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RESUMO

A cachaca é uma bebida tipica do Brasil e vem alcancando cada vez mais 0 mercado nacional
e internacional. As cachagas produzidas em alambiques de cobre apresentam caracteristicas
Unicas, porém podem estar mais suscetiveis a sofrer contaminacéo por cobre (I1). A adsorcéo
por biopolimeros tem se mostrado uma técnica bastante promissora para a remogdo de ions
metalicos. A quitosana é um biopolimero derivado da desacetilagdo da quitina e apresenta em
sua estrutura grupos aminos livres, os quais sdo fortemente reativos aos ions metalicos.
Considerando os aspectos mencionados, este trabalho teve por objetivo realizar a desacetilagdo
da quitosana por meio da tecnologia de irradiacdo por micro-ondas e avaliar a capacidade da
quitosana obtida em adsorver cobre (I1) da cachaga. A quitina foi extraida de exoesqueleto de
camardo, a quitosana foi desacetilada e sua capacidade de adsorcdo foi avaliada através de
estudo cinético aplicando-se modelos matematicos. A concentracdo de cobre (1) remanescente
na cachaca, em todos os experimentos cinéticos foi estimada pela técnica de espectrofotometria
na regido do visivel e confirmada por espectrometria de emisséo 6tica com plasma induzido por
micro-ondas (MIP OES). A quitosana foi caracterizada por espectroscopia no infravermelho
com reflectancia atenuada (FTIR-ATR), microscopia eletronica de varredura (MEV), difracdo
de Raios-X (DRX) e massa molecular Os resultados da caracterizagdo mostraram que 0
processo de desacetilacdo por micro-ondas ocorreu de forma eficiente, uma vez que a quitosana
obtida apresentou propriedades satisfatorias quanto suas principais caracteristicas observadas,
grau de desacetilacdo (acima de 85%), peso molecular, morfologia e cristalinidade. Com
relacdo a cinética de adsorcdo, a melhor condicdo para a adsorcdo do cobre foi a de 6 mg de
quitosana por mL de cachaca, em um tempo de equilibrio de 60 min que resultou em uma taxa
de reducdo de 84,09 % de cobre na bebida, de acordo com resultados obtidos por MIP OES. A
analise cinética indicou o melhor ajuste dos dados pela equacdo de Elovich, sugerindo que o
mecanismo de quimissor¢do controla o processo cinético. Portanto, a quitosana mostrou ser um
bom adsorvente para a remocao do cobre na cachaca e neste aspecto, um alvo promissor para

futuros investimentos tecnolégicos.

Palavras-Chave: Cinética; adsorcdo; aguardente de cana-de-acgucar; cobre (11); quitosana.



ABSTRACT

Cachaca is a typical drink in Brazil and has been reaching more and more the national and
international market. The cachacgas produced in copper stills present unique characteristics,
however they may be more susceptible to suffer contamination by copper (I1). Adsorption by
biopolymers has shown to be a very promising technique for the removal of metal ions.
Chitosan is a biopolymer derived from the deacetylation of chitin and has free amino groups in
its structure, which are strongly reactive to metal ions. Considering the aforementioned aspects,
this work aimed to perform the deacetylation of chitosan using microwave irradiation
technology and to evaluate the capacity of the chitosan obtained in adsorbing copper (1) from
cachaca. Chitin was extracted from shrimp exoskeleton, chitosan was deacetylated and its
adsorption capacity was evaluated through kinetic study using mathematical models. The
copper (I1) concentration remaining in the cachaca, in all kinetic experiments was estimated by
the spectrophotometry technique in the visible region and confirmed by microwave-induced
plasma optical emission spectrometry (MIP OES). Chitosan was characterized by infrared
spectroscopy with attenuated reflectance (FTIR-ATR), scanning electron microscopy (SEM),
X-ray diffraction (XRD) and molecular mass The results of the characterization showed that
the microwave deacetylation process it occurred efficiently, since the chitosan obtained had
satisfactory properties in terms of its main characteristics observed, degree of deacetylation
(above 85%), molecular weight, morphology and crystallinity. Regarding the adsorption
kinetics, the best condition for copper adsorption was 6 mg of chitosan per mL of cachaca, in
an equilibrium time of 60 min which resulted in a reduction rate of 84.09% of copper in the
drink, according to results obtained by MIP OES. The kinetic analysis indicated the best fit of
the data by the Elovich equation, suggesting that the chemisorption mechanism controls the
kinetic process. Therefore, chitosan proved to be a good adsorbent for the removal of copper in

cachaca and in this respect, a promising target for future technological investments.

Keywords: Kinetics; adsorption; sugar cane brandy; copper (I1); chitosan.
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1. INTRODUCAO

A Quitina e a quitosana sdo polimeros considerados materiais de grande potencial
futurista, com imensas possibilidades de modificacOes estruturais para conferir propriedades e
funcdes desejadas, que estdo ganhando destaque em diversas areas de aplicagcdo, como no
campo da tecnologia de alimentos (VARGAS; GONZALEZ-MARTINEZ, 2010;
PRASHANTH; THARANATHAN, 2007).

A quitina é um polimero linear composto de N-acetil-D-glucosaminas, ligadas entre si
por meio de ligacdes - (1,4). E o segundo biopolimero mais abundante na natureza, atrés
somente da celulose (KAUR; DHILLON, 2013). No entanto, as cadeias da quitina tém como
caracteristica numerosas ligagdes de hidrogénio fortemente ligadas, o que dificulta a sua
aplicabilidade. Em contrapartida, a quitosana, um biopolimero modificado derivado da
desacetilacdo da quitina, constitui-se de unidades alternadas de N-acetil glucosamina e
glucosamina unidas por ligages lineares g- (1,4) (BADAWY; RABEA, 2011). A importancia
dos biopolimeros quitina e quitosana reside nas propriedades bioldgicas e fisico-quimicas, que
possibilitam potenciais aplicacfes em diferentes campos (SHAMS et al., 2011; USMAN et al.,
2016).

O método de extracdo de biomoléculas determina o grau de preservagédo dos arranjos
estruturais originais. Novos métodos de extracao e purificacdo para polissacarideos de interesse
comercial, tais como a quitina, sdo rotas importantes para alcancar a expansdo das tecnologias
existentes para separacdo e solubilizacdo dessas biomoléculas. Desse modo, estratégias que
busquem a extracao de polissacarideos com a preservacao da integridade estrutural, otimizagéo
de processos de extracdo para maxima funcionalidade e minimizacdo de fatores negativos
(degradacdo de qualidade, contaminacdo, perda de produto), podem ser empregadas para
auxiliar na extracao de polissacarideos com melhores caracteristicas (PERSIN et al., 2011).

A extracdo assistida por micro-ondas pertence as técnicas de alta energia, as quais de
forma réapida e ndo convencional fornecem energia para um sistema quimico, com o objetivo
de possibilitar e melhorar a extracdo de componentes como polissacarideos (SUN et al., 2011).
Em vista disso, tecnologias como o uso de micro-ondas estdo sendo aplicadas como rotas para
a desacetilacdo de quitina, em busca de atender a expectativa de inovacdo a desacetilacdo
quimica convencional, em termos de reducdo de produtos quimicos, energia e tempo de
processamento (MAHDY et al., 2013).

A cachaca € uma bebida alcoodlica fabricada pela fermentacéo e destilacdo do caldo ou

mosto da cana-de-agucar. E composta basicamente de agua, alcoois, aldeidos, &cidos, cetonas
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e ésteres (ALCARDE et al., 2014). Ela geralmente é produzida em alambiques de cobre, o qual
confere melhor qualidade ao produto, quando comparado aos alambiques constituidos por
outros materiais como, por exemplo, o aco inox (NASCIMENTO et al., 1998). E atribuido ao
cobre o papel de catalisador durante o processo de destilagdo da aguardente. Porém, a presenca
de cobre na aguardente em elevadas concentragdes é indesejavel (LIMA NETO; FRANCO,
1994).

Nesse contexto, estudos que tenham como finalidade pesquisar a adsor¢éo desse metal,
sdo indispensaveis, uma vez que a adsorcdo realizada por derivados de polissacarideos é
considerada um processo de baixo custo para a descontaminagdo, extracdo e separacdo de
compostos. Desse modo, os polimeros quitina e quitosana apresentam-se como candidatos
importantes a serem utilizados como agentes quelantes de metais, principalmente devido a sua
combinacdo diversificada e Unica de propriedades como a biodegradabilidade,
biocompatibilidade, bioatividade, ndo toxicidade e excelentes desempenhos fisicos e mecénicos
(SARODE et al., 2019).

Portanto, a busca pela produgdo de quitosana com caracteristicas satifatorias se faz
necessaria, bem como o estudo para aplicagdes desse biopolimero como adsorvente de metais.
Assim, este trabalho estd sendo descrito com base em mecanismos cientificos e tecnologicos,
buscando realizar a desacetilacdo da quitosana por meio da tecnologia de irradiacdo por micro-

ondas e avaliar a capacidade da quitosana obtida em adsorver Cu (I1) da cachaca.
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2. OBJETIVOS
2.1.GERAL

Realizar a desacetilacdo da quitosana por meio da irradiagao assisitida por micro-ondas
e avaliar a capacidade da quitosana obtida em adsorver Cu (I1) da cachaca.

2.2.ESPECIFICOS

o Extrair quitina das cascas de camaréo;

o Empregar o processo de irradiacdo por micro-ondas na etapa de desacetilacdo da
quitosana;

o Caracterizar a quitosana por Espectroscopia no Infravermelho Transformada por
Fourier (FTIR), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV); Difracdo de Raios-X
(DRX) e massa molecular;

. Avaliar a cinética de adsorcéo do Cu (1) da cachaca pela quitosana e determinar
o tempo de equilibrio;

17



3. ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Este estudo foi organizado em capitulos descritos da seguinte forma:

CAPITILO I- REVISAO DA LITERATURA.

CAPITULO II- ADSORCAO DE COBRE (Il) PRESENTE EM CACHACA
UTILIZANDO QUITOSANA OBTIDA POR RADIACAO MICRO-ONDAS:
CARACTERIZACAO E ESTUDO CINETICO. Este capitulo corresponde ao artigo da
dissertacdo submetido para a revista Food Control e encontra-se sob avaliacao.

18



4. REVISAO DA LITERATURA
4.1.QUITINA

A quitina é um amino polissacarideo construido de uma longa cadeia polimérica ndo
ramificada composta por N-acetil-D-glucosaminas unidas por ligacdes glicosidicas do tipo S
(1—>4) (HSIEH et al., 2015; ZDARTA et al., 2015). E altamente insolGvel e se assemelha &
celulose em relagéo a solubilidade e a ndo reatividade quimica, além de apresentarem grande
similaridade estrutural, como pode ser observado na Figura 1. A diferenca consiste em que 0
grupo hidroxila do carbono C2 na celulose é substituido pelo grupo acetamida na quitina.

A quitina é wum dos polissacarideos mais abundantes da natureza
(MUZZARELLI,1973) e sua principal funcdo é conferir sustentacdo aos exoesqueletos de

crustaceos, insetos e as paredes celulares de fungos e outros organismos (AGULLO et al.,2004).
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CH,0H 3 CH,OH
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H,COCHN NHCOCH,
o)
0
HOH,C OH
\ vy

Quitina
Figura 1. Estrutura quimica da celulose e da quitina.

Fonte: Sabir et al. (2019).
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4.1.1. Estruturas polimorficas da quitina

A quitina possui trés diferentes estruturas polimorficas (diferentes arranjos cristalinos
no estado sélido) denominadas como: a-quitina, - quitina e y- quitina, representados na Figura
2 (CAMPANA-FILHO et al., 2007) As formas « e y -quitina sdo definidas como estruturas
celulares unitarias de pilha antiparalelas e a forma £ atribui uma estrutura de pilha paralela
(WALTON; BLACKWELL, 1973). Essas variagdes estdo intimamente relacionadas ao
organismo do qual ela € extraida. A a-quitina é extraida de estruturas rigidas e resistentes como
a carapaca de crustaceos (camardes, lagostas ou caranguejos); as formas f- quitina e y- quitina
sdo encontradas em estruturas flexiveis como nos gladios de lulas (MUZZARELLI, 2010). A
forma a-quitina tem uma forte rede de ligacdo de hidrogénio tridimensional, o que dificulta o
inchaco e a dissolucdo. A forma g-quitina apresenta maior solubilidade, reatividade, afinidade
com solvente, devido suas fracas ligacdes de hidrogénio intermoleculares decorrentes dos
arranjos paralelos de suas principais cadeias, o que permite a facil formagéo de hidratos e €
responsavel pela maior reatividade da g-quitina (JENKINS; HUDSON, 2001; ABDOU et al.,
2008). Acredita-se que a forma y- quitina seja uma distor¢do das outras duas estruturas
polimorfas (MUZZARELLI, 1977).

A associacdo de inimeras cadeias de lamelas adjacentes € responsavel pela estrutura
microfibrilar da quitina, o que confere ao polimero propriedades tais como: resisténcia fisica,
insolubidade a maioria dos solventes e uma maior resisténcia a degradacdo por enzimas
hidroliticas ( MUZZARELLI, 1977).

a-fuitina B-quitina y-quitina

Figura 2. Representacéo esquematica das estruturas polimoérficas da quitina. As setas representam as
cadeias poliméricas no sentido "terminal ndo redutor—terminal redutor".

Fonte: Campana-Filho et al. (2007).
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4.1.2. Fontes de quitina

Os polissacarideos em plantas superiores, algas e bactérias fotossintéticas (organismos
autotroficos), sdo produzidos por uma via metabdlica redutora, que comega com agua, didxido
de carbono e luz. Em bactérias ndo fotossintéticas, plantas inferiores, fungos e animais
(organismos heterotréficos), eles sdo sintetizados a partir de alimentos ingeridos. Nos
crustaceos e insetos, a maior parte da biossintese da quitina ocorre na camada de células
epidérmicas situada logo abaixo do exoesqueleto (MUZZARELLI, 1977; SMUCKER, 1991).

A quitina é encontrada na superficie externa do corpo do artropode, na parede celular
de fungos, nas estruturas celulares de algas e leveduras (KAYA et al., 2015). Embora seja
distribuida amplamente na natureza, a quitina comercial € em sua maioria extraida dos residuos
de crustaceos da industria pesqueira. Esses residuos s@o constituidos por quitina (20-30%),
proteina (30% a 40%), sais inorganicos (principalmente carbonato e fosfato de calcio) (30% a
50%) e lipidios (0 a 14%). Estas porcentagens variam com a especie e a estacdo do ano
(KUMARI et al., 2015). A Tabela 1, mostra o conteudo aproximado de quitina em diferentes

fontes.

