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RESUMO

O trabalho de pesquisa que vem sendo desenvolvido por este grupo tem como objetivo melhorar
a eficiéncia do processo de tratamento de aguas residuarias e torna-lo economicamente mais viavel,
por uso de material adsorvente de baixo custo na retencdo de corantes presentes em efluentes da
industria téxtil. Entre as varias técnicas de tratamento de efluentes aplicadas na industria, o processo
de adsor¢cdo em fase liquida é a utilizada nesta linha de pesquisa, tendo como adsorvente a
quitosana comercial. A fim de estudar a eficacia do referido biopolimero na retengéo da cor dos
efluentes, bem como alguns parametros cinéticos, procedeu-se ensaios de adsorgéo, por método de
banho finito, em diferentes tempos de contato. As concentragdes das amostras de corantes
estudadas, bem como a de seus sobrenadantes, apds os ensaios de adsorg¢do foram determinadas
por meio de espectroscopia UV-Visivel. No estudo da cinética de retengdo dos sobrenadantes, os
valores de ordem de reagéo foram determinados por modelos de velocidades de reagéo integradas
de primeira e segunda ordem.

Palavras-chave: quitosana, adsorgéo, parametros cinéticos

EVALUATION AND KINETIC OF THE RETENTION OF TEXTILE INDUSTRY DYES IN LOW COST
ADSORBENT

ABSTRACT

The research work that comes being developed for this group has as objective to improve the
efficiency of the process of residuary water treatment and to become it economically more viable, for
material use adsorbent of low cost in the retention of dyes gifts in effluent of the textile industry. It
enters the several applied techniques of treatment of effluent in the industry the process of adsorption
of liquid phase is the used one in this line of research, having as adsorbent the commercial chitosan.
In order to study the effectiveness of cited biopolymer in the retention of the color of the effluent ones,
as well as some kinetic parameters, one proceeded assays from adsorption, for method of finite bath,
in different times of contact. The concentrations of the samples of studied dies, as well as the one of
its remain solutions, the adsorption assays had been after determined by means of UV-Visible
spectroscopy. In the study of the kinetic of retention in remain solutions, the values of reaction order
had been determined by models of integrated speeds of first of and second order.

Keywords: retention, chitosan, adsorption, kinetic parameters
INTRODUGAO
A agua é um recurso natural indispensavel a vida. Em funcdo da degradagdo ambiental e da

poluicdo dos mananciais, a agua potavel, antes considerada recurso renovavel, vem se tornando cada vez
mais escassa (KUNZ, 2002).
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A qualidade da agua é dada em termos de suas caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas. No
entanto, o conceito de pureza depende, além destas caracteristicas, do seu uso. Divididos sob os aspectos
fisico, quimico e biolégico, sdo determinados alguns parametros que indicam a sua qualidade e que
constituem impurezas quando alcangam indices superiores a valores determinados, em fungdo do seu
emprego. No Brasil, os valores de tais parametros sdo normatizados pela Resolugdo n° 357 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) do dia 17 de margo de 2005 (CONAMA 2005 e alteracdes
pertinentes, através das resolugdes CONAMA n° 370, de 06 de abril de 2006 e n° 397, de 03 de abril de
2008).

O setor téxtil, uma grande fonte de renda do Brasil, é o sétimo parque industrial do mundo e um dos
que mais utiliza agua: cerca de 150 litros por quilo de tecido produzido. Aliada ao grande consumo de agua,
a estabilidade quimica e fotolitica dos corantes utilizados no tingimento além de outros produtos quimicos
usados durante o processo de fabricagdo e beneficiamento dos tecidos fazem desse setor da industria o
responsavel por parte da poluicado ambiental, sobretudo das aguas. Uma alternativa para esse problema é a
remocéao dos corantes presentes nesses efluentes, além do controle da quantidade de corantes utilizados.

Entre as varias técnicas de tratamento dos efluentes estudadas atualmente, o processo de adsorgéo
de fase liquida parece ser a mais eficaz na remogao de diversos tipos de materiais coloridos (KIMURA,
1999). A fim de minimizar os custos, o uso de materiais alternativos como a argila, silica-gel e quitosana
estdo sendo empregados no referido processo de adsorgdo, sendo o ultimo o mais eficiente na retengéo da
cor. (CRINI, 2006, SANTOS, 2000). A quitosana, cuja estrutura esta representada na figura 1, € um
biopolimero glicosamino, existente na parede da célula de alguns fungos. No entanto, & obtida
principalmente da desacetilagcdo de quitina, (B-(1-4)-2-acetamido-2-deoxi-D-glicose). Este biopolimero tem
propriedades muito interessantes, tais como hidrofobicidade, biocompatibilidade, biodegradabilidade e
propriedades anti-bacteriais (CANELA, 2001;KUMAR, 2000; SILVA, 2006).

