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ADSORCAO MULTICOMPONENTE DE CORANTES REATIVOS
EMPREGANDO QUITOSANA/ALGINATO EPOXILADA COMO

ADSORVENTE

1. INTRODUCAO

consumidor estima-se que cerca de 10.000
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RESUMO: Este estudo visa avaliar os parametros de um sistema multicomponente de adsor¢do
de corantes caracteristicos de efluentes da industria téxtil a partir de um bioadsorvente a base de
quitosana. De forma a simular tal efluente, foram empregados dois corantes reativos com
tamanho molecular diferente, o reativo azul 4 (RA4) e o reativo violeta 5 (RV5). Ensaios em
tanques agitados foram efetuados para a requisicao das curvas de cinética e isoterma na mistura
binaria RA4-RV5. No sistema multicomponente verificou-se que o peso molecular influi na
capacidade de adsorcdo, uma vez que o menor corante (RA4) foi adsorvido em maior
guantidade quando comparado ao reativo violeta 5, cujo tamanho molecular € um pouco
superior. Os resultados obtidos foram ajustados utilizando o modelo Langmuir expandido e tal
ajuste se adequou de forma satisfatéria aos dados experimentais.

PALAVRAS-CHAVE: quitosana; adsor¢do; multicomponente.

ABSTRACT: This study aims to evaluate the parameters of a multicomponent adsorption
system of characteristic dye effluents from the textile industry from a bioadsorbent based on
chitosan. In order to simulate such effluent two reactive dyes of different molecular size,
reactive blue 4 (RA4) and reactive violet 5 (RV5) were used. Assays were performed in stirred
tanks for the request of kinetic and isotherm curves in binary mixture RA4-RV5. In multi-
component system it was found that the molecular weight influences the adsorption capacity,
since the smaller dye (RA4) was adsorbed in greater amounts when compared to reactive violet
5, whose molecular size is slightly higher. The results obtained were fitted using the Langmuir
model and expanded such adjustment is satisfactorily adapted to the experimental data.

KEYWORDS: chitosan; adsorption; multicomponent.

(Mouzdahir et al., 2010).
Devido as exigéncias do mercado
usados € resistente & biodegradacao,

cancerigenos, mesmo em baixas concentragdes

A maioria dos corantes comercialmente

tipos de corantes sdo produzidos em escala
industrial, sendo cerca de 2.000 destes
disponiveis para a indastria téxtil e 20% do
total utilizado s&o perdidos durante o processo
e liberados para o meio ambiente como
efluentes (Guaratini e Zanoni, 2000).

A degradacdo de corantes e seus
produtos derivados podem ser toxicos e

fotodegradacdo e a acdo de agentes oxidantes.
Outros problemas sdo: afetam
significantemente a atividade fotossintética
pela reducdo da penetracdo da luz solar;
podem ser toxicos a vida aquéatica pela
presenca de metais; interferem em certos
procedimentos operacionais dos tratamentos
de aguas residuérias (Houk, 1992).
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O tratamento de &guas residuarias
industriais tem sido amplamente estudado
devido a rigorosa fiscalizacdo ambiental.
Apesar da existéncia de vérias alternativas de
tratamento, ndo ha um processo capaz para
fazer uma completa mineralizagdo dos
efluentes coloridos, principalmente devido a
sua complexidade. A maioria das industrias
utiliza processos de oxidacdo bioldgica que
ndo séo totalmente efetivos na remocgéo da cor
dos efluentes.

A adsorcdo é uma das técnicas que tem
sido relatada como promissora para remocao
de corantes. Este processo encontra grande
aplicacdo industrial, pois esta associada a
elevadas taxas de remocdo (Mouzdahir et al.,
2010). Em alguns casos possibilita a
recuperacdo do corante sem perda de sua
identidade quimica por ser um método néo
destrutivo (Kunz et al., 2002).

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, o0 bagaco da cana-de-
acucar e a fibra da casca do coco.

A quitosana (poli-N-acetilglicosamina) é
um polissacarideo 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 ultimos. No caso do
Ceard, isto é uma grande vantagem devido a
facil aquisicdo e a grande atividade pesqueira
existente em nosso litoral, conseqilientemente,
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, o presente
trabalho teve como objetivo avaliar a
viabilidade da quitosana/alginato epoxilada
como adsorvente para a remocgdo de corantes
presentes em uma mistura binaria simulando
um efluente téxtil.
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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. Preparagao 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 reativo azul 4 e reativo
violeta 5, usados nos experimentos, foram
obtidos da Sigma-Aldrich. A estrutura quimica
das moleculas desses corantes estdo
representadas nas Figuras 1 e 2 e suas
propriedades relevantes sdo apresentadas na
Tabela 1.

