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RESUMO - Nesta pesquisa, quitosana em po (PQ) e filmes de quitosana (FQ) foram
comparados como adsorventes para a remogdo do corante téxtil reativo preto 5 (RP5) de
solucdes aquosas. PQ e FQ foram obtidas com diferentes graus de desacetilacdo (GD) (65,
75, 85 e 95 %). O estudo de adsorcéo foi realizado, sob diversas condi¢Ges experimentais,
pelas isotermas de equilibrio e termodinamica. Verificou-se que PQ e FQ com GD de 95%
foram os adsorventes mais adequados, com taxas de remocao de RP5>99% em pH 4,0.Para
ambos, PQ e FQ, o modelo de Langmuir foi 0 mais adequado para representar os dados de
equilibrio. As capacidades maximas de adsorcdo foram 655 e 590 mgg™ para PQ e FQ,
respectivamente, obtidos a 298 K. O processo de adsorcdo foi espontaneo, favoravel e
exotérmico.

1. INTRODUCAO

As industrias téxteis geram grandes quantidades de efluentes contendo corantes(Mezohegyiet al.,
2012). O lancamento inadequado desses efluentes coloridos nos corpos de agua pode causar danos
graves do ponto de vista ecologico (Verma et al.,2012), sendo ambientalmente importante o seu
tratamento (Salleh et al., 2011). Dentre os métodos utilizados para a remocdo de corantes de aguas
residuais pode-se citar a adsor¢do(Demirbas, 2009). A quitosana tem sido considerada um adsorvente
interessante, por pode ser obtida de fontes renovaveis e proporcionar alta eficiéncia na remocdo de
corantes (Sreelatha et al., 2011).

Quanto ao uso de quitosana para remocdo de corantes por adsor¢éo, diferentes formas fisicas tém
sido empregadas, tais como, filmes, po, fibras, hidrogéis entre outros (WanNgah et al., 2011). Estudos
demonstraram que quitosana na forma de pd e de filmes sdo alternativas atrativas para remover
corantes a partir de solugdes aquosas (Rego et al., 2013; Dotto et al., 2013).

O objetivo deste trabalho foi a comparacéo entre a quitosana em po6 (PQ) e filmes de quitosana
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(FQ) como adsorventes para a remocao do corante téxtil reativo preto 5 (RP5) de solucgdes aquosas.
2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Caracteristicas do corante

O corante téxtil reativo preto 5 ﬁ
(RP5) (pureza de 95%; peso NaO;SOH,CH,C—$
molecular de 991,8 gmol™; Amnuc=596 I
nm, indice de cor de 20505) foi
escolhido como por ser um
representante  dos  azocorantes,

H
aniénico e por ser extensivamente HaN

N——=N SO;Na

(6]
[e]

usado na industria téxtil. Foi |‘|’

fornecido por Sigma-Aldrich (Brasil) NaO3SOH,CH,C—$

e utilizado sem purificacdo adicional. |O

Todas as solugdes foram preparadas

com agua destilada. Figura 1 —Estrutura molecular do corante Reativo Preto 5
(RP5).

N=——N SO;Na

2.2. Preparacao e caracterizacéo do po e dos filmes de quitosana

Residuos de camardo (Penaeus brasiliensis) foram submetidos as etapas de desmineralizacdo,
desproteinizacdo e desodorizacdo (Weska et al., 2007) obtendo-se a quitina. A reacdo de desacetilacdo
foi efetuada de acordo com Moura et al. (2011), a fim de obter quitosanas com graus de desacetilacdo
(GD) de 65, 75, 85 e 95%. As amostras de PQ (didmetro médio 72 + 3 um) foram caracterizadas
guanto aos graus de desacetilacdo por titulacdo potenciométrica (Jiang et al., 2003), quanto as suas
massas molares pelo método viscosimétrico (Zhang e Neau, 2001) e a area superficial especifica pelo
método BET (Cheung et al., 2009).

