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RESUMO: Neste estudo, a cinética de adsorgdo do corante amarelo tartrazina por uma esponja
de quitosana foi estudada. A esponja foi obtida e caracterizada. As curvas cinéticas foram
obtidas em diferentes taxas de agitagdo e concentracGes iniciais de corante. Os modelos de
Pseudo primeira-ordem, Pseudo segunda-ordem, Elovich e Avrami foram ajustados aos dados
experimentais. Os resultados mostraram que a esponja de quitosana apresentou uma estrutura
megaporosa, com didmetro de poros na ordem de 50-200 um. A adsor¢do foi favorecida pelo
aumento da taxa de agitacdo e da concentracdo inicial de corante. O modelo de Avrami
representou satisfatoriamente os dados experimentais na faixa estudada. A maxima capacidade
de adsorc#o estimada pelo modelo de Avrami foi de 596,9 mg g,

PALAVRAS-CHAVE: Avrami; capacidade de adsorgdo; megaporos.

ABSTRACT: In this work, the adsorption kinetics of tartrazine on a chitosan sponge was
studied. The sponge was obtained and characterized. The effects of stirring rate and initial dye
concentration on the kinetic curves were evaluated. The models of Pseudo first-order, Pseudo
second-order, Elovich and Avrami were fitted with the experimental data. The results showed
that the chitosan sponge has a megaporous structure with pore diameters in the range of 50-200
um. The adsorption was favored at high stirring rates and initial dye concentrations. It was
found that the Avrami model was suitable to represent the experimental data. The maximum
adsorption capacity obtained from this model was 596,9 mg g™.
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(Gupta e Suhas, 2009). Além disso, alguns

1. INTRODUCAO

As indstrias de alimentos utilizam corantes
alimenticios em seus produtos com o intuito de
deixa-los mais atrativos comercialmente (FDA,
2014). Como resultado, grande quantidade destes
corantes € descartada juntamente as aguas
residuais, gerando efluentes coloridos (Crini e
Badot, 2008). A coloracéo de efluentes industriais
¢ esteticamente inaceitdvel e também causa
limitagbes na capacidade de reoxigenacdo da agua,
reduzindo a atividade fotossintética do sistema
aquatico e causando toxidades agudas e cronicas

corantes sintéticos podem causar riscos a salde
humana, sendo toxicos, cancerigenos e
mutagénicos (Koprivanac e Kusic, 2008). Assim,
a busca por métodos de remocao destes compostos
coloridos dos efluentes é de suma importancia
tanto do ponto de vista ambiental como para a
salide humana.

Nesse contexto a adsor¢do ganha destaque
devido a suas vantagens como baixo custo, facil
operacdo e eficiéncia na remocdo de corantes de
efluentes (Demirbas, 2009). A quitosana, que € um
biopolimero biodegradavel, hidrofilico e néo



y / a ] 71

&= v A
toxico, o qual é obtido a partir da desacetilacdo
alcalina da quitina, vem ganhando destaque na
literatura como um adsorvente alternativo para a
remocao de corantes de meios aquosos (Wan Ngah
et al., 2011; Crini e Badot, 2008). Normalmente a
quitosana € utilizada na forma de pd, o que gera
aspectos  negativos para  utilizagdo como
adsorvente, ja que nesta forma ela possui baixa
area superficial, baixa porosidade e dificuldade de
separacao das fases apés a adsorcao (Crini e Badot,
2008). Assim, torna-se interessante 0
desenvolvimento de materiais porosos a base de
quitosana (Mirmohseni et al., 2012).

Para o estudo de um processo de adsorgéo,
ensaios cinéticos sdo de fundamental importancia,
pois, fornecem informagdes sobre a velocidade das
reacbes, controla a eficiéncia do processo e
demonstra quais os fatores que influenciam a taxa
de reacdo (Dotto e Pinto 2011). Geralmente a
cinética de adsorcdo é descrita por modelos de
reacdo ou modelos baseados no fendmeno de
transferéncia de massa (Piccin et al., 2011).

