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RESUMO: particulas de quitosana/alginato quimicamente modificadas com epicloridrina foram
sintetizadas e empregadas como um bioadsorvente para a remocdo de corantes presentes em
efluentes da inddstria téxtil. Neste trabalho, foi estudado a adsor¢éo de um corante basico (azul
de metileno) e um reativo (reativo azul 4) em tanque agitado. Objetivando determinar as
condigdes mais adequadas para a adsor¢éo, verificou-se a influéncia do pH, do tempo de contato
e da concentragdo inicial. Diferentes modelos de isoterma foram empregados para o ajuste dos
dados experimentais. Entretanto, 0 modelo de Toth apresentou uma melhor adequacdo aos
resultados obtidos, sendo a capacidade méaxima de adsor¢do em torno de 16,4 e 114,9 mg/g para
0s corantes reativo azul 4 e azul de metileno, respectivamente. Sob as condi¢fes de estudo, a
adsorcdo dos corantes avaliados no compdsito quitosana/alginato epoxilada apresentou
resultados satisfatorios, revelando uma nova alternativa para a remogdo de corantes presentes
em efluentes téxteis.

PALAVRAS-CHAVE: quitosana; corantes; adsorcao.

ABSTRACT: particles of chitosan/alginate chemically modified with epichlorohydrin were
synthesized and used as a bioadsorbent for the removal of dyes present in the textile industry
effluent. In this study, the adsorption of a basic dye (methylene blue) and an reactive (reactive
blue 4) in stirred tank was investigated. Aiming to determine the most suitable conditions for the
adsorption, there was the influence of pH, contact time and initial concentration. Different
isotherm models were used to fit the experimental data. However, the Toth model showed a
better fit to the results obtained with a maximum adsorption capacity of around 16.4 and 114.9
mg/g for blue reactive dyes 4 and methylene blue, respectively. Under the study conditions, the
adsorption of the dyes evaluated in the composite chitosan/alginate epoxilada showed
satisfactory results, revealing a new alternative for the removal of dyes present in textile
effluents.
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1. INTRODUCAO

A contaminacdo quimica da &gua deve-
se a uma grande variedade de derivados
toxicos, em particular metais pesados,
moléculas aromaticas e corantes. Tal fato
corresponde a um sério problema ambiental,
sendo de fundamental importancia o

desenvolvimento de tecnologias que possam
remover esses poluentes presentes em
efluentes (Singh et al., 2009).

A qualidade da &agua é fortemente
influenciada pela sua coloragdo. A presenca de
pequenas quantidades de corantes em &gua
(menos que 1 ppm para alguns corantes) é
altamente perceptivel e ndo-desejado; o olho
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humano pode detectar concentracdes de 0,005
mg/L. O descarte de efluentes contaminados
com corantes além de causar uma coloracao
anormal, provoca um bloqueio das atividades
fotossintéticas de bactérias e plantas
aquéticas, além do fato de serem tdxicos,
mutagénicos e carcinogénicos (Elwakeel,
2009; Cheung et al., 2009).

Métodos convencionais para a remocao
de corantes de efluentes incluem processos
fisicos, quimicos e bioldgicos. Entretanto,
alguns corantes sdo resistentes as atividades
bacterianas e 0s tratamentos bioldgicos
necessitam de longos tempos para se tornarem
efetivos. Assim, 0 uso de adsorventes para a
remocéo de corantes de efluentes tem recebido
uma consideravel atencdo e diversos tipos de
adsorventes tém sido desenvolvidos com essa
finalidade. Dentre esses, destacam-se 0s
derivados da quitosana, o bagaco da cana-de-
acucar e a fibra da casca do coco.

A quitosana (poli-N-acetilglicosamina) é
um poligossacarideo derivado da quitina,
polimero mais abundante na natureza depois
da celulose, o qual pode ser facilmente obtido
de fontes naturais como o rejeito de industrias
pesqueiras, principalmente nas carapacas dos
crustaceos, notadamente camardo, lagosta e
caranguejo, constituindo cerca de 30% do
exoesqueleto desses Udltimos. No caso do
Ceara, isto € uma grande vantagem devido a
facil aquisicdo e a grande atividade pesqueira
existente em nosso litoral, conseqglientemente,
barateando os custos que chegam a US$ 7,5/10
g na India, Jap3o, Poldnia, Noruega e Australia
(Kumar et al., 2000).