Para cada corante analisado, foram
obtidas duas curvas de calibragdo, cujas
constantes sdo de suma importancia para a
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determinacdo da concentracdo dos mesmos,
com base em resultados de absorbancia

determinados no espectrofotdmetro Thermo
Scientific Biomate (USA).

(0] NH, O

S-OH
SO S LAY
o N=(
O HN N— N
Tle X
s-oH C

0]

Figura 1. Estrutura quimica do corante RA4.

Figura 2. Estrutura quimica do corante RV5.

Tabela 1. Propriedades importantes dos corantes.

Avax (nm) Massa Molar
RA4 595 637,43
RV5 562 735,58

2.3. Ensaios de Adsorcgao

Os experimentos de adsorgdo em tanques
agitados 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.

Para a obtencdo das cinéticas, adicionou-
se 20 mL de uma solugéo binaria dos corantes
em uma dada concentracdo inicial em tubos de
ensaio contendo 15 mg de adsorvente. Em
intervalos regulares de tempo, foram retiradas
aliquotas para analise e a concentracdo dos
respectivos corantes presentes na solucdo
remanescente foi determinada através da
leitura da absorbancia final no comprimento de
onda caracteristico de cada corante e das
constantes obtidas a partir das curvas de
calibragcdo previamente determinadas.
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As equacdes empregadas para o célculo
da concentracdo de cada corante na solucdo
remanescente seguem abaixo:

kRVS’,AbS, - kRVS’AbS”

CRA4-

kRA4’kRV5” - kRA4”kRV5’
(01)
C _ kRA‘l-’AbS” — kRA4_”AbS,
RVS kRA4’kRV5” - kRA4”kRV5’
(02)

sendo  Kras, Kras, Krys, Krys: constates
caracteristicas das curvas de calibracdo obtidas
para cada corante, 4bs’ a absorbancia no
comprimento de onda méximo do corante
analisado e 4bs” a absorbancia atingida ao se
realizar a leitura no comprimento de onda
méaximo do segundo corante.

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 sélida (mg/g)) para
diferentes condicdes de operacdo. No ensaio
para obtencdo dos dados de equilibrio de
adsorcdo, 20 mL de solucdo binaria foram
adicionados a 15 mg de adsorvente; cada tubo
contendo uma solucdo 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 no
espectrofotbmetro.

A quantidade de soluto adsorvido na fase
fluida foi quantificada a partir de um balango
de massa estimado a partir da Equacéo 3.

Ceq)Vsol

Mags

g = (Co—

(03)

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

O modelo de Langmuir expandido,
descrita por Chan et al. (2012), foi aplicado
para ajuste dos dados experimentais a fim de
descrever o comportamento ideal em um
sistema de adsor¢gdo multicomponente em
tanques agitados. A Equacdo 4, abaixo,
demonstra a expressdo matematica empregada.

1 k;iCe;
Aei =571 -~
et Pi 1+ aiCe'i
(04)
p. = (ki/ai)monocomponente
' (ki/ai)multicomponente
(05)

em que gei € a quantidade adsorvida no
equilibrio para o componente i, ki e &
representam os parametros individuais da
equacdo de Langmuir expandida e Cg; a
concentracdo do componente i no equilibrio.

Para que se pudesse determinar 0s
valores dos coeficientes individuais (ki e a;)
presente na Equacdo 4, se fez necessario a
obtencdo de isotermas de  adsorcao
monocomponente para cada corante avaliado.
Em seguida, realizou-se o ajuste de Langmuir
(Equacdo 6) aos dados experimentais para que
se obtivessem os valores dos parametros
almejados.

_ k Ceq
Iméx = 7 +a Ceq
(06)

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Cinética de Adsorcéo

As cinéticas de adsorcdo obtidas para a
solucéo binaria formada a partir da mistura dos
corantes reativo violeta 5 e reativo azul 4 séo
apresentadas na Figura 3.
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Figura 3. Curvas cinéticas obtidas para a solucéo
binéria dos corantes RA4 e RV5 em particulas de
quitosana/alginato epoxilada.

A figura demonstra a influéncia do
tempo de contato na quantidade de corante
adsorvida. A remocdo foi rapida nos estagios
iniciais de contato e gradualmente decresceu
até atingir o equilibrio. Pode-se notar que as
cinéticas de adsorcdo  seguem  um
comportamento similar, com uma queda
brusca da concentracéo inicial dos corantes em
solucdo nos primeiros instantes de contato,
alcancando-se o equilibrio em um tempo de
aproximadamente 60 min para ambas as
concentragdes estudadas.