Neste trabalho a cinética de adsorcdo do
corante amarelo tartrazina (AT) por uma esponja
megaporosa de quitosana foi estudada. A esponja
megaporosa foi produzida e caracterizada. Foram
verificadas as influéncias da concentracdo inicial
de corante (50, 200 e 400 mg L™) e da taxa de
agitacdo (50 e 150 rpm) na cinética de adsorcdo.
Foram ajustados os modelos cinéticos de Pseudo
primeira-ordem (PPO), Pseudo segunda-ordem
(PSO), Elovich e Avrami para representar os dados
experimentais.

2. MATERIAL E METODOS
2.1. Adsorbato

Foi utilizado como adsorbato o azo—corante
amarelo tartrazina (indice de cor 19140, massa
molar de 534,4 g mol™, tamanho molecular de 18
A e comprimento de onda de méxima absorgéo 425
nm). O corante foi fornecido pela industria Plury
Quimica Ltda. (Brasil) e possuia grau de pureza de
85%. A sua estrutura quimica esta apresentada na
Figura 1.
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Figura 1. Estrutura quimica do corante amarelo
tartrazina.
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2.2. Obtencéo e caracterizacao da

esponja de quitosana

Primeiramente, a quitina foi obtida de
residuos de camardo (Penaeus brasiliensis) pelas
etapas de desmineralizagdo, desproteinizacdo e
desodorizacdo. Apds, a sua conversio em
quitosana foi realizada através de uma reagdo de
desacetilagdo seguida de purificacdo, e secagem
em leito de jorro (Weska et al., 2007; Doto et al.,
2011). Ao final deste processo obteve-se a
quitosana em po.

A quitosana em po6 foi caracterizada quanto
a sua massa molar pelo método viscosimétrico,
como se segue: amostras de quitosana foram
dissolvidas em solucdo de acido acético 0,1 mol L
! cloreto de sédio 0,2 mol L* e &agua. A
viscosidade das amostras foi medida em um
viscosimetro capilar (Schott Geratte, GMBH-
D65719, Alemanha), em cinco concentracfes
diferentes (0,001 e 0,012 g mL™). A massa molar
viscosimétrica média foi calculada com base no
valor de viscosidade intrinseca utilizando a
equacdo de Mark-Houwink-Sakurada (Gupta e
Jabrial, 2006). O grau desacetilacéo foi obtido por
analise de infravermelho a partir das absorbancias
dos grupos OH e C=0, como descrito
detalhadamente por Cervera et al. (2004).

A esponja de quitosana foi elaborada
solubilizando-se a quitosana em po6 (2% p/v) em
acido acético (1% v/v). A solucdo obtida foi
agitada por 24 h a temperatura ambiente e em
seguida, homogeneizada em agitador mecanico
(Dremel, 1100-01, Brasil) por 5 min a 10000 rpm.
Posteriormente a solugdo foi levada a um ultra-
freezer (Indrel, IULT 90-D, Brasil) por 48 horas a
193 K (-80°C) e entdo liofilizada (Liobras, L108,
Brasil) por 48 ha 219 K (-54°C). As caracteristicas
texturais da esponja obtida apds liofilizagdo foram
observadas por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) (Jeol, JSM-6060, Japdo) e,
utilizou-se andlise de infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR) para identificar
0s grupamentos funcionais presentes da esponja.

2.3. Ensaios cineticos

Primeiramente foram preparadas soluctes de
corante com diferentes concentraces iniciais (50,
200 e 400 mg L%). Essas solucdes foram
preparadas através da diluicdo de diferentes massas
de corante amarelo tartrazina em agua destilada. O
pH da solucdo foi corrigido (pH=6,0) através da
adicdo de tampdo fosfato dissodico/acido citrico
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0,1 mol L. Ento, 250 mg de esponja de quitosana
foram adicionadas em 1 L de solucdo de corante.