Diante do que foi exposto, 0 presente
trabalho teve como objetivo avaliar a
viabilidade do composito quitosana/alginato
epoxilada como adsorvente para a remocao
dos corantes reativo azul 4 e azul de metileno.

Foram investigados a influéncia do pH,
do tempo de contato e da concentracdo inicial
na remocao destes corantes a partir de ensaios
em tanque agitado.
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2. MATERIAIS E METODOS

A 4gua  utilizada  durante o0
desenvolvimento desse trabalho foi deionizada
através do sistema Millipore-Milli Q. Todos os
experimentos foram realizados a temperatura
ambiente.

2.1. Preparagéo do Adsorvente

O adsorvente foi preparado de acordo
com a metodologia de Adriano (2009), onde
10 g de quitosana (Polymar LTDA, Brasil)
2,5% (m/v) foram dissolvidas em 400 mL de
solucdo de &cido acético PA (VETEC, Brasil)
5% (v/v) e o sistema foi mantido sob agitacao
mecanica até a total solubilizacdo. Em seguida,
foram adicionados 40 mL de metanol PA e 4
mL de anidrido acético PA, ambos da VETEC
(Brasil). Apos 1h, foram adicionados 10 g de
alginato de sodio (VETEC, Brasil) e o sistema
foi mantido sob agitacdo por mais 1h.

Essa solucdo foi adicionada a 3,6 L de
hidroxido de sodio (VETEC, Brasil) 0,1 M
para formagdo do gel e o sistema permaneceu
sob agitacdo moderada por mais 4h, sendo
depois lavado com agua destilada. Para cada
10 g de gel obtido, foram adicionados 100 mL
de dimetilformamida (VETEC, Brasil) e essa
mistura permaneceu sob agitacdo por 30 min a
60 °C em um reator termostatizado (Julabo,
Alemanha). Em seguida foram adicionados 0,8
g de hidréxido de potéssio (VETEC, Brasil)
dissolvidos em 3 mL de isopropanol (VETEC,
Brasil) e ao final, 10 mL de epicloridrina
(Sigma-Aldrich, USA). O sistema foi mantido
sob agitacdo a 60 °C por 12h.

2.2. Adsorbato

Os corantes azul de metileno (AM) e
reativo azul 4 (RA4), wusados nos
experimentos, foram obtidos da Sigma-
Aldrich. Solugbes de hidroxido de saddio
(NaOH) 1M e é&cido cloridrico (HCI) 1M
foram empregadas para o ajuste do pH das
solugdes de corante.

Para cada corante analisado, foi obtida
uma curva de calibragio com base em
resultados de absorbancia determinados no
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espectrofotdmetro Thermo Scientific Biomate
(USA). A partir dessa curva torna-se possivel
determinar a concentracdo de equilibrio do

corante remanescente na fase fluida apds o
processo de adsorcéo.

2.3. Ensaios de Adsorc¢ao

Os experimentos de adsor¢do em tanque
agitado para os corantes sob o adsorvente
estudado foram realizados em um sistema
circular com rotacdo constante, visando a
obtencdo dos perfis cinéticos de concentracdo
e das isotermas de adsorcao.

Inicialmente, avaliou-se o efeito do pH
no processo adsortivo, pois a determinacgédo do
pH ideal é de suma importancia para a
posterior obtencdo das curvas cinéticas e
isotermas de adsorc¢do. Para a realizacéo de tal
ensaio foram preparadas solu¢Bes com pH 2,
4, 7, 9 e 12. A tubos contendo 15 mg de
bioadsorvente foram adicionados 20 mL de
solugéo do respectivo corante na concentracao
de 100 mg/L. O sistema permaneceu sob
agitacdo durante 120 min. Em seguida,
aliquotas do sobrenadante foram retiradas e
analisadas por espectrofotometria UV-Vis,
Thermo  Scientific  Biomate, para a
determinacdo da concentragdo da solucdo
corante ap6s o equilibrio.

Para a obtencdo das cinéticas, adicionou-
se 20 mL da solucdo de corante nas
concentragdes iniciais de 100, 200 e 300 mg/L
em tubos de ensaio contendo 15 mg de
adsorvente. Em intervalos regulares de tempo,
foram retiradas aliquotas para analise e a
concentragdo da solucdo remanescente foi
determinada atraveés de técnicas
espectrofotométricas até que o equilibrio fosse
atingido.

