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Resumo: Microesferas de quitosana com grau de reticulagdo de 24% foram empregadas para adsor¢do dos
corantes reativos Azul 2, Preto 5 e Laranja 16. A adsorgao dos corantes reativos foi avaliada em funcdo da
acidez da solugdo e do tempo de contato com o adsorvente. A constante de velocidade (k) e a capacidade de
adsor¢do aumentaram com a diminui¢do do pH. Em pH > 10,0, a adsor¢do dos corantes praticamente ndo
ocorre, assim solugdes neste pH podem ser usadas para dessorver os corantes das microesferas. A principal

interagdo ¢ de natureza eletrostatica entre os grupos -NH," da quitosana € —SO,” dos corantes.
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Introdugao

Uma das grandes dificuldades encontradas pe-
las industrias téxteis estd centrada no problema
ambiental, principalmente no controle e remocgao
dos corantes de efluentes residudrios. Os corantes
sdo compostos quimicos organicos que possuem a
propriedade de absorver luz visivel seletivamen-
te, razdo pela qual aparecem coloridos, devido a
presenca de grupos cromoforos tais como nitro,
nitroso, azo e carbonila. A cor destes compostos
¢ intensificada e/ou modificada por grupos
auxocromos tais como etila, nitro, amino,
sulfonico, hidroxila, metoxi, etoxi, cloro € bromo.
A estabilidade da molécula do corante ¢ direta-
mente associada a forca de ligagdo quimica dos ato-
mos componentes dos grupos cromoéforos e
auxocromos. Um dos aspectos mais importantes
dos corantes ¢ a sua durabilidade, ou proprieda-

de de permanéncia sem alteragao de sua cor, a isso
chamamos de resisténcia ou solidez a luz!!l. Além
disso, os grupos auxocromos sulfénicos tornam a
molécula do corante solivel em meio aquoso e
aumentam a afinidade pelas fibras no processo de
tingimento. Suas concentragdes podem ser meno-
res que 1 ppm, isto €, inferiores a outros compos-
tos quimicos em aguas residudrias e, mesmo
assim, serdo detectaveis por método espectro-
fotométrico.

Os corantes reativos constituem uma classe
de corantes que vém sendo utilizados em escala
crescente pelas industrias téxteis devido a sua
reatividade com as fibras e estabilidade da cor. A
molécula do corante reativo pode ser definida
pelos seguintes sistemas estruturais: sistema
cromoforico, que é parte responsavel pela feno-
meno da cor; um grupo sulfonato, responsavel
pela solubilidade e carater anionico do corante; e
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um grupo reativo, que pode formar uma ligagao
covalente com as fibras de celulose por reagdes de
adicdo ou substitui¢do nucleofilica. Os grupos
reativos mais comuns sdo do tipo anel heterociclico
e vinilsulfona>3l. Um exemplo de reagio de adigio
nucleofilica entre o corante-celulose é represen-
tada pelas equagoes abaixo:

Corante-SO,CH,CH,0SO,Na +NaOH -
Corante-SO,CH=CH, + Na,SO, + H,O (1)

Corante-SO,CH=CH, + HO-Celulose -
Corante-SO,CH_-CH,-O-Celulose 2)

onde o grupo reativo € o vinilsulfona (- SO,CH=CH,)
e reage preferencialmente com o grupo hidroxila do
carbono seis da celulose.

A remogado de corantes de efluentes t€xteis por
adsor¢do tem sido relatada em varios trabalhos*?1. A
grande vantagem deste processo € a possibilidade de
recuperagdo do corante na forma concentrada e a
reutilizacdo do adsorvente no processo. Uma varie-
dade de adsorventes tem sido empregada, desta-
cando-se carvio ativol!%12] turfall2131  silicall%14],
aluminal'?l, celulosel'>1%l e, mais recentemente, quitina
e quitosanal*? 15-17],

Yoshida et all'’l. estudaram a adsorc¢do de
corante acido alaranjado II sobre fibras de
quitosana reticuladas. Em pH < 4,0 foi observado
que a capacidade de saturagdo da fibra era proxima
da concentragdo de grupos amino do polimero.