Os experimentos foram realizados em um
agitador termostatizado  (Innova 44, New
Brunswick Scientific, EUA) a 25°C, sob agitacdo
(50 e 150 rpm). Aliquotas foram retiradas em
intervalos de tempo pré-determinados (1, 5, 10, 15,
20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 70, 80, 90, 100,
110 e 120 min) (Dotto e Pinto, 2011). A
concentracdo do corante foi determinada por
espectrofotometria (Quimis, Q108, Brasil). Todos
0s experimentos foram realizados em triplicata e
testes de branco foram realizados. A capacidade de
adsorcao no tempo “t” (q;) (mg g™) foi determinada
pela Equacéo 1:

CO — Ct v
m 1)

g, =

onde, C, é a concentracdo inicial de corante na fase
liquida (mg L™), C; a concentracdo de corante no
tempo “t” (mg L™), m é a massa de adsorvente (g)
e V o volume total da solucédo (L).

2.4. Modelos cinéticos

Para verificar o comportamento da adsorc¢ao
ao longo do tempo, e também definir um modelo
apropriado para representar o processo, foram
utilizados os modelos cinéticos de Pseudo
primeira-ordem (PPO), Pseudo segunda-ordem
(PSO), Elovich e Avrami, conforme as Equaces 2,
3,4 e5 (Lopes et al., 2003; Qiu et al., 2009; Wu et
al., 2009):

g, = ql(l —Exp ('klt)) )
t

T hoa)+ (va,) -

q, = lIn(1+ abt)
a (4)

q. = QAv(l_ exp ('kAvt)n ) (%)

onde, g; € o valor tedrico da capacidade de
adsorcdo do modelo de PPO (mg g), k, é a
constante cinética de pseudo primeira-ordem (min’
1), ko é a constante cinética de pseudo segunda-
ordem (g mg'min®), g, é o valor teérico da
capacidade de adsor¢do do modelo de PSO, ‘a’ é a
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velocidade inicial devido (dg/dt)=a, quando ¢;=0
(mg g* min™), ‘b’ é a constante de dessor¢do do
modelo de Elovich (g mg™), kay é a constante
cinética de Avrami (min™), gav é a capacidade
tedrica de adsorcdo de Avrami (mg g%) e n é o
expoente fracionario.

Os parametros cinéticos foram estimados
por regressdo nao linear com auxilio do software
Statistica 7.0 (Statsoft, EUA). A qualidade dos
ajustes foi avaliada mediante ao coeficiente de
determinacdo (R?), coeficiente de determinacdo
ajustado (R2.q;) e erro médio relativo (EMR).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacao da esponja

A massa molar e o grau de desacetilacdo do
p6é de quitosana utilizado para a elaboragdo da
esponja  foram de 14943 kDa e 85%1%
respectivamente. Segundo a literatura, com estas
caracteristicas pode-se dizer que a quitosana em po
¢ adequada para a obtencdo de materiais a base de

quitosana (Dotto et al., 2013).
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Figura 2. Imagens de MEV da
esponja de quitosana.
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A Figura 2 apresenta as imagens de MEV
(microscopia eletronica de varredura) da esponja
de quitosana.

Pode-se observar na Figura 2 que a esponja
de quitosana possui uma estrutura porosa. O
tamanho de poros da esponja de quitosana se
apresentou na ordem de 50-200 um. Poros com
tamanho maior que 7,5 pm, segundo a
classificacio da [IUPAC, s8o denominados
megaporos (IUPAC, 2012). Sendo assim, pode-se
afirmar que a esponja de quitosana obtida ¢ um
material megaporoso. Na adsorcdo, a utilizacdo de
estruturas megaporosas é importante, pois, permite
0 acesso das moléculas de adsorbato nos sitios
internos do material adsorvente (Crini e Badot,
2008).

A Figura 3 apresenta o espectro FT-IR da
esponja megaporosa de quitosana
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Figura 3. Espetro infravermelho (FT-IR) da
esponja de quitosana.