Tabela 1 Conteudo aproximado de quitina em diferentes fontes.

Fontes Quitina (%)
Cuticulas de insetos 36,6
Exoesqueleto do camaréo 36,43
Gladios de lulas 31,2
Conchas do mexilhdo 23,25
Exoesqueleto do caranguejo 16,73

Fonte: Knidri et al. (2018).
4.1.3. Potencialidades dos residuos da industria do camarao

A captura global de espécies de valor econémico significativo, tais como lagosta,
caranguejos e camardes foi de 11,6 milhdes de toneladas em 2016, representando 12,8 % da
producdo global total da pesca de captura, o que significou um aumento global de 2,0% em

relacdo ao ano anterior e de 10,5 % em comparacdo com a média de 2005-2014 (FAO, 2018).
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Contudo, o processamento de grandes volumes da producdo pesqueira resulta em volume
correspondente de residuos (ISLAMA et al., 2004).

Considera-se como residuo todo material que ndo é aproveitado durante a sua producao
ou consumo, podendo resultar em danos ao meio ambiente, quando ndo manejado de forma
adequada (REBOUCAS et al., 2012). A utilizacdo dos residuos agroindustriais como matérias-
primas para geracdo de novos produtos, representa uma solucdo para 0s graves prejuizos
gerados a0 meio ambiente, principalmente, devido ao grande volume gerado durante o
processamento industrial e, muitas vezes, pelo descarte inadequado. Desse modo, a utilizagdo
de residuos, além de trazer beneficios ambientais, gera vatangens econdmicas, uma vez que,
esses residuos, sdo subprodutos de determinados processos, que passam a Ser insumos e
matérias-primas para um novo processo (WOICIECHOWSKI, 2013).

Os residuos provenientes da carnicicultura correspondem a cabeca e a casca do
camardo e sdo superiores a 40% de seu peso inicial. Ssdo constituidos principalmente por
quitina, proteinas e carbonato de célcio (DUAN et al., 2012). No beneficiamento do camaréo
para a obtencéo do filé; atividade esta que gera maior quantidade de residuo; perde-se em média
45% do peso corporal, sendo 32% cabeca e 13% carapaca (HEU et al., 2003). Devido ao
elevado valor biologico de seus constituintes, esses residuos podem ser utilizados como
matéria-prima para a producdo de quitosana. Além disso, deve ser considerada a
comercializacdo de outros subprodutos valiosos, como pigmentos, hidrolisados proteicos e sais
minerais (GOMEZ-RIOS et al., 2017).

4.1.4.Processo de extracdo da quitina

Em crustaceos, a quitina ocorre naturalmente associada a outros materiais celulares,
como proteinas, carbonatos, pigmentos e lipideos. Nessas fontes, ela é encontrada como um
constituinte de uma rede complexa com proteinas, nas quais depdsitos de carbonato de célcio
formam a casca rigida. Por esta razdo, o processo de extracao da quitina ocorre em trés etapas:
(i) tratamento acido para remocdo de sais metalicos, principalmente carbonato de calcio
(desmineralizacdo); (ii) tratamento alcalino para decompor proteinas e boa parte dos pigmentos
(desproteinacéo) e, (iii) em alguns casos, um tratamento com solventes organicos para a retirada
de pigmentos residuais (despigmentacdo). No final do processo de extracdo, a quitina pode
apresentar aspecto de flocos esbranquicados ou de material em p6 (SANNAN et al.,1976;
ROBERTS, 1992; YOUNES; RINAUDO, 2015).

Tratamentos enzimaticos também sdo empregados, nos quais a ordem das etapas

apresentadas pode ser alterada, caso haja algum objetivo especifico no processo de extragéo.
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Quando é empregada a fermentacdo microbiana, as etapas de desproteinacdo e
desmineralizagdo sdo processadas simultaneamente (YOUNES; RINAUDO, 2015). Proteases
e bactérias produtoras de acido lactico tém sido usadas para as etapas de desproteinacdo e
desmineralizagdo, respectivamente (KNIDRI et al., 2018).

Vale ressaltar que todos esses tratamentos devem ser adaptados a fonte de quitina,
devido as diferencas na estrutura inicial do material, por exemplo, no caso dos camardes, a
parede da casca é mais fina, assim, o isolamento da quitina é mais facil do que de outros tipos
de cascas (YOUNES; RINAUDO, 2015). Battisti e Campana-Filho (2008), em estudos sobre
extracdo de quitina de M. Rosenbergii, por duas sequéncias distintas, observaram que a
sequéncia em que as cascas foram desmineralizadas e desproteinadas, foi favoravel devido ser
mais eficiente na retirada de calcio e magnésio e ainda resultou em quitosanas com maiores

viscosidades intrinsecas e grau médio de acetilacao.
4.2.DESACETILACAO

A quitina pode ser transformada em quitosana por meio enzimatico ou por
desacetilacdo alcalina, sendo este ultimo o método mais utilizado. A reacdo responsavel pela
transformacéo da quitina em quitosana é a N-desacetilacdo (SYNOWIECKI; AL-KHATEEB,
2003), na qual ocorre a hidrolise de parte das ligacbes N-acetil do biopolimero com a formacéo
de unidades de D-glicosamina, que contém um grupo amimo livre (CRAVEIRO et al., 1999).
Como pode ser observado na Figura 3, trata-se de uma reacdo de hidrolise basica de amida, em
que a hidroxila da base ataca o carbono da acila da amida (a). Como a reacdo ocorre em meio
aquoso, o nitrogénio captura o ion H* do meio, quebrando a ligacdo entre carbono e nitrogénio
(b). Assim, forma-se a estrutura da quitosana, hidroxido de potassio e acido acético (c)
(HENNIG, 2009).

Desse modo, quando mais de 50% dos grupos laterais de acetila sdo removidos do
polimero de quitina nativo, o copolimero resultante de glicosaminas e N-acetil glicosaminas é
denominado quitosana (RINAUDO, 2006; KHOR e WAN, 2014). No entanto, esse processo
ndo ocorre de maneira uniforme e completa ao longo de toda a estrutura da quitina, de forma
gue a quitosana obtida apresenta uma estrutura parcialmente desacetilada. Esta variacdo no grau
de desacetilacdo influéncia nas caracteristicas da quitosana, principalmente na viscosidade,
massa molecular, grau de polimerizacdo e, consequentemente, no tamanho da cadeia do
biopolimero; na solubilidade e no desempenho da quitosana nas aplicacbes (TASKIN;
CANISAG; SEN, 2014).
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Rolim et al. (2018) apresentaram em estudos as principais caracteristicas da quitosana
como biomaterial. Dentre as propriedades que dependem do grau de desacetilacdo da quitosana,
0s autores destacaram a variagdo da massa molar, a cristalinidade, a capacidade de absorcdo de
agua, a taxa de degradacdo, a solubilidade, as propriedades mecénicas, a resposta biolégica do

biomaterial, a acdo antimicrobiana e a porosidade das matrizes tridimensionais para o reparo

0Sseo0.
oH oH
Q 0
- o+ NaOH ——= °
HO H,0 HO 4]
TH INH
_ .0
T_O HD—t|: o3
CH; CH, Ma®
(a)
oH
OH o
o : i
o So—= 0 S+ NeoH + o eH,
# HO o / HO o
S CTH s NH»
o
RO
(c)
H
CH; Na'

Figura 3 Reacdo de transformacéo da quitina para quitosana por hidrélise alcalina. (a) ataque da hidroxila ao
carbono da acila da amida; (b) captura pelo nitrogénio de ion H* do meio, quebra da ligacéo entre carbono e
nitrogénio;(c) estruturas formadas: quitosana, hidréxido de sodio e &cido acético.

Fonte: HENNIG (2009).

A aplicacdo de materiais provenientes de polissacarideos esta diretamente ligada a
disponibilidade de métodos adequados para coletar, extrair e purificar a fracdo desejada o
polissacarideos (PERSIN et al., 2011). E relatado pela literatura varias técnicas de modificacoes
em procedimentos experimentais para a desacetilacao da quitina (Tabela 2), com o objetivo de
melhorar a eficiéncia da reacdo de desacetilacdo e o controle das caracteristicas das quitosanas
resultantes (DELEZUK et al., 2011).
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Tabela 2 Técnicas propostas para a desacetilacdo da quitina.

Técnica Referéncia
Diluicdo com solvente Sannan et al. (1975).
Explosao a vapor (processo ‘flash’) Focher et al. (1990).
Uso de extruséo relativa Rogovina et al. (1998).
Atmosfera inerte Campana-Filho e Siginini (2001).
Irradiagéo por ultrassom Cardoso et al. (2001).
Uso de agentes redutores Campana-Filho e Siginini (2002).

Bomba de congelamento e descongelamento  Lamarque et al. (2005).
Irradiagc@o por micro-ondas Al Sagheer et al. (2009).

Irradiac@o por micro-ondas (nas trés etapas  Knidri et al. (2016).

de extracao)

Fonte: Delezuk et al. (2011).

4.2.1. Desacetilacdo Convencional

O método mais utilizado para realizar a hidrolise dos grupos acetamida é a
desacetilacdo convencional, que consiste no tratamento do polimero com solugdes aquosas
alcalinas, sendo mais comumente utilizadas as solug¢bes concentradas de hidroxido de sédio e
hidroxido de potassio (30-50 %), em altas temperaturas (80-115 °C) e por longo tempo (1-6 h)
(LAMARQUE et al., 2004; DELEZUK et al., 2011). Na desacetilacdo convencional, o acesso
do reagente aos sitios reativos da quitina ocorre principalmente nas regides nao-ordenadas das
cadeias, tendo como resultado as unidades de B- D-glicosamina (GIcN) e N-acetil-D-
glicosamina (GlcNac), distribuidas em blocos, 0 que necessita que as cadeias poliméricas
estejam extensivamente desacetiladas para serem solubilizadas em solucgdes acidas diluidas
(LIN et al.,1992). Devido as severas condi¢fes da reacdo, principalmente a concentracdo do
alcali, o tempo e a temperatura de reacdo, ocorre a despolimerizacdo severa da quitosana e a

perda de algumas propriedades do polimero (DELEZUK et al., 2011).
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4.2.2. Desacetilagdo por irradiacdo Micro-ondas

Micro-ondas é uma onda eletromagnética composta de dois campos perpendiculares
oscilantes: campos elétricos e magnéticos. As radiacdes eletromagnéticas resultantes das micro-
ondas atuam na frequéncia de 0,3 a 300 GHz, correspondendo a 0,1 a 100 cm de comprimento
de onda (ADETUNUJI et al., 2017).

O principio do aquecimento por micro-ondas é baseado no impacto direto das ondas
com materiais / solventes e é governado pela combinacdo de dois fendmenos: conducao iénica
e rotacdo dipolar (TATKE; JAISWAL, 2011). A conducdo idnica se refere a migracdo
eletroforética de ions sob a influéncia do campo elétrico em mudanca; a resisténcia oferecida
pela solucdo para a migracdo de ions gera atrito e, consequentemente, 0 aquecimento. Enquanto
isso, a rotagéo dipolar lida com um realinhamento das moléculas polares (do solvente ou do
material de destino), com a rapida mudanga de micro-ondas no campo eletromagnético,
transformando a energia de micro-ondas em calor (LETELLIER; BUDZINSKI, 1999), o que
produz aquecimento interno rapido devido a interacao direta da irradiacdo eletromagnética com
as moléculas (solventes, reagentes, catalisadores), que estdo presentes na mistura. Assim,
transformacdes que exigem varias horas quando realizadas em um solvente em temperatura de
refluxo, podem chegar ao final em poucos minutos, em micro-ondas (KAPPE et al., 2009).

O uso de micro-ondas apresenta Vvarios aspectos interessantes, como economia de
energia, devido ao aquecimento interno rapido, que proporciona uniformidade no aquecimento
e reducdo do tempo de processamento e custo operacional (SALAZAR-GONZALEZ et al.,
2011; DUAN et al., 2016). Embora a eficiéncia energética possa ndo ser o unico fator para o
uso de micro-ondas, o consumo reduzido de energia € um fator-chave, que contribui para tornar
esse processo economicamente viavel (MOSELEY; KAPPE, 2011).

A irradiacdo por micro-ondas é uma técnica utilizada tanto na quimica orgéanica
sintética, quanto para processos bioldgicos, como na sintese de peptideos, oligopeptideos,
carboidratos, no campo da protedmica (COLLINS; LEADBEATER, 2007) e em reacdes de
polimerizacdo em cadeia (BOGDAL; PROCIAK, 2008). No processamento de alimentos, a
aplicacdo de processos assistidos por micro-ondas inclui a secagem e a extracdo enzimatica
(LIU et al., 2016), a liofilizacdo (DUAN et al., 2016) e a esterilizacdo (REGIER, 2015).

Segundo Xing et al. (2005), o aguecimento assistido por micro-ondas é uma maneira
adequada para obter uma vasta gama de produtos de diferentes pesos moleculares, mudando o
tempo de reacdo e /ou o poder de radiacdo. Os autores investigaram o efeito de sais inorganicos,

como cloreto de sédio, cloreto de potassio e cloreto de célcio na hidrélise da quitosana, sob
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irradiacdo de micro-ondas, e verificaram que o peso molecular da quitosana degradada, obtida
por irradiagdo micro-ondas, foi consideravelmente inferior ao obtido por aquecimento
convencional. Os autores concluiram que a irradiagdo por micro-ondas acelerou
significativamente a degradacdo da quitosana, em comparacdo com O aquecimento
convencional.

Al Sagheer et al. (2009) utilizaram a irradiacdo por micro-ondas para converter a
quitina em quitosana. Da mesma forma, Abreu et al. (2013), em seus estudos, obtiveram
quitosanas produzidas pelo método por irradiacdo por micro-ondas, o qual mostrou-se
particularmente vantajoso, pois neste processo ocorreu uma maior conversdo dos grupos
acetamidos em amino, com um consumo energético de 10% comparado ao método
convencional de desacetilag&o.

