concentracdo do sobrenadante foi inferior a 5%
(PICCIN et al., 2012). A capacidade de adsorcédo no equilibrio (ge) foi determinada de acordo com a Equagéo 1:.

c,—C
=2 Sy 1)
m

sendo, g a capacidade de adsorcéo (mg/g), C, a concentragdo inicial de queratina (mg/L), C; a concentragdo final
queratina (mg/L), m a massa de adsorvente (base seca) (g) e V o volume da fase liquida (L).

A partir dos dados de concentracdo de equilibrio (C.) e capacidade de remogéo (q.) foram construidos
graficos de acordo com a forma linearizada dos modelos propostos (Temkin, Langmuir e Freundlich, conforme
equacdes 2 a 4 apresentadas no quadro 1). Entdo, por anélise visual, determinou-se a faixa na qual os dados de
equilibrio apresentaram comportamento linear conforme modelo proposto. Nesta faixa os parametros dos
modelos foram calculados por otimizagdo ndo linear de acordo com algoritmo matematico proposto por Piccin
(2013). Além disso, o0 modelo de BET (eq. 5) também foi usado para descrever os dados de adsorcdo. Esse

modelo foi usado por ser capaz de predizer dados de adsor¢do em multicamadas.

Quadro 1 — Modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin e BET

Modelos
Modelo Eq. Referéncia
Normalizados Linearizados
. dm- kl- Ce Ce 1 Ce ..
Langmuir =— — = +— 2 Piccin (2013)
e 1+ kl' Ce e kL 9dm dm
. 1 .
Freundlich qe = ky.C,/ in(qe) = In (k) +— In(C.) (3) Piccin (2013)
K RT qe=Bl.lnAt+Bl.lnCe
Temkin = — 4 Dotto (2012
q. b In(a,;.C,) Sendo: B1 = % 4) ( )
qper-k1.Ce ..
BET = 5 P 2013
Te = A= IeC (1= ko, + i Co) ()| Piecin (2019
3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Investigacéo do efeito do pH
A Figura 1 apresenta a remocao do corante amarelo tartrazina em diferentes condigdes de pH. A

capacidade de adsorcdo do corante estudado por C_Q, em pH 2 e 3, foram superiores aos valores observados
para a capacidade de adsor¢do do CQ_G. Ja numa faixa de pH entre 4 e 9 mostrou um comportamento
semelhante considerando o intervalo de confianca, embora seguiu a mesma tendéncia de decréscimo com o

aumento do pH. O aumento da remoc&o pode ser justificado pelo fato de que em pH baixo ocorre a protonagéo
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dos grupos amina residuais presentes na queratina, formando R-NH,". Isso faz com que o corante, que possui
natureza anibnica, seja atraido pelo adsorvente com maior facilidade.

Figura 1 - Efeito do pH sobre a remocéo do corante Figura 2 — Capacidade de adsorcao no equilibrio em
amarelo tartrazina funcdo da concentracdo de equilibrio.
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3.2 Curvas de equilibrio

A Figura 2 apresenta as curvas de equilibrio para a adsor¢do do corante amarelo tartrazina por carvao
ativado (CA), carvao ativado recoberto por queratina (C_Q) e submetido a ligacdo cruzada (CQ_G). De acordo
com a classificagdo sugerida por Giles et al. (1960), a curva para o CA foi atribuida a uma isoterma do tipo H2,
para o C_Q, uma isoterma do tipo H3, e para 0 CQ_G, uma isoterma do tipo L1, levando em conta a inclinacéo
inicial da curva e o comportamento final da mesma.

Além disso, é possivel observar na Figura 2 que o adsorvente convencional (CA) tem uma capacidade
de adsorcdo melhor até a faixa de 400 mg/L, porém a partir deste ponto percebe-se uma estabilizacdo na
capacidade de adsorcdao, tendo em vista a saturacdo dos poros e da area especifica do mesmo. Ja parao C_Q é
observado um aumento na capacidade de adsor¢do, devido formagdo de multicamadas, indicando que para altas
concentragdes de corante o adsorvente em questdo é mais eficiente. Além de o C_Q possuir maior afinidade com
0 corante, como pode ser observado pelo formato da curva em menores concentrac@es, mostrando um formato

mais retangular se comparado aos outros (Giles et al., 1960).