Os filmes de quitosana (FQ) foram obtidos utilizando cada uma das amostras de quitosana
produzidas (GD de 65, 75, 85 e 95%). O pd de quitosana foi dissolvido em solugédo de &cido acético
0,1 molL™* com agitacdo moderada [Marte, MAG-01H, Brasil], & temperatura ambiente. A solucéo foi
centrifugada [Fanem, 206 BL, Brasil] e vertida sobre uma placa de plexiglas. Em seguida, o FQ foi
obtido por evaporacdo do solvente e acondicionado em dessecador, atésua utilizacdo (Dotto et al.,
2013). Os FQ foram caracterizados quanto a resisténcia a tracdo e alongamento utilizando um
analisador de textura [Stable Micro Systems, TA-XT-2i, Reino Unido] de acordo com o0s
procedimentos da ASTM (ASTM, 2001). A espessura foi obtida por um micrémetro digital [Insize,
IP54, Brasil], com 0,0010 mm de resolucdo. Para os ensaios de adsor¢do os FQ foram divididos em
porcdes de tamanho de 1 cm x 1 cm.

2.3. Experimentos de adsorc¢éo

Os ensaios de adsorcdo foram realizados em batelada em um agitador tipo Wagner [Nova Etica,
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218 MBD, Brasil]. Solucdes de RP5 (2,00 gL™) foram preparadas e o seu pH foi ajustado (4,0 ; 6,0 e
8,0) com uma solucdo tampdo de fosfato dissodico/acido citrico 0,1 mol.L™. Os ensaios foram
realizados em trés etapas, com a dosagem de adsorvente de 500 mgL™: na primeira etapa, foram
avaliados o efeito do pH (4,0, 6,0 e 8,0), o grau de desacetilagcdo (65, 75, 85 e 95%) e tipo de
adsorvente (PQ e FQ), com concentragdo inicial de corante 100 mgL™, a temperatura a 298 K e
velocidade de agitagdo de 100 rpm , sendo as solucGes agitadas até que o equilibrio; na segunda etapa,
foram obtidas as isotermas de equilibrio para PQ e FQ nas condi¢des mais adequadas de pH e grau de
desacetilacdo. As solucbes foram agitadas (100 rpm) até atingir o equilibrio, a 298, 308, 318 e 328 K.
Para os testes acima, a concentracdo de RP5 foi determinada por espectrofotometria [Biospectro, SP-
22, Brasil]. A quantidade de RP5 adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (qe, mgg™), foram
calculadas (g, mgg™) e o percentual de remogéo (%R), conforme Equacdes 1, 2 e 3 respectivamente:

qa, :%V )
C,-C

g, = °m LV )

%R =0 —Ce 100 (3)

0

em que Co é a concentracéo inicial de corante (mgL™), Ce é a concentracdo de corante no equilibrio
(mgL™), C; é a concentracdo de corante no tempo (mgL™), V é o volume da solucdo de corante
utilizado (L), e m é a massa do adsorvente utilizado (mg).

2.4. Isotermas de Equilibrio e Termodinamica

As curvas de equilibrio foram obtidas a 298, 308, 318 e 328 K. Para obter informacdes sobre a
adsorcdo do RP5 para PQ e FQ, os modelos de isotermas de Langmuir e de Freundlich, conforme
Equacdes 4 e 5, respectivamente:

quLCe

= 4
% 1+k,C, @
g = kFCe”n 5)

sendo C. a concentragdo de equilibrio do corante em solugdo (mgL™), q. a capacidade de adsorcéo no
equilibrio (mgg™), qm a capacidade maxima de adsorcéo do adsorvente para completar a cobertura da
monocamada (mgg™), e k. a constante de adsorcdo de Langmuir (mgL™), ke e 1/ng constantes
caracteristicas que representam a capacidade e a intensidade de adsor¢do do sistema, respectivamente.
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O comportamento termodinamico de adsorcdo foi avaliado pela estimativa da mudanca da
energia livre de Gibbs (4G°, kJ mol™), variacao de entalpia (4H°, kJ mol™) e variac4o de entropia (45°,
kJ mol™ K™). Estes parametros foram estimados pelas Equacdes 6 e 7 (Liu, 2009):

AG° =—RT In(p,K,) (6)
AS°  AH®
| K,)= - 7

em que Kp é a constante de equilibrio termodinamico (Lmol™).