Knidri et al. (2016) aplicaram pela primeira vez a irradiagdo por micro-ondas nas
etapas da extragdo da quitina, desmineralizacdo e desproteinizacdo, na desacetilacdo da
quitosana, e realizaram um estudo comparativo utilizando o metodo de aquecimento
convencional para preparar quitina e quitosana. Os autores obtiveram quitosana com grau de
desacetilacdo de 82,73% e a tecnologia de micro-ondas permitiu uma reducdo de

aproximadamente dezesseis vezes do tempo de extracdo ndo convencional.
4.3.QUITOSANA

Quitosana é um polissacarideo linear composto por unidades de - (1-4) -2-amino-2D-
glucosamina (desacetilada) e f- (1-4) -2-acetamido-2-d-glucosamina (acetilada) (Figura 4)
distribuidas aleatoriamente com o nimero de unidades desacetiladas, relatadas como grau de
desacetilacdo (PRASHANTH et al., 2002). A quitosana € obtida a partir da reacdo quimica de
N-desacetilacdo da quitina (LOPEZ- RUBIO et al., 2016).
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Figura 4 Estrutura quimica da quitosana

Fonte: Sabir et al. (2019)

A quitosana € insolivel em agua, porém solGvel em solu¢bes aquosas de acidos
organicos, como acético, formico, citrico, além de acidos inorganicos, como acido cloridrico
diluido; resultando em solugdes viscosas. A solubilidade da quitosana esta relacionada com a
quantidade de grupos amino protonados (-NHs*) na cadeia polimérica, logo quanto maior a
quantidade destes grupos, maior a repulsdo eletrostatica entre as cadeias, levando a
solubilizacdo das macromoléculas (RINAUDO et al.,1993). A solubilidade da quitosana em
acidos diluidos / solugdes aquosas permite a transformacao em filmes, fibras, géis, esponjas e
particulas, e os grupos laterais amino e hidroxila fornecem numerosos sitios e mecanismos para
modifica¢bes quimicas (DASH et al., 2011; SHUKLA et al., 2013; AZUMA et al., 2014).

A quitosana tem recebido uma atencao especial em diversos setores de aplicacOes,
principalmente em razdo de suas caracteristicas e propriedades singulares, como a
biodegradabilidade, a biocompatilidade e a atoxicidade (SHIMOJO et al., 2016).

Dados publicados no mercado mundial estimam que o mercado global de quitosana
deva atingir US$ 17,84 bilhdes até 2025, com crescente aplicacdo de uso final em varias
industrias, incluindo tratamento de agua, produtos farmacéuticos, médicos, alimentos, bebidas
e cosméticos (CHITOSAN MARKET, 2017).

4.3.1. Quitosana na industria de alimentos

A quitosana vem sendo aplicada em diferentes areas e com diferentes finalidades. Sua
natureza policationica e capacidade de se modificar fisicamente Ihe permite ser trabalhada em
difrentes formas, tais como: pd, micro-esferas, nanoparticulas, membranas, fibras, filmes, géis,
além de seus grupos laterais amino e hidroxila fornecerem numerosos sitios e mecanismos para
modifica¢bes quimicas (RINAUDO, 2006; DASH et al., 2011).
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Devido apresentar grande habilidade em formar biofilmes e géis, estabilidade
mecénica e biocompatibilidade, a quitosana vem sendo utilizada como imobilizadora de
biomoléculas (enzimas); protetora de frutas (uma fina camada de quitosana permite uma
protecdo contra entrada de micro-organismos) e bem como a modificagdo da atmosfera,
emulsificante e suplemento dietético (WU et al., 2009).

A quitosana sob a forma de revestimento ou filme é amplamente utilizada em
alimentos devido as suas caracteristicas bioativas, como atividades antioxidante, antifingico e
antibacteriana (BAZARGANI-GILANI et al., 2015). Kanatt et al., (2013) em seus estudos
mostraram que o revestimento de quitosana ndo afetou a qualidade sensorial da carne pronta
para cozinhar, em termos de mudancgas na aparéncia e no sabor. Bilbao-Sainz et al. (2018)
produziram revestimentos comestiveis, camada por camada (LBL), a base de quitosana, e
observaram que 0s revestimentos ajudaram a preservar a qualidade e aumentar a vida Util de
barras de frutas enriquecidas com acido ascorbico, retardando a degradacdo e a perda de
capacidade antioxidante, bem como a reducdo do amolecimento das barras.

Anélises microbiologicas também mostraram um atraso no crescimento de fungos e
leveduras. Sobre isso, Kuntzlera et al. (2018) desenvolveram nanofibras poliméricas, a partir
de quitosana, contendo compostos fendlicos, as quais apresentaram temperatura de maxima
degradacdo elevadas. Um parametro importante para embalagens de alimentos, além de
potencial atividade antibacteriana confirmada pela inibicdo de Staphylococcus aureus e
Escherichia coli. Os autores concluiram que as nanofibras poliméricas apresentaram
propriedades que permitem sua aplicacdo como embalagem ativa.

Segundo Matté da Rosa (2013) as caracteristicas antimicrobianas a antifungicas da
quitosana podem estar relacionadas com as interacdes eletrostaticas entre os grupos aminas da
quitosana e os sitios aniénicos na parede celular dos micro-organismos, devido a presenca de

residuos de acido carboxilicos e de fosfolipidios.
4.4, METODOS DE CARACTERIZACAO DA QUITOSANA

Quitosanas com diferentes propriedades e diversas aplicacdes podem ser obtidas com
a variacdo nas condi¢des de reacdo, tais como a fonte de obtencdo da quitina; temperatura e
tempo de reacdo; concentracdo da solucao de alcali e adicao de diluente (alcoois ou cetonas de
cadeias curtas); razdo quitina/alcali; tamanho das particulas de quitina; atmosfera da reacédo e
presenca de reagentes que evitem a despolimerizacdo (KUMIRSKA et al., 2009). O efeito das

condi¢es reacionais influencia principalmente nas propriedades fisico-quimicas dos polimeros
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(ARANTES et al., 2014). Muitas das propriedades da quitosana estdo intimamente relacionadas
com o grau medio de desacetilacdo e com a massa molecular, o que torna fundamental a
determinacdo dos mesmos (JANEGITZ et al., 2007). A seguir, serd discutido um pouco mais

sobre as formas de determinacdo dessas caracteristicas estruturais.
4.4.1. Determinacdo do grau médio de desacetilacdo

O Grau de desacetilagdo (GD) refere-se a fracdo de grupos acetila removidos da
quitina, deixando os grupos aminos livres (-NH). Esse valor pode variar dependendo das
condices especificas da reacdo de desacetilacdo (YOUNES; RINAUDO, 2015). O GD. é uma
caracteristica importante de ser determinada, pois esta relacionada com o desempenho da
quitosana em diferentes aplicacdes como, por exemplo, a capacidade de quelar ions metélicos,
as caracteristicas acido-base, as propriedades de sorcéo, a auto-agregacéo, a solubilidade e a
biodegradabilidade (KHAN et al., 2003). Como descrito na Tabela 3, varias técnicas tém sido
utilizadas para a determinacao do grau de desacetilacéo.
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Tabela 3 Técnicas utilizadas para a determinagdo do grau médio de desacetilagdo da quitosana.

Métodos

Referéncias

Teste de ninidrina

Espectroscopia de infravermelho (IR)

Titulagdo potenciométrica

Espectroscopia de dicroismo circular

Titulagéo &cido-base

Croamatografia Gasosa (CG)

Espectroscopia no ultravioleta ( UV)

Espectroscopia de ressoncia magnética nuclear
(RMN)

Determinacdo enzimatica

Andlise Elementar

Titulagdo condutimétrica

Curotto e Aros (1993).
Abdou et al. (2008).
Brugnerotto et al. (2001).
Sabnis e Block (1997).
Domszy e Roberts (1985).
Balazs e Sipos (2007).
Broussignac (1968)
Jiang et al. (2003).
Domard (1987).

Baxter et al. (1992).
Domszy e Roberts (1985).
Aiba (1986).

Tan et al. (1998).

Wu e Zivanovic (2008).
Desbrieres et al. (1996).
Zhang et al. (2005).
Nanjo et al. (1991).
Santos et al. (2009).
Jiang et al. (2003).
Raymoud et al. (1993)
Medeiros et al. (2003).

Santos et al. (2009).

Fonte: HUSSAIN et al., (2013).
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Muitos dos métodos citados na Tabela 3, ndo sdo adequados para fins rotineiros,
devido, principalmente, ao custo das instalagbes e sofisticagdo. A titulacdo potenciométrica
proposta por Broussignac, 1968 (DOMARD; RINAUDO, 1983) é caracterizada como uma
técnica simples e de baixo custo para a determinacdo do grau de desacetilaco da quitosana. E
vantajosa devido a aplicabilidade para turbidez, cor, solucdes diluidas, bem como
adaptabilidade para automacdo (LIN et al., 1992). Neste método, a quitosana é dissolvida em
um excesso conhecido de cido cloridrico, a solucéo € entdo titulada potenciometricamente com
hidroxido de sddio. Os valores do grau de desacetilagdo sdo determinados calculando o nimero
de moles de hidroxido sédio correspondentes ao nimero de moles de ions amonio (-NHs")
presentes, que € igual ao nimero de moles de unidades B-D-glicosamina presentes na amostra
de quitosana (LIN et al.,1992).

Jiang et al. (2003) apresentaram um método de titulacdo potenciométrica, no qual duas
novas funcdes para titulacdo foram sugeridas, com o objetivo de melhorar os erros nas medicoes
de pH. Dessa maneira, uma regido de restricdo de pH para titulacdo foi definida (pH 2,0-6,0);
assim, os dados obtidos para a extrapolacdo da reta se encontram na faixa de ndo precipitacdo
da quitosana, visto que, a quitosana, normalmente precipita na solugdo em pH=6,0. A
precipitacdo reduz a concentracdo do polimero em solucdo, 0 que resulta em um erro
consideravel na funcdo linear. Além disso, a quitosana precipitada pode cobrir a superficie do
eletrodo e, portanto, o eletrodo perder a sua precisdo. Com isso, um dos principais erros na
potenciometria acido-base, método de titulacdo, foi minimizado pela restricdo da regido de pH
da titulacéo.

A espectroscopia no infravermelho fornece informacaoes que comprovam a hidrdélise
dos grupamentos acetila da estrutura da quitina, por meio da reducao da banda de estiramento
da carbonila da amida. A espectroscopia no infravermelho transformada por Fourier oferece
uma alta razdo entre o sinal e o ruido e alta precisdo espectral. Dessa forma, € um método
analitico padrdo, frequentemente usado para caracterizar a estrutura de polimeros (RATNER,
2004).

No espectro de infravermelho, as diferentes bandas de absorcdo representam o0s
diferentes grupos funcionais presentes na quitosana, para determinar o grau de desacetilacédo
duas bandas de absor¢éo séo selecionadas - uma banda caracteristica (também conhecida como
banda sonda), representando o grupo amida da N-acetil-D-glucosamina e uma banda de
referéncia que representa um grupo que esta presente em ambos, N-acetil-D- espécies de

glucosamina e D-glucosamina. Uma fungdo linear com inclinacdo negativa pode ser
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determinada relacionando a porcentagem do grau de desacetilacdo e a razdo de absorbancia das
duas bandas (BAXTER et al.,1992; DUARTE et al., 2002).

4.4.2. Massa Molecular

A massa molecular € identificada como uma das principais caracteristicas na
determinacdo das propriedades fisico-quimicas de materiais de quitosana (PARK, 2002;
MECWAN et al., 2011). Uma vez que varias propriedades de um polimero sdo influenciadas
por seu peso molecular, tais como, a viscosidade da solugéo, a temperatura de fuséo, a forca
eléstica e a resisténcia ao calor (PAHARI; CHAUHAN, 2007).

Dessa forma, a determinacao desssa propriedade pode ser realizada por espectroscopia
de espalhamento de luz, cromatografia de permeacdo em gel e viscosimetria (SATO;
YAMAMOTO, 2000). Contudo, a estimativa da massa molecular de um polimero a partir de
medic¢Oes da viscosidade intrinseca, € um método econdmico, pratico e Util para uma analise de
rotina. Assim, a viscosidade intrinseca de uma solucéo polimérica esta relacionada com o peso
molecular do polimero, de acordo com a Equacéo 1, equagdo de Mark Houwink-Sakurada
(KASAAI, 2008).

[n]=KMy D)

Onde: [n] = viscosidade intrinseca; M, = massa molecular média da viscosidade; K e a =

constantes para um sistema soluto-solvente.

4.4.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A técnica de Microscopia de Varredura Eletrénica (MEV) permite a avaliacdo da
morfologia de amostras, a partir da emisséo e interacdo de feixes de elétrons sobre o material
analisado, permitindo a obtencdo de informacgdes estruturais e quimicas dos materiais
analisados por essa técnica (MOREIRA et al., 2019).

As estruturas presentes em um polimero refletem as varidveis do processo. Desse
modo, as propriedades dos materiais poliméricos sdo influenciadas por sua composicdo
quimica, processo de extracao e sua morfologia resultante. Nesse sentido, estudos morfologicos
sdo de extrema importancia para a correlacdo da estrutura dos polimeros e suas propriedades.
(SAWYER et al., 2008).

Trimukhe e Varma (2008), em estudos utilizaram as técnicas de MEV e difracdo de
raios X, para avaliar a morfologia de complexos de metais pesados com quitosana e quitosana

reticulada, foi observado forte interacdo dos ions metalicos entre a quitosana e a quitosana
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reticulada. De acordo com os autores, o0s resultados das morfologias dos complexos metalicos
obtidos séo importantes para o entendimento sobre os fatores que afetam a ligacdo dos metais
com a quitosana e os polimeros reticulados.

Na pesquisa desenvolvida por Menezes e colaboradores (2020), na qual tiveram como
objetivo a preparacdo, caracterizacdo estrutural e espectroscépica de membranas de quitosana,
quitosana com glicerol, quitosana com glicerol e alantoina como principio ativo. As
morfologias da superficie das membranas foram analisadas por MEV, no qual foi possivel
observar principalmente as diferencgas de uniformidade entre as membranas preparadas.

De acordo com Sharma e Bhardwaj (2019), no campo da ciéncia dos alimentos, 0 MEV
pode ser utilizado como um método promissor e confidvel para analise de microestrutura,
principalmente em novas formulagdes, inovagdes com propriedades particulares, textura de

alimentos e ainda, na deteccédo de defeitos em alimentos.

4.4.4. Difracdo de Raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X (DRX) é uma técnica de caracterizacdo que fornece informacoes
importantes como identificacdo de fase, a pureza e a morfologia da amostra. Um feixe de raios-
x incide sobre um material que absorve parte desse feixe e reflete a outra parte, os feixes
espalhados sofrem interferéncia entre si e produzem um padrao de difracdo, de acordo com o
angulo de espalhamento. A combinacédo da intensidade dos feixes refletidos e difratados com
0s angulos de incidéncia do feixe e de reflexdo fornece informacdes das posi¢Ges dos atomos
no material. A técnica de DRX é bastante utilizada para identificar a cristalinidade dos materiais
poliméricos (ROE, 1985, HOLDER e SCHAAK, 2019).

