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RESUMO

Adsorcdo dos corantes reativos laranja 16 (RO16), vermelho
120 (RR120) e azul 4 (RB4) pelo sal quartendrio de quitosana (SQQ) ou
cloreto de trimetil amdnio N-2 hidroxipropril quitosana foi usada como
modelo para demonstrar a remocdo dos corantes reativos de efluentes
téxteis. O polimero foi caracterizado por andlises de IV, ATG, EDX e
quantidade de grupos de amonios quaterndrios. Os experimentos de
adsorcdo foram conduzidos em diferentes valores de pH e a adsorcdo
mostrou ser ligeiramente dependente do pH da solugdo. Dois modelos
de cinética de adsorc¢do foram testados: pseudo primeira-ordem e pseudo
segunda-ordem. Os dados experimentais de cinética se ajustaram melhor
ao modelo de pseudo segunda-ordem. Os efluentes téxteis raramente
envolvem apenas um componente, consequentemente, os modelos de
adsorcdo devem ser capazes de tratar dados de equilibrio de
multicomponentes. Entdo, experimentos de equilibrio dos corantes
reativos RO16, RR120 ¢ RB4 foram testados individualmente € em
solugdes terndrias. As isotermas de adsor¢do dos corantes individuais
foram conduzidas nas temperaturas de 25°C e 50°C e a capacidade de
adsor¢do do adsorvente aumentou com o aumento da temperatura. O
modelo de isoterma de Langmuir forneceu o melhor ajuste dos dados de
equilibrio na faixa de concentrag¢io investigada, exceto o corante reativo
RB4 a 50°C, para o qual a isoterma linear mostrou o melhor ajuste. Foi
observado o comportamento de adsorcio dos corantes reativos em
solugdes terndrias. Para determinar a concentracdo de cada corante na
solucdo foram utilizadas equacdes lineares expandidas para trés termos.
Foram utilizadas solu¢des multicomponentes dos corantes na faixa de 40
— 340 mg L-1 em pH 4 e pH 12,4 para simular um efluente téxtil
industrial. Os dados foram mais bem ajustados empregando a isoterma
de Langmuir. Com objetivo de estudar a possibilidade de reciclagem do
adsorvente, foram realizados estudos de dessor¢ao dos corantes RO16 e
RR120 com vidrios eluentes. Os experimentos foram divididos em trés
etapas: adsorc¢do, lixiviagdo e dessorcdo, e a solucdo NaNO3 3,0 mol L-
1 foi o melhor eluente para a dessor¢do dos corantes. A partir dos
estudos de pH e dessorcdo, foi concluido que a interacdo idnica € o
principal mecanismo de adsor¢do dos corantes pelo sal quaterndrio de
quitosana. Os resultados mostraram que o sal quaterndrio de quitosana
pode ser usado como alternativa de tratamento de efluentes da industria
téxtil independente do pH do meio aquoso.
Palavras chave: efluentes téxteis, adsorcdo, sal quaterndrio de
quitosana, corantes reativos.






ABSTRACT

Adsorption of reactive dyes orange 16, red 120 and blue 4 by quaternary
chitosan salt (QCS) or chitosan-N-2-hydroxypropyl trimethyl
ammonium chloride was used as model to demonstrate the removal of
reactive dyes from textile effluents. The polymer was characterized by
IV, ATG, EDX analysis and amount of quaternary ammonium groups.
The adsorption experiments were conducted at different pH values and
the adsorption showed slightly dependence of the solution pH. Two
kinetic adsorption models were tested: pseudo first-order and pseudo
second-order. The experimental data best fit at the pseudo second-order
model. Textile effluents rarely involve only one component.
Consequently, the adsorption projects must be able to deal with multi
component equilibrium data. So, the equilibrium experiments of the
reactive dyes were tested both individually and in ternary solutions. The
isotermic adsorption analysis of each individual dye was conducted at
temperatures of 25 °C and 50 °C and the temperature increased the
adsorbent capacity adsorption. The Langmuir isotherm model provided
the best fit for the equilibrium data in the concentration range
investigated. Excepting the reactive dye RB4, at 50 °C temperature, for
which the linear isotherm showed the best fit. The adsorption behavior
of the dyes in ternary solutions was then observed. To determinate the
concentration of each dye in solution, linear equations expanded for
three terms were utilized. Multicomponent solution dyes in the range of
40 — 340 mgL" were investigated in pH 4 and pH 12.4 to simulate
industrial textiles effluent. The experimental data were best fit by the
Langmuir isotherm. To investigate the possibility of recycling adsorbent
was studied the desorption of the reactive dyes RO 16 and RR 120 with
several eluents. The experiments were divided into three parts:
adsorption, washing and desorption, and the solution NaNOs 3 mol L™
was the best elluent for dyes desorption. From studies of pH and the
desorption was concluded that the ionic interaction is the main
mechanism of adsorption for dyes by quaternary chitosan salt (QCS).
The results showed that quaternary chitosan salt (QCS) can be used as
an alternative for the treatment of effluent from the textile industry
independent of the pH of the aqueous environment.

Keywords: textile effluents, adsorption, quaternary chitosan salt,
reactive dyes.
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1 JUSTIFICATIVAS E RELEVANCIA DO TRABALHO

A dgua é um recurso natural essencial aos processos
bioquimicos dos seres vivos e representa um fator importante nas
atividades industriais de varios bens de consumo. O seu uso de forma
racional, evitando o desperdicio e a polui¢do, ndo deveria ser motivo de
preocupagdo somente para os ambientalistas, mas, também, das
institui¢des governamentais e do processo produtivo, pois um sexto da
populacdo mundial ndo tem acesso a dgua potdvel (disponivel em:
<http://www.brasildasaguas.com.br>. Acesso em: 02 mar.2009).

As industrias téxteis consomem um volume significativo de
dgua no processo de tingimentos das fibras. Estas dguas sdo altamente
coloridas devido a presenca de corantes que ndo se fixam na fibra
durante o processo de tingimento (KUNZ et al., 2002) e pode afetar o
processo de fotossintese devido a ocorréncia da diminuicdo da
transparéncia da dgua, o que dificulta a entrada dos raios solares (KAO
et al., 2001; BASTOS, 2002).

Embora muitas moléculas organicas sejam degradadas, muitas
outras sdo estdveis e, em funcio da sua estrutura quimica complexa e
origem orginica sintética, ndo sido totalmente degradadas (CRINI,
2005).

Os corantes sintéticos sdo, em sua maioria, xenobidticos, ou
seja, os sistemas naturais de micro-organismos em rios e lagos nao
contém enzimas especificas para degradacao deste tipo de composto sob
condi¢bes aerdbias (presenca de ar); e sob condi¢des anaerdbias, a
degradacdo do corante se processa muito lentamente (GUARATINI;
ZANONI, 2000).

Além deste fato, estudos t€m mostrado que algumas classes de
corantes, principalmente azocorantes, e seus subprodutos podem ser
carcinogénicos e/ou mutagénicos (KUNZ et al., 2002). Portanto, os
corantes reativos azo podem causar toxidade aos organismos aquéticos
(SANTOS, 2005; KUMAR et al., 2006).

O tratamento convencional envolve processos fisico-quimicos
de coagulacdo/floculacdo. O sistema apresenta uma eficiéncia
relativamente alta, permitindo a remog¢do de aproximadamente 80% da
carga de corantes. Trata-se de um processo versitil e pode ser utilizado
isoladamente ou combinado com o tratamento bioldgico, de forma a
remover sdlidos em suspensdo e matéria organica, assim como
promover uma elevada remocao da cor de efluentes de industrias téxteis
(TUNAY, 1996; MERIC et al., 2005).
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No entanto, este processo apresenta como desvantagem o
grande volume de lodo gerado (ROBINSON et al., 2001; KUNZ et al.,
2002), uma vez que o teor de corantes adsorvido é bastante elevado,
além das demais substincias utilizadas no processo téxtil. Portanto,
torna-se um problema, devendo ser descartado de maneira adequada
para evitar contaminacdo ambiental (BASTIAN et al., 2001). Outro
aspecto importante € que, nos processos de coagulacdo, utilizam-se
como coagulantes sais de ferro e aluminio em excesso e estes eletrélitos
somados a outros compostos prejudicam o processo de tingimento,
assim, impossibilitando a reutilizacdo destas dguas (GUARATINI;
ZANONI, 2000).

Além do aspecto ambiental de escurecimento das &dguas
naturais, os residuos de corantes t€xteis sdo um grande obsticulo a
reutilizacdo da dgua em tinturarias té€xteis, que j4 estdo sendo afetadas
pela escassez de dgua (TUNUSSI, 2003; ALEM SOBRINHO;
FERREIRA FILHO, 2004).

Outras técnicas que tém sido usadas na remocdo de corantes de
efluentes industriais téxteis sdo: oxidagdo avancada, filtragcdo por
membrana, osmose reversa (TUNAY, 1996; ROBINSON et al., 2001;
FORGACS et al., 2004, ANJANEYULU et al., 2005). Entretanto, estes
métodos sdo limitados com respeito ao custo operacional
(ANJANEYULU et al., 2005; CRINI, 2005).

O processo de adsorcdo é um dos mais eficientes para remover
corantes dos efluentes (NIGAM et al., 1996; QIN et al., 2009). A grande
vantagem desta técnica em relacdo as outras € que ndo gera residuos e
existe a possibilidade de reutilizacdo do adsorvente (NGAH et al. 2002;
BASSO et al., 2002).

Muitos pesquisadores t€m realizado o desenvolvimento de
novos materiais adsorventes mais efetivos, seletivos e Dbaratos
(REDDAD et al., 2002; NG; CHEUNG, 2003). Porém, o uso de alguns
adsorventes a base de residuos sem processamento, utilizados no
tratamento de efluentes, muitas vezes, torna-se um problema complicado
contribuindo para um novo contaminante no efluente (BOUSHEW et
al., 1997).

E importante destacar que o aumento na capacidade de adsor¢io
deve compensar os custos adicionais no processo (BAILEY et al., 1999;
BABEL; KURNIAWAN, 2003).

Os Biopolimeros sdo uma classe promissora de bioadsorventes
usados para remogdo de poluentes organicos e inorginicos de ambientes
aqudticos, dentre eles, pode-se destacar a quitosana, um polimero
derivado da quitina, o qual é um dos biopolimeros mais abundante da
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natureza, obtida da casca de camardo, siri e lagostas, que sdo
subprodutos da indudstria de pescados (LONGHINOTTI et al., 1998;
VARMA et al., 2004).

A quitosana possui excelentes propriedades de adsor¢do de
corantes anidnicos, principalmente, devido ao grupo amino protonado (-
NH;") na matriz do polimero, a qual pode interagir com o corante na
solugdo por troca idnica.