O espetro infravermelho da esponja de
quitosana (Figura 3) apresenta as seguintes bandas:
3020, 1700, 1550, 1400, 1075, 1000 e 680 cm™.
Em 3020 cm®, a banda larga representa os
estiramentos das ligaces O—H e N-H. A vibracgéo
de C=0 (banda amida I) foi observada em 1700
cm™. Nos picos 1550 cm™ e 1400 cm™ pode-se
observar o estiramento da ligacdo C-N de amida e
a deformacéo angular das ligagdes C-O-H e H-C-
H respectivamente. A banda em 1075 cm™ é
relativa a ligagdo C—N de amina. O estiramento da
ligagdo C—O pode ser identificado em 1000 cm™. A
deformacdo angular da ligagio N-H pode ser
verificada em 680 cm™. Analisando as bandas
apresentadas na Figura 3, pode-se afirmar que a
esponja megaporosa apresenta 0S grupamentos
tipicos da quitosana (NH, e OH), sendo estes
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potencias sitios de adsorcdo de corantes (Crini e
Badot, 2008; Dotto et al., 2013).

3.2. Cinética de adsorcao

As Figuras 4, 5 e 6 apresentam a influéncia
da taxa de agitagdo nas curvas cinéticas de
adsorcdo do corante amarelo tartrazina em
diferentes concentracdes.
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Figura 4. Efeito da taxa de agitacdo na cinética de
adsorcéo do corante AT (C,=50 mg L™).
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Figura 5. Efeito da taxa de agitacdo na cinética de
adsorcdo do corante AT (C,=200 mg L™).

As curvas cinéticas apresentadas nas Figuras
4, 5 e 6 mostram que a capacidade de adsorcdo foi
favorecida pelo aumento da taxa de agitacdo e pelo
aumento da concentracdo inicial de corante.

O aumento da capacidade de adsorgdo com a
taxa de agitacdo pode ser explicado devido a uma
maior dissipacdo de energia no sistema a 150 rpm.
Este aumento na agitagdo também proporciona
uma diminuicdo na resisténcia a transferéncia de
massa externa, facilitando a migragdo das
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moléculas de corante para a superficie da esponja,
e, aumentando a capacidade de adsor¢do nos
estagios iniciais. Dotto et al. (2012) obtiveram

resultados similares no estudo da biossor¢do de
corantes sintéticos por Spirulina platensis.
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Figura 6. Efeito da taxa de agitacdo na cinética de
adsorcao do corante AT (C,=400 mg L™).

Foi wverificado que o aumento da
concentragéo inicial de corante de 50 mg L™ até
400 mg L™ causou um aumento na capacidade de
adsorcdo. Isto pode ser atribuido ao alto gradiente
de concentragdo entre a solugdo e a superficie da
esponja que ocorre com elevadas concentracfes de
corante. Chiou e Li (2002), observaram o efeito da
concentracdo de corante sobre a cinética de
adsorcdo do corante Vermelho Reativo n° 189 por
quitosana com ligacdo cruzada e verificaram que
com 0 aumento da quantidade de corante de 4,3
para 7,3 g L™ foi possivel um aumento de 1,2
vezes a capacidade de adsorcéo.

A fim de obter informagdes sobre a cinética
de adsorcdo do corante amarelo tartrazina pela
esponja megaporosa de quitosana os dados
experimentais foram ajustados aos modelos
cinéticos de Pseudo primeira-ordem, Pseudo
segunda-ordem, Elovich e Avrami. Os Parametros
de ajuste, coeficiente de determinagdo,
coeficiente de determinacdo ajustado e erro
médio relativo estdo apresentados na Tabela 1.

Os altos wvalores do coeficiente de
determinacdo, coeficiente de  determinacdo
ajustado (R2>0,98 e R2,;>0,98) e os baixos valores
do erro médio relativo (EMR<7,0%) apresentados
na Tabela 1 mostram que o modelo de Avrami foi
0 mais adequado para representar os dados
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experimentais cinéticos da adsorcdo do corante
amarelo tartrazina pela esponja de quitosana.