Os polimeros quitina e quitosana apresentam a caracteristica de exibir polimorfismo.
As diferencas nas formas de empacotamento e na ordenacdo das cadeias moleculares dos
polimeros sdo consideradas como variante nos padrdes de difracdo de Raio-X (MOURYA e
INAMDAR, 2008).

Kumirska et al., (2010) relataram em suas pesquisas que as propriedades da quitina e
da quitosana depedem principalmente do grau de desacetilagdo, peso molecular,
polidispersividade e cristalinidade. Ainda segundo os autores, os estudos atuais sobre quitina e
quitosana buscam novos derivados com propriedades incomuns e diferentes aplicacdes em
potencial, e a difracdo de raios-X é empregada frenquentemente para caracterizar a maioria
desses novos derivados.

Trimukhe e Varma (2008), em estudos morfologicos de complexos de metais pesados

de quitosana e quitosana reticulada utilizando as técnicas de MEV e DRX, 0s autores puderam
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obsevar mudancas significativas na morfologia da quitosana e da quitosana reticulada para os
complexos metalicos estudados.

Nos estudos de Kumar e Koh (2012), no qual os autores relataram a atividade fisico-
quimica, Optica e bioldgica do gel derivado de quitosana-cromona para aplicacGes biomédicas,
os resultados da avaliagcdo por difracdo de raios X sugeriram que a quitosana possui boa
compatibilidade, o que leva a formacdo de uma rede porosa de xerogel, além disso o padréo de
DRX também indicou que o derivado de quitosana-cromona exibe uma forma amorfa

evidenciando possiveis aplicacoes biomédicas.

4.5.CACHACA

A cachaca, uma das bebidas destiladas mais produzidas no mundo, é tipicamente
brasileira; obtida pela destilacdo do mosto fermentado do caldo de cana-de-agUcar, apresenta
caracteristicas sensoriais peculiares, com graduacéo alcodlica entre 38 - 48% v/v a 20°C, pode
ser adicionada de acgucares até 6 g/L, expressos em sacarose (BRASIL, 2005).

Conforme os dados de registro de cachacas e aguardentes, apresentados pelo
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, os produtores de cachaca totalizam 951
estabelecimentos registrados (GERK; MULLER; MARCUSSO, 2019). Porém, estima-se que
85% dos produtores, na maioria micro e pequenos, sejam informais. Em relacdo as exportagoes,
no ano de 2017, a cachaca foi exportada para mais de 60 paises, por mais de 50 empresas
exportadoras, gerando receita de US$ 15,80 milhdes (8,74 milhGes de litros) (IBRAC, 2018).

4.5.1. Historico da Producéo de cachaca no Estado do Para

No século XIX, sobretudo a partir da crise da economia da borracha, muitas sociedades
ribeirinhas paraenses tiveram sua dindmica econémica sustentada pelos engenhos de cachaca.
A producdo de agUcar era uma atividade que necessitava de recursos e mao-de obra em grau
consideravelmente elevado e a producdo de aguardente exigia bem menos recursos e mao-de-
obra. As aguardentes de cana eram mais simples de produzir e geravam lucros mais faceis que
0 aclcar (NAHUM, 2011).

Os municipios de Abaetetuba e Igarapé-Miri tiveram suas economias fundamentadas
na fabricacdo de cachaca de oOtima qualidade. De acordo com os registros da época
(AMANAJAS, 1972), o municipio de Abaetetuba ficou conhecido como a “Terra da Cachaga”.
Desse modo, foi a partir da producdo da cachaca que houve o desenvolvimento do municipio.
No inicio do século XX, a cachaca abaetetubense atingiu a producédo de cinco milhdes de litros
(PACHECO, 1988).
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Nos dias atuais, 0 municipio de Abaetetuba vem ganhando destaque pela producéo da
“Cachaga Indiazinha”, desta, a versdo “Indiazinha Flecha de Ouro”, que é um blend
(armazenada por 1,5 anos em tonéeis de Amburana e Castanheira). Esta entre as 20 melhores
cachagas do Brasil, de acordo com o “3° Ranking da Cupula da Cachaga”, concurso nacional

de cachacas que acontece a cada dois anos (IBRAC, 2019).

4.5.2. Etapas do processo de producéo da cachacga

O processo de producdo da cachaca envolve as etapas de extracdo do caldo de cana,
fermentacdo, destilacdo e envelhecimento (BRASIL, 2005). Durante a etapa de destilacdo € de
fundamental importancia o fracionamento da cachaga. Desse modo, a cada “alambicada” o
destilado ¢ separado em trés porcdes: a primeira € a “cabega” (5% a 10% do destilado total),
esta fracdo contém elevados teores de compostos secundarios indesejaveis, como metanol,
aldeidos e alcoGs superiores, e € impréopria para o consumo (GONCALVES; ROSA;
UETANABARO, 2009).

A segunda parte destilada é denominada “coragdo” (80% do destilado) e corresponde
a cachaca. O limite de recolhimento desta fragdo ocorre quando o teor alcodlico do destilado
no recipiente de recolhimento atinge o estabelecido pelo produtor, geralmente acrescido de 1 a
2% vlv para compesar futuras perdas no armazenamento ou envelhecimento da cachaca. A
terceira e ultima parte destilada é chamada de “cauda” ou “agua fraca” (10 a 15% do destilado),
esta parte também é impropria para 0 consumo, pois contém alcoois superiores.

E recomendado que o teor de &lcool das misturas das fragdes “cabeca” e “agua fraca”
sejam concentradas para serem utilizadas como combustiveis e/ou para a venda a industrias de
tintas ou solventes, dentre outros (GONCALVES; ROSA; UETANABARO, 2009). A etapa de
envelhecimento ndo é obrigartoria na fabricacéo da cachaca, mas é de fundamental importancia,
pois confere complexidade e intensidade aromatica, caracteristicas dessa bebida, devido os
compostos formados, o que contribui para as suas caracteristicas sensoriais peculiares
(ALCARDE et al.; 2014).

4.5.3. Importancia do cobre para a qualidade da cachaca

O cobre desempenha funcéo catalitica essencial na producdo de cachacas, na qual a
etapa de destilacdo ocorre em alambiques de cobre. Durante a etapa de destilacdo, 0s
alambiques sdo aquecidos na base, pela queima do bagaco da cana ou de madeira. Nesse
processo, uma coluna oca acoplada a parte superior da panela do alambique favorece a

condensacédo de vapores de baixo teor alcodlico, devolvendo-os, por refluxo, o que contribui
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para o aumento de substancias de baixa volatilidade no mosto fermentado, responsaveis por
atribuir gosto indesejado e acidez elevada ao destilado. No entanto, essas substancias sofrem
reacbes quimicas induzidas pelo calor e acdo catalitica do cobre, formando outras menos
prejudiciais (PINHEIRO et al., 2003).

O cobre consegue coordenar compostos sulfurados, com isso reduzir a acidez e 0s
niveis de aldeidos, os quais sao responsaveis por conferir a bebida, sabor e odor desagradaveis.
Além disso, o cobre em baixas concentracfes é fundamental para o organismo humano, pois
participa do funcionamento de varios sistemas enzimaticos importantes como, por exemplo,
atividades das enzimas tirosinase, citocromo oxidase e ceruloplasmina séo basicamente regidas
pelo cobre (AZEVEDO et al., 2003; CANTANHEDE, 2005).

4.5.4. Desvantagens do excesso de cobre na cachaca

Na etapa de destilagdo da cachaca ou durante o tempo em que o alambique ndo esta
em uso, ha formacdo de uma substancia esverdeada nas paredes internas dos alambiques de
cobre, 0 “azinhavre” (carbonato basico de cobre). Essa mistura soltvel [CuCO3.Cu(OH)2] ¢
dissolvida pelos vapores alcoolicos acidos, sendo responsavel pela contaminacédo da bebida. O
excesso de cobre pode ser toxico por causa da afinidade do metal com grupos S-H de muitas
proteinas e enzimas, sendo associado a varias doencas (LIMA et al., 2009).

Uma das maiores dificuldades nacionais para a exportacao da cachaca € o teor de cobre
no destilado. A legislacdo estabelece os limites maximos de cobre em 5 mg L (BRASIL,
2005), contudo, a legislacdo internacional é mais exigente. A lei americana, por exemplo,
estabelece a concentragdo maxima de 2,0 mg mL* (CANTANHEDE et al., 2005). Em estudo
sobre o levantamento da qualidade de cachaca e aguardentes brasileiras, Miranda et al. (2007)
observaram que de um total de 94 marcas analisadas, 15% apresentaram teor de cobre acima
do limite estabelecido; o valor maximo verficado foi de 12 mg mL™. Azevedo et al. (2003), ao
analisarem 45 aguardentes de cana-de-acUcar produzidas no estado de Minas Gerais,
constataram a contaminacéo de cobre em 6,7% das amostras.

De acordo com Cantanhede et al. (2005), a remocao do ion cobre na cachaga tem como
principal objetivo, garantir os niveis seguros de ingestdo e enquadrar o produto dentro das
especificagcdes internacionais, permitindo a sua exportacdo, além do interesse ambiental e
tecnoldgico. As principais técnicas utilizadas para a remogdo de fons Cu?* da cachaga sdo a
remocdo por adsorcdo em carvdo ativado, a bidestilacdo e a tridestilacdo em alambiques de
cobre e aluminio, a troca idnica com resinas de troca ibnica, baseadas em sitios fortemente
acidos de acido sulfénico (LIMA, 2006).
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4.6 CINETICA DE ADSORCAO

O estudo cinético de um processo tem como principal objetivo dar infomac6es sobre
as vias dos mecanismos e tempos de reacdo para atingir o equilibrio. A cinética de adsorcao
mostra uma grande dependéncia das caracteristicas fisicas e quimicas do material adsorvente
aos resultados de sor¢do. Nos processos de adsorcdo e na avaliacdo dos materias que seréo
aplicados, a taxa ou cinética de adsorcao é um aspecto importante para determinar a capacidade
de sorcdo do adsorvente e assim, projetar aplicagdes de forma efetiva para os materiais
adsorventes (LARGITTE e PASQUIER, 2016; MOREIRA et al., 2019). Em estudos de
adsorcdo com bioadsorventes e ions metalicos, os modelos cinéticos Pseudo primeira ordem,
Pseudo segunda ordem, Elovich e Difusdo intraparticula sdo os mais usados para investigar as
cinéticas de adsor¢do (VITALI, 2008; CUNHA, 20019 ).

Em 1898, Lagergren apresentou 0 modelo de equacdo de primeira ordem para
descrever o processo cinético de adsorcéo liquido-solido. Para diferenciar as equacdes cineticas,
nas quais a taxa de adsorcdo sdo baseadas na concentracdo da solucéo, a equacdo de primeira
ordem de Lagergren foi chamada de pseudo-primeira ordem e vem sendo amplamente utilizada
na avaliacdo dos processos de adsorcdo em diferentes campos de pesquisa (QIU, 2009).

O modelo de pseudo-primeira ordem € baseado na capacidade de adsor¢éo de solidos.

A forma linear mais comumente usada esta descrita na Equacéo 2 (HO, 2004).

log(Qeq - Qt) = lOg Qeq _( L ) t 2

2,303

No qual, Qeq ( mg g1) e Qt( mg g?) sdo as quantidades de adsorvato retidas por grama de
adsorvente no equilibrio e no tempo t (min), repectivamente e K; € a constante cinética de
pseudo-primeira ordem.

A aplicabilidade do modelo de pseudo-primeira ordem é verificada ao se tracar uma
reta do gréafico de log (Qeq-Qt) em funcéo de t (HO, 2004).

Em 1995, Ho em suas pesquisas, descreveu um modelo cinético, equacédo de segunda
ordem, para a adsorcdo de ions metalicos bivalentes em turfa, no qual relatou que a ligacédo
quimica entre os ions metalicos bivalentes e 0s grupos funcionais polares presentes na turfa,
tais como aldeidos, cetonas, acidos e grupos fendlicos sdo os responsaveis pela capacidade da
turfa em adsorver metais. A equacao de segunda ordem de Ho, foi chamada de pseudo-segunda
ordem para diferenciar as equacgdes cinéticas nas quais a capacidade de adsorcéo é baseada na

concentracdo da solucdo. Esse modelo de equacdo vem sendo empregado em estudos de
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adsorcdo a partir de solugdes aquosas de ions metalicos, corantes, herbicidas, 6leos, entre outros
(QIU, 2009).

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem (Equacédo 3) foi desenvolvido por Ho e
Mckay e caracteriza processos de natureza quimica, os quais envolvem forcas de valéncia ou
troca de elétrons entre o adsorvente e adsorvato (QIU, 2009; ESCUDERO et al., 2018).

TE O

hy = kzqg

(3)

Na qual, g. ( mg g*) e q: ( mg g?) sdo as quantidades de adsorvato retidas por grama de
adsorvente no equilibrio e no tempo t (min), repectivamente e ho (mg /g min) € a taxa inicial de
biossorcdo, K2 (g / mg min) é a constante cinética de pseudo segunda ordem.

A Equagcéo de Elovich (Equagéo 4), é aplicada em geral & cinética de quimissorgo. E
frequentemente vélida para sistemas em que a supericie do adsorvente é heterogénia (PEREZ-
MARIN et al., 2007).

d
dat = O — .Bqt (4)
t

A integracdo dessa equacéo € dada como:

1 1
q: = Eln(a,[?) + Elnt (5)

Onde: a (mg g min™) é a taxa inicial de adsorgéo, 5 (g mg™) é a constante de dessorcéo e gt
(mg 1) € a quantidade adsorvida no tempo t (min).

O modelo de difusdo intraparticula, representado pela Equacdo (6), € empregado
quando se tem por objetivo identificar se a etapa limitante do processo de remocdo é

consequéncia de um possivel mecanismo de difusdo intraparticula (DEBRASSI et al., 2011).

g = Kyt'/2+C (6)
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No qual, K, é a constante de difusio intraparticula (mg g* min"?), C é uma constante
relacionada com a resisténcia a difusio (mg g) e q: € a quantidade adsorvida (mg g*) no tempo
t (min).

4.6.1 Biossorcao

De acordo com Gadd (2009) a adsorcdo caracteriza a adeséo fisica ou ligagdo de ions
e moléculas na superficie de um biomaterial s6lido. Nesse caso, 0 material acumulado na
interface é chamado de adsorbato e a superficie solida na qual o adsorvato se acumula é
chamado de adsorvente.