O rapido decaimento nos primeiros
instantes pode ser justificado pelo intenso
transporte das moléculas de corante no inicio
do processo de adsorgdo, uma vez que O
gradiente de concentracdo maximo e as
interacOes 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.

Observou-se também que a adsorcao dos
corantes pelo adsorvente aumenta com a
concentragdo inicial da solugdo dos corantes.
Segundo Vimonses et al. (2009), um aumento
na concentracdo inicial de corante leva a um
aumento do gradiente de massa entre a solucao
e 0 adsorvente, e portanto, age como uma
forca motriz para a transferéncia de massa das
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moléculas de cor da solugdo para a superficie
das particulas.

3.2. Isoterma de Adsorcéao

A Figura 4 representa a isoterma de
adsorcdo obtida para a solucdo binéria dos
corantes reativo azul 4 e reativo violeta 5. Essa
figura apresenta ainda o ajuste de Langmuir
expandindo aos dados experimentais, sendo
seus parametros estimados a partir da Equacéo
4 e apresentados na Tabela 2. Vale ressaltar
que tal tabela contém ainda os valores obtidos
para os coeficientes k e a, obtidos a partir da
equacdo de Langmuir aplicada a isoterma dos
corantes na sua forma pura (Figura 5), 0s quais
foram inseridos por sua vez na equacgdo de
Langmuir expandindo.
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Figura 4. Isoterma de adsorcao obtida para a
solucdo binaria dos corantes RA4 (e) ¢ RV5 (m)
em particulas de quitosana/alginato epoxilada.
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Figura 5. Isotermas de adsorc¢éo obtidas para os

corantes RA4 (o) e RV5 (m) em particulas de
quitosana/alginato epoxilada.
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A Tabela 2 contém ainda os valores
obtidos para os coeficientes k e a, obtidos a
partir da equacdo de Langmuir aplicada a
isoterma dos corantes na sua forma pura
(Figura 5), os quais foram inseridos por sua
vez na equagdo de Langmuir expandindo, no
estudo multicomponente.

Tabela 2. Parametros obtidos pela equagéo de
Langmuir expandida.

Parémetro RA4 RV5
k (L/9) 3,77 1,32
a(L/g) 0,05 0,02

P 1,09 1,11

Omax (MQ/Q) 71,42 39,19

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

Poucos trabalhos relatam o estudo de
adsorcdo de sistema  multicomponente
utilizando corantes na mistura, porém, Chan et
al. (2012) em seu trabalho avaliou um efluente
sintético a partir de corantes téxteis como
sistema binario adsorvido em carbonos
ativados obtidos a partir de residuos de pneus.
Os corantes utilizados na composi¢édo foram
azul &cido 25 e amarelo acido 117. Os autores
observaram que houve uma seletividade no
sistema, quando o corante azul &cido 25 foi
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melhor assimilado pelos carbonos ativados em
comparacdo com o amarelo &cido 117,
atribuindo o ocorrido ao tamanho das
moléculas. Assim, no sistema binario, a
chance é elevada de que 0 menor corante seja
adsorvido mais rapido, porque pode mover-se
e difundir-se com maior facilidade.

Com base em uma analise da Figura 4,
pode-se verificar que o estudo realizado neste
trabalho é condizente com o reportado por
Chan et al. (2012), uma vez gque na mistura
binaria, o corante reativo azul 4 que foi melhor
assimilado, apresenta um peso molecular
inferior quando comparado ao RV5.

Se compararmos as Figuras 4 e 5
notaremos que a adsorcdo dos corantes no
sistema multicomponente foi menor do que no
sistema empregando um Gnico componente.

Allen et al. (1988) explicam que a
reducdo da capacidade em um sistema binario
pode ser justificado por fatores como: (1) a
interacdo entre os corantes em solugdo ou o
impedimento entre tais corantes; (2) a
mudanca de carga de superficie do material;
(3) a competicdo entre 0s corantes para 0S
sitios ativos disponiveis na
superficie do material ou ainda o retardamento
adsortivo de uma molécula em relag&o a outra.

4. CONCLUSOES

A partir dos resultados apresentados
pode-se chegar a conclusdo de que 0 processo
de adsorcdo multicomponente de corantes
reativos com diferentes pesos moleculares em
quitosana/alginato  epoxilada  mostrou-se
eficaz.

A influéncia do tamanho molecular na
adsorcdo competitiva de corantes também foi
avaliada nesse estudo e pbde-se notar que
quanto menor a molécula, mais facilmente sera
sua adesdo a superficie do adsorvente,
favorecendo assim, 0 processo adsortivo.

Além disso, 0 modelo de Langmuir
expandido foi aplicado com sucesso aos dados
experimentais e os resultados apresentados nas
isotermas sdo condizentes com o reportado na
literatura.
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