No entanto, esta interacdo depende do pH da solugdo, o qual
deve ser ajustado em torno de 3 para protonacdo dos grupos amino
(KIMURA et al.,1999, 2001; JUANG et al., 2001; KIMURA et al.,
2002; CHIOU et al., 2002, 2003, 2004; CESTARI et al.,2004, 2008;
SAKKAYAWONG et al., 2005; UZUN, 2006).

Os grupos amino livres possibilitam muitas modificacdes
quimicas na quitosana, viabilizando a introducdo de novos grupos
funcionais na matriz polimérica e, consequentemente, melhorando suas
caracteristicas adsorventes (INOUE et al., 1999; CHASSARRY et al.,
2004; CESTARI et al., 2004, 2005).

Visto que solucdes dcidas provocam a dissolu¢do da quitosana,
esta pode ser modificada com agentes reticulantes que irdo tornar o
polimero insolivel em meio dcido (NGAH et al., 2002), além de
aumentar a resisténcia a dissolucdo, a reticulagdo aumenta a resisténcia
mecénica do material para utilizacdo em colunas (microesferas) (WU et
al., 2001; CHANG; JUANG, 2005).

Entretanto, a reacdo de reticulacdo normalmente diminui a
capacidade de adsor¢do do polimero, sendo este efeito dependente da
extensdo da reticulacio (NGAH et al., 2002). Esta diminuicdo na
habilidade de adsorcdo € resultado da reducgdo da flexibilidade da cadeia
polimérica e, principalmente, do comprometimento dos sitios aminos
pela reacdio com o agente reticulante (VARMA et al., 2004).

Os grupos da quitosana podem ser quaternizados transformando
o polimero quitosana num trocador i6nico fortemente bdsico, ou seja,
um sal quaterndrio de quitosana. A grande vantagem do sal quaterndrio
em relacdo a quitosana é a capacidade de adsor¢do independente do pH
da solucdo. O pH da solug@o é um dos mais importantes pardmetros que
afetam o processo de adsor¢do (QIN et al., 2009). A independéncia do
pH diminui os custos operacionais e de consumo de reagentes quimicos
nos tanques de equalizacdo, desse modo, facilitando o reciclo destas
dguas e diminuindo os custos de captagdo e tratamento. O uso de
técnicas que diminuam a carga de compostos quimicos no efluente serd
muito importante se considerada a escassez da dgua no futuro, ndo
somente se limitando no desenvolvimento de metodologias a fim de
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atender a uma legislacdo cada vez mais restritiva na emissdo de
poluentes no meio ambiente.

Nesse sentido, a presente tese propde preparar o sal quaternério
de quitosana, reticuld-lo com glutaraldeido e avaliar suas propriedades
adsortivas em relac@o aos corantes reativos RO16, RR120 e RB4.

O trabalho, assim, estd estruturado: inicialmente, apresentam-se
as justificativas e relevancia do trabalho; o capitulo 2 ressalta a
fundamentagdo tedrica e a revisdo da literatura; no capitulo seguinte, sao
elencados os objetivos gerais e especificos; na sequéncia, indicam-se o
material e métodos; no capitulo 5, sdo demonstrados os resultados e
desenvolvidas as discussdes. Por fim, apresentam-se as conclusdes deste
estudo; bem como a lista de referéncias utilizadas no trabalho.



2 FUNDAMENTACAO E REVISAO DA LITERATURA
2.1 CORANTES

Corantes e pigmentos sdo substincias coloridas que diferem
entre si por sua solubilidade. Os pigmentos sdo compostos insoliveis no
veiculo de tintura ou estampagem e fixam-se no substrato téxtil por
meio de uma resina que estabelece sua ligacdo com as suas fibras
(LACASSE; BAUMANN, 2004). Os corantes sdo compostos coloridos,
soldveis no veiculo de tingimento ou estampagem. Estes s@o
caracterizados por sua capacidade de absorver luz no espectro visivel
(400 a 700nm), por essa razdo, parecem coloridos (TROTMAN, 1984;
ZOLLINGER, 1991). Os corantes sdao moléculas pequenas que
compreendem dois componentes-chave: o grupo croméforo, responsavel
pela cor, e os grupos funcionais, que se ligam as fibras do tecido.

A retencdo do corante na fibra pode ser quimica, fisica ou
ambas, dependendo da fibra e do corante. O grau de retencio é funcio
de vdrios fatores, tais como temperatura, pH, auxiliares quimicos e
tempo (PERES; ABRAHAO,1998).

O emprego de um tipo de corante é determinado por sua
estrutura, bem como pela sua solubilidade que, por sua vez, interfere
diretamente no processo de tingimento e na qualidade do mesmo
(TROTMAN, 1984; ZOLLINGER, 1991; ASPLAND, 1992;
GUARATINI; ZANONI, 2000; BASTIAN et al., 2001; KIMURA et al.,
2001).

Os corantes azos sdo extensivamente utilizados em processos de
tingimento de fibras téxteis, sendo caracterizados pela elevada
resisténcia frente a processos aerdbios de biodegradagdo e, por
consequéncia, persisténcia nos processos convencionais de tratamento
de residuos (SOUZA; PERALTA-ZAMORA, 2006).

Infelizmente, a quantidade exata de corantes produzidas no
mundo é desconhecida. E estimado que mais de 10.000 toneladas por
ano, todavia a exata quantidade de corante descarregada no meio
ambiente ndo é disponivel. Assome-se que de 1-2% € perdido na prépria
producgdo e 1-10% de perda na utilizagdo. Corantes reativos figuram em
4% (FORGACS et al., 2004).

Os corantes podem ser classificados de acordo com sua
estrutura croméfora e/ou pela sua aplicagdo, mas nenhum sistema de
classificacdo é satisfatério por si s6. O mesmo sistema croméforo pode
estar presente nos corantes diferindo bastante no seu uso e na sua
aplicacdo, visto que a presenca ou a falta de grupos solubilizantes,
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longas cadeias de grupos alquil etc. sdo fatores que determinam
caracteristicas do tingimento (CARLIELL 1993 apud ABRAHART,
1977).

Resumidamente, € possivel classificar os corantes em trés
classes principais: corantes reativos sdo corantes que reagem com O
grupo funcional da fibra (corantes 4cidos, bdsicos, reativos, direto e
mordente), corantes que necessitam reacdo quimica antes da aplicagdo
(corantes Vat, corantes a base de enxofre) e corantes especiais (disperso,
solvente, pigmentos e corantes naturais) (HENDRICKX; BOARDMAN,
1995). Os corantes téxteis sdo usualmente classificados de acordo com a
aplicacdo (CARLIELL, 1993).

A classificacdo dada a seguir segue o padrdo adotado pelo
Colour Index, publicado pela The Society of Dyers and Coulorists, em
conjunto com a Association of Textile Chemists and Colorists
(COLOUR INDEX, 1971).

2.1.1 Corantes reativos

Os corantes reativos exibem uma larga faixa de estruturas
quimicas, baseadas na substituicio dos anéis aromdticos e grupos
heterociclicos (CHO; ZOH,2007). Eles contém um grupo eletrofilico
(reativo) capaz de formar ligagdo covalente com grupos hidroxila das
fibras celuldsicas, com grupos amino, hidroxila e tidis das fibras
protéicas e também com grupos amino das poliamidas (GUARATINI;
ZANONI, 2000).

Os grupos reativos mais comuns sdo os clorotriazina e
vinilsulfona. Também, hd disponibilidades de corantes, os quais
apresentam dois ou mais grupos reativos iguais ou diferentes na mesma
molécula (bi, tri e polifuncionais). Os pardmetros fisico-quimicos dos
corantes bifuncionais sdo ajustados segundo a aplicabilidade, entretanto
o mecanismo de reacdo de fixacdo dos grupos reativos se processa
igualmente aos monofuncionais (ASPLAND, 1992).

A Figura 1 mostra a estrutura de um corante reativo com suas
unidades ou grupos.
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G. ligagdo G reftivo
‘ o \
G. solubilizante N G. substituicdo
$0sNa OH NH—< N
N
N=N NH@SOg
SO3Na
G. solubilizante ~ NaSO3 G. solubilizante

Y

G. cromoéfaro
Figura 1 - Representacao das unidades que compdem a estrutura de um
corante reativo.
Fonte: KIMURA (2001).

Cada unidade desempenha uma fungdo importante no corante: o
grupo croméforo (azo, trifenodioxazina, ftalocianina e antraquinona e
seus derivados) confere a cor. Para auxiliar na solubilizagdo em meio
aquoso, as unidades de solubiliza¢do, -SO;Na, dissociam-se em ion
sulfonato colorido e liberam o sédio na forma de cdtion. Os grupos de
liga¢do, imino (-NH-), imino substituido [-N(CH3)-], amida (-NHCO),
sulfona (-SO;) e (-CH,CH,-), geralmente, sdo utilizados como grupo de
ligacdo entre a unidade reativa e a unidade cromofora. Incluem-se,
ainda, os grupos de saida (ions CI, F, Br, CH3S0;) (ZOLLINGER,
1991). Estes sdo eliminados da molécula do corante quando esta reage
com um reagente nucleofilico. Existem varias caracteristicas estruturais
no grupo reativo do corante, e as duas mais importantes sao tipo
estrutural de anel heterociclico e outro tipo mascarado, vinilsullfona (-
SO,-CH=CH,) (ZOLLINGER, 1991).

A Figura 2 indica as classes de corantes reativos que sao
utilizados para tingimento com a celulose.
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corante
Classe da Triazina:
P Corante Procion M (1C1): 1A, A, =ClI
N Corante Procion H (1C1): 1A = aril, A, = CI
1A—I\NJ, Ao Corante Cibracon (CIBA): 1A = aril, A, = Cl
Ci
Y Classe Pirimidina:
| Corante Reactone (Geigy): A =Cl, E=H ou CI
A&N}corante Corante Drimarene (Sandoz): A =Cl, E = H ou CI
|
E

Classe derivado Vinil

CoranteX CH2CH,OSO3H Corante Remazol (Hoechst), X= - SO3°
Corante Primazin (BASF), X= - NHCO"
Corante Levafix (Bayer), X= - SO3NH-

Figura 2 - Tipos de grupos reativos para celulose.
Fonte: http://www2.passosuemg.br

Segundo Zollinger (1991), os grupos reativos podem ser
classificados de acordo com seus mecanismos de reagdes e reacdo pelo
mecanismo de substituicio nucleofilica bimolecular, reacdo pelo
mecanismo de substituicdo nucleofilica e reacdo baseada em ambos
mecanismos: substituicdo e adicdo nucleofilica.