Com o tempo de equilibrio definido, foi
possivel obter as isotermas de adsor¢éo (Ceq -
quantidade de soluto presente na fase fluida
(mg/L) em equilibrio com g - quantidade de
soluto adsorvido na fase solida (mg/g)) para
diferentes condi¢cdes de operacdo. No ensaio
para obtencdo dos dados de equilibrio de
adsorcdo, 20 mL de solugdo de cada corante
foram adicionados a 15 mg de adsorvente;
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cada tubo contendo uma solugédo de diferente
concentragdo. Os tubos permaneceram sob
agitacdo em um sistema rotativo durante 120
min. Atingido o equilibrio, aliquotas de cada
frasco foram retiradas e quantificadas
mediante a leitura da absorbancia em um
espectrofotbmetro.

A quantidade de soluto adsorvido na fase
fluida foi quantificada a partir de um balanco
de massa estimado a partir da Equacéo 1.

(C 0o C
* eq /" sol
= . (01)

em que g* é a quantidade adsorvida por grama
de adsorvente (mg/g), Ceq @ concentragcdo na
fase liquida (mg/L) no equilibrio, Cy é a
concentracdo inicial na fase liquida (mg/L), ou
seja, anterior ao contato com o adsorvente,
Mags € @ massa de adsorvente (g) € Vso € O
volume da solucdo (L) disponivel para o
contato com o adsorvente.

Todos esses ensaios foram realizados a
temperatura ambiente de 22 °C. O sistema
utilizado durante os ensaios foi o agitador
rotativo Tecnal (modelo TE-165).

2.4. Testes de Dessorcéao

Visando avaliar a capacidade de
reutilizacdo do adsorvente empregado neste
trabalho foram realizados ensaios de dessorcéo
empregando as microparticulas de
quitosana/alginato epoxilada impregnadas com
0s corantes estudados e solucdes de NaOH,
KOH e hipoclorito de sodio.

Para realizacao desses testes,
inicialmente, 15 mg do adsorvente estudado
foi posto em contato com 20 mL de solucédo de
corante na concentragdo inicial de 100 mg/L
durante 120 min. Em seguida, o adsorvente
contido em cada frasco foi removido e
submetido a um processo de secagem a Vacuo.
Logo apds o processo de secagem, a massa foi
posta em um novo tubo com 20 mL de solucédo
de cada agente empregado para dessor¢do. Os
tubos permaneceram sob agitagdo no sistema
rotativo empregado nas demais analises
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durante 0 mesmo intervalo de tempo
empregado para a adsorcao.

Ao final de cada processo, foram

retiradas aliquotas para leitura da absorbancia
no espectrofotémetro.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Efeito do pH sobre a Adsorcao

A determinagdo do pH ideal € bastante
relevante no processo de adsorcdo, uma vez
que diferentes espécies quando adsorvidas
apresentam  regides especificas de pH
adequados para a adsorcdo. O efeito do pH
sobre a capacidade de adsorcdo dos corantes
estudados foi avaliado variando-se o pH na
faixa de 2 - 12. Os resultados obtidos estdo
apresentados nas Figuras 1 e 2,
respectivamente, para 0s corantes azul de
metileno e reativo azul 4.

Rodrigues (2010) determinou a partir de
uma titulacdo potenciométrica o ponto de
carga zero (pHzec) da quitosana/alginato
epoxilada, ou seja, o0 pH em que as cargas
superficiais do adsorvente se igualam a zero.
De posse desse resultado, pdde-se constatar
que em pHs menores que 4, a superficie da
quitosana alginato/epoxilada se encontra com
carga superficial positiva, ja na faixa de pH
entre 4 e 10 as cargas da superficie desse
adsorvente sdo nulas e em pH maior que 10 os
sitios do adsorvente sdo  carregados
negativamente.

Como se pode verificar na Figura 1, a
quantidade méxima adsorvida de corante azul
de metileno foi obtida em pH 12. Sendo 0 AM
um corante basico, esse resultado pode ser
explicado a partir de interagOes eletrostaticas
entre a carga superficial negativa do
adsorvente (pH > pHzpc) com a carga positiva
desse corante.