Kim et al.’®¥ relataram o efeito do grau de
desacetilagdo da quitina na adsor¢do de quatro
corantes, acido azul 193, acido azul 40, direto
amarelo 44 ¢ azul direto 78. A quitina foi prepara-
da com grau de desacetilagdo variando de 10,7% a
67,2%, sendo que as amostras com grau de
desacetilagdo de 36,30 % e 46,86% foram as mais
efetivas na remogdo em pH =3,0 ¢ pH = 4,0. As
quitinas com 46,8 % e 67,2 % eram dissolvidas
parcialmente em solventes aquosos acidos.

Longhinotti e colaboradores!® investigaram a
adsor¢do de corantes anidnicos alaranjado G,
alaranjado IV e alaranjado de xilenol pela quitina
empregando a isoterma de Langmuir. Os resultados
revelaram que a capacidade de adsorg¢do era maior
em meio acido e que a principal interagdo com o
adsorvente era de natureza eletrostatica.

A quitosana € um biopolimero obtido a partir da
hidrélise alcalina dos grupos acetamida da quitina,
que tem mostrado ser um excelente adsorvente para
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corantes anidnicos. No entanto, o uso deste
biopolimero num efluente acido limita a remogao
de corantes devido a sua tendéncia de solubilizagio.
Solugdes aquosas 4cidas protonam os grupos NH,
da cadeia polimérica, produzindo um polication
e a mutua repulsdo entre cadeias do polication,
determinam a dissolugdo do polimero.

O proposito deste trabalho foi preparar microesferas
de quitosana reticulada com glutaraldeido, resultante
da formagao de ligacdes covalentes entre grupos amino
das cadeias do polimero e as fungdes aldeido do agen-
te de reticulagdo. Esta modificagdo no polimero faz
com que a solubilidade da quitosana diminua acentua-
damente, aumentando o potencial de utilizagdo do
polimero no estudo da dependéncia do pH e do tempo
de contato na adsorc¢do dos corantes reativos Azul 2,
Preto 5 e Laranja 16.

Experimental

Materiais e Métodos

Reativo Azul 2 (Procion Blue HB, grau de pureza
60 %), Reativo Preto 5 (Remazol Black 5, grau de
pureza 55 %) e Reativo Laranja 16 (Remazol Brilliant
Orange 3R, grau de pureza 50 %) foram obtidos da
Aldrich Chemical Company, Inc. e utilizados sem
purificacdes prévias, tendo em vista que estes corantes
sdo utilizados nas industrias téxteis na forma comer-
cial. A figura 1 ilustra a estrutura dos corantes reativos
empregados neste trabalho com as respectivas unida-
des que compdem as moléculas!!3-1°1,

Obtengdo de Quitina

As cascas de camardo secas e trituradas
(220g) foram imersas em 2,0 L de HCI 2,0 mol/L,
durante 5 horas a temperatura ambiente para eli-
minacdo dos sais de calcio. O material foi entdo
lavado, seco e novamente imerso em 500 mL de
HCI 2,0 mol/L por 48 horas com agitagdo. Para
eliminagdo das proteinas o material foi colocado
em contato com 500 mL de NaOH 1,0 mol/L
durante 12 horas a 100°C, sob refluxo. A extragao
com alcali foi repetida por mais duas vezes e fi-
nalmente o material foi lavado sequencialmente
com agua até meio neutro, etanol para elimina-
¢do dos pigmentos e éter etilico, e posteriormente
seco a 60°CE2,
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Figura 1. Estrutura dos corantes reativos: (1) Azul 2, (2) Preto 5 e
(3) Laranja 16.

Obtengdo de Quitosana

A quitina (10,0 g) foi submetida a reagdo de
desacetilagdo pelo método de Broussignacl?'l. A
quitosana obtida foi purificada, por dissolugdo em
acido acético 3% (m/v) e filtracdo através de
cadinho sinterizado com porosidade média para
eliminagdo de algum residuo insoluvel. O material
dissolvido foi seco num Mini Spray Dryer (Biichi -
modelo B-191), obtendo-se particulas de aproxi-
madamente 25 Um.