2.1.1.1 Reacdo pelo mecanismo de substituicio nucleofilica
bimolecular

Entrada do grupo nucleofilico (celulose) no centro eletrofilico
do grupo reativo. Posteriormente, elimina¢do do grupo de saida (CI)
pela substituicdo nucleofilica (CelO’). A Figura 3 representa um
exemplo de substituicdo nucleofilica com a celulose e o corante reativo
RB4.
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Figura 3 - Exemplo de mecanismo por substituicdo nucleofilica: fibra
de celulose — RB4.
Fonte: adaptado de http://www.pburch.net

+

2.1.1.2  Reacdo pelo mecanismo de adicdo nucleofilica

Neste tipo de mecanismo, frequentemente, ocorre uma etapa de
eliminacdo antes da etapa de adicdo. O corante reativo é catalisado por
uma base, entdo, originando uma dupla ligacdo com eliminag¢do do
grupo de saida. Posteriormente, € adicionado o grupo nucleofilico
(CeOH) a dupla, através do mecanismo de adi¢do nucleofilica. A Figura
4 assinala uma adi¢do nucleofilica com a celulose e o corante reativo
RO16.
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OH H o \OH O °M
H OH H OH H OH

Figura 4 - Exemplo de mecanismo por adi¢ao nucleofilica entre a fibra
de celulose - RO16.
Fonte: adaptado de Kimura (2001) e http://www.pburch.net

2.1.1.3 Reacdo baseada em ambos mecanismos de substituicio e
adicdo nucleofilica

Ataque do grupo nucleofilico do carbono da dupla ligacdo do
grupo reativo, com eliminacdo do grupo de saida, por meio do
mecanismo de substituicdo nucleofilica, posteriormente, é adicionado
outro grupo nucleofilico (La-NH,;) na dupla ligacdo, através do
mecanismo de adicdo nucleofilica. A Figura 5 ilustra um exemplo de
substituicdo e adicdo nucleofilica com a 1a e o corante reativo genérico.
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H O H O H
I
LQ:N{H + CH=c—C—N{cC}fs] CHQC%
-~ 7
Br La—NH
L&—NH
~ i i
La—N-—H + CHZ:C‘:%;— CH-C—C—N-{C{S]
\_/
La—NH La—NH

Figura 5 - Exemplo de mecanismo por substituiciio e adicido nucleofilica
entre a la - RO16.
Fonte: Kimura (2001).

Onde C e S representam grupos cromoéfaro e grupo de
substituicdo, respectivamente.

2.2  QUITOSANA

2.2.1 Biopolimero quitosana (QTS)

A quitosana é obtida em escala industrial pela desacetilagdo
alcalina da quitina, um dos biopolimeros mais abundantes da natureza
(JUANG et al.,, 2001). A quitina é um polimero natural e muito
semelhante a celulose, encontrada em muitas espécies de animais
marinhos e plantas inferiores; pode ser encontrada em toda a parede
celular das leveduras e exoesqueleto de invertebrados como camario,
siri, caranguejos e insetos. Sua obtenc¢do comercial € principalmente
advinda de cascas de camar@o e siri, disponiveis em grandes quantidades
no processamento da inddstria pesqueira (RAVI KUMAR, 2000;
GUIBAL, 2004).

Durante o processo de desacetilacdo da quitina, os grupamentos
acetamida (-NHCOCH;) sdo transformados parcialmente em grupos
amino (-NH,;) ao longo da cadeia polimérica. O processo de
desacetilagc@o ocorre via reagdes de hidrdlise dcida ou bdsica, sendo esta
ultima a mais utilizada devido ao maior rendimento de desacetilacdo e a
uma menor formacgdo de subprodutos. A hidrélise basica, geralmente, é
conduzida com hidréxido de sédio ou hidréxido de potdssio sob
condi¢des heterogéneas e em altas temperaturas (FURLAN et al., 1996).
O processo de desacetilagdo (GD) depende de pardmetros controldveis



34

do mesmo (McKAY, 1996). A quitosana pode ser definida como um
copolimero de [-(1—4)-2-amino-2-desoxi-D-glicose e B-(1—4)-2-
acetamido-2-desoxi-D-glicose (KLUG et al., 1998). A Figura 6
apresenta a estrutura da quitosana.

OH OH OH OH
/ / / el
HLG o HLG o HLG o Q 0
e
’ H o H o H 0 H o
I—Fl‘\l I-Fl‘\l H—N d "\FH
HO ) HO ) HO ) HC—C=0

Figura 6 - Estrutura da quitosana.
Fonte: www.drugdeliverytech.com

A presenca das unidades amino e acetamida na cadeia
polimérica contribui para a heterogeneidade do polimero. Os grupos
amino sdo fortemente reativos devido a presenca dos pares eletronicos
livres no 4tomo de nitrogénio. Contudo, os grupos amino sdo facilmente
protonados em solugdo dcida. Por esta razdo, a protonacio destes grupos
pode causar uma atragao eletrostatica de compostos anidnicos, incluindo
anions metalicos ou corantes anidnicos (JUANG et al., 2001; GUIBAL,
2004).

Além da utilizacdo em remog¢do de corantes e metais em meio
aquoso, a quitosana também serve de suporte para imobilizacdo de
enzima porque reune propriedades, como biocompatibilidade,
hidrofilicidade e biodegradabilidade (JUANG et al., 2001). Propriedades
tais como atividade antimicrobiana, atoxidade e biodegrabilidade atraem
interesses cientifico e industrial nos ramos da biotecnologia,
farmacéutica, tratamento de dgua, cosméticos, agricultura, alimentos e
téxteis (LI et al.,, 1997). Entretanto, estas aplica¢des sdo limitadas a
condi¢des de pH devido a sua pobre solubilidade em pH acima de 6,
onde a quitosana comeca a perder a sua natureza cationica (LIU et al.,
2001).

A quitosana pode facilmente ser modificada por processos
quimicos ou fisicos, podendo-se obter diversas formas como pés,
nanoparticulas, microesferas, fibras, membranas, géis etc. Estas
modificacdes podem ser usadas para controlar a reatividade do polimero
ou melhorar suas propriedades adsortivas (GUIBAL, 2004).

Os principais parimetros usados para a caracterizacdo da
quitosana e que podem afetar as propriedades de adsor¢do sdo o grau de
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desacetilacdo (GD), a massa molar do polimero, tamanho de particula,
porosidade e a diminui¢do de sua cristalinidade (GUIBAL, 2004).

2.2.2 Caracterizacao da quitosana

2.2.2.1  Analise na regido do espectro infravermelho (IV)

Os principais grupos caracteristicos da quitosana sdo o C-NH,
de amina primdria, C-OH de dlcool primdrio e um pouco de C=0
origindrio do grupo acetamido da quitina. No espectro de infravermelho
da quitosana, as bandas se situam entre 3800 - 2800cm™’, com grande
intensidade, devido as vibragdes do estiramento OH, dgua adsorvida e
estiramento C-H. As absor¢des mais significativas ocorrem entre 1700-
1300cm™; e as bandas da amida originiria da quitina situam-se em
1655, 1550 e 1310cm™ (GUPTA; JABRAIL, 2006). Em 1590cm™, esta
banda € atribuida ao grupo amino que podera predominar sobre a banda
1655cm’1, atribuida ao estiramento C=0 de amida secunddria, pois a
quitosana nido é 100% desacetilada. A Figura 7 ilustra o espectro
infravermelho da quitosana.

54 |
5 |
50 [
a8 |
a6 |
aa |
s

Transmitancia (%)

40

38
36 - \
34 '_ OH C-O/
" 1 " 1 " 1 " 1 1 1 "
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura 7 - Espectro na regiao infravermelho da quitosana.
Fonte: Spinelli (2005)
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2.2.2.2  Analise de ressonincia magnética nuclear (NMR)

A andlise de NMR ¢ uma das técnicas analiticas mais
importantes em quimica orginica e € uma andlise ndo destrutiva. Um
espectro de NMR € um registro grafico das frequéncias dos picos de
absorcdo contra suas intensidades, que, sob condi¢des apropriadas
(campo magnético), uma amostra pode absorver radiacdo
eletromagnética na regido correspondente as caracteristicas estruturais
da amostra. Existem dois tipos de analise de NMR: o de préton (‘H) e de
carbono (13C), ambos fornecem informacdo sobre o nimero de dtomos
de hidrogénio e carbono presentes na molécula, respectivamente
(WILLIAMS; FLEMING, 1987).

Os deslocamentos quimicos observados no espectro de 'H
compreendem uma faixa aproximada de 0 a 12ppm; ja no espectro de
BC vio até cerca de 240ppm (SILVERNSTEIN et al., 1979).

O espectro de “C de polissacarideos apresenta deslocamento
quimico de carbono anomérico (C;) na regido de 95-110ppm e estd bem
separado de outros sinais. O sinal de Cq € distinto devido ao carbono
primdrio do dlcool e se encontra na regido de 60-65ppm. Os dois sinais
préximos de 80ppm estdo relacionados ao C4. Os carbonos secunddrios
C; e Cs tém deslocamentos normalmente em torno de 75ppm. O sinal do
C, aparece proximo de 56ppm.

A Figura 8 evidencia o espectro de RMN de "°C no estado
sOlido para a quitosana com um grau de desacetilacdo de 96,5%
(TABOADA et al., 2004).
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Figura 8 - Espectro de *C RMN no estado sélido da quitosana.
Fonte: Taboada et al. (2004).

O espectro apresenta o deslocamento quimico do carbono
anomérico C; em 105ppm e estd bem separado dos outros sinais. O sinal
em 83,7ppm € relacionado ao C,. Os carbonos C; e Cs apresentaram
deslocamento em 75,7ppm. Os sinais em 58,0ppm sdo atribuidos ao
carbono primério do dlcool (Cg) e ao C,. Em virtude do polimero nao
estar 100% desacetilado, ainda, aparecem as linhas correspondentes a C
= O e CHj; com deslocamento em torno de 173,6 e 24,7ppm,
respectivamente (KIMURA et al., 2000; TABOADA et al., 2004).

A diferenca marcante entre o espectro da quitina e o da
quitosana estd em 180ppm, que corresponde ao deslocamento da
carbonila (C;), a qual desaparece na quitosana, juntamente com O
desaparecimento do deslocamento do CHj; (Cg).

2.2.2.3  Grau de desacetilacdo da quitosana

O grau de desacetilagdo (GD) é uma das propriedades que
determina se o biopolimero € quitina ou quitosana e seu conhecimento é
essencial quando se estuda a relagdo entre estrutura-propriedade com
seu possivel uso industrial. O grau de desacetilagdo € a razdo entre as
unidades estruturais 2-acetamido-desoxi-D-glicose e 2-amino-desoxi-D-
glicose (MATHUR; NARANG, 1990).

Um contetddo maior que 50% de grupos amino distribuidos na
cadeia polimérica define o polimero como quitosana, enquanto o grau de
desacetilagdo para a quitosana comercial ndo é maior que 95%, pois
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produtos altamente desacetilados sdo usados para aplicacdes biomédicas
(GUIBAL, 2004). Outra defini¢do da quitosana pode ser atribuida a sua
solubilidade em solugéo de 4cido acético.