A partir dos dados apresentados na Tabela 1
pode-se confirmar que o aumento da concentragdo
inicial de adsorbato provocou um aumento no
pardmetro g, confirmando que a capacidade de
adsorcdo do corante é favorecida em altas
concentragbes. O valor de ¢, hdo mostrou
tendéncia clara em relagdo a taxa de agitacdo. Em
relacdo ao parametro n de Avrami verifica-se que a
adsorcdo tendeu a uma reacdo de ordem
fracionaria. O valor do parametro kay aumentou
com 0 aumento da concentracdo inicial e da taxa
de agitacdo (Tabela 1). Isto indica que a adsorcdo
ocorreu  mais  rapidamente em elevadas
concentracoes e taxas de agitacdo. Recentemente, 0
modelo cinético de Avrami foi satisfatorio para
descrever a adsorcdo de corantes utilizando casca
de cupuacu e cascas de pinheiro como adsorventes
(Cardoso et al., 2011a; Cardoso et al., 2011b).

4., CONCLUSAO

Neste trabalho a cinética de adsorcdo do
corante amarelo tartrazina por uma esponja
megaporosa de quitosana foi estudada em
diferentes taxas de agitacdo e concentracGes
iniciais de corante. A esponja apresentou uma
estrutura megaporosa com diametro de poros
na ordem de 50-200 pum sendo um potencial
material adsorvente. Os resultados do estudo
cinético mostraram que 0s aumentos da
concentracdo inicial de corante e da taxa de
agitacdo favoreceram o processo de adsorcao.
O modelo de Avrami foi o mais adequado para
representar os dados experimentais. A maxima
capacidade de adsorgéo estimada pelo modelo
de Avrami foi de 596,9 mg g .
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Tabela 1. Parametros de ajuste, coeficiente de determinacéo, coeficiente de determinagdo ajustado e erro
médio relativo para a cinética de adsorcédo do corante amarelo tartrazina pela esponja megaporosa de

quitosana.
50 rpm 150 rpm
Concentracdo inicial de
corante (mg L™) 50 200 400 50 200 400
Modelos
PPO
q: (Mg g™ 47,70 93,01 358,46 43,21 184,17 321,47
ks (min™) 0,0108 0,0547 0,0239 0,0176 0,1068  0,0825
R 0,9786 0,9120 10,9810 0,9676 0,8243 00,8818
R2aqj 0,9774 0,9071 09799 0,9658 0,8145 0,8752
EMR (%) 13,09 12,50 9,81 11,85 10,57 11,62
PSO
92(mg g™ 55,07 106,90 478,81 60,82 198,31 356,82
k2 (g mg™*min™) 0,0022 0,0070 0,0004 0,0023 0,0010 0,0036
R 0,9699 0,9611 0,9859 0,9735 0,9068 0,9493
R2aqj 0,9682 0,9589 0,9851 0,9720 0,9016 0,9464
EMR (%) 13,80 8,59 8,77 10,39 7,55 7,69
Elovich
a (mg g*min™) 0,0359 0,0467 0,0072 0,05610 0,0308 0,0166
b (g mg™) 0,58 19,58 13,28 1,01 14961 178,96
R2 0,9821 0,9922 0,9894 0,9875 0,9967 0,9946
RZ,q 0,9811 10,9917 0,9888 0,9868 0,9965 0,9943
EMR (%) 8,67 3,18 7,64 5,46 1,37 2,32
Avrami
n 0,7416 0,4133 0,6363 0,6147 0,2546 0,3511
dav(Mg g*) 149,16 166,12 596,94 137,95 383,75 526,18
Kav (min™) 0,0014 0,0070 0,0077 0,0014 0,0029 0,0125
R2 0,9889 0,9936 0,9940 0,9907 0,9935 0,9963
RZ,q 0,9882 0,9932 10,9936 0,9901 0,9931 0,9960
EMR (%) 6,16 3,89 4,99 6,43 2,18 1,77
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