Insolivel em agua, a quitosana, contudo, dissolve-se em solu¢des aquosas de acidos organicos,
como acido aceético, férmico, citrico, além de acidos inorganicos, como acido cloridrico diluido, resultando
em solugdes viscosas. A proporgao relativa dos grupos amino protonados nas cadeias de quitosana, bem
como a distribuicdo dos grupos acetil na cadeia polimérica, tém relagao direta com a solubilidade do referido
polimero. Assim, a solubilidade da quitosana depende sobre tudo do grau de desacetilagao, da distribuicao
dos grupos acetil ao longo da cadeia e, dessa forma, da massa molecular do composto, como também do
pK do acido utilizado e do valor de pH do meio reacional. Este polimero € uma alternativa viavel no
tratamento de efluentes téxteis através do fendémeno de adsorgao devido principalmente ao grande ndmero
de grupos funcionais amina e hidroxila presentes em suas cadeias poliméricas, os quais possuem grande
afinidade com a maioria dos corantes utilizados no processo de tingimento (KUMAR, 2000).
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Figura 1 — Estrutura monomérica da quitosana



MATERIAIS E METODOS

A amostra de quitosana utilizada neste trabalho foi obtida comercialmente.

Foram preparadas solugbes estoque de efluentes sintéticos, nomeadamente solugbes aquosas dos
corantes acidos alaranjado Il e vermelho de cresol, como também dos corantes basicos violeta cristal e azul
de metileno (representados na figura 2), a uma concentragdo de aproximadamente10 " *M e o valor de pH
de cada solugao individual foi determinado, para posteriores ensaios de adsorgao.
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Figura 2 — (a) alaranjado de metila (b) violeta cristal (c) azul de metileno (d) vermelho de cresol

Misturas Reacionais
Preparagéo das membranas de quitosana

A sintese das membranas de quitosana foi realizada a partir de uma solugao deste material em
acido acético. Uma amostra de 2 g do referido biopolimero foi dissolvida em 100 mL de uma solugao
aquosa de acido acético 2%, sob agitagdo continua em um agitador magnético, por uma hora. A mistura foi
reservada por 24 horas e constatada, apos esse periodo, sua homogeneizagdo. A solugédo foi entdo
transferida para placas de Petri, para evaporagdo do solvente. Para proceder a neutralizagdo, os fiimes
foram imersos em solugdo de NaOH 5%, por algumas horas. O excesso de NaOH foi removido por
sucessivas lavagens com agua destilada, até se verificar o valor de pH desta agua de lavagem igual a 7,1.
Os filmes de quitosana foram acondicionados em dessecador para posterior utilizagdo nos ensaios de
adsorgao dos corantes.

Ensaios de adsorgéo

Foram utilizados 200 mL de cada uma das solugdes aquosas de corantes previamente preparadas e
uma membrana do adsorvente, para prover os ensaios de adsorg¢ao. Foi utilizada uma solugdo de acido
acético 2% para ajustar o valor de pH (=5,0) das solu¢des. As suspensdes foram entdo mantidas sob
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agitacdo constante e temperatura ambiente, em um rotavapor QUIMIS, em um intervalo de tempo entre 10-
24 horas.

Os sobrenadantes obtidos foram acondicionados, um a um, em recipientes de polietileno. Procedeu-
se, entdo, sua analise quimica em espectrofotdmetro UV-visivel 10 UV-GENESYS, a fim de determinar os
teores remanescentes de cada um dos corantes.

A capacidade de adsorg¢ao do adsorvente, em relagdo a cada um dos adsorbatos, foi calculada de
acordo com a seguinte equacgao:

Q=(C;—Cy) VW, (1)

Q é a quantidade qe corante adsorvido na membrana (mg.ml'1), C; e C; sdo as concentragdes inicial e final
do corante (mg.ml ™), respectivamente; V € o volume da solugdo aquosa (ml) e W é a massa da membrana

(9)-

Cinética de adsorgcéo

Os valores de absortividade molar para cada um dos corantes estudados foram determinados a
partir de suas curvas de calibragdo e da aplicagdo da da Lei de Beer, a partir da equagéo (NIE, 2007; LI,
2008; ATKINS, 2002)

A=¢b.C; (2)

Onde, A a absorbancia, ¢ a absortividade molar da espécie, b o caminho éptico da cubeta utilizada no
aparelho de UV-visivel e C a concentragcao de cada amostra.