Para o corante reativo azul 4, o pH 2
corresponde a0 maximo de adsorcéo,
conforme pode ser constatado na Figura 2. As
interacdes  eletrostaticas entre a carga
superficial positiva do adsorvente (pH <
pHzpc) € a carga negativa caracteristica dos
corantes reativos, proveniente da presenca dos
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grupos aniodnicos, pode justificar o resultado
obtido.
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Figura 1. Efeito do pH sobre a adsorcéo do
corante azul de metileno empregando particulas de
guitosana/alginato epoxiladas (22 °C).
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Figura 2. Efeito do pH sobre a adsor¢éo do corante
reativo azul 4 empregando particulas de
quitosana/alginato epoxiladas (22 °C).

3.2. Cinética de Adsorcao

As cineticas de adsorgdo obtidas para os
corantes azul de metileno e reativo azul 4 sdo
apresentadas nas Figuras 3 e 4.

A partir de uma analise dessas figuras,
pode-se constatar que o0 sistema atinge o
equilibrio em torno de 100 min para ambos os
corantes, uma vez que a concentragdo nao
mais sofre uma variagao significativa.
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Figura 3. Curvas cinéticas obtidas para o corante
azul de metileno em particulas de
quitosana/alginato epoxiladas (22 °C).

350
300+
A a A A A A A
—~ 250+
<
g 200-
Pre ® e ° ° ° ° °
© 150 4
100+ L | ] ] n ] [ ]
50 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)

Figura 4. Curvas cinéticas obtidas para o corante
reativo azul 4 em particulas de quitosana/alginato
epoxiladas (22 °C).

Nessas curvas € notorio o rapido
decaimento nos primeiros instantes. Esse fato
pode estd ligado ao rapido transporte das
moléculas de corante no inicio do processo de
adsor¢do, uma vez que o gradiente de
concentragdo maximo e as interagdes
eletrostaticas atrativas entre as moléculas dos
corantes e a superficie da quitosana/alginato
epoxilada tenderiam a incrementar a
velocidade de transferéncia de massa das
moléculas dos corantes na superficie externa
das particulas e nos poros do adsorvente.
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3.3. Isoterma de Adsorcéao

A isoterma de adsorcdo é fundamental
para 0 entendimento do mecanismo de
adsorcéo. Informagdes importantes em relacao
a quantidade maxima de adsorbato retido pelo
adsorvente e sua concentracdo ainda
remanescente em solucdo podem  ser
interpretadas. Em geral, a quantidade de
material adsorvido por massa de adsorvente
aumenta, embora ndo em proporcao direta,
com o0 aumento da concentragdo inicial da
solucdo em estudo (Weber et al., 1996).

As Figuras 5 e 6 apresentam,
respectivamente, as isotermas de adsorcéo
obtidas para os corantes azul de metileno e
reativo azul 4 em uma faixa de concentracfes
variando entre 25 e 300 mg/L. Em tais gréaficos
verificam-se ainda a presenca dos ajustes de
diferentes modelos de isoterma aplicados aos
dados experimentais.

A partir de uma analise das isotermas
obtidas nesse estudo, pode-se constatar que as
mesmas apresentam um comportamento
favordvel de acordo com a classificacdo
reportada por McCabe et al. (1985), dado que
existe uma regido inicial concava na direcao
da concentracdo de equilibrio que tende a uma
regido de saturacdo. Ou seja, pequenas
variagbes de concentracdo na fase fluida
ocasionam bruscas mudancgas na concentracao
da fase adsorvida. Nota-se também que a
capacidade de adsorcdo aumenta com a
concentracdo de corante na solucdo devido a
saturacdo  progressiva da  monocamada.
Comportamento similar foi apresentado por
Chaves (2009) e Rosa (2009) para a adsorcao
de diversos corantes em quitosana modificada
Ou néo.

Os diferentes modelos de ajuste de
isoterma foram usados para uma analise mais
minuciosa dos dados experimentais de
equilibrio de adsorcdo. A partir dos valores
obtidos para o0s pardmetros da equacao
representativa de cada modelo pdde-se ter uma
idéia da intensidade da interagdo entre o
adsorbato e os sitios ativos do adsorvente, bem
como das propriedades superficiais e da
afinidade entre esses. Os valores obtidos para
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0s parametros das equacOes de ajuste estdo
contidos nas Tabelas 1 e 2.
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Figura 5. Isoterma de adsorcéo obtida para o
corante azul de metileno em particulas de
guitosana/alginato epoxiladas (T = 22 °C).
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Figura 6. Isoterma de adsorcao obtida para o
corante reativo azul 4 em particulas de
guitosana/alginato epoxiladas (T = 22 °C).