O método adequado para determinar o grau de desacetilagdo
(GD) da quitosana deverd ser simples, rdapido, seguro e que necessite de
pouca quantidade de amostra. Nos trabalhos cientificos, os métodos
aplicados para determinacdo dos grupos amino sio varios, dentre eles,
destacam-se a espectroscopia no infravermelho (BAXTER et al., 1992),
a ressonancia magnética nuclear de C no estado sélido (RAYMOND
et al., 1993), a ressondncia magnética nuclear de hidrogénio em solucio,
a titulacdo potenciométrica linear, a titulacio condutimétrica, a
espectroscopia UV-Vis e o teste espectrofotométrico com ninidrina
(TAN et al., 1998). Os mais usados, levando em consideracdo os
métodos supracitados, sao a espectroscopia no infravermelho e a anélise
de ressondncia magnética nuclear (GUIBAL, 2004).

O método condutimétrico, pela sua simplicidade e precisdo, é
empregado em vdrios trabalhos por ser adequado para quantificar o
percentual de grupos amino distribuidos na cadeia da quitosana. A
titulagdo condutimétrica é uma técnica reconhecida na quantificacdo de
grupos funcionais dcidos. Durante a titulacdo, os valores relativos de
condutancia sdo suficientes para permitir a localizacdo do ponto de
equivaléncia. A condutancia produzida por qualquer fon € proporcional
a sua concentracdo, além disso, a condutividade depende da
temperatura, portanto, a titulacdo deve ser conduzida em um recipiente
termostatizado.

2.2.3 Modificacoes quimicas da quitosana

Poucos solventes dissolvem a quitina, enquanto que quase todos
os dcidos dissolvem a quitosana, sendo, os mais comumente usados, o
dcido acético e dcido férmico. A grande quantidade de sitios catidnicos
formados devido a protonagdo dos grupos amino pelo acido, ao longo da
cadeia da quitosana, aumenta a solubilidade pelo aumento da polaridade
e o grau de repulsao eletrostitica (MOURYA; INAMDAR, 2008).

Portanto, a modificagdo quimica da quitosana pode ser
justificada por tr€s motivos bdsicos: (a) prevenir a dissolucdo da
quitosana quando é empregada como adsorvente em meio 4dcido ou
quando a adsor¢do somente € possivel em meio 4cido, (b) melhorar as
propriedades de adsorcdo, aumentando a capacidade de adsorcdo ou
melhorando a seletividade de adsor¢do (GUIBAL, 2004), (c) melhorar
as propriedades mecanicas, a resisténcia e a degradacdo quimica,
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aumentar a porosidade e a drea superficial, melhorar as propriedades de
difusdo e a acessibilidade para os sitios internos (RORRER; HSIEN,
1993; JUANG et al., 2001).

Muitos agentes quimicos t€m sido sugeridos para a reagcdo de
reticulacdo da  quitosana, tais como  epicloridrina, éter
diglicidiletilenoglicol e, em especial, o glutaraldeido. Este ultimo reage
com 0s grupos amino primdrio da quitosana para a formacdo de duas
bases de Schiff (ligagdes imina, C=N), ou seja, uma molécula de
glutaraldeido e duas unidades amino da quitosana (HSIEN; RORRER,
1997; NGAH et al., 2002). A reticulacdo da quitosana pode ser realizada
em condi¢des homogéneas, nas quais o polimero € dissolvido em écido
acético (GUPTA; JABRAIL, 2006) e reage com o glutaraldeido na
forma de gel, ou heterogénea, que normalmente envolve quitosana na
forma sélida (HSIEN; RORRER, 1997; NGAH et al., 2002). A
reticulacdo homogénea pode produzir um aumento na capacidade de
adsorcdo como resultado do aumento da hidrofilicidade (GUPTA;
JABRALIL, 2006), que é causado pela destruicdo parcial da cristanilidade
do polimero em comparacio com a reticulagcdo heterogénea (VARMA et
al., 2004).

Kim e Cho (2005) prepararam microesferas de quitosana
reticuladas com glutaraldeido (2,5%) e testaram o efeito do tempo de
reticulagdo (10, 30 e 60 minutos) em pH 6, a 25°C, com o corante
reativo preto 5 (RB5). Eles observaram que quanto maior o tempo de
reticulacdo a capacidade de adsorciao diminui, porque a reticulacio com
glutaraldeido ocorre via grupo NH, da quitosana, consumindo os sitios
de adsorcao.

A quaternizacdo da quitosana pode ser obtida usando dois
métodos diferentes: por adi¢do de um substituinte que contenha um
grupo de amdnio quaterndrio ou pela quaternizagdo dos grupos amino da
quitosana (LANG, 1997). A primeira possibilidade usa um epodxido
ligado a um grupo amodnio quaterndrio (cloreto de glicidil trimetil
amonio). A segunda, uma quaternizacio da prépria quitosana, utilizando
alquilcloros ou dialquilsulfatos, assim como dimetil ou dietil sulfato. A
segunda rota sintética envolve vdrias etapas, produz intermedidrios e seu
rendimento € baixo; enquanto, na primeira rota, os rendimentos sdo
maiores e somente uma etapa € necessdria para a obtencdo do produto
final (LANG, 1997).

Conforme Mourya e Inamdar (2008), a alta massa molar e a alta
viscosidade da quitosana impedem o seu uso em vdrias aplicacdes
bioldgicas. Entretanto, a despolimeriza¢do (chitdlise) produz uma
quitosana de baixa molar e agregada a excelente solubilidade dos
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oligdbmeros de quitosana, as aplicacdes deste biopolimero sdo numerosas
e variadas. As caracteristicas catidnicas da quitosana sdo essenciais para
muitas aplicacdes de biadesdo, aumento da absor¢do, bem como para
atividades bioldgicas de antitumor, antimicrobiana e anti-inflamatoria

Sais de amonio quaterndrio constituem um vasto nimero de
compostos organicos e sdo aplicados como matéria-prima na industria
de cosméticos, agentes antimicrobianos e antissépticos, sensores de
umidade e como trocadores i6nicos.

Na 4rea de cosméticos, sdo usados polimeros que tenham um
grupo de amonio quaternario como um grupo ativo para o tratamento de
cabelos. O uso se da devido a interacdo entre os grupos de amonio e 0s
grupos anidnicos do cabelo, ja que o cdtion ativo do polimero tem uma
grande afinidade com a queratina da fibra (LANG, 1997). A baixa
toxicidade da quitosana e boa solubilidade em 4dgua tém promissoras
aplicagdes em usos cosméticos (QIN et al., 2004).

A atividade antimicrobiana da quitosana quaternizada também
foi investigada. Qin et at. (2004) concluiram que a atividade inibitéria
foi maior em condi¢Ses bdsicas do que em condicdes dcidas, e que o
tamanho da molécula pode influenciar na atividade antimicrobiana.

Hoon e Hudson (2004) testaram o uso da quitosana como
agente antimicrobiano para produtos téxteis. Contudo, pela falta de
ligacdo forte com as fibras téxteis, a atividade antimicrobiana decai com
as repetidas lavagens do tecido. Os autores mostram a atividade
antimicrobiana de um novo derivado de quitosana soliivel em &dgua
(cloreto de N-2-hidroxi-3-timetilamonio-propil-quitosana), o qual foi
preparado pela reagcdo com cloreto de trimetil glicidil amonio.

Os sais quaterndrios obtidos a partir da rea¢do da quitosana com
iodeto de metila (CH;3I) t€m forte atividade antibactericida, porém o
custo € muito elevado devido ao uso extensivo de reagentes como
NaBH, e CH;l (QIN et at., 2004).

Além das aplicagdes anteriormente citadas, os sais de quitosana
sdo extensivamente usados como agentes extratores € cOmo
componentes de membranas para eletrodos de ion seletivo (ERGOROV
et al., 2004).

Xing et al. (2008) estudaram o potencial antioxidante do sal de
amonio quatendrio de quitosana de alta/baixa massa molar para aplicar
em vdrios sistemas estabelecidos em vitro e concluiram que a atividade
antioxidante do sal de amonio quaterndrio de quitosana foi mais
pronunciada com derivados de quitosana de menor massa molar.

Spinelli (2005) realizou experimentos de adsor¢do com {fons
metdlicos usando o sal de amdnio quaterndrio de quitosana reticulada
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(2,09mmol sftios.g'1 de SQQR) como adsorvente. Os ions Cr(VI),
Mo(VI) e Se(VI) melhor se ajustaram a equagdo pseudo segunda-ordem
e o sistema encontrou o equilibrio a 300, 200 e 200 min,
respectivamente. O modelo de isoterma que representou o equilibrio
SQQR/Cr(VI), Mo(V]) e Se(V]) foi o modelo de isoterma de Langmuir.
Estudos de dependéncia de pH revelaram que o Cr(VI) e Se(VI)
adsorvem melhor em pH 6 e a quantidade Mo(VI) adsorvida na faixa
experimentada, de 6 a 11,5, manteve-se constante.

2.2.4 Efluente na industria téxtil

Segundo o Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos
Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA, 2000), as industrias téxteis de
vestudrio e de artefatos de tecidos desenvolvem atividades
potencialmente poluidoras (emissdo de gases e efluentes sélidos e
liquidos) e/ou utilizam-se de recursos ambientais (uso de dgua) em seus
processos produtivos.

O volume e as caracteristicas dos efluentes sdo determinados
pelo tipo de processo de tingimento e classe de corante usada
(CARLIELL, 1993), ressaltando-se que tanto a classe de corante como a
tonalidade dependem da demanda do tecido colorido (SANDHYA;
SWAMINATHAN, 2006). Diferentes classes de corantes requerem
processos especificos de tingimento, entretanto um fator comum é que
dgua € requerida para todas as formas de tingimento, seja como solvente
ou como meio de transporte, portanto efluente € gerado por todos
processos de tingimento (CARLIELL, 1993).

O efluente téxtil apresenta caracteristicas de
biodegradabilidade, podendo, assim ser tratado por via bioldgica. Para
ndo afetar a biota no reator com choques de carga é importante que o
sistema de tratamento projetado disponha de um tanque de equalizacio,
para homogenizacdo do efluente, ou seja, tornar o efluente o mais
uniforme possivel em carga, cor, pH e vazdo de alimentacdo (ROTEIRO
COMPLEMENTAR DE LICENCIAMENTO E FISCALIZACAO
PARA TIPOLOGIA TEXTIL, 2001).

No processo de tingimento do tecido com corante reativo,
grandes quantidades de sais sdo geralmente aplicadas (LOW; LEE,
1997) e sua biodegrabilidade é limitada em meio aerdbico. Muitos
corantes azo, sob condi¢des anaerdbicas, decompdem-se em aminas
aromdticas potencialmente carcinogénicas (WONG, 1999; CHANG;
JUANG, 2004).
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Considerando o grande volume gerado e a composicao variada,
o efluente da industria té€xtil é considerado como um dos setores mais
poluentes (SANDHYA; SWAMINATHAN, 2006).