A investigagao de parametros cinéticos para o primeiro conjunto de dados foi efetuada por emprego
de modelos cinéticos de primeira e segunda ordem aos valores experimentais obtidos dos ensaios de
adsorcéo efetuados em diferentes tempos de contato adsorvente — adsorbato, fixados os parametros pH,
temperatura e velocidade de agitacdo em valores considerados 6timos, face aos experimentos preliminares.

A partir da analise dos resultados obtidos, foram determinados os valores da ordem de reagao,
constante de velocidade e tempo de meia vida da reagao.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Curvas de calibragdo e absortividades molares

As curvas de calibracdo para os corantes alaranjado de metila, violeta cristal, azul de
metileno e vermelho de cresol, apresentadas respectivamente a seguir, foram obtidas a partir de padrées de
concentracéo inicial conhecida.

O valor de ¢b é o coeficiente angular da reta. Dado que o caminho 6tico percorrido pelo feixe de luz
incidente na célula € b = 1 cm, os valores das absortividades molares obtidos para os corantes estudados
estdo apresentados na tabela 1.
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Figura 3 — Curva de calibragédo do alaranjado de metila
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Figura 4 — Curva de calibragéo para o violeta cristal
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Figura 5 - Curva de calibragao para o azul de metileno



0,6 -
0,5 -
04 -

0,3 -
0}2 i Y 1941x
R?=0,998

Absorbéncia

0,1
O T T T T T 1
0,00E+005,00E-051,00E-041,50E-042,00E-04 2,50E-04 3,00E-04

Concentracdo (mol.L- 1)

Figura 6 — Curva de calibragéo para o vermelho de cresol

Tabela 1 — Valores de Absortividades molares para os corantes estudados

CORANTE Amax (nm) g(mol”.L.cm™’)
Alaranjado de metila 464 11065
Violeta cristal 579 30160
Azul de metileno 665 6559
Vermelho de cresol 434 1941

Analise dos sobrenadantes

Os resultados da analise quimica por espectroscopia UV-visivel dos sobrenadantes provenientes do
processo de retencao dos corantes em quitosana sao apresentados nos espectros abaixo.
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Figura 7 — Espectros UV-Visivel do alaranjado de metila
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Figura 10 — Espectros UV-Visivel para o corante vermelho de cresol

Os valores das concentragdes em fungcdo do tempo de contato estdo representados nas tabelas a

seguir.

Tabela 2 — Concentragao de adsorvente em fungdo do tempo de reagéo para o alaranjado de metila.

t/h C/mol.L™!
0 2,07E-04
7 1,57E-4
10 1,50E-04
20 1,38E-04
24 1,83E-04

Tabela 3 — Concentragao de adsorvente em fungao do tempo de reagéo para o violeta cristal.

t/h C/mol.L™*
0 9,96E-05
10 7,90E-05
20 7,96E-05
24 7,96E-05

Tabela 4 — Concentragao de adsorvente em fungao do tempo de reagéo para o azul de metileno



t/h C/mol.L™?

0 9,41E-4
10 1,05E-3
20 9,74E-4
24 9,25E-4

Tabela 5 - Concentragao de adsorvente em fungao do tempo de reacao para o vermelho de cresol

t/h C./mol.L™!

0 9,97E-4
10 9,25E-4
20 9,15E-4
24 8,93E-4

As figuras 11, 12 e 13 representam a retencgao do alaranjado de metila, violeta cristal e vermelho de
cresol em fungdo do tempo de contato, respectivamente.

No grafico representado pela figura 11, observa-se um teor decrescente de corante presente na
solugdo apods retencdo na membrana de quitosana até t = 20h. Para o tempo de contato de 24 horas, é
constatada uma ascensdo da curva, o que sugere um menor teor de alaranjado de metila retido no
adsorvente.
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Figura 11 — Grafico da concentragdo do sobrenadante apds retengao (Ct) em fungéo do tempo de
contato (t) para o alaranjado de metila.



Violeta Cristal
1,20E-04 ~

1,00E-04 &
8,00E-05 - e 4 *

6,00E-05 -

Ct{mol.L-1)

4,00E-05 -

2,00E-05 -

0,00E+00 . . . . . ]
0] 5 10 15 20 25 30

Tempo (h)

Figura 12 — Grafico da concentragao do sobrenadante apds retengédo (Ct) em fungdo do tempo de
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Figura 13 - Grafico da concentracdo do sobrenadante apds retengéo (Ct) em fungcdo do tempo de
contato (t) para o vermelho de cresol

A anadlise do comportamento da curva na figuras 12 e os valores apresentados na tabela 4 sugerem
baixa afinidade dos adsorbatos violeta cristal e azul de metileno ao adsorvente utilizado, respectivamente.