O equilibrio foi determinado por ajuste dos modelos (Equacdes 4 e 5)aos dados experimentais,
por meio de regressdo ndo linear, utilizando o método de estimagdo Quasi-Newton. Os calculos foram
realizados pelo software Statistica 7.0 (Statsoft, EUA). O ajuste da qualidade e da precisdo dos
parametros foi medido pelo coeficiente de determinacao (R?) e erro relativo médio (EMR).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracteristicas do PQ e do FQ

As amostras de pd de quitosana apresentaram graus de desacetilacdo de 65 + 1%, 75 + 2%, 85 +
1% e 95 + 1%. Para todas as amostras de quitosana em pd, os valores de massa molar variaram de 140
a 160 kDa, e a 4rea superficial especifica foi de 4,4 + 0,2 m” Em relacéo aos filmes de quitosana,
houve diminuicdo da resisténcia a tracdo em fungdo do aumento do grau de desacetilacdo e os valores
variaram de 23,8 £ 0,1 a 39,2 + 0,1 MPa. Tendéncia semelhante foi observada para o alongamento,
sendo que os valores variaram de 9,5 £ 0,1 a 15,7 £ 0,1%, e a espessura de todas as amostras de
filmesfoi de 62 £ 4 mm,

3.2. Efeito do pH e do grau de desacetilacéo

A Figura 2 apresenta os efeitos do pH (4,0; 6,0 e 8,0) e do grau de desacetilagdo (65%, 75%,
85% e 95%) sobre a adsorcdo do RP5 para PQ e FQ. Na Figura 2 (2a, 2b e 2c), verificou-se que a
adsorcdo de RP5 foi favorecida pela diminui¢do do pH de 8,0 para 4,0, para PQ e FQ. Isto pode ter
ocorrido, porque o aumento de fonsH™ presentes na solucdo com a diminuicdo do pH facilita a
protonagdo dos grupos amino da quitosana (NH,), os quais foram convertidos em NHs". Em geral, para
os filmes de quitosana (FQ) e pds de quitosana(PQ), o aumento do grau de desacetilagdo causou um
aumento nos valores de Q e R (Figura2). Isto aconteceu porque quando o grau de desacetilagdo
aumenta de 65% a 95%, mais grupos NH, estavam disponiveis para interagir com RP5, melhorando o
desempenho da adsorcao.

Comparando o PQ e FQ na Figura 2, pode-se observar que os PQ apresentaram valores de g e
R superiores aos FQ, na maioria das condi¢des experimentais. Isto pode ser atribuido a maior area
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disponivel (por unidade de massa) do PQ. No entanto, em pH 4,0 e grau de desacetilacdo de 95%
(Figura 2a), os valores de g e R do PQ e do FQ foram semelhantes. Isto pode ser explicado por que em
baixos valores de pH e alto grau de desacetilacdo, a quitosana apresenta uma quantidade maior de
amino grupos protonados que causam uma repulséo entre as cadeias poliméricas no FQ, melhorando
0s aspectos de transferéncia de massa (Rego et al., 2013; Dotto et al., 2013).
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Figura 2—Efeito do grau de desacetilacdo na adsor¢do de RP5 para quitosana em po e filmes de
quitosana: (a) pH 4,0, (b) pH 6,0 e (c) o pH 8,0.

3.3. Isotermas de Equilibrio e Termodinamica

As curvas de equilibrio de adsor¢do foram obtidas a 298, 308, 318 e 328 K, a fim de verificar o
efeito da temperatura. Estas curvas sdao apresentadas na Figura 3, onde observa-se que para ambos, PQ
(Figura 3a) e FQ (Figura 3b), as isotermas foram caracterizadas como tipo | (Blazquezet al., 2010),
demonstrando que haviam numerosos sitios de adsorcdo de facil acesso, e, também, que ocorreu a
saturacdo na monocamada. Além disso, na Figura 3, pode-se observar que a capacidade de adsorcao
foi aumentada com a diminuicdo da temperatura, sendo que os valores maximos foram obtidos a 298
K. Isto ocorreu porque o aumento da temperatura conduz a um aumento na solubilidade corantes,
assim, as forgas de interagdo entre corantes e solvente torna-se mais forte do que entre corantes e
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adsorvente (Crini e Badot, 2008). Os parametros de equilibrio para a adsorcdo de RP5 por PQ e FQ
utilizando os modelos de Langmuir (Equacdo 4) e Freundlich (Equacéo 5) estdo na Tabela 1.

700 700
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(b)
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= 300
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100 # 328K 100 ® 328K
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0 0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400
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Figura 3 —Curvas de equilibrio da adsorcdo do RP5: (a) p6 de quitosana e (b) filme de quitosana ( A
298 K; ¢ 308 K; m 318 K; @ 328 K).