2.2.5 Sistemas de tratamentos

Existe uma grande quantidade de sistemas para tratamentos de
efluentes que podem ser utilizados com sucesso. Os processos de
tratamento podem ser divididos em tratamentos primdrio, secunddrio,
tercidario e avancado. Qualquer que seja o sistema empregado, e
dependendo das caracteristicas do efluente, ele deve ser composto por
algumas operacdes unitdrias que integram o tratamento primdrio ou pré-
tratamento, tendo a funcdo de adequar o efluente bruto antes de ser
encaminhado ao reator biolégico (ROTEIRO COMPLEMENTAR DE
LICENCIAMENTO E FISCALIZACAO PARA TIPOLOGIA TEXTIL,
2001). O tratamento primdrio (peneiramento, equalizago, neutralizagio,
flotacdo e sedimentacdio primdria) ndo remove a cor dos efluentes,
exceto a coagulacdo quimica, que, dependendo dos produtos quimicos e
dosagens utilizadas, pode remover até 70% da cor (ROTEIRO
COMPLEMENTAR DE LICENCIAMENTO E FISCALIZACAO
PARA TIPOLOGIA TEXTIL, 2001).

O tratamento secunddrio (lodo ativado, lagoa aerada, filtros
biolégicos etc.) é o tratamento biolégico propriamente dito. E, nessa
etapa, que a matéria organica contida no efluente sofre a oxidacdo
(processo aerébico) ou fermentacdo bioldgica (processo anaerdbio),
transformando-se em substincias simples, por exemplo, mineralizagio
de compostos orginicos dos corantes para compostos inorganicos
(CARLIELL, 1993). Entretanto, a degradacdo de um simples corante
azo por micro-organismo aerdbico € mais dificil em relacdo a micro-
organismos anaerdbicos, considerando-se um processo industrial em
grande escala (CARLIELL, 1993; ZEYNEP; FILIZ, 2006). Porém, a
remogdo da cor através do sistema de lodos ativados, dependendo dos
corantes utilizados, pode variar de 15 a 95%, sendo mais frequente a
remogdo da ordem de 70%. Esse sistema, apesar do seu alto custo de
implanta¢do, operacdo e manutencdo, tem a grande vantagem de
apresentar elevada taxa de remocdo de matéria organica (ROTEIRO
COMPLEMENTAR DE LICENCIAMENTO E FISCALIZACAO
PARA TIPOLOGIA TEXTIL, 2001). No Brasil, a industria téxtil utiliza
20 ton/ano de corante, sendo que proximo de 20% sdo perdidos no
efluente, no qual sdo, primeiramente, tratados por lodo ativado e, depois,
descarregados no corpo receptor (PERALTA-ZAMORA et al., 1999).
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O tratamento tercidrio ou de polimento (coagulacdo quimica,
filtracdlo em meio misto, adsorcdo em carvao ativado, cloragdo,
0zonizagdo), no caso das industrias téxteis, ¢ uma etapa complementar
no tratamento, destinada a retirar a cor do efluente final (CRINI, 2003).

Entre os tratamentos efetivos, mas de elevado custo, sido
exemplos o carvdo ativado e a cloracdo. A cloragdo, necessariamente,
deve ser seguida de decloracdo, cujo custo é muito elevado (CRINI,
2005).

Para o tratamento de efluente téxtil o 0zOnio se mostra muito
atrativo. Geralmente, os cromoéforos encontrados neste efluente sdo
compostos organicos com grande conjugacdo de ligacdes duplas. Estas
ligagdes podem ser rompidas por ozdnio (direta ou indiretamente)
formando moléculas menores e descolorindo, assim, o efluente
(DELVAL et al.,, 2002). A ozonizacdo tem a vantagem de apresentar um
custo operacional reduzido, elevada eficiéncia e ndo gerar lodo. Em
contrapartida, tem um custo inicial elevado, que é o gerador de ozbénio
(ROTEIRO COMPLEMENTAR DE LICENCIAMENTO E
FISCALIZACAO PARA TIPOLOGIA TEXTIL, 2001).

Esses processos podem ser utilizados em conjunto
(sequencialmente) ou apenas em uma das fases do tratamento e,
dependendo da sequéncia do tratamento, o aumento da eficiéncia deve
ser comparado com a geracdo de uma maior quantidade de lodo, o que
acarretaria um problema de disposi¢do final (ROBINSON et al., 2001;
FORGACS et al.,, 2004). A coagulacdo quimica, além de onerosa,
também, gera uma grande quantidade de lodo.

Alguns corantes sdo toxicos e carcinogénicos, por isso
requerem separacdo e tratamento avancado antes de serem
descarregados nos sistemas convencionais de tratamento (BROWN;
VITO,1993).

O uso de membranas especiais (nanofiltracio e osmose
reversa), também, tem sido proposto, propiciando uma boa remocao da
cor. Em ambas as técnicas, a metodologia consiste na separacio efetiva
de moléculas de corantes, com dimensdo suficientemente grande para
serem separadas do efluente. A técnica permite o tratamento de grandes
volumes, de modo rdpido e satisfatdério, porém o custo € alto e a limpeza
das membranas é problematica (GUARATINI; ZANONI, 2000).

Dentre as inimeras técnicas de remog¢do de corantes, a adsor¢ao
€ uma opc¢ao de procedimento para remoc¢do de compostos organicos dos
efluentes industriais, sendo, assim, uma ferramenta ttil para proteger o
meio ambiente (DABROWSKI, 2001).
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2.2.6 Legislacao ambiental

A legislagdo governamental estd se tornando mais e mais
severa, especialmente em paises desenvolvidos, em relacdo a remogao
dos corantes de efluentes industriais. Por exemplo, a politica ambiental
no Reino Unido, desde setembro de 1997, tem estabelecido que os
produtos a serem despejados no meio ambiente marinho devam ser zero.
A execucdo dessa lei asseguraria que as industrias téxteis tratariam seus
efluentes para o padrio requerido (ROBINSON et al., 2001).

As industrias téxteis de vestudrio e de artefatos de tecidos
exercem atividades potencialmente poluidoras (emissio de gases e
efluentes solidos e liquidos) e/ou fazem uso de recursos ambientais (uso
de 4gua) em seu processo produtivo, segundo o Instituto Brasileiro do
Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA, 2000).

Também, podem ser potencialmente contaminadoras do solo e
das dguas subterrdneas (IBGE, 1999). Isso se deve ao fato de que os
efluentes das industrias téxteis apresentam caracteristicas fisico-
quimicas préprias, tratando-se de misturas complexas de corantes,
surfactantes, detergentes, oxidantes, sais etc.

Em Santa Catarina, a Portaria Intersetorial n® 01, de 1992, da
Secretaria de Estado da Tecnologia, Energia e Meio Ambiente e da
Fundacdo do Meio Ambiente (FATMA), aprovou a listagem das
atividades consideradas potencialmente causadoras de degradacdo
ambiental. Esta Portaria definiu que as atividades de fabricacdo de
artefatos téxteis (estamparias e/ou tinturarias) apresentam um potencial
poluidor/degradador de nivel médio para o ar; de nivel alto para a dgua;
e de nivel médio para o solo (FATMA, 1992; KNUTH, 2001).

A Resolucdo n® 237, de 1997, do Conselho Nacional de Meio
Ambiente (CONAMA, 1997), além de definir as atividades
potencialmente poluidoras, estabeleceu os critérios para o exercicio da
competéncia do Licenciamento Ambiental Municipal. Para determinar
os niveis de potencial poluidor/degradador adotou-se uma avaliacdo
geral englobando ar, dgua e solo, e uma avaliacdo especifica para cada
compartimento. Nesta Resolucdo, foram apresentadas as atividades que
sdo associadas as industrias té€xteis, de vestuario e de artefatos téxteis e
seu potencial poluidor.

No entanto, para o efetivo controle da poluicio ndo basta
apenas o licenciamento. Deve haver um monitoramento dos efluentes
gerados ao longo do processo industrial. Este importante aspecto estd
contemplado na Portaria n® 17, de 2002 (FATMA, 2002), onde foi
estabelecida que a toxicidade aguda do efluente deve ser determinada
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em laboratério, mediante a conducdo de testes ecotoxicoldgicos
padronizados, utilizando microcrusticeos e bactérias bioluminescentes.

Em nivel federal, na Resolugéo n® 237, de 1997 (CONAMA,
1997), foi estabelecida a obrigatoriedade do licenciamento ambiental
para as atividades ou empreendimentos da industria téxtil, de vestudrio e
artefatos de tecidos representados por empresas que atuam no
beneficiamento de fibras téxteis vegetais, de origem animal e sintéticas;
na fabricag@o e acabamento de fios e tecidos; no tingimento, estamparia
e outros acabamentos em pegas do vestudrio e em artigos diversos de
tecidos. Tais empresas foram consideradas como apresentando um grau
médio de degradacdo ambiental. Esta Portaria visou disciplinar a
localizacdo, instalacdo, ampliagdo e operagdo de empreendimentos e
atividades utilizadores de recursos ambientais considerados efetiva ou
potencialmente poluidores ou daqueles que, sob qualquer forma, possam
causar degradacido ambiental (CONAMA, 1997).

A Resolu¢gio CONAMA n° 20, de 1986 (CONAMA, 1986), foi
revogada e atualmente estd em vigor a Resolugio CONAMA n® 357, de
2005, que determina os padrdes e limites mdximos para lancamentos de
efluentes em corpos de dgua receptores (CONAMA, 2005).

2.3 ADSORCAO

Intimeros processos fisicos, quimicos e bioldgicos ocorrem na
camada entre duas fases e outras s@o iniciadas na interface. A mudanca
de concentra¢do de uma dada substincia na interface em comparacio
com as fases vizinhas € conhecida como adsor¢io (DABROWSK]I,
2001). Portanto, a adsor¢@o € a transferéncia fisica de um soluto para
uma superficie sélida, onde ele fica retido em razdo das interacdes
microscépicas com as particulas que constituem o s6lido (RUTHVEN,
1997). O soluto adsorvido ndo se dissolve no sélido, permanecendo na
superficie ou nos poros do sdlido. Esse processo geralmente ¢é
reversivel, dependendo das alteracdes na pressdo, na temperatura, pH e
forca idnica da solucdo e presenca de agentes complexantes, quando
envolver fons metalicos (FOUST et al., 1982).