O grau médio de desacetilagio (%GD) foi deter-
minado por titulagao condutimétrica, empregando um
condutivimetro Micronal (modelo B330) e um
titulador automatico Schott Geréte (modelo T 80/20).
Uma amostra de 200 mg de quitosana foi transferida
para um béquer de 600 mL, contendo 450 mL de
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solu¢do NaCl 0,001 mol/L, 5,0 mL de HCI 1,0
mol/L e, apos a dissolugdo do polimero, a titulagdo
foi conduzida com adi¢do de 0,5 mL de NaOH
0,100 mol/L a cada 20 segundos, sob atmosfera
de nitrogéniol??],

Preparagdo das Microesferas de Quitosana

A quitosana (2,5 g) foi dissolvida em 100 mL
de acido acético 5% (m/v). A solugdo viscosa ob-
tida foi gotejada com auxilio de uma bomba
peristaltica (Ismatec) sobre um banho contendo
solugdo de NaOH 2,0 mol/L. As microesferas
gelificadas foram lavadas com agua destilada até
meio neutro ¢ colocadas em contato com uma so-
lugdo de glutaraldeido 2,5 % (m/v) para a reticulagdo,
sendo utilizada a relagdo de 1,5 mL de solugdo de
glutaraldeido por grama de microesferas gelificadas
e a mistura foi mantida durante 24 horas sob tem-
peratura ambientel?3]. O material foi lavado com
agua destilada para retirar o excesso do agente
reticulante. Posteriormente, as microesferas foram
deixadas em contato com acetona durante 24 horas
para facilitar a eliminacdo de agua e secas a tem-
peratura ambiente.

Caracterizagdo das Microesferas de Quitosana

Apos a secagem, as microesferas foram caracte-
rizadas para a determinagdo do tamanho médio das
particulas, porosidade e grau de reticulagdo. O tama-
nho das particulas foi determinado empregando-se
um microscopio eletrdnico de varredura (Philips -
modelo XL30). As amostras foram colocadas em
estabes; recobertas com ouro, micrografadas e anali-
sadas através da microsonda de energia dispersiva
de raios X (EDX). A analise de porosimetria foi
realizada a partir da medida da distribuigdo de poros
da microesfera de quitosana, empregando o apare-
lho Poresizer 9320 (Micrometrics) e o grau de
reticulagdo por titulagdo acido-base pelo método in-
direto.

Dependéncia de adsorg¢do dos corantes com o pH e
0 tempo de contato

Amostras de microesferas de quitosana
(100 mg ou 0,298 mmol de grupos NH,) foram colo-
cadas em contato com solugdes individuais dos co-
rantes reativos: Reativo Azul 2 (C,= 70,0 mg/L ou
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5,83 x10~* mmol), Reativo Preto 5 (C,=70,0 mg/L
ou 4,94 x103 mmol) e Reativo laranja 16
(C,=70,0 mg/L ou 7,93 x103 mmol), mantendo a
forga ionica constante (U = 0,100 mol/L). O pH
das solugdes foi ajustado com varios tampdes, que
posteriormente, foram transferidos para uma plata-
forma agitadora a 25,0 £ 0,5°C e agitadas a 150
rpm. Aliquotas de 3,0 mL foram retiradas em dife-
rentes intervalos de tempo e as concentracdes dos
corantes nas solugdes foram determinadas por
espectrofotometria UV-Visivel, empregando uma
curva analitica para cada corante nos A= 618 nm
(Reativo Azul 2), A, .«= 599 nm (Reativo Preto 5)
e Apax = 490 nm (Reativo Laranja 16).

Resultados e Discussao

O grau médio de desacetilagio (GD) de 72,5 %
(4,5 mmol de grupos amino/g quitosana) foi calcula-
do a partir da média de trés titulagdes condutimétricas
da quitosana.

As microesferas de quitosana foram preparadas
pelo método de inversdo de fases com NaOH e
reticuladas com glutaraldeido para evitar a solubi-
lizagdo do polimero em solugdes de pH < 4,0.

A partir da micrografia da microesfera e dos de-
talhes morfologicos da superficie, foi possivel distin-
guir uma microesfera pouco porosa. O diametro
médio de 1,03 £0,06 mm foi determinado a par-
tir da micrografia de vinte microesferas, através
dos diametros dos eixos vertical e horizontal de
cada microesfera. A analise por porosimetria de
mercurio revelou que a maioria dos poros apre-
sentou didmetro inferior a 60 A.