A biossorcdo é caracterizada pela propriedade de certas biomoléculas ndo vivas ou
biomassas em ligar ou concentrar ions ou outras moléculas selecionadas. O processo é
verificado por meio da afinidade entre o biossorvente (superficie sélida do biosubstrato) e o
adsorbato (produto quimico acumulado na interface). Mecanismos tais como, ligacdo quimica
(complexacéo e quelacéo), troca idnica, fisissor¢do, microprecipitacdo e / ou reducéo de dxido,
podem estar simultaneamente presentes na biossor¢cdo de metais. Grupos funcionias como
COOH, NHz, OH, e SH sédo alguns grupos frequentemente presentes na superficie de um
biossorvente (AZARUDEEN et al., 2013; NUNEZ-GOMEZ et al., 2016; ESCUDERO et al.,
2018).

4.6.2 Quitosana como bioadsorvente

A biossorcdo € considerada uma area emergente, na qual se estuda o processo de
adsorcdo de metais pesados pelos biomateriais. Essa area do estudo da adsor¢do tem como
principais vantagens a biocompatibilidade, a biodegradabilidade, o preco acessivel com alta
eficacia, o uso minimo de produtos quimicos, a restauracao de biossorvente e o possivel uso do
metal recuperado (ANBINDER, et al., 2019).

O biopolimero quitosana, destaca-se como excelente bioadsorvente de metais pesados,
devido a sua estrutura possuir grupos amino livres (PENG et al., 2015; NITAYAPHAT, 2017).
O grupo funcional amina reage fortemente com ions metalicos, liga-se aos cations metalicos
em pH proximo ao neutro. Em pH baixo, a quitosana é mais protonada e, portanto, capaz de se
ligar aos anions por atracdo eletrostatica (OLOHIGBE et al., 2018). Com base nessa
caracteristica, vem sendo descritas propriedades quelantes seletivas para ferro, cobre, cadmio
Ou magnésio, entre outros, bem como diversas aplicacdes em diferentes areas (MUXIKA et al.,
2017). Olohigbe e Colaboradores (2018) concluiram em seus estudos que o uso de quitosana

para remocdo de metais pesados tem se mostrado tecnicamente viavel, ambientalmente
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favoravel e com alta eficacia. No entanto, mais estudos sdo necessarios para entender os
mecanismos que envolvem o processo de completa interacdo entre a quitosana e os metais. O
aumento da capacidade de adsorcdo tem relagdo com o grau de intumescimento do material,
que contribui para a quantidade de grupos acessiveis, uma vez que ele se expande em contato
com uma solugé@o de um metal i06nico, ocorre uma maior acessibilidade dos grupos funcionais,
aumentando a capacidade de adsor¢do (ROBERTS, 1992).

O processo cinético da adsor¢do de ions metalicos pela quitosana ocorre primeiro pela
tranferéncia de massa do soluto, presente na solucao para a superficie da quitosana; em seguida
ocorre a difusdo para dentro da particula, e a terceira etapa é caracterizada pela adsor¢cdo em
um sitio no interior da particula. Esta Gltima etapa é considerada a mais rapida, e as duas
primeiras, dependendo das condi¢des reacionais, sdo etapas determinates na taxa de captacao.

Dois modelos (Figura 5) tém sido propostos para demonstrar o mecanismo de
formacéo do complexo metal-quitosana: um, denominado “pendant model”, o qual propde que
uma espécie metélica liga-se a um grupo amino da quitosana (OGAWA; OKA; YUI, 1993) e
outro o “bridge model”, que propde que os ions metalicos séo coordenados por Varios grupos
amino, originarios da mesma ou de cadeias diferentes do polimero. No processo de quelagéo
sdo evidentes o papel dos grupos hidroxi ativos nas posi¢des C3 e C6 da molécula de quitosana
(SCHLICK, 1986).

Figura 5 Estruturas propostas para complexos de Cu (1) com quitosana: (a) pendant model; (b) bridge model.

Fonte: OGAWA; OKA; YUI, (1993).
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CAPITULO Il

ADSORCAO DE COBRE (I1) PRESENTE EM CACHACA UTILIZANDO
QUITOSANA OBTIDA POR RADIACAO MICRO-ONDAS:
CARACTERIZACAO E ESTUDO CINETICO
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Resumo

Pela primeira vez a quitosana foi utilizada na remoc&o especifica de cobre na cachaca. Nesse
contexto, esse estudo tem como finalidade avaliar o desempenho da quitosana, obtida por
irradiacdo micro-ondas, como adsorvente na remocao de cobre (1) na cachaga. O biopolimero
quitosana apresenta na estrutura grupos amino livres, os quais sao fortemente reativos aos ions
metalicos. As caracteristicas estruturais da quitosana obtida, bem como o efeito do ion metélico
adsorvido na microestrutura da quitosana foram estudados por meio das andlises de titulacdo
potenciométrica, espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), massa
molecular, difratometria de raios X (DRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV)
equipada com espectroscopia de dispersdo de energia EDS. A taxa de reducdo de cobre na
bebida, foi obtida pela técnica de titulacdo espectrofotométrica com EDTA e pela técnica de
espectrometria de emissdo Optica com plasma induzido por micro-ondas (MIP OES). Os dados
cinéticos foram ajustados aos modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem,
Elovich e difusdo intraparticula. Os resultados mostraram que a melhor condi¢do para a
adsorcao do cobre foi a de 6 mg de quitosana por mL de cachaga, em um tempo de equilibrio
de 60 min que resultou em uma taxa de reducdo de 84,09 % de cobre na bebida. A analise
cinética indicou o melhor ajuste dos dados pela equacdo de Elovich, sugerindo que o
mecanismo de quimissorcao controla o processo cinético. Os resultados revelaram a quitosana,
com potencial para remoc¢édo de Cu (Il) na cachaga, e neste aspecto um alvo promissor para
futuros investimentos tecnoldgicos.

Palavras-chave: adsorcao; aguardentes de cana-de-agucar; cobre; quitosana

Abstract

For the first time chitosan was used in the specific removal of copper in cachaca. In this context,
this study aims to evaluate the performance of chitosan, obtained by microwave irradiation, as
an adsorbent in the removal of copper (1) in cachacga. The chitosan biopolymer has free amino
groups in the structure, which are strongly reactive to metal ions. The structural characteristics
of the obtained chitosan, as well as the effect of the metal ion adsorbed on the chitosan
microstructure, were studied by means of potentiometric titration analyzes, Fourier-transformed
infrared spectroscopy (FTIR), molecular mass, X-ray diffractometry (XRD) and scanning
electron microscopy (SEM) equipped with EDS energy dispersion spectroscopy. The rate of
copper reduction in the drink was obtained by the spectrophotometric titration technique with
EDTA and by the microwave-induced plasma optical emission spectrometry (MIP OES). The
kinetic data were adjusted to the models of pseudo-first order, pseudo-second order, Elovich
and intraparticle diffusion. The results showed that the best condition for copper adsorption was
6 mg of chitosan per mL of cachaca, in an equilibrium time of 60 min which resulted in a
reduction rate of 84.09% of copper in the drink. The kinetic analysis indicated the best fit of the
data by the Elovich equation, suggesting that the chemisorption mechanism controls the kinetic
process. The results revealed chitosan, a bio-based material, with the potential for removing Cu
(11 in cachaca, and in this respect a promising target for future technological investments.

Keywords: adsorption; sugar cane spirits; copper (I1); chitosan.
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1. INTRODUCAO

A cachaca € uma bebida produzida a partir da destilacdo de um mosto fermentado
derivado de cana- de- agucar, o que da origem a um produto constituido basicamente de agua,
alcoois, aldeidos, 4cidos, cetonas e ésteres (Alcarde, Souza, & Bortoletto, 2014). E uma bebida
tipica do Brasil e que vem alcangando cada vez mais o mercado internacional devido a
qualidade associada ao periodo de envelhecimento em madeiras tradicionais como carvalho ou
em madeiras nacionais como amburana e jequitiba (Parazzi, Arthur, Lopes, & Borges, 2008;
Souza; Alcarde, Lima, & Bortoletto, 2013). A legislacdo brasileira distingue “cachaca” de
“agua ardente de cana”. A primeira apresenta caracteristicas sensoriais peculiares, graduacao
alcoolica entre 38 - 48% v/v a 20 °C, pode ser adicionada de agucares até 6 g/L, expressos em
sacarose. Se a graduacdo alcoolica do produto oferecido para consumo ultrapassar de 38% até
54% v/v, entdo a bebida ¢ chamada de “agua ardente de cana” (Bortoletto, & Alcarde, 2015;
Brasil., 2005).

Existem dois processos distintos quanto a producdo de cachaca, que fornecem dois
tipos de produtos conhecidos como “cachaga industrial” e “cachaga artesanal”. Varios pontos
diferenciam estes processos, todavia, o mais relevante é a destilacdo. Na cachaca artesanal, a
destilagéo € realizada por meio de alambiques de cobre, enquanto na cachaca industrial utiliza
coluna de inox (Stupiello, 1992).

Ap0s a etapa de destilacdo, principalmente em destilarias que utilizam alambiques de
cobre, pode ser observada a presenca deste metal no destilado alcéolico. Isso acontece devido
um arraste natural do cobre durante a destilagdo, mas que pode ser aumentado se ndo houver
periodicamente uma limpeza efetiva interna do alambique (Souza, Alcarde, Lima, & Bortoletto,
2013).

Na producéo de cachacas, o cobre desempenha a funcédo essencial de catalisar reacdes
quimicas e contribuir para reducdo na acidez e nos niveis de aldeidos formados ao longo das
etapas de preparo da bebida. No entanto, a presenca do cobre na cachaca acima dos limites
especificados pode caracterizar falhas na qualidade do processo e trazer prejuizo a saude
humana e ao meio ambiente (Azevedo, Cardoso, Pereira, Ribeiro, Silva, Silva, & Aguiar, 2003;
Cantanhede, Lima, Lopes, & Farias, 2005; Pinheiro, Leal, & Araljo, 2003). A legislacédo
brasileira estabelece o limite de 5 mg. L* de cobre na cachaga (Brasil, 2005) e a lei internacional
um limite de 2,0 mg. L. De acordo com diversos estudos, o teor de cobre nas cachagas esta

entre os parametros que ndo atendem aos padrBes de qualidade estabelecidos pela legislagdo
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nacional (Bortoletto, & Alcarde, 2015; Miranda, Martins, Belluco, Horii, & Alcarde, 2007,
Vargas, & Gléria, 1995). O que representa para 0 mercado um obstaculo a exportagdo da bebida
(Cantanhede, Lima, Lopes, Farias, & Bezerra, 2005; Zacaroni et al., 2015).

Diferentes técnicas sdo utilizadas para reducdo de cobre na cachaca, tais como: filtros
com adsorventes, como o carvéo ativado e as resinas de troca ibnica. Mas, além do alto custo
para a utilizacdo dessas técnicas, sdo recomendados certos cuidados em suas utilizacdo, pois
alguns materiais podem retirar além do cobre, substancias importantes para o sabor e aroma da
bebida, descaracterizando-a. Para a reducao deste efeito, é possivel lancar médo de biopolimeros
naturais ou modificados (Fu & Wang, 2011; Zacaroni et al., 2015).

A quitosana € um biopolimero natural, composto por unidades -1,4 D-glucosamina
ligadas a residuos de N-acetilglucosamina, derivado da N-desacetilacdo da quitina. A quitosana
apresenta em seus residuos glicosidicos e nas unidades de repeticdo, dois grupos de hidroxila e
um grupo amino livre, os grupos aminos livres atuam como locais ativos com alta capacidade
de adsorcdo (Ishchenko & Vasylkivskyi, 2020; Vakili et al., 2019). Devido aos abundantes
grupos funcionais em sua estrutura, a quitosana destaca-se como excelente bioadsorvente de
metais pesados (Nitayaphat, 2017; Peng, Xie, Cheng, Shi, & Zhang, 2015). O processo de
adsorcdo em adsorventes naturais (biossorcdo) € relativamente recente e vem apresentando
crescimento em aplicacfes na remocao de metais pesados, fendis, tintas e outros poluentes
organicos (Krsti¢, Urosevi¢, & PesSovski, 2018), as interagdes da quitosana com o0s ions
metalicos podem ocorrer por quelacao, atracdo eletrostatica ou troca idnica (Vakili et al., 2019).
Além disso, a quitosana apresenta caracteristicas como a biodegradabilidade, a
biocompatibilidade e a ndo-toxicidade (Ishchenko & Vasylkivskyi, 2020). Com base em todas
essas caracteristicas, vem sendo descritas propriedades quelantes seletivas para ferro, cobre,
cadmio ou magneésio, entre outros metais, bem como diversas aplicacBes desse biopolimero em
varias areas (Muxika, Etxabide, Uranga, Guerrero, & de la Caba, 2017).

A busca de métodos para melhor extracdo da quitosana vem sendo relacionado em
varios estudos, os quais buscam principalmente tecnologias limpas para os métodos de extracao.
A tecnologia micro-ondas tem se mostrado como possibilidade alternativa para desacetilacédo
da quitina, em busca de atender a expectativa de inovacdo a desacetilacdo quimica
convencional, em termos de reducéo de produtos quimicos, energia e o tempo de processamento
(Mahdy Samar, El-Kalyoubi, Khalaf, & Abd EI-Razik, 2013).

Este é o primeiro estudo que utiliza quitosana obtida por irradiacdo de micro-ondas
para reduzir o teor de Cu (II) em cachaca produzida em alambique de cobre. Desse modo, 0

presente trabalho visa avaliar a capacidade da quitosana em adsorver Cu (Il) da cachaga nas
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condi¢bes experimentais estabelecidas, abrindo um precedente tecnoldgico para futuro

aprimoramento da técnica.
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2. MATERIAL E METODOS
2.1. Obtencéo da quitosana

2.1.1. Extragdo da quitina

Os residuos do processamento do camardo (exoesqueleto) foram cedidos por uma
empresa de pesca local, situada no municipio de Belém (Para-Brazil). Todos os reagentes
utilizados foram de qualidade analitica, o0 material coletado foi encaminhado ao laboratdrio de
processamento para a conversdo da quitina em quitosana e os testes de aplicacéo.