Dependendo da natureza das forcas superficiais, a adsor¢do
pode ser classificada como adsor¢do fisica ou quimissor¢do. Na
adsor¢do fisica, as forcas sdo relativamente fracas, envolvendo
principalmente for¢as de van der Waals, enquanto que, na quimissor¢ao,
ocorre transferéncia de elétron envolvendo uma alta quantidade de calor
de adsor¢do. A Tabela 1 representa as diferencas que distinguem a
adsorcao fisica da adsor¢do quimica.
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Tabela 1 - Diferencas entre adsorcao fisica e quimissor¢do

Adsorcao fisica Adsorcao quimica

Baixo calor de adsor¢éo (<2 ou Alto calor de adsorgéo
3 vezes o calor latente de

vaporizagao)
Nao especifica Altamente especifica
Monocamada ou multicamada Monocamada apenas

Nao ocorre dissociacido das Pode envolver dissociacao
espécies adsorvidas

Significante apenas em E possivel sobre uma faixa
temperaturas muito baixas ampla de temperatura
Répida, ndo ativada, reversivel  Ativada, pode ser lenta e

irreversivel
Nao ocorre transferéncia de Transferéncia de elétrons
elétrons embora haja levando a ligacéo do
polarizagéo do adsorbato adsorbato e o adsorvente

Fonte: Ruthven (1984).

Quimicamente, a adsor¢do é um fendmeno que consiste na
condensacdo de particulas, quer sejam fons, moléculas ou particulas
coloidais, na superficie de separacdo entre alguns sélidos e uma fase
gasosa ou liquida com que estio em contato. Normalmente,
acompanhado de uma orientacio das moléculas adsorvidas. Trata-se,
portanto, de um processo espontineo, que tende reduzir o estado de
desordem molecular. Para cada temperatura existe uma relacdo
empiricamente definivel entre quantidades de moléculas adsorvidas e
pressao do gds ou concentragdo da solu¢do (FOUST et al., 1982).

A troca idnica € um caso especial de adsor¢do, em que uma
resina trocadora de fons, especialmente preparada, serve de adsorvente.
Se o processo de adsor¢do de uma ou vdrias espécies iOnicas €
acompanhado por dessor¢do simultanea de uma quantidade equivalente
de espécies iOnicas, este processo € considerado troca idnica
(DABROWSKI, 2001). As resinas trocadoras catidnicas podem conter,
como grupos i0nicos fixos, os fons fendlicos, carboxilicos, sulfonicos e
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fosfonicos. As resinas trocadoras anidnicas mais comuns tém como
grupos i0nicos fixos os das aminas primdrias, secunddrias ou tercidrias
(FOUST et al., 1982).

2.3.1 Troca ionica

A troca i6nica pode ser considerada como um caso especial de
adsorcdo, no qual uma resina trocadora de {ons, especialmente
preparada, serve de adsorvente (FOUST et al., 1982). No processo de
troca i0nica, a fase solida contém grupos ligados a uma carga positiva
ou negativa, além de fons livres de cargas opostas que podem ser
deslocados.

Os trocadores i6nicos, de natureza organica ou inorganica, sdo
constituidos de uma matriz e de um grupo idnico trocdvel. Os trocadores
ionicos podem ser classificados em trocadores anidnicos e catidnicos.
Alguns exemplos de grupos funcionais sdo apresentados a seguir:

Trocadores cationicos: — SO ;H, - COOH, - PO(OH)»

Trocadores aniOnicos: — RSNJr OH , -NH oy, =NH, =N

Além da matriz polimérica, o grupo idnico de um trocador pode
ser dividido em duas partes: a primeira, fixada a matriz da resina por
ligacdes covalentes e os fons de cargas opostas estdo ligados por forgas
eletrostdticas. Estes fons de cargas opostas sdo chamados de contra-ions,
podendo ser trocados por uma quantidade equivalente de outros fons da
solucdo (MARHOL, 1982; FOUST et al., 1982).

Trocadores contendo grupos —SOsH (fortemente 4cido) podem
ser transformados nos sais correspondentes. O grau de ionizac¢do destes
grupos corresponde ao grau de ionizagdo dos dcidos minerais fortes,
sendo que a capacidade de troca idnica da resina ndo depende do pH da
solucdo. As resinas contendo grupo funcional -COOH sio classificadas
como trocadores fracamente dcidos e o grau de ionizacdo corresponde
ao do dcido acético. A capacidade de troca depende fortemente do pH da
solucdo e o pH efetivo situa na faixa de 6 a 4.

Os trocadores contendo como grupo funcional o grupo —
N'R;CI (fortemente bésico) tém seu grau de ionizacdo correspondente
aos hidréxidos alcalinos e estes trocadores operam na faixa de pH 1 —
13. Resinas contendo grupos "NH, (fracamente bésicos) tém seu grau de
ionizacdo andlogo ao da amonia. A capacidade da resina depende
fortemente do pH da solucdo (pH < 6,0).
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Os processos de troca idnica podem ser realizados pelos
métodos estatico ou dinAmico. No método estatico, o trocador idnico é
colocado em contato com uma solucdo, sob agitacdo. A reagdo de troca
ocorre até o sistema atingir o equilibrio entre o trocador e os fons da
solucdo. Apds ter sido alcangado o equilibrio de troca, o trocador é
separado da solugdo por filtracdo ou centrifugacdo. Ambas as fases
podem ser analisadas para determinar o conteido de troca. No método
dindmico, a resina é empacotada em tubo vertical e as solucdes
atravessam o leito da coluna num fluxo constante, possibilitando trocar
quantitativamente com a solug@o.

A troca de fons pode ser seletiva, podendo levar a separacao dos
ions na solugdo. A troca seletiva é baseada na escolha das condigdes
adequadas para um elemento ou um pequeno grupo de elementos
presentes na mistura a ser separada; e as condi¢des de troca sdo
escolhidas para os elementos de interesse que sdo retidos e os elementos
indesejaveis devem ser convertidos numa forma ndo-trocdvel, por
exemplo, pela adi¢do de agentes complexantes.

Para converter a troca seletiva em uma elui¢ado seletiva, um dos
fons retidos é dessorvido do trocador idnico sob condicdes tais, que os
outros fons ligados ao trocador ndo movam ao longo do leito do
trocador. Processos de separagdo empregando o método de eluigdo
seletiva s@o baseados nas diferencas das constantes de seletividade dos
vérios fons a serem separados.

O projeto de leitos fixos para a adsorcdo pode ser um
procedimento complicado em virtude da interacdo de diversos
mecanismos fisicos envolvidos na adsorcdo, ou na troca idnica, bem
como em virtude de os cdlculos serem feitos para uma quantidade finita
de adsorvente que opera ciclicamente (FOUST et al., 1982).

2.3.2 Etapas de adsorcao

O processo de adsor¢do é um processo cinético que envolve
uma série de mecanismos de transferéncia de massa (RUTHVEN,
1984):

a) Transporte das moléculas do adsorbato da fase liquida para a
camada limite que circunda o adsorvente. Este mecanismo de transporte
pode ocorrer ou por processos de difusdo ou por agitagdo da solugao.

b) Transporte por processo de difusdo molecular do adsorbato
da camada limite até a superficie externa do adsorvente (mecanismo de
transferéncia externa de massa).
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¢) Uma vez que o adsorbato tenha ultrapassado a camada limite
que circunda o adsorvente, o seu transporte passa a ocorrer em seu
interior. Este transporte intraparticula pode se dar através de difusdo
molecular, ao longo dos vazios internos da particula, como também por
difusdo por meio da superficie interna do adsorvente (mecanismos de
transferéncia interna de massa, ou por difusdo superficial ou difusdo
porosa).

d) Apés o encontro de um sitio de adsor¢do vazio, o processo de
adsorcdo propriamente dito € realizado, ou seja, é efetuada a ligacdo
entre o adsorvente e o absorbato. O processo de adsorcdo fisica ou
quimica € muito rdpido.

O desenvolvimento de modelos matemadticos para a descrigcdo
da cinética do processo de adsorcdo, em geral, parte das seguintes
hipteses (SONTHEIMER et al., 1988 apud ALEM SOBRINHO;
FERREIRA FILHO, 2004):

a) O processo de adsor¢do ocorre sob condi¢des isotérmicas e é
um processo reversivel.

b) Os mecanismos de transferéncia de massa, na camada limite
que circunda o adsorvente e em seu interior, podem ser descritos através
de processos difusivos.

c) A etapa de adsorcdo propriamente dita € assumida muito
mais rdapida quando comparada com os mecanismos de transporte
interparticular e intraparticula.

d) A particula do adsorvente € esférica e isotrdpica.

e) A fase liquida, na vizinhanga do adsorvente, € assumida
como completamente homogénea.

Desta forma, é de fundamental importincia a escolha da
formulacdo matemdtica mais adequada visando a obten¢do do
coeficiente de transferéncia externa de massa em sistemas adsorvedores
(ALEM SOBRINHO; FERREIRA FILHO, 2004).

A otimizacdo das condi¢des experimentais, como, por exemplo,
concentragdo do adsorbato, concentracdo do adsorvente, pH, agitacido ou
fluxo, édrea superficial, massa especifica, porosidade, diametro da
particula e uma preparagdo adequada da matriz e da superficie de
adsorcdo, servird como ponto de referéncia para projetar e instalar um
sistema que opere de forma eficiente e com baixo custo.
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2.3.3 Cinética de adsorcio

Existem vdrios modelos de cinética relatados na literatura e
todos procuram descrever quantitativamente o comportamento cinético
durante o processo de adsor¢do. Cada modelo tem sua prépria limitacao
e € derivado de acordo com certas condi¢des, baseadas em suposi¢des
experimentais e tedricas (SANTHY; SELVAPATHY, 2005;
DABROWSKI, 2001).

Virias etapas estdo envolvidas na transferéncia de um adsorbato
para o sitio de adsorcdo, incluindo-se o transporte para a superficie por
conveccdo e/ou difusdo molecular e a fixacdo na superficie. A dltima
pode incluir vérias etapas, tais como a formag¢do de uma ligagdo,
hidratacdo, difusdo superficial e processo de associagdo dos
constituintes adsorvidos, sendo que, de maneira similar, ocorre a
dessorcdo (STUMM; MORGANS, 1996).

Diversos modelos cinéticos sdo usados para testar os dados
experimentais com o objetivo de avaliar o mecanismo que controla o
processo de adsorcao, assim como a transferéncia de massa e as reagdes
quimicas. Muitos modelos cinéticos rigidos, como de difusdo em
superficie homogénea, de difusdo em poros e de difusdo heterogénea,
foram aplicados para descrever o transporte de moléculas para o interior
das particulas do adsorvente, entretanto a complexidade matemadtica
destes modelos limita a sua utiliza¢do pratica (WU et al., 2001).

Alternativamente, € possivel analisar a cinética de adsor¢do
com modelos mais simples, como nas equagdes de pseudo primeira-
ordem, pseudo segunda-ordem e difusdo intraparticula. A Equagio de
Largegren (pseudo primeira-ordem) estd representada pela Equagao 1,

d
Eq.: 1. % =ki(@e -q1) (M

onde, k; é a constante de velocidade da adsor¢do de pseudo primeira-
ordem, q; é a quantidade adsorvida no tempo t e q. corresponde a
quantidade adsorvida no equilibrio.