Capacidade de adsorgao (Q)

A partir dos dados de concentragdo dos sobrenadantes obtidos, como descrito no item anterior, foi
calculada a capacidade de adsorgao do adsorvente (Q) em fungdo do tempo de contato, em relagcao a cada
adsorbato estudado (figuras 14 a 16).
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Figura 14 — Capacidade de adsorgéo (Q) da quitosana para o alaranjado de metila em fungéo do tempo de
contato.
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Figura 16 — Capacidade de adsorg¢ao (Q) da quitosana para o vermelho de cresol em fungao do tempo de
contato.



Cinética de adsorgiao
- Ordem de reacao

Os valores de ordem de reagao foram determinados por modelos de velocidades de reagao
integradas de primeira e segunda ordem.

A lei de velocidade de primeira ordem, para consumo de um reagente A é representada pela
seguinte equagao (ATKINS, 2002)

AT | ga ®)
dt

que por integragéo, levando em consideragéo o tempo no intervalo de zero a t, tem como solugédo (ATKINS,
2002)

In( ALY — .

[A] @

Sendo

[A], concentragao do reagente A no tempo de reagao t;
[Alo, concentragao do reagente A parat = 0;

k, constante da velocidade de reagdo de primeira ordem;
t, tempo de reagao.

Para reagbes de primeira ordem, o tempo de meia — vida, t(1/2), € um parametro
conveniente, pois reporta o intervalo de tempo necessario para a concentragdo de um reagente diminuir a
metade (ATKINS, 2002).0 referido parametro cinético é representado pela seguinte expressao

{ -2 ©
112 K

O gréfico representado na figura 17 expressa a equagao para uma reagao de retengédo do
alaranjado de metila em membrana de quitosana, de ordem 1, cujo coeficiente angular —k representa o valor
da constante de velocidade para a referida reagao.

y=-0,009x- 8,703
R?=0,981

Figura 17 — Curva para reagdo de primeira ordem para a adsorgdo do alaranjado de metila em
quitosana

A equacéo (6) representa a expressao para reagdes de ordem 2:
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Sendo

[A], concentragéo do reagente A no tempo de reagao t;
[Alo, concentragao do reagente A parat = 0;

k, constante da velocidade de reagao de segunda ordem;

t, tempo de reagao.
Para as reacbes de segunda ordem, o tempo de meia-vida € determinado por

by _ 1
K[A],

A reta cujo coeficiente angular expressa a constante de velocidade para ordem 2 na retengédo do
alaranjado de metila em quitosana esta representada na figura 18. Os parametros cinéticos para o corante
alaranjado de metila estdo representados na tabela 6.
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Figura 18 - Curva para reacéo de segunda ordem para a adsorcao do alaranjado de metila em quitosana

Tabela 6 — Parametros cinéticos para reacdo de adsorgao do alaranjado de metila em membrana de
quitosana



n k ti2 R?

1 9,3x10 3 74,53 0,9811
2 6,3278x10" 76,45 0,9849
CONCLUSOES

A partir dos resultados experimentais observados, pode-se concluir que:

- A adsorgéo do corante alaranjado de metila € a mais efetiva entre os adsorbatos estudados neste
trabalho no adsorvente quitosana, nas condi¢gdes experimentais utilizadas. Isto pode ser
principalmente devido a natureza do adsorbato. Por se tratar de um corantes classificados como
basicos, o violeta cristal e o aul de metileno ndo apresentam formas de interacao eficazes para se
adsorver a membrana de quitosana. O alaranjado de metila, no entanto, € um corante acido, o que
Ihe provem sitios de interagdo com o adsorvente no pH da mistura reacional;

- Os valores de capacidade de adsorgdo, que traduzem a afinidade que o adsorvente tem com o
adsorbato, sugere que os corante violeta cristal e muito fracamente adsorvido pela quitosana, o que
pode também ser explicado por sua natureza basica. Da mesma forma, os valores de concentragao
retida no adsorvente sugerem a baixa afinidade do corante catiénico azul de metileno com o
biopolimero, nas condigdes reacionais utilizadas;

- A capacidade de adsorg¢ao do biopolimero observada para o corante alaranjado de metila indica

que o corante apresenta uma maior afinidade com o adsorvente até o tempo de contatode 20h. Para
o tempo de contato 24 h, a capacidade de adsorgédo diminui muito fortemente, sugerindo dessorgao;

- Por analise dos graficos que representam as curvas de ordem de adsorgéo para o alaranjado de
metila, & provavel que essa reagao de adsor¢cdo apresente ordem 1, pois o valor de InCi,
apresentado pelo coeficiente linear da reta (8,7034) € mais condizente com o valor experimental
(8,481) que aquele 1/Ci tedrico (1146), quando comparado com o valor experimental.
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