As cascas de camardo foram secas em estufa com circulacéo de ar a 60 £1 °C por 6
horas, trituradas em moinho de facas e peneiradas. Foram obtidas particulas finas com diametro
de 351 um. A extracdo de quitina envolveu as etapas de desmineralizacdo e desproteinacéo, de
acordo com a metodologia proposta por Tolaimate, Desbrieres, Rhazi, & Alagui (2003), com
algumas modificaces. A etapa de desmineralizacdo consistiu em trés ciclos de imersao (dois
primeiros ciclos com imersdo de 15 min e ultimo de 60 min) em solucéo de acido cloridrico
(0,55 M), na razéo de sélido/solugéo de 10/100 (p/v). A temperatura foi mantida em 25+1 °C
sob agitacdo constante. O contetdo foi filtrado e lavado com agua destilada até pH neutro. O
material desmineralizado foi submetido a trés ciclos de imersdes alcalinas durante 20 min com
hidroxido de sodio (0,3 M). A razéo sélido/solucdo foi de 10/100 (p/v) em temperatura de 83,0
°C £ 2,0 °C, sob agitacdo constante, para a retirada de proteinas. O material foi lavado com
agua destilada até pH neutro filtrado e seco a 60 +1 °C por 2 h. O produto obtido foi designado

quitina de camarao (Qi), sob a forma de um pé castanho claro.

2.1.2. Desacetilacdo da quitina

A etapa de desacetilacdo foi realizada com assisténcia de irradiacdo micro-ondas,
efetivada conforme metodologia de Sagheer, Al-Sughayer, Muslim, & Elsabee, (2009). A
quitina foi imersa em solucdo de NaOH (50%), na proporcao quitina/solucdo de 1/100 (p/v) por
24 horas, em temperatura ambiente de 25 °C. Em seguida, todo o conteddo (100 mL) foi
colocado em cadinhos de porcelana de 250 mL, devido a corrosividade das solucdes alcalinas
e submetido a irradiacdo em forno de micro-ondas doméstico com poténcia ajustada para 700
W por 10 min. A amostra foi resfriada nas condi¢cdes ambientais, lavada com agua destilada até
pH neutro, filtrada a vacuo e seca em estufa a 60 1,0 °C por 2 h. O produto deste processo foi

denominado quitosana (Qx).
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2.2.Caracterizagdo da quitosana

2.2.1. Grau de desacetilacéo

A determinagdo do grau de desacetilacdo (GD) da QT foi realizado pelo método de
titulacdo potenciométrica linear (Jiang, Chen, & Zhong, 2003) e confirmada por analise na
regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), conforme Ramirez-Barragan,
Delgado-Fornué & Andrade-Ortega (2016).

a) Titulacdo potenciométrica

O método de titulagdo potenciométrica linear foi realizado conforme metodologia de
(Jiang et al., 2003). As amostras de Q; foram dissolvidas em HCI (0,1 N) e tituladas com NaOH
(0,1 N), na faixa de pH de 2,0 a 6,0 (faixa de ndo protonacéo da quitosana). A curva de titulagcdo
linear foi obtida graficando-se f(x) em funcdo do volume correspondente de NaOH. O volume
de NaOH ao fim da titulacdo, Ve (mL), foi estimado extrapolando a curva linear de titulagdo

para f(x) = 0.

O valor de f(x) correspondente ao volume de NaOH adicionado foi calculado

utilizando a Eq (1):

-4 o ow ) 8

B

Onde: V, é o volume inicial de solucdo de quitosana (mL), V é o volume de NaOH utilizado
na titulagdo (mL), Ng é a concentragdo molar do NaOH (mol L), [H*] é a concentracdo de H*
(mol L-1), [OH] é a concentragdo de OH™ (mol LY).

O GD foi calculado utilizando as Eq (2) e (3):

GD(%) = @ /[(W —1610)/ 204 + B |x100 2)

@ =(NLV, —NgV,)/1000 (3)

Onde: Na € a concentragdo de HCI (mol L), VA é o volume de HCI (mL), N é a concentragio
de NaOH (mol L), Ve é o volume de NaOH ao fim da titulagdo (mL), W é a massa da amostra
(9), 161 é a massa molar da unidade de quitosana em mg mol?, 204 ¢ a massa molar da unidade

de quitina em mg mol™.
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b) Analise de FTIR-ATR

A identificacdo dos principais grupos funcionais presentes na estrutura da quitosana e
suas mudangas estruturais foi realizada por Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier e Reflectancia Total Atenuada (FTIR-ATR) na faixa de 4000 cm™ a
400 cm?, resolucdo de 4 cm™ e 32 varreduras. O equipamento utilizado foi o Cary 360
(Agilent), com cirstal de seleneto de zinco (ZnSe). Todos 0s espectros foram editados e tiveram
suas linhas bases ajustadas na fungdo Advanced Baseline por meio do software Spectragryph®
(versdo 1.2.14/2020). As medidas das areas dos sinais do espectro de infravermelho da
quitosana foram obtidas na absorcdo das amostras de quitosanas correspondentes aos grupos
funcionais de amina (1310 cm™) e CH. (1420 cm™). O GD foi obtido utilizando-se a integragdo
das areas das bandas especificas, conforme metodologia descrita por Ramirez-Barragan et al.,
(2016). A integracéo foi realizada usando a linha de base dos picos, estabelecendo os valores

para os calculos do grau de acetilagéo, por meio da Eq (4):

f11310

1 = 03822+0,0313GA 4)
1420

Grau de desacetilagdo (%GD) = 100 — GA

Onde: GA: Grau de acetilagdo, A;3,,: Area sob a curva da banda do espectro infravermelho
com ndmero de ondas de 1310 cm?, A4, Area sob a curva da banda do espectro

infravermelho com nimero de ondas de 1420 cm™.
2.2.2 Determinacdo da massa molecular da quitosana por viscosimetria

A Q foi dissolvida em tampéo de acetato de sodio (0,2 M) e &cido acético (0,1 M). As
medicdes da viscosidade foram realizadas um viscosimetro Cannon-Fenske (Schott AVS 350)
a 25 +1,0 °C, conforme descrito por Garcia (2018). Primeiramente, foi obtida a viscosidade
cinemética (v) (cm?.s™) das soluges. Por meio desta, calculou-se a viscosidade especifica (1),
e a viscosidade intrinseca [n] foi obtida segundo Roberts e Domszy (1982), através da
extrapolacdo dos dados de viscosidade a diluicdo infinita, de acordo com a Equacéo de Huggins
(1942) Eq (5):
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Nsp/C=[n1+Ky[n]*.C (5)

Onde: 15, € a viscosidade especifica, (175,/C) (mL.g™) é a viscosidade reduzida; C é a
concentracdo de polimero (g/mL); [n] € a viscosidade intrinseca (mL/g); Ky € a constante de
Huggins.

A massa molecular da Q: foi determinada, a partir do valor da viscosidade intrinseca
[#], por meio da relagdo de Mark-Houwink-Sakurada (Kumari, et al.,(2017); de acordo com a

Eq. (6), a qual relaciona a viscosidade intrinseca com a massa molecular.
[n]=K'M, * (6)

Onde: [n] é a estimativa da viscosidade intriseca; K’ e a sdo constantes para um dado solvente

e temperatura ( K'=0,074 e a =0,76) e My, € a massa molar média viscosimétrica.
2.2.3 Analises morfologicas da quitosana

a) Microscopia eletronica de varredura

A morfologia das amostras de Qi, Q:e Q. (quitosana adsorvida com cobre) foram
obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV), utilizando um microscépio eletronico
Hitachi modelo TM 3000 (Toquio, Japdo). Acoplado a espectroscopia de energia dispersiva
EDS, usada para identificar a composicdo elementar dos materiais. Previamente as amostras
foram fixadas em fita adesiva de carbono dupla face, a leitura de area foi realizada com

aceleracdo de voltagem de 15 kV com tempo de aquisi¢cdo de 100 segundos.

b) Difracdo de raio-X (DRX)

As analises por DRX foram realizadas no Difratbmetro de Raios-X (DRX) modelo
Empyrean da PANalytical, tubos de raios-X ceramico de anodo de Co (Kal=1,789010 A), foco
fino longo, filtro KB de Fe, detector PIXCEL3D-Medpix3 1x1, no modo scanning, com
voltagem de 40 kV, corrente de 35mA, tamanho do passo 0,0263° em 20, varredura de 3,00° a
95,00° em 260, tempo/passo de 59,92s. A aquisi¢do de dados foi feita com o software X'Pert
Data Collector, versdo 5.1, e o tratamento dos dados com o software X Pert HighScore Plus,
versédo 4.7.

A identificacdo de Qi e Q:foi feita através da comparacdo do difratograma obtido com

padrodes (fichas) do banco de dados do ICDD-PDF (International Center for Diffraction Data
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— Powder Diffraction File). O indice de cristalinidade foi calculado pela seguinte Eq (7), Abdou
et al. (2008).

I -1

Icr = [M] x 100 (7)
Imax

Onde: I € o indice de cristalinidade, I,,,,, é Intensidade méxima e I, é a base de intensidade

inicial dos valores das posicdes 20 da curva dos picos caracteristicos.
2.3 Teor de Cu (11) na cachaca
2.3.1 Titulacdo espectrofotométrica com EDTA.

A eficiéncia da remogé&o do ion cobre na cachacga foi calculada com base na analise da
concentragdo total do ion, realizada por titulacdo espectrofotométrica com EDTA, com leitura
no comprimento de onda de 745 nm, na regido visivel, utilizando espectrofotémetro-UV-
Visivel (Thermo; modelo: Genesys), conforme metodologia de Cantanhede; Lima, Lopes, &
Farias (2005). As quantidades de cobre foram determinadas por comparag6es das absorbancias
observadas na amostra de cachaca, com valores de absorbancias referentes a uma curva analitica
previamente construida, utilizando-se CuSO4.5H.O como padrdo com limites de quantificagcdo
de cobre entre 10 a 200 mg L.

2.4.2 Espectrometria de emissao optica com plasma induzido por micro-ondas (MIP OES)

A quantificacao do cobre foi realizada usando a técnica MIP OES em um espectrometro
de emissdo Optica de plasma induzido por microondas (modelo 4100, Agilent Technologies).
O teor de cobre foi avaliado nas amostras de cachaca, cachaga dopada com cobre (50 mg L™?) e
cachaca ap0s o processo de adsorcdo (em condicdes de equilibrio). As solucdes foram
preparadas com agua ultra-pura (resistividade 18,2 MQ cm). A curva analitica e as amostras
foram acidificadas com &cido nitrico a 65% v / v (Sigma-Aldrich) previamente purificado. O

limite de quantificacdo foi de 0,006 mg L™.
2.4 Avaliacdo da adsorcdo Cu (1) na matriz de quitosana

Para o estudo do efeito do tempo de contato entre adsorvente e o adsorvato, foi
preparada a solugdo com cobre na concentracdo de 50 mg L %, a partir de CuSO4.5H2.0
utilizando com solvente a cachaca de alambique. Diferentes massas de Q: (6, 4 e 2 mg/mL)

foram adicionadas em 30 mL da solucgdo de cachaga com pH 4,0. Cada condicéo foi preparada
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em duplicata e mantidas sob agitacdo de 125 rpm, em agitador (GFL - modelo 1083),
termostatizado a 25 + 1°C, na faixa de tempo de 6 a 120 minuto, conforme descrito por
Maachou, Bal, Chagnes, & Cote (2019).

A quantidade de cobre adsorvida por unidade de massa de quitosana no equilibrio (Qe;
mg g?) e a eficiéncia de remocdo (%R) foram calculados a partir das Eq (8) e (9),
respectivamente (Labidi, Salaberria, Fernandes, Labidi, & Abderrabba, 2016).

(G —C)V
Qe =— (8)
G —C
%R = x 100 (9)
Co

Onde: Co € a concentracdo inicial de cobre na cachaga (mg L™?), Ce € a concentracéo de cobre
no equilibrio (mg L), M é a massa do adsorvente (g) e V (L) é o volume da solugdo de cachaga
e C: e a concentracéo de cobre no tempo t.

2.5 Modelagem cinética

Para mostrar a evolucdo da capacidade de adsorcao ao longo de tempo e estabelecer o
mecanismo que controlam a taxa de reacdo (reacdo quimica, controle de difusdo e transferéncia
de massa), é necessario o conhecimento das equacdes cinéticas que explicam o sistema de
reacdo (Y. S. Ho et al., 2000; Pérez-Marin et al., 2007). Neste estudo, quatro modelos cinéticos
foram utilizados para elucidar o mecanismo de adsorcdo do cobre pela quitosana: modelos
cinéticos de Pseudo-primeira ordem, Pseudo-segunda ordem, Elovich e Difuséo intraparticula.

O modelo cinético Pseudo-primeira ordem foi apresentado por (Lagergren, 1898), Eq
(20):

dQ;

— = K1(Q — Q) 10

Onde: Qe e Qt (mg / g1) sdo as quantidades de ions de cobre adsorvidos pela quitosana no
equilibrio e no tempo t (min), respectivamente, ki (min'*). é a constante de taxa de adsorcéo do
modelo pseudo-primeira ordem.

Apls a integracdo da EQ.10 e aplicando-se condicGes de contorno: Q. =0, t = 0,

quando Q; = Q,,t = t obtém-se a Eq (11) (Zacaroni et al., 2015).
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Qe _Qr) = InQ, — kyt (11)

A aplicabilidade do modelo de pseudo-primeira ordem é verificada, a partir da
inclinacdo do grafico de In (Qeq - Qt) em fungdo de t (Zhang, Zeng, & Cheng, 2016).

O modelo cinético de Pseudo-segunda ordem proposto por (Ho & McKay, 1999) é
expresso pela Eq (12):

d
% =k, (Qc — Q¢)? (12)
t

Onde: Qe e Qt (mg g!) sdo a quantidade de fons cobre adsorvido pela quitosana no equilibrio
e no tempo t (min), respectivamente; k, € uma constante de proporcionalidade do modelo
cinético de pseudo-segunda ordem (g mg* mint). O modelo cinético de pseudo-segunda ordem
pode ser representado pela Eq (12).

Integrando a Eq.(12), de forma similar a equacdo (11), tem-se a Eq (13) (Zacaroni et
al., 2015).

‘ —1+kt (13)
Q—Q: Q2

Linearizando a Equacéo 13, tem-se a Equacéo 14:

t 1 1

Qe:kZQe2+Q_e

(14)

A aplicabilidade do modelo Pseudo-segunda ordem é observado a partir do grafico de
(t/Qt) contra t (Zhang et al., 2016).