O grau de reticulagdo de 24 % foi determinado a
partir do conteudo de grupos amino livres por titulagdo
acido-base, deixando o material em contato com
uma solugdo acida durante 24 horas para protonagdo
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Figura 2. Velocidade de adsor¢do do corante Reativo Preto 5 pelas
microesferas de quitosana em fungdo de t”.

dos grupos amino do polimero. O excesso de acido
foi titulado com solugdo padrdo de NaOH, apoés as
microesferas serem retiradas da solugdo.

O mecanismo cinético postulado destaca como
etapa determinante de velocidade a adsorgdo do
adsorbato sobre adsorvente poroso, sendo esta eta-
pa controlada pela velocidade de difusdo
intraparticula nos poros da quitosana. Uma aborda-
gem simples para o tratamento deste mecanismo &
proposto onde a concentragdo de adsorgdo varia pro-
porcionalmente com o tempo elevado a poténcia Y2
(t'?), na qual t'? é o tempo requerido para o
adsorvente adsorver metade da quantidade maxi-
ma de adsorbato no equilibriol?¥. Considerando que
o equilibrio da adsorc¢do ¢ lento para ser atingido, a
equacao 3 pode ser aplicada na sua forma simplificada
para este processo cinético controlado por difusdo.

)

onde C, é a concentragdo de equilibrio no tempo t
em miligrama de corante por litro de solucéo e k ¢
constante de velocidade de adsor¢do em miligrama
de corante por grama de adsorvente e por (hora)'.

C, = kt'”

Tabela 1. Constantes de velocidade de adsor¢do dos corantes reativos pelas microesferas de quitosana

Reativo Azul 2

Reativo Preto 5 Reativo Laranja 16

pH

K (mg.g*.n™) Ccofr(illaggo K (mg.g*.n) C%?zl-a?;go K (mg.g*.n) CCo?re;I.a((j;Zo
2,0 7,16 0,985 16,49 0,986 15,34 0,993
4,0 3,19 0,973 6,69 0,974 10,45 0,994
6,0 0,70 0,938 0,81 0,985 2,83 0,991
8,0 0,91 0,974 0,00 1,000 1,09 0,972
10,0 0,40 0,863 0,00 1,000 0,27 0,863
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Figura 3. Constantes de velocidade de adsor¢do em fungdo do pH.

A figura 2 ilustra o grafico de velocidade de
adsor¢do em fungdo de t!? para o corante Reativo
Preto 5 e a tabela 1 mostra os valores de constantes
de velocidade obtidos a partir das curvas cinéticas.

O grafico da concentragdo de equilibrio em fun-
¢do de t'? | fornece uma relagdo linear € a constante
de velocidade (k) pode ser determinada a partir do
coeficiente angular da reta. A relagdo linear encon-

trada indica que a difusdo intraparticula é a etapa
determinante de velocidade. Estes valores podem
ser mais uteis do que os dados de adsorgdo de equi-
librio, visto que os equilibrios sdo raramente alcan-
cados na pratical®. A varia¢do da constante de
velocidade de adsorgdo (k) em funcdo do pH ¢ ilus-
trada na figura 3. Para os trés corantes reativos, a
constante de velocidade aumenta com a diminuic¢do
do pH da solugdo. O valor de k é muito maior em
meio acido; e a partir do pH 10,0 os valores de k
sdo muito pequenos e, praticamente ndo ocorre a
adsor¢do dos corantes pelo adsorvente. As curvas
relativas ao estudo da dependéncia das constantes
de velocidade de adsor¢do com o pH das solugdes
dos corantes apresentam duas partes lineares com
diferentes inclina¢des. No intervalo de pH de 2,0 a
aproximadamente 6,0 as intera¢des sdo de natureza
eletrostatica entre os sitios adsorventes NH;* e gru-
pos anidnicos dos corantes. Acima de pH 6,0 a
adsor¢do ¢é praticamente independente do pH e, sen-
do atribuida a um processo apenas difusional.