Ap6s a integracdo e aplicando q; = 0 quando t = 0 e q; = q;
quando t = t da Equacdo 1, obtém-se a Equagdo 2. O In (qe-qt) vs t
fornece os valores de k; e g. (WU et al., 2001).

Eq:2. In(ge — Q1) =Inge — K1t (2
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A equacgdo de pseudo segunda-ordem € baseada na capacidade
de adsorcdo no equilibrio, podendo ser expressa pela Equagao 3, onde k;
€ a constante de velocidade de adsorcdo de pseudo segunda-ordem (HO;
MCcKAY, 1999).

d 2
Eq.: 3. %: ko(de —qt) (3)

Integrando a Equagdo 3 e aplicando as condi¢des iniciais, tem-
se a Equacdo 4 ou, equivalentemente, a Equacéo 5.

1 1
Eq:4 —— =— + Ko.t (4
(e —at) Qge
t 1 1
Eq.:5. — = — + —.t (5
qt Kz.qe qe

Comparando-se as Equacgdes 4 e 5, pode-se observar que a
dltima apresenta uma vantagem, pois k, e q. podem ser obtidos a partir
do intercepto e da inclinacdo do grifico de (t/q,) vs t, sendo que ndo
existe a necessidade de se conhecer previamente nenhum pardmetro
(HO; McKAY, 1999; WU et al., 2001).

Uma vez que as Equacdes 4 e 5 ndo possibilitam uma
confirmag¢do do mecanismo de adsorcdo, outro modelo simplificado
pode ser testado, ou seja, o modelo de difusdo intraparticula.

O modelo cinético de difusdo intraparticula, proposto por
Weber e Morris (1963) (apud HO; McKAY, 1999), consiste de um
modelo simples na qual a difusdo intraparticula pode ser obtida da

Equagdo 6:
)
2

Eq.:6. q = f. D—tz =K+t (6)
r
p

onde r é o raio da particula e D, é o coeficiente de difusdo (ou
difusividade efetiva) do soluto dentro da particula e K a constante de
difusdo intraparticula.

A taxa de difusdo intraparticula pode ser obtida da linearizagio
da curva através da Equacdo 6. A velocidade inicial da difusdo
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intraparticula pode ser determinada pela linearizacdo (grafico de q; vs t

2y da curva obtida pela Equacgdo 7.
Eq:7. qi=f 1 (7

Estudos tém indicado que a adsor¢do pode ocorrer em duas ou
mais etapas. A primeira etapa € a adsor¢do na superficie externa (etapa
instantinea); a segunda é a adsor¢do gradual, em que a velocidade da
difusdo intraparticula é a etapa controladora; e a terceira etapa é o
estdgio final do equilibrio, quando a difusdo intraparticula comecga a
diminuir lentamente devido as concentragdes extremamente baixas do
soluto na solugdo. Quando a difusdo intraparticula controla o processo
cinético de adsorcdo, o grifico de q, vs t* fornece uma reta que passa

pela origem (WU et al., 2001).

2.3.3.1 Aspectos termodindmicos na adsorcio de corantes

De modo geral, a adsor¢do aumenta com o aumento da
temperatura, porque temperaturas mais altas promovem uma maior
velocidade das moléculas do adsorbato.

As caracteristicas de adsor¢do de um material podem ser
expressas pelos pardmetros da termodindmica, como, por exemplo, a
variacdo de energia livre de Gibbs (AG); variacdo da entalpia (AH);
variacdo da entropia (AS) e a energia de ativacdo, E,.. Esses parAmetros
podem ser calculados usando um coeficiente de equilibrio
termodinamico obtido com diferentes temperaturas e concentracdes e a
avaliacdo desses parimetros dd um discernimento dos possiveis
mecanismos de adsorcdo (CRINT; BADOT, 2008).

As Equacdes 8, 9 e 10 mostram a equagdo de Arrhenius, na sua
forma linear, usada para calcular a energia de ativacdo, a equagio da
variacdo da energia livre de Gibbs (AG) usada para calcular a
espontaneidade da adsorcdo e a equacdo de van’ Hoff para cilculo da
entalpia e entropia.

Eq.: 8. InKadsz—EF‘;‘% + InK, (8

Eq.:9. AG=-RT.InK_ (9)

Eq.:10. K| =é—$ ; %Q’ (10)
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Utilizando a constante de equilibrio obtida para cada
temperatura no modelo de Langmuir, a variagdo da energia livre, AG,
pode ser calculada. O valor de AG € estimado dos dados de equilibrio
de adsorcdo sobre a suposicio que a adsor¢do de uma molécula é
reversivel e quanto mais negativos de AG a altas temperaturas,
implicam em uma maior forca motriz de adsor¢do. O sinal do AS indica
a direcdo na qual +AS seria para adsorcdo e -AS para dessor¢do. O
valor de AH pode também ser usado como medida de interacdo de forga
entre adsorbato e adsorvente, dando uma indica¢c@o de forca de ligacdo
(CRINI; BADOT, 2008).

O aumento da temperatura aumenta a solubilidade da molécula
do corante e também o seu potencial quimico, porque um aumento na
temperatura € seguido por um aumento na difusidade da molécula do
corante e, consequentemente, por um aumento na velocidade de
adsorcdo, caso a difusdo seja a etapa limitante. A temperatura pode
também influenciar na etapa de dessor¢do e, por conseguinte, na
reversabilidade do equilibrio da adsor¢do (CRINI; BADOT, 2008).

Quando o aumento da temperatura € seguido por uma reducgdo
na capacidade de adsorcdo, isso sugere que a adsorcdo é governada
apenas por um fendmeno fisico. Ou seja, com o aumento de
temperatura, a solubilidade do corante aumenta e as forcas de interagdo
entre o soluto e o solvente tornam-se mais fortes que as forcas entre o
soluto e o adsorvente (CRINI; BADOT, 2008).

Um aumento na temperatura leva a um aumento na velocidade
de adsorc¢do do corante pela quitosana, porém diminui a capacidade total
de adsor¢io (HARRY, 1989; RAVI KUMAR, 2000). Todavia, esses
efeitos sdo pequenos e a variacdo da temperatura dos efluentes ndo tem
efeitos significativos na capacidade total de remocdo dos corantes
(HARRY, 1989). H4 de se ressaltar que o processo de adsor¢do ndo é
usualmente operado a altas temperaturas devido ao custo.

Uzun e Giizel (2004) relataram que a adsorcdo do corante
reativo RY?2 pela quitosana aumenta significativamente com o aumento
da temperatura. O aumento na adsorcdo pode ser atribuido ao fato que,
aumentando a temperatura, um grande nimero de sitios ativos € gerado
por causa do acréscimo da relagdo protonagdo/deprotonagdo dos grupos
funcionais na microesfera de quitosana.

Cestari et al (2005) demonstraram que as dimensdes dos poros
da quitosana aumentam com a temperatura. Quanto maior o tamanho do
poro menor a resisténcia da difusio intraparticula.

Kim e Cho (2005) adsorveram o corante reativo preto 5 (RBYS)
em microesferas de quitosana e em microesferas de quitosana reticulada



54

com glutaraldeido. O efeito da temperatura em pH 6 foi medido e a
capacidade de adsor¢do aumentou com o aumento da temperatura. Os
parametros termodindmicos AG, AH e AS foram determinados. Os
valores calculados de AG® a 298K, 313K, e 328K foram -2,88kcal mol'l;
-313,15kcal mol™ e -3,21kcalmol'l, respectivamente. Os valores de AH®
a 298K e 313K foram 374cal mol! e 400cal mol™' e de AS° foi 10,93cal
mol™ e 11,01cal mol”, respectivamente. Os resultados indicaram que o
processo de adsor¢do do corante RB5, na microesfera de quitosana, é de
natureza espontanea e endotérmica.

Kimura et al. (2006) realizaram estudos de adsor¢do de corantes
reativos vinilsulfona (RBS5 e RO16) pela quitosana reticulada, em pH 2 e
10, a temperaturas de 25, 45 e 65°C. Os valores negativos de AG°®
indicam que a adsorcdo dos corantes foi espontinea. Enquanto os
valores de AH° negativos mostraram que a adsor¢do € um processo
exotérmico; e os valores de AS°® positivos indicam que a interface entre o
s6lido-solugdo aumentou aleatoriamente durante a adsor¢do do corante
na quitosana reticulada. Os valores da energia de ativacdo (E,) em pH 2
e 10 indicaram que provavelmente o tipo de interacdo é uma adsorgdo
quimica e fisica, respectivamente.

Perante baixas temperaturas, a adsorcdo do corante € limitada
pelo transporte externo de massa. Com o aumento da temperatura, o
transporte externo de massa comeca a ter um papel muito importante na
adsorcdo do corante pela quitosana. Uma das razdes para a variacio
positiva da entalpia e da entropia seria a libera¢do de muitas moléculas
de dgua (CRINI; BADOT, 2008).

A adsorc¢do de polanions hidratados dentro da rede do polimero
hidrofilico desorganizaria inevitavelmente as moléculas de dgua. Em
outras palavras, moléculas adsorvidas sdo atraidas provavelmente
devido as interacdes eletroestdticas de longa distdncia com grupos de
cargas opostas. Durante a formacdo das ligacdes idnicas entre o corante
e os polimeros, os contra-fons ganhariam maior grau de liberdade e a
entropia aumenta (CRINI; BADOT, 2008).

Cestari et al. (2008) adsorveram corante reativo vermelho em
quitosana reticulada com epicloridrina com e sem um surfactante
anionico (sulfato de dodecilbenzeno de sddio, DBS). Eles analisaram
estatisticamente seus dados termodindmicos com planejamento fatorial e
os valores de AH indicaram processo de adsorcdo endotérmica ou
exotérmica. Os corantes e carbohidratos sdo solvatados em dgua e para
serem adsorvidos eles devem perder parte da sua capa de hidratagfo.
Assim, em alguns casos, o processo de hidratacdo assume a
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exotermicidade; e o processo de dessolvagdo assume a endotermicidade.
Segundo os pesquisadores, a medida da magnitude da endotermicidade,
no processo de dessovatacdo, € dificil devido as contribui¢des de fragdes
de moléculas de 4gua que se liberam do corante e da quitosana
(préximas aos grupos NH, e OH) a uma dada temperatura.

2.3.4 Isotermas de adsorcao

A adsorc¢do € frequentemente descrita em termos de isoterma, a
qual mostra a relacdo entre a concentracio na fase aquosa do adsorbato e
a quantidade adsorvida numa temperatura constante. A isoterma, entao,
reflete um equilibrio e, dentre os principais modelos propostos,
encontram-se os de Langmuir, de Freundlich e linear (Figura 9).