Com base em uma analise estatistica dos
resultados contidos nas Tabelas 1 e 2, pode-se
concluir que o0 modelo de Toth apresentou uma
melhor adequagdo aos dados experimentais,
uma vez que os valores obtidos para o ¥ sdo
0S mais baixos e 0s obtidos para 0 R? sédo
proximos a unidade. Os  resultados
relativamente altos obtidos para k. expressam
que existe uma forte interacdo entre tais
corantes e o adsorvente estudado.
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Tabela 1. Resultados obtidos a partir do ajuste dos
modelos aos dados experimentais do corante AM.

k R? P
Langmuir 32,35 | 0,986 | 0,63
Freundlich 19,74 | 0,930 | 0,57

Langmuir-Freundlich | 98,03 | 0,997 | 0,92

Toth 113,27 | 0,998 | 0,43

Tabela 2. Resultados obtidos a partir do ajuste dos
modelos aos dados experimentais do corante RA4.

k R? X2

Langmuir 38,23 | 0,992 | 0,27

Freundlich 103,09 | 0,953 | 1,16

Langmuir-Freundlich | 94,89 | 0,998 | 0,19

Toth 128,73 | 0,999 | 0,06

3.4. Dessorcao

A partir do conhecimento da
concentragdo de corante presente  no
sobrenadante ao final de cada fase para se
concluir esse processo e com base em um
calculo simples do percentual de dessorcao
chegou-se aos resultados que estdo
apresentados na Tabela 3.

A tabela em questdo contém apenas 0s
resultados obtidos para os eluentes NaOH e
KOH, conforme pode ser verificado. O
emprego da solucdo de hipoclorito de sodio
como agente de dessorgédo ndo foi satisfatorio,
uma vez que ao final do processo, 0
adsorvente teve suas caracteristicas texturais
alteradas.

Tabela 3. Percentual de dessorc¢éo dos corantes.

NaOH KOH

Azul de Metileno 33,4% 18,4%

Reativo Azul 4 29,8% 17,1%
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Com base em uma analise dos dados
contidos na Tabela 3, pode-se deduzir que o
processo de dessor¢do ndo se mostrou muito
favordvel, pois os valores obtidos para o
percentual de dessorcdo dos corantes sao
relativamente baixos.

Para que se pudesse constatar 0s
resultados aqui obtidos foi realizada uma
caracterizacdo, por meio da técnica de
infravermelho (FTIR), do adsorvente puro e

impregnado com 0s corantes, conforme
apresentado nas Figuras 7 e 8.
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Figura 7. FTIR da quitosana/alginato epoxilada.
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Figura 8. FTIR da quitosana/alginato epoxilada
impregnada com corantes.

O estudo dos gréaficos obtidos a partir do
FTIR mostrou que ao adsorver os corantes, 0
adsorvente apresentava além dos seus grupos
funcionais caracteristicos, outro grupamento, o
qual caracteriza uma cadeia aromatica orto-
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substituida, indicativo de uma forte ligacao
entre o sitio ativo da quitosana/alginato
epoxilada e os corantes avaliados.

4. CONCLUSOES

As particulas de quitosana/alginato
epoxilada foram eficaz na adsor¢do dos
corantes azul de metileno e reativo azul 4.

O estudo do efeito do pH na adsorcao
dos corantes estudados mostrou que o pH do
meio no qual obtém-se uma méaxima
quantidade  adsorvida  dependera  das
propriedades especificas de cada corante.

A partir das curvas cinéticas verificou-se
que o sistema atinge o equilibrio em
aproximadamente 100 min. Com o tempo de
equilibrio definido foi possivel obter as
isotermas de adsorcéo.

Como base em wuma analise das
isotermas obtidas neste trabalho, pode-se
concluir que o adsorvente estudado consegue
adsorver em maior quantidade o corante azul
de metileno. O fato observado sugere que o
tamanho molecular do corante interfere no
processo de adsorcdo, uma vez que o azul de
metileno apresenta uma massa molar inferior
quando comparado ao reativo azul 4.

Diante dos resultados obtidos no
presente trabalho, pode-se concluir que as
particulas de quitosana/alginato epoxilada
apresentam um elevado potencial como
adsorvente para a remocdo de corantes de
efluentes industriais aquosos, devido ao baixo
custo e excelente potencial de remogéo.
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