A figura 4 ilustra as isotermas de adsor¢do em
fungdo dos parametros pH, tempo de contato e ca-
pacidade de adsor¢do. Em pH 2,0, os corantes apre-

®)

Figura 4. Dependéncia do pH e tempo de contato na adsorgdo dos corantes reativos pela quitosana. 100 mg microesferas de quitosana,
T=250+0,5°C, p = 0,100 mol/L, C = 70 mg/L. (A) corante Reativo Azul 2; (B) corante Reativo Preto 5 e (C) corante Reativo Laranja 16.
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sentaram uma maior capacidade de adsorgdo, sen-
do que, nesta condicdo, os corantes Preto 5 ¢ Laran-
ja 16 alcangaram um equilibrio de adsor¢do em
aproximadamente 24 horas, capacidade em torno
de 70 mg/g e comportamento tipo isoterma de
Langmuir. Analisando os graficos, pode-se con-
cluir que a adsor¢do em meio acido dos corantes
Preto 5 e Laranja 16 ¢é atribuida, principalmente, as
interagdes i0nicas entre os grupos —SO™;dos corantes
¢ -NH;" da quitosana. Portanto, a acidez do meio é
um fator importante, influenciando as interagdes
entre adsorvente e adorbato no que diz respeito a
interagOes eletrostaticas. Em relagdo a porosidade das
microesferas, o meio acido induz uma forte
repulsdo entre as cadeias de quitosana carregadas
positivamente, resultando na expansdo dos poros e
favorecendo o processo de adsor¢do. A diminuigao
da adsor¢do em meio alcalino justifica-se pela re-
dugdo no numero de grupos —NH;* da quitosana,
diminuindo assim a intera¢do entre estes € os gru-
pos —SO7; dos corantes; portanto em pH=10,0 pra-
ticamente ndo ocorreu adsor¢do dos corantes. Um
comportamento diferente foi observado para o
corante Azul 2, o sistema ndo alcangou a condi¢do
de equilibrio apos 36 horas de contato, e uma rela-
¢do linear foi obtida, indicando pouca interagdo com
o adsorvente. Esta relacdo linear foi observada em
toda a faixa de pH estudado. Isto pode ser atribui-
do a geometria do corante azul 2, pois nesse caso
os grupos sulfonatos estdo muito proximos dos gru-
pos amino no proprio corante, sugerindo uma
interagdo intramolecular em meio acido e impedin-
do, assim, a interagdo corante-polimero. Algumas
relagdes lineares foram também reportadas em es-
tudos de Bird e Harris®®), Gonzales-Davila et al.*®],
Longhinotti e colaboradores, sendo estas isotermas
classificadas como isotermas de Nernst.

Este estudo foi conduzido com excesso de
polimero em relagdo aos corantes. Amostras de
100 mg de microesferas de quitosana contém
0,298 mmol de grupos amino ¢ um volume de
70 mL de solugdo de corante (70 mg/L) contem
5,83.10° mmol (Azul 2), 4,94.10° mmol (Preto 5)
e 7,93.10° mmol (Laranja 16). A baixa capacida-
de de saturagdo dos sitios amino em torno de 70
miligramas de corante por grama de suporte
adsorvente ocorreu em fungdo da baixa porosidade
das microesferas e provavelmente a obstrucdo dos
poros das microesferas pelas moléculas dos
corantes.
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Conclusodes

Neste estudo, foi observado que as microesferas
de quitosana foram mais efetivas na adsor¢do dos
corantes reativos em meio acido devido a protonagao
dos grupos amino estarem cationizados, sendo este
o seu principal sitio de adsor¢do. Em meio alcalino,
a diminuigdo da capacidade de adsor¢do ¢ atribu-
ida a redugdo dos grupos -NH;*. Em pH >10,0, a
adsor¢do dos corantes ¢ muito pequena e proporci-
ona um meio altamente efetivo para dessorver os
corantes das miscroesferas.

Este novo adsorvente (quitosana reticulada)
apresentou uma capacidade inferior & quitosana na
forma de pequenas particulas em fungdo da dimi-
nui¢do da area superficial ¢ comprometimento dos
grupos amino na reticulagdo e baixa porosidade.
No entanto, este suporte pode ser empregado em
sistemas estaticos ¢ dindmicos de adsorcdo, pos-
sui estabilidade em meio acido e pode ser empre-
gado em efluentes téxteis acidos.
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