Tabela 1.Parametros de equilibrio para a adsorcdo de RP5 sobre o p6 e o filme de quitosana

T (K)

Langmuir 298 308 318 328

k(Lmg™) 0,18 0,09 0,08 0,07

Quitosana em am(mgg™) 655 587 514 471
po (PQ) R’ 0,094 0,987 0994 0,992

EMR (%) 1,3 1,7 0,8 0,4

_ ki(Lmg™) 0,14 012 011 01
;J:gga‘:; qm(mgg'l) 590 574 451 305
(FQ) R 0,986 0,985 0996 0,995

EMR (%) 1,6 1,9 0,3 0,4

Freundlich

ke(mgg™)(mgL™) " 204 135 125 117

Quitosana em Ne 4,2 3,6 3,8 3,9
po (PQ) R’ 0,894 0923 0922 0,926

EMR (%) 2.4 1,8 1,8 15

ke(mgg™)(mgL )" 171 122 116 98

Filme de NF 4,1 3,4 4,1 49
quitosana(FQ) R’ 0,916 0,952 0903 0,901

EMR (%) 3.9 3,5 7.6 8,3
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Os altos valores do coeficiente de determinagdo (R*>0,98) e os baixos valores do erro médio
relativo (EMR<2,0%) (Tabela 1) mostram que o modelo de Langmuir foi 0 mais adequado para
representar a adsorcdo do RP5 para PQ e FQ. Os valores de k. (Tabela 1) aumentou com a diminuicéo
da temperatura, que mostra que a afinidade adsorventes-RP5 foi maxima a 298 K. A mesma tendéncia
foi encontrada para gn,, mostrando que a capacidade de adsorcéo foi favorecida a 298 K. A constante
de equilibrio termodinamico (Kp), a energia livre de Gibbs (4G), variagdo de entalpia (4H) e variacao
de entropia (4S) foram estimados, e 0s resultados séo apresentados na Tabela 2.

Os valores de Kp (Tabela 2) aumentaram com a diminuicdo da temperatura, confirmando que a
adsorcao de RP5 para PQ e FQ foi favorecida a 298 K. Os valores negativos e elevados de 4G indicam
que a adsor¢do de um RP5 foi um processo espontaneo e energeticamente favoravel. Os valores
negativos de 4H indicam um processo exotérmico. Além disso, a magnitude do AH é consistente com
fisissorcdo devido as interagdes eletrostaticas. Os valores de 4S foram negativos para o PQ e positiva
para o FQ (Tabela 2). No entanto, observou-se que a variacdo de entalpia (4H) contribuiu mais do que
a variacdo de entropia (4S) para obter os valores negativos de 4G (de acordo com os valores de (4H) e
(T4S) na Tabela 2. Isto mostra que a adsor¢do RP5 para PQ e FQ foi um processo controlado pela
entalpia.

Tabela 2.Parametros termodinamicos para a adsorcdo do RP5 sobre 0 pé e o filme de quitosana

Ko AG° AH® A8° 745"
(l) (Lg™)* (kImol™y*  (kImol™* (kI mol* KY)*  (kJ mol™)*
6 298 lB1rl2  -286:08 51+0.2
: 308  531+08  -284+08 53+0,3
q‘ég‘g)i”a 318 408+12  -283+07 oo/*L3 001720002 o oy
328  332+11  -281+0,7 5,6+0,1
_ 208 827+03  282+05 1,2+0,1
uitoans 08 691206 B3OS 040 on o0, 13201
a oy 318 491212 284305 oE DS 1,4+0,1
328  302+05  -283+05 1,3+0,1

4. CONCLUSAO

A quitosana em po (PQ) e os filmes de quitosana (FQ) foram comparados como adsorventes
para a remocéo de reativo preto 5 (RP5) de solugdes aquosas. Os resultados mostraram que o PQ e FQ,
com grau de desacetilacdo de 95%, a pH 4, removeram 99% de RP5 da solugdo. O modelo de
Langmuir foi adequado para representar os dados de equilibrio, e as capacidades méaximas de adsorcao
foram 655 e 590 mgg” para PQ e FQ, respectivamente, a 298 K. O processo de adsorcdo foi
espontanea, favoravel e exotérmica. PQ e FQ foram bons adsorventes para o RP5, onde PQ apresentou
capacidade de adsorcdo ligeiramente maior.
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