A Equacdo de Elovich esta apresentada na Eq (14), é aplicada em geral a cinética de
quimissorcao. A equacdo foi encontarda para cobrir uma ampla gama de taxas de adsorcao
lentas. E frequentemente vélida para sistemas em que a supericie do adsorvente é heterogénia
(Pérez-Marin et al., 2007).

dat

d_t = Qe — Bqt (14)
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A integracdo dessa equacdo é dada como:

qe = %ln(aﬁ) + %lnt (15)

Onde: o (mg g min?) ¢ a taxa inicial de adsorcéo, B (g mg™) é a constante de dessorgdo e g

mg 1) é a quantidade adsorvida no tempo t (min).
Outro modelo matematico empregado, foi o de difusdo intraparticula, apresentada na

Eq (16) (Pérez-Marin et al., 2007), com o objetivo de identificar um possivel mecanismo de

difusdo intraparticula como etapa limitante.
qe=ky t'2+ C (16)
Onde: ky (mg g min Y2), é a constante da taxa de difusdo intraparticula. C (mg g?), ¢ a

constante relacionada com a resisténcia a difuséo e g: (mg g*), é a quantidade adsorvida no

tempo t (min).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Grau de desacetilacéo

A Q:obtida apresentou aspecto de flocos esbranquicado. O GD foi determinado pelos
métodos da titulacdo potenciométrica e FTIR. No método da titulagdo potenciométrica, a curva
de titulacéo linear foi obtida plotando um gréfico de f(x) em funcdo do volume corresponde de
solugéo de NaOH, como pode ser observado na Fig. 1. Os resultados do grau de desacetilagéo
determinados por titulacdo potenciométrica e FTIR foram 88,9 e 86,9%, respectivamente, 0s
percentuais calculados indicam que ambas as metodologias s@o adequadas para esse fim, e 0s
resultados encontram-se dentro da faixa dos valores encontrados na literatura para GD, 0s quais
variam de 50 a 95% (Martino, 1996; Rinaudo, 2006; Khor, 2014). Sagheer et al., (2009)
comparando o tempo de reacdo por micro-ondas e pelo método convencional, os autores
confirmaram a reducgéo do tempo de reacdo causado pelo aquecimento por micro-ondas, o que
reflete em economia de energia. A tecnologia por micro-ondas, apesar de ndo ser uma
metodologia estabelecida € um dos protocolos ndo convencionais que tem mostrado pespectivas
na valorizacdo de bio-residuos devido vantagens como a economia de tempo e energia,
eficiéncia e sustentabilidade (Tabasso et al., 2015).

O rendimento do processo de desacetilacdo neste estudo foi de 71,7%, que esta em
acordo com os relatados em estudos de extracdo de quitosana de acordo com Mahdy Samar et
al.(2013), os autores também observaram que o rendimento aumentou com a diminui¢do do
tamanho das particulas de quitina e 0 aumento na concentracdo na solucdo de NaOH usada para
a desacetilacdo, mostrando que a diferenca no tamanho das particulas de quitina e na razéo

quitina-solvente, sdo fatores relacionados a eficiéncia da extracao.

R?=0,9208

Volume of NaOH (mL)
Volume de NaOH (mL)

00 0,02 0,04 0,06 0,08
f(x)

Figura 1 Curva de titulaco linear para o célculo do grau de desacetilagao
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3.2 Massa molecular da quitosana

A estimativa da viscosidade intrinseca da Q foi feita por regressdo linear, com os valores
da viscosidade reduzida e da concentracéo da solucdo de quitosana (Fig. 2). A massa molecular
estimada para a Q: foi de 162,96 kDa, valor calculado pela equagdo de Mark-Houwink-
Sakurada. Conforme descrito por (Goy, Britto, & Assis, 2009), ndo existe um padréo especifico
para definir massa molecular, mas é aceito que quitosanas de baixa massa molecular sejam <50
kDa, média 50 - 150 kDa e alta massa molecular> 150 kDa. O que caracteriza a Q: utilizada
nesse estudo como sendo de alta massa molecular. Quanto maior o peso molecular, mais
segmentos inteiros a cadeia molecular contém, isso reflete em um aumento na viscosidade da
quitosana. Alguns estudos mostram que a quitosana produzida pela técnica de microondas tem
um peso molecular maior em comparacdo ao método convencional (EL Knidri, Dahmani,
Addaou, Laajeb, & Lahsini, 2019; Sagheer, Al-Sughayer, Muslim, & Elsabee, 2009).

Na area de alimentos, estudos apontam para 0 uso de quitosana de maior peso molecular
como biofilme protetor de frutas e vegetais contra lesdes mecanicas e escurecimento pos-
colheita (Liu et al, 2020; Wang et al, 2017).

2000
1800 |
1600 |
1400 |
1200 |
1000 |
800 |

600 -
0,0000 0,0005 0,0010 0,0015 0,0020 0,0025 0,0030

Concentragéo (g/L™)

R2=0,9763

(mred) mL/g

Figura 2 Curva de viscosidade reduzida da quitosa
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3.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier de refletancia total
atenuada (FTIR-ATIR)

A técnica de FTIR foi usada para analisar e identificar os principais grupos funcionais
presentes na estrutura da quitosana e evidenciar mudangas estruturais. A Fig. 3 ilustra os
espectros de infravermelho na regido de 4000cm™ a 600cm™, da amostra Q: quitosana
adsorvida com cobre (1) (Qc) e quitina (Qj).

Transmistancia (%o)

3a00 3200 3000 oot} 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 e 500

Numero de onda (cm™)

Figura 3 Espectro de absorcgéo no Infravermelho na regido de 4000 cm-1 a 600 cm-1 das amostras de quitina
(Qi) (), quitosana obtida (Qt) (—) e quitosana adsorvida com cobre (Qc) ()

As bandas na regido de 3430 cm™, correspondentes a vibragdo das ligacdes de
alongamento O-H e hidrogénio intramolecular, foram observadas em Qt, Qc e Qi. A banda de
absorcdo a 2850 cm™ pode ser atribuida ao alongamento do grupo C-H, bandas tipicas
caracteristicas dos polissacarideos. Os grupos N-acetil (acetamida) foram confirmados pelas
bandas em torno de 1650 cm™ (C = extensdo da amida I) e 1310 cm™ (extensdo C-N da amida
111), respectivamente. As bandas de 1585 a 1550 cm™ correspondem a flexdo N-H de aminas e
amidas secundarias. As deformacdes simétricas de CH. e CH3 foram confirmadas por bandas
em torno de 1420 e 1370 cm, respectivamente. A banda de absorcdo a 1145 cm™ pode ser
atribuida ao alongamento das ligacdes glicosidicas C-O-C. As bandas em 1060 e 1023 cm™
correspondem ao alongamento de C-O. O sinal a 1255 cm™ foi designado como vibracdes de

flexdo C-O e o sinal a 895 cm™ corresponde ao desvio do CH fora do plano do anel
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monossacarideo. As bandas descritas sdo0 como as encontradas na literatura (Brugnerotto et al.,
2001; et al., 2007; Queiroz et al., 2015; Mendoza et al., 2016).

No espectro obtido para Qi, em comparacdo com Qt, € possivel notar que a banda
atribuida ao grupo funcional O-H que apareceu em 3430 cm! foi deslocada para 3427 cm™. Ao
comparar Qi, Qt e Qc nessa mesma faixa, observa-se a menor intensidade da banda em Qi e
maior para Qt e Qc. Isso pode ocorrer porque o nitrogénio esta menos disponivel para ligagdes
de hidrogénio em Qi (amidas) do que em Qt e Qc (aminas). A menor intensidade em 1650 cm?
para Qc sugere um efeito inibitério do cobre (I1) no grupo acetamida (alongamento C = O da
amida ). As bandas entre 1585 e 1550 cm™, relacionadas a flexdo de aminas em amidas
secundarias, apresentam menor intensidade para Qc (1585 cm™) e maior intensidade para Qi
(1550 cm™). Esse resultado corrobora o efeito observado em 1650 cm™ e confirma a maior
presenca de grupos acetamida na quitina. Um valor mais baixo de intensidade foi observado
para Qc a 1370 cm™, o que corresponde as deformagdes simétricas do CHs. E possivel observar
na faixa entre 1150 cm™ e 894 cm™, o cobre (I1) aumenta as interagGes vibracionais C-O-C das
ligagBes glicosidicas (1150 cm™). As deformacdes axiais e angulares das ligacdes C-O (1060
cm e 1023 cm'*) também sdo aprimoradas pelo cobre (I1). Segundo Anbinder, Macchi, Amalvy
e Somoza (2019), as mudancas estruturais que influenciam os deslocamentos das bandas e suas
diferencas nas intensidades podem ser atribuidas as interacfes entre quitosana e cobre (1)
através dos grupos de hidroxidos e principalmente de 0s grupos amina presentes no

biopolimero.

3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

3.4.1 Imageamento por Elétrons Retroespalhados (ERE)

Através de imagens de ERE dos biopolimeros (Fig.4), obtidas por MEV, pbde-se
observar as alteracGes estruturais que foram causadas pela reacdo de desacetilacdo. As
fotomicrografias (a) e (b) da Qimostram uma estrutura uniforme, firme com fibras organizadas,
caracteristica das particulas de quitina. A estrutura da Q: (c) e (d), por sua vez, apresenta uma
superficie mais rugosa, constituida por particulas geometricamente irregulares, e aparentemente
menor do que a estrutura da Qi, 0 que também foi observado nos estudos de Sagheer et al.
(2009) e Wang et al. (2013). De acordo com Daraghmeh et al. (2011), alteracdes no grau de
desacetilacdo e no peso molecular, na estrutura do polimero, tém relacdo direta com o
desempenho da quitosana em determinadas aplicagcbes, como por exemplo 0 seu uso como

bioadsorvente. Nas fotomicrografias (e) e (f) da Qc, observa-se uma superficie com brilho mais
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intenso, caracterizado pela presenca do metal Cu (1) na estrutura da quitosana. A intensidade
do brilho no imageamento por ERE é proporcional a presenga de elementos com maior nimero

atébmico.

201917293 1640

Figura 4 Fotomicrografias ERE da quitina (A) e (B) com aumento de 500 x e 1500 x, respectivamente;
quitosana (C) e (D) com aumento de 500 x e 1500 x, respectivamente; e quitosana adsorvida com cobre (E) e (F)
com aumento de 180 x e 300 X, respectivamente.

3.4.2 Espectroscopia por Dispersdo de Energia (EDS)

Analises quimicas por EDS foram efetuadas para identificar a composicao elementar da
quitosana. Os espectrogramas da Q:e da Q., podem ser observados na Fig. 5, e seus respectivos
percentuais elementares. A Q: apresenta C e O em maior quantidade em composicéo elementar,
resultados semelhantes foram observados na pesquisa de El Knidri, EI Khalfaouy, Laajeb,
Addaou, & Lahsini (2016), onde os autores descreveram esses elementos como alguns dos
principais encontrados na quitosana e justificam que pequenas quantidades encontradas de Ca
e P estd relacionada com a retirada desses elementos nas etapas de desmineralizacdo e
desproteinacdo. Nos espectros EDS da Q¢ pode ser observado o aparecimento do pico de Cu
(1D, o qual apresentou um percentual de 14,2 %, e confirma a presenca do ion metalico na
estrutura do biopolimero, apds a cinética de adsorcao, assim como os resultados das analises de

FTIR e MEV também mostraram.
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Ca a Sum Spectrum
C Elementos Percentual | PesoAtémico
(%) (%)
o C 50,2 57,3
(0] 49,6 42,6
Ca 0,2 0,1
Total 100 100
Ca
I Ca b Sum Spectrum
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Figura 5 Espectros EDS para quitosana (Qt) (a), quitosana adsorvida com cobre (Qc) (b) e porcentagem dos
elementos encontrados.

3.5 Diferenciacéo e Cristalinidade por DRX

Os padrdoes DRX foram baseados na posigao 26 dos picos caracteristicos da Qi (9,5° e
22,4°), Q1 (9,1 e 23,5°) e Q¢ (22,9°), demonstrados na Fig.6. O perfil difratometrico da Qi exibe
picos mais definidos, mais intensos e menos alargados. O padrdo DRX da Q: mostra picos
alargados e de média intensidade, enquanto a Q¢ demonstra diminuicdo da intensidade,
estreitamento e deslocamento do pico de 23,5° para 22,9°. Tal deslocamento é resultado de
modificagOes estruturais da Q: apds a adsor¢do de Cu (lIl), as quais também podem ser
confirmadas pelo aumento da distancia dna de 4.3A para 4.5A, no plano atdmico (031) da
estrutura. Esta variacdo cristalina ocorre devido a interagcbes do Cu (Il) na estrutura do
biopolimero e a formacao do complexo metal-quitosana. As analises revelaram que a estrutura
atdbmica da Q; apresenta melhor ordenamento cristalino em relacdo as Q: e Qc, assim como ja
demonstrado por Sagheer et al., (2009).

Para o calculo da cristalinidade relativa (Icr) dos compostos, os difratogramas foram
modelados linear e exponencialmente, atraves da aplicacdo Fit Profile do software HighScore
Plus. Esta aplicacdo combina as fun¢es matematicas pseudoVoigt e Pearson VI, e geraa curva
de modelamento dos picos (Fig. 7). Foram utilizados os valores das posi¢des 20 da base de
intensidade inicial (lo) e da intensidade maxima (Imax) da curva dos picos caracteristicos (Tabela

1), e a Eq (7) de Abdou et al. (2008). Os célculos mostram que a Qi apresenta maior
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cristalinidade (84,9%) comparado as Q: (54,2%) e Q. (59,2%). A diferenciacéo cristalina entre
a quitina e as quitosanas pode ser atribuida a quebra das interacGes de hidrogénio entre os
grupos mais eletronegativos do material (-OH, NH2 e -C=0), causada durante reagdo de

desacetilacéo.

—— QUITINA
— QUI'i'OéANA ADSORVIDA

9.5A

Intensidade

4,6A

Ficha de Quitina
Ficha de Quitosana

[°26 (Co)]

Figura 6 Comparacdo dos padrdes DRX para quitina (Qi), quitosana (Qt) e quitosana adsorvida com cobre (Qc)

(110)

-+ quitina

osana
-+ quitosana cu(ll)
curva de modelamento

Figura 7 Padroes DRX modelados segundo as fungdes pseudoVoigt e Pearson VII no Highscore Plus

20
[*28(Co)]
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Tabela 1- Dados de posicao 20, distancia d dos planos atdmicos e intensidade dos picos
caracteristicos.

Amostra Pico Caracteristico dhii (A) Imax lo Cristalinidade
Relativa Icr
(%)

Quitina | 26 =22,4° (hk 1=110) 4,6 2451 368 84,9
Quitosana | 26 =23,5° (hk1=031) 4,3 1086 479 54,2
Quitosana | 20 =22,9° (hk1=031) 45 924 377 59,2
Adsorvida

com Cu

an

dnia distancia d dos planos atémicos I,,,, é Intensidade méaxima e I, base de intensidade inicial dos valores das
posic¢des 20 da curva dos picos caracteristicos.