3.3 Ajustes dos modelos linearizados

A Figura 3 apresenta os dados de adsorg¢do linearizados de acordo com os modelos propostos. A partir
da figura é possivel observar que os modelos Freundlich, Langmuir e Temkin sdo adequados aos dados de CA e
CQ_G para todas as concentracdes de equilibrio de corante avaliadas. JA para C_Q os modelo propostos
mostram-se adequado somente até a faixa de 160 mg/L, ja que para concentracGes maiores que essa observa-se

que os dados descolam da linearidade do modelo.
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Em relacdo ao ajuste dos modelos, observa-se na Tabela 1 que os modelos de Freundlich e Temkin
apresentaram coeficiente de correlacdo (R?) superiores ao modelo de Langmuir para os trés adsorventes
estudados. Entretanto, em todos os casos avaliados os valores de R? foram inferiores a 0,9, indicando uma baixa
correlacdo dos modelos aos dados experimentais, especialmente para a adsor¢do do corante pelo carvdo
recoberto por queratina (C_Q).

Figura 3 — Analise dos modelos linearizados de Freundlich (a), Langmuir (b) e Temkin (c)
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3.4 Isotermade BET

A Tabela 2 apresenta os pardmetros do modelo de BET. Em relacdo ao ajuste do modelo de BET aos dados
experimentais, observa-se que o mesmo tem coeficiente de correlagcdo superior aos demais modelos para o
carvao recoberto com queratina (C_Q), pois para este caso, 0 modelo é capaz de predizer os dados para toda a
faixa de estudo, diferentemente aos modelos anteriormente testados. J& para os demais adsorventes, observa-se
que o modelo de BET ndo é melhor que os demais modelos testados, em especial ao modelo de Freundlich e
Temkin, pois para esses adsorventes ndo ha formacdo de multicamadas. O ajuste do modelo de BET aos dados
experimentais é apresentado na Figura 4.

4 CONCLUSAO

No que diz respeito a capacidade de adsorcdo, percebeu-se que para o C_Q, os dados sdo favoraveis,
pois se observou a formagdo de multicamadas, aumentando a capacidade de adsor¢do em altas concentragfes. O
ge do CA para uma concentragdo a partir de 250 mg/L estabilizou em 350 mg/g, j& para os outros dois
adsorvente, o ge até a concentracdo de 250 mg/L se manteve mais baixo, em torno de 100 a 200 mg/g, porém, a
partir desta concentracdo o ge do C_Q comeca a aumentar, chegando a valores de 800 mg/g para uma
concentragdo de 450 mg/L, enquanto o ge do CA estabiliza naquela faixa. Além disso, analisando os parametros
de cada modelo e as curvas das isotermas, percebe-se que o C_Q confere uma curva mais retangular do que os

outros, e a inclinacdo inicial da curva mostra que este adsorvente tem muita afinidade com o corante.
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Deste modo, pode-se afirmar que a utilizacdo da queratina como agente de recobrimento é uma opgao
gue ainda merece ser explorada no recobrimento do carvéo ativado, podendo resolver o problema de corante em

efluentes industriais.

Tabela 1 — Pardmetros dos modelos propostos Tabela 2 — Pardmetros do modelo de BET
ajustados aos dados experimentais ajustado aos dados experimentais
Pardmetro CA CQ CQ G Pardmetro CA CQ CQ G
Freundlich K, 0,37 938,38 0,015
ki (mg/g)-(I/mg)"  108,6 153,7 28,4 K, 11,0-10*  1,40-10°  2,02-10"
N 4,74 28,87 2,69 OBeT 248,11 155,69 264,82
R2 0,89 0,76 0,88 R2 0,80 0,94 0,88
ERRO (%) 8,52 1,79 9,91 ERRO 10,91 4,50 12,01
Cepmax (Mg/L) <160
Lankgantlzng_l) 0,154 11 0,013 Figura 4 - Ajuste do modelo de BET aos dados
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