3.6 Cinética de adsorcao
3.6.1 Perfils cinéticos

Os perfis cinéticos da adsorcao de Cu (1) em diferentes valores de massa de Qt, 6 mg,
4 mg e 2 mg por mL de cachaca, sdo mostrados na Fig. 8 (A), (B) e (C), respectivamente. Nos
perfis cinéticos pode ser observado um rapido aumento na taxa de adsorcdo para todos 0S
valores de massa estudados nos primeiros 20 minutos e mais lenta proximo ao equilibrio. Esse
comportamento pode ser justificado por uma maior quantidade de sitios disponiveis para
adsorcdo no inicio de processo, seguidos de uma saturacdo do metal na superficie do material
adsorvente. O mesmo comportamento foi encontrado por Labidi et al., (2016), em estudos sobre
a comparacdo da adsorcdo de cobre em materiais a base de quitina, quitosana e quitosana

modificada.
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Figura 8 Perfis cinéticos da adsorcdo de Cu (11) em diferentes valores de massa de quitosana: 6mg/ mL (A),
4mg/mL (B) e 2 mg/ mL (C), em cachaga com concentragdo de 50 mg L-1 de cobre.

Para avaliar o mecanismo que controlam o processo de adsorcdo, varios modelos

cinéticos lineares foram propostos. Os valores dos parametros cinéticos estdo listados na Tabela

2 para a adsorcdo de Cu (lIl) da cachaga para trés difrentes massas de quitosana. Dentre 0s
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modelos avaliados, observa-se que 0 modelo cinético Elovich apresentou melhor o ajuste com
os dados experimentais para a quitosana. O que também pode ser observado pelos valores dos
coeficientes de correlacdo, indicando fortes evidéncias de que o processo da cinética de
adsorcdo de ions cobre pela Q: na cachaca é controlado pelo mecanismo de quimissorcao
(reacdo quimica), devido a coordenacao e reacao entre o soluto e os grupos amino e hidroxi na
quitosana. O mecanismo de quimiossor¢do também foi encontrado por Chang & Juang (2005),
em estudos de equilibrio e cinética sobre a adsorcao de surfactante, &cidos organicos e corantes

para biopolimeros naturais.

Tabela 2- Pardmetros refentes aos modelos cinéticos analisados para a quitosana.

Modelos Parametros 6 mg/mL 4 mg/mL 2 mg/mL
Pseudo 1° Ordem K1 (min?) 1 1 1
Q. (mg g?) 4,3883 5,3617 5,4830
R? 0,6192 0,2639 0,0744
Pseudo 2° Ordem K2 (g mg'min?) 1 1 1
Qe (Mg gh) 5,0079 6,7516 74483
R? 0,4036 -21485 -50261
Elovich a (mg g-t min?) 2,1716 0,4205 0,2215
B (gmg™) 1,0359 0,3857 0,1985
R? 0,9780 0,9665 0,9179
Difuséo Intra-Particula Ko, (mg g-t min'2) 0,4413 0,7449 0,9591
C (mg g 1,2383 0,1832 -1,1005
R? 0,8139 0,9291 0,8858

75



3.6.2 Efeito da quantidade de adsorvente na adsorc¢ao Cu (1) pela quitosana

A influéncia da quantidade de adsorvente utilizado para a remocdo de cobre, na
cachaga com concentragéo inicial de fons igual a 50 mg L™ e pH= 4,0 em funcio do tempo de
contato, é mostrada na figura 9.

70,0
60,0
50,0
40,0
30,0
20,0
10,0

0,0

Adsorcao de cobre (%)

0 20 40 60 80 100 120 140
Tempo (min)

Figura 9 Percentual de adsor¢do do Cu (1) na cachaca sobre as diferentes massas de quitosana em
fungdo do tempo.

De acordo com os resultados apresentados, o equilibrio no processo de adsor¢édo de
cobre em cachaca foi atingido dentro de 60 min para a condi¢do com masssa de Q: com 6 mg/mL
de cachaca , com remocdo de 60,8 %, enquanto que para as condi¢fes de massa de com 4 e 2
mg/mL, o equilibrio foi atingido a 90 min e a remocéo foi de 58,8 % e 38,8 %, respectivamente.
O percentual de remogé&o do cobre alcangado pela Q: mesmo sem modifica¢des, estdo proximos
de alguns resultados encontrados na literatura para remogéo dos ions cobre, empregando outros
adsorventes na cachaca (Tabela 3).

Com o0 aumento na concentragcdo da massa de adsorvente ocorreu um aumento na
eficiéncia de remocdo dos ions cobre e a reducdo no tempo do processo adsorcdo. O que pode
ser atribuido a um excesso de sitio de adsorcdo (grupos amino, hidroxila), disponiveis na
superficie da quitosana, capazes de se ligar aos ions metalicos. Efeito semelhante foi reportado
em estudos de Labidi et al., (2016).
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Tabela 3- Comparacgéo entre o percentual de adsorc¢do de cobre em cachaca por diferentes
adsorventes.

Adsorvente Matriz Percentual de Referéncias
adsorcéo
Silica-Titania Cachaca 90,0% Cantanhede et al., (2005)
modificada
Bentonita Cachaca 88,0% Cantéo et al., (2010)
Carvéo ativado Cachaga 98,3% Zacaroni et al., (2015)

3.6.3 Quantificacdo de cobre por espectrometria de emissao Optica com plasma induzido por
micro-ondas (MIP OES).

Os teores de médios de Cu (Il) nas trés amostras analisadas pela técnica MIP OES:
cachaca, cachaca dopada com cobre (50 mg L) e a cachaca apds o pocesso de adsorgéo, sdo
mostrados na Tabela 4. Os resultados mostram que apds o ensaio de adsor¢do a concentracao
final de Cu (1) na cachagca foi de 7,7 mg L™!, o que representou uma reducio em torno de 84,09
% na concentracdo inicial do metal. Embora nédo se tenha conseguido atingir a reducdo do cobre
presente na cachaca para os niveis estabelecidos pela legislacdo nacional com limite maximo
de 5 mg L' e pela internacional de 2 mg L, foi observado por meio das condices
experimentais estabelecidas, que a quitosana mesmo sem modificacdo, apresentou alta
capacidade em adsorver cobre na cachaca, o0 que possibilita melhorar os resultados com o

aprimoramento da técnica.

Tabela 4- Teores médios de cobre (mg L") nas amostras de cachaga analisadas e seus
respectivos desvios padrao (n=3)

Amostras Cobre (372.395) **
Cachaca 3,4 £ 0,003
Cachaca com cobre 48,4 £ 0,52
Cachaca ap0s adsorcao 7,7+0,11

*Comprimento de onda; @linha atdmica.

A técnica MIP OES vem sendo utilizada por diversos autores devido sua melhor
exequibilidade e menor custo na determinacdo de metais pesados quando comparada a outras

técnicas como na spectrometria de absor¢do atdmica com chama (Ozbek e Akman, 2016). Neste
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estudo, foi uitizada esta técnica como uma etapa confirmatoria dos resultados obtidos pela

titulacdo potenciométrica.
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4 CONCLUSAO

A partir das evidéncias experimentais obtidas neste trabalho, podemos dizer que a
quitosana, obtida por irradiacdo por microondas, apresentou propriedades satisfatorias nas
principais caracteristicas observadas. O grau de desacetilacdo, peso molecular, morfologia e
cristalinidade confirmaram a eficacia da desacetilacdo. Na aplicacdo do biopolimero, os
resultados da capacidade de adsorcao de Cu (I1) mostram que o percentual de adsorcao foi maior
na condic&o cinética em que a massa de quitosana foi maior. 1sso nem sempre é observado em
trabalhos com adsorcdo. Esse comportamento pode ser atribuido ao excesso de locais de
adsorcao disponiveis na superficie do biopolimero. A cinética de adsorcédo foi melhor explicada
pelo mecanismo de quimisor¢do. A redugdo de 84% de Cu (Il) na cachaga mostra que a
quitosana tem o potencial de remover esse ion. Novas tecnologias de baixo custo para o uso de

subprodutos da pesca podem emergir desses resultados.
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APENDICE A- Etapas da extracdo de quitina e quitosana, a partir do residuo de camaréo

Residuo do camarao

Lavagem, secagem e 55°C; 6 horas
moagem 42 mesh (351 um)

\4
HCI0,5M Desmineralizag&o _[\laOH 0,3M

80 °C

Desproteinagdo

l

QUITINA

l

Radic&o Micro-ondas Desacetilagéo
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APENDICE B: Etapas de extragdo da quitina: Desmineralizacio (A); Desproteinacéo (B) e
Quitina Seca (C).
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Apéndice C: Quitina (A) e Quitosana (B)
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Apéndice D: Rendimento da obtengdo de quitina em relagdo a massa inicial do residuo de
camardo seco e triturado

ETAPAS MASSA () RENDIMENTO (%)
RESIDUO TRITURADO 1060 -
QUITINA SECA 220 20,7
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Apéndice E: Curva de quantificacio espectrofotométrica fons Cu?* na cachaga.

0,25
02
<
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«C
o)
5 y = 0,001x - 0,0056
3 0l R? = 0,9998
<
0,05
0
0 50 100 150 200 250

Concentragdo de Cuz*(mg L1)
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Apéndice F: Tabela de exatiddo do procedimento de analise por MIP OES pelo
método de adigdo e recuperacao analito.

Concentracao adicionada de

Recuperacéo (%)

Cu(mgL?)
10 100
15 97,2
20 103,2
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Apéndice G: Limite de deteccdo e limite de quantificagdo em mg L de cobre por
espectrometria de emissao éptica com plasma induzido por micro-ondas

Elemento LD? LQP
Cu (372.395 1) 0,002 0,006

3Limite de detecgdo; Limite de quantificagio®



ANEXO A: Ficha (padréo) de Identicacdo da Quitina - banco de dados do ICDD-

(International Center for Diffraction Data).

Date: 09/12/2019 Time: 12:33:59 File: HighScore Plus - Grupo de DRXs User: User
Name and formula
Reference code: 00-035-1974
Compound name: a-Chitin
PDF index name: a-Chitin
Chemical formula: (CgH, sNOC),
Crystallographic parameters
Crystal system: Orthorhombic
a(h): 4,7400
b (A): 18,8600
c(A): 10,3200
Alpha (°): 90,0000
Beta (°): 90,0000
Gamma (°) 90,0000
Calculated density (g/cm®): -1,00
Measured density (g/cm?): -1,00
Volume of cell (108 pm?): 922,57
z -1,00
RIR:: -
Subfiles and quality
Subfiles: Organic,
Quality: Blank (B)
Comments
Comment: Electron diffraction.
References
Primary reference: Paralikar, K., Balasubramanya, R., ). Polym. Sci., Polym. Lett. Ed., 22, 543, (1984)
Peak list
No. 1 d [A] 20[°] 1[%]
1 ] 2 0 9,50000 X 80,0
2 ] 1 1 9, 11,282 20,0
3 0 0 2 5, 19,966 80,0
4 ] 1 2 4, 20,950 80.0
- 1 1 0 4, 22,426 100,0
6 1 2 0 4, 24,300 10,0
7 0 3 2 3,95000 26,177 20,0
8 1 3 0 3,75000 27,600 80,0
9 ] ] 3 |, 44000 30,144 100,0
10 1 4 0 3,32000 31,261 10,0
11 ] 2 3 3,20000 32,465 20,0
12 1 3 2 3,06000 33,994 20,0
13 1 1 3 2,74000 38,108 20,0
14 1 s 2 2,58000 40,572 10,0
15 1 3 3 2,54000 41,240 20,0
16 0 6 3 2,32000 45,357 80,0
17 1 7 1 2,28000 46,199 20,0
18 1 2 4 2,20000 47,982 10,0
19 1 3 4 2,13000 49,664 10,0
20 0 0 5 2,06000 51,472 30,0
21 ] 6 4 2,00000 53,135 30,0
2 0 0 6 1,72000 62,673 30,0
23 0 0 8 1,29000 87,802 30,0
Stick Pattern
10f2
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Date: 09/12/2019 Time: 12:33:59 File: HighScore Plus - Grupo de DRXs User: User

intensity [%]
100 —
Ref. Pattern: $GA-Chitin, 00-035-1974

o

|H || ‘II
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ANEXO B: Ficha (padréo) de Identicagdo da Quitosana - banco de dados do ICDD-
(International Center for Diffraction Data)

Date: 09/12/2019 Time: 1234.20 File: HighScore Plus - Grupo de DRXs User. User
Name and formula
Reference mde: 00-040-1517
Compound name: bromide
Common rame: Chitosan hydrobromide
PDF index name: Poly-B-D-glucosamine bromide
Chemical formuia: (CgH3NOgJnexHBr
llogra| meters
Crystal system: Ortharhombic
a (k) 11,8700
b (A): 14,7200
c(A): 10,4200
Alpha (°): 90,0000
Beta (°): 90,0000
) 90,0000
Calculated density (g/cm’): 1,77
Measured density (g/am’): 1,67
Volume of cell (10 pm?): 1820,65
z -1,00
RIR::
Subfiles and quality
Subfiles: Organic, Polymer
Quality: Biank (B)
Comments
References
Primary reference; Ogawa, K., Inukai, S., Carbohydr. Res., 160, 425, (1987)
Peak list
No. h k 1 d[A] 20[*] 1[%]
1 0 1 0  14,81000 6,925 200
2 1 1 0 8,94000 11,485 10,0
3 1 0 1 7,86000 13,069 10,0
4 0 1 2 4,98000 20,695 50,0
5 0 3 0 4,79000 21,526 50,0
6 0 3 1 4,40000 23,460 75,0
7 1 3 1 4,18000 24,713 100,0
8 2 0 2 3,93000 26,313 20,0
9 3 0 1 3,74000 27,675 10,0
10 0 3 | 3,60000 28,774 20,0
11 1 3 2 3,41000 30,415 20,0
12 1 1 3 3,24000 32,053 20,0
13 0 2 3 3,13000 33,211 10,0
14 4 0 0 3,00000 34,695 75,0
15 0 4 2 2,99000 34,815 75,0
16 2 4 2 2,68000 38,996 10,0
17 4 2 1 39,301 10,0
18 0 0 4 2,61000 40,086 50,0
19 4 3 0 2,57000 40,737 10,0
20 1 1 4 2,50000 41,931 60,0
21 1 2 4 2,42000 43,386 50,0
22 0 6 2 2,22000 47,523 20,0
Stick Pattern




Date: 09/12/2019 Time: 1234:20 File: HighScore Plus - Grupo de DRXs User. User
Intansity %)
o Ref. Pattern: Poly-SCB -D-g-uqﬁmine bremida 00-040-1517
5
NI |1|||| Al
10 20 30 40
Postion [28] (Cobalt (Ca))
20f2
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