Figura 9 - Isotermas de adsor¢ao Langmuir, Freundlich e linear.
Fonte: adaptado de http://www.nap.edu

2.3.4.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir assume que a superficie do adsorvente
€ uniforme, com sitios de adsor¢do energicamente idénticos. A equacio
de Langmuir € derivada da aplicagdo da lei de acdo das massas.

e

Egq:11. S + A 5, S.AM)
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Onde S € o sitio da superficie do adsorvente, A é a espécie
(adsorbato) em solucdo, e SA corresponde ao adsorbato no sitio da
superficie.

A concentragdo de espécies da superficie pode ser expressa em
moles por litro de solucdo, por g (ou kg) por cm’ (ou m?) da superficie
do s6lido ou por mol do sélido.

Aplicando-se a lei de acdo das massas, Equagdo (11), tem-se:

[SA] AG ° ads

Eq:12. ————=Kgs = —
q [S] ] [A] ads = €Xp RT

(12)

A concentragdo mdxima de sitio da superficie (St) é dada por:
Eq.:13. [ST]=[S] + [SA] (13

A partir das Equagdes 12 e 13 obtém-se a Equacdo 14:

Kags - [A
Eq.: 14. [SA]:[ST]-adS—[] (14)
1+ Kags [A]
Se definirmos que a concentrago na superficie é:
[SA]
Eq.:15. Qe = (15)
massa adsorvente ()
S
Eq.:16. Qm = [S1] (16)

massa adsorvente (g)

Considerando que:
Eq:17. [A] = C¢(17)

e rearranjando as equagdes, € obtida a equacdo de Langmuir,
(18)

Onde, q. € quantidade adsorvida no equilibrio, q, € a
quantidade médxima adsorvida, C. é a concentragdo do adsorbato em
solucdo no equilibrio, K,q4s € constante de adsor¢ao.
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Quando a concentragdo C, — 0, entdo 1+ K .C. — 1 e, neste
caso, a Equacdo 18 se torna uma isoterma linear q. = ki.Ce.qm,
obedecendo a Lei de Henry para solucdes diluidas. Por outro lado,
quando a concentracdo C,. é elevada, 1+K..C. — K;.C,, a equacdo de
Langmuir se torna qe = q,, (MckAY, 1996).

Geralmente, a equagdo de Langmuir é conhecida na forma da
Equacdo 18, mas pode ser também escrita como:

0
Eq.: 19. e - Kads -[A](19)

[SA]

Eq:20. O = 2 (20
[ST]

onde 0 € a fracdo de sitos ocupados na superficie do adsorvente.

A equacdo de Langmuir foi originalmente desenvolvida para
descrever adsorventes quimicos individuais e € aplicdvel para adsorcio
fisica com baixa concentracdo (CESTARI et al., 2004).

2.3.4.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich (Equacdo 21) descreve o equilibrio
em superficies heterogéneas e, por esta razdo, nio assume uma
capacidade de adsor¢do em monocamada. Esta equagdo sugere que a
concentracdo do adsorbato na superficie do adsorvente aumenta a
medida que também aumenta a concentracdo do adsorbato na solugio;
Kk e bg sdo as constantes de Freundlich.

O valor de Kg (mg g'l) representa a capacidade do adsorvente e
br (adimensional) é o fator que indica a heterogeneidade da superficie
do adsorvente. Os valores de bg variam entre 0 e 1, sendo que quanto
mais heterogénea a superficie mais o valor de bg se aproximard de zero
(MckAY, 1996).

Eq:21. Qg = KF.CEF (21)

Esta isoterma descreve a adsor¢do em superficie “amorfa”, onde
a quantidade adsorvida é a somatdria da adsor¢do em todos os sitios,
cada um possuindo uma energia de ligacio. A mesma € largamente
recomendada para estudos em superficie heterogénea, entretanto este
modelo ndo converge com a lei de Henry em baixas concentragdes do
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adsorbato, ou seja, em baixa cobertura da superficie do adsorvente,
descrevendo adequadamente o equilibrio quando q — 0 (NG;
CHEUNG, 2003; McKAY, 1996; CHANG; JUANG, 2004).

2.3.4.3 Isoterma de Dubinin-Radushkevich

A aplicacdo da isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R)
esclarece principalmente o tipo de adsor¢do e avalia a natureza da
interacdo entre o adsorbato e o solido. Baseado na teoria do modelo de
Dubinin-Radushkevich, o espaco de sor¢do na vizinhanga da superficie
do soélido € caracterizado por uma série de equipotenciais superficiais
tendo o mesmo potencial de sorcdo (FU et al., 2008). A isoterma é
similar ao modelo de Langmuir, mas nio assume superficie homogénea
ou energia potencial constante. A isoterma de Dubinin-Radushkevich
pode ser representada pela Equacgao 22:

Eq.:22. Qe =qm.exp(-Ke?) (22

onde q. € a quantidade de soluto adsorvido em (molg'l), dm € a
capacidade maxima de adsor¢do (mol g''), K é a constante de energia de
adsor¢do em mol”> Kj™ e € é o potencial polanyi. O potencial polanyi (€)
pode ser obtido pela Equacdo 23:

Eq.: 23. ez{RTln(1+iH (23)
Ce

onde R é a constante universal dos gases (kJ mol™ K), T a temperatura
(K), e C. é a concentracio de equilibrio na fase liquida mol L.

A constante de Dubinin-Radushkevich, K, estd relacionada a
energia média de sorcao (E) através da Equacio 24.

E=—1_ (s

V2K

A energia média de sorcdo, kj mol ™, é a energia livre envolvida
na transferéncia de 1mol de soluto da solug¢do para a superficie do
adsorvente. Se o processo de adsorcdo é de natureza fisica, a média da
energia de adsorcio é de 1 - 8kj mol’, enquanto que no caso de
adsorcio quimica é maior do que 8kj mol' (HASANY; CHAUDHARY,
1996; TRIPATHY; RAICHUR, 2007).
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2.3.4.4 Razio de distribuicdo solido-solucdo: isoterma linear

Se br = 1 na equacgéo de Freundlich, pode-se definir a razdo de
distribui¢do ou coeficiente de distribuigéo,

-
_9e _ mol-kg (25)

" Ce  mol-L

Eq.: 24. Kd

Esta isoterma linear indica que a afinidade do adsorvente pelo
adsorbato permanece para todos os niveis de q.. Esta isoterma ¢é
semelhante a lei de Henry que descreve a absorcdo de gases.

A maioria das isotermas parece ser linear em baixas
concentragdes, entretanto a razdo de distribuicdo € frequentemente usada
como uma “constante condicional”, por exemplo, vdlida para uma certa
faixa de concentrag¢do, em um dado pH.

Normalmente, no processo de adsorcio, os modelos de isoterma
mais empregados para interpretar os dados experimentais sdo os de
Langmuir e de Freundlich devido a facilidade de transformar estas
equacdes para a forma linear e assim estimar os pardmetros de adsor¢ao.

2.3.4.5 Linearizacio das Isotermas

No modelo de Langmuir, a constante K e a quantidade mixima
adsorvida (q,,) podem ser obtidas através de linearizacdes (Equacéo 26 e
27) da Equacio de Langmuir (Equacio 18)

Eq.: 25. S (29
Je Kads-Ce-Om Om
Eq.: 26. Ce__ 1 - &(27)
Je Kads-Om dm

O grifico de C./q. vs C. e de 1/q. vs 1/C. fornece os valores de
Ky e qun através dos coeficientes linear e angular das retas obtidas
(MckAY, 1996; NG et al., 2003).

A equacgdo de Freundlich (Equagdo 21) pode ser linearizada
pela aplicacdo de logaritmos (Equacdo 28) e, a partir dos coeficientes
linear e angular, obter os pardmetros Kr e bg, respectivamente.

Eq.:27. logge =logKg + bp.logC, (28)
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A equacdo de Dubinin-Radushkevich, na sua forma linear, é
dada pela Equagdo 29:

2
1
Ing. =In -K.|RTIn|1+— 29
e Om { ( Ceﬂ ®)

O grifico de Ing, vs [RTIn(1 + l/Ce)]2 fornece os valores de qy,
e K através dos coeficientes linear e angular das retas obtidas
(RUTHVEN, 1984).

O conhecimento das varidveis intervenientes no processo de
adsorcdo € de fundamental importincia para que meios adsorvedores
possam ser dimensionados de forma racional e econdmica.

24 ADSORCAO DE CORANTES REATIVOS PELA
QUITOSANA E QUITOSANAS MODIFICADAS

Virios fatores podem contribuir para a capacidade de adsor¢éo
de um adsorvente na fase liquida: origem, propriedades fisicas, quimicas
e mecanicas, condicdes das solucdes, interacdes corante-corante,
interagdes entre corante e a solu¢do aquosa etc. O mecanismo de
adsorcdo pode ser bastante influenciado pela estruturas dos corantes
devido a complexidade das moléculas. As mudancas nas condi¢des
experimentais podem afetar consideravelmente a distribuicdo das
moléculas do corante e, consequentemente, sua habilidade de interagir
com a quitosana. Diversos estudos de adsor¢do de corantes reativos
utilizando quitosana e quitosanas modificadas como adsorvente t€m sido
relatados na literatura.

Juang et al. (1997) realizaram estudos de adsorcdo usando
quitosana na forma de flocos (grau de desacetilagdo de 80, 65, 89%)
para remocdo dos corantes reativos RR222, RY145 e RB222. Dos
modelos de isoterma testados, o modelo que melhor se ajustou foi de
Redilich-Peterson. O valor da capacidade mdxima, encontrado para
quitosana com tamanho de particula na faixa de 250 - 420um, foi de
380, 179 e 87mg g' para os corantes RR222, RY145 e RB222,
respectivamente.

Para estudar a dependéncia de pH e do tempo de contato entre a
quitosana reticulada e os corantes reativos RO16, RB2, RB5, Kimura et
al., (1999) prepararam microesferas de quitosana reticulada com
glutaraldeido. Foi constatado que a difus@o intraparticula é a etapa
determinante da velocidade. Para os trés corantes, a constante da
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velocidade aumenta com a diminui¢do do pH, e em pH 10 a adsorc¢do
praticamente ndo ocorre. A quantidade de corante adsorvida em pH
igual a 2 foi de 34, 70 ¢ 70mg g’ para os corantes RB2, RB5 ¢ RO16.
Com relago a porosidade da microesfera, foi sugerido que o meio 4cido
induz a uma forte repulsdo entre as cadeias de quitosana carregadas
positivamente, resultando numa expansdo dos poros e favorecendo o
processo de adsor¢do. Em relacdo ao corante RBS5, o sistema ndo
alcancou o equilibrio apds 36h e uma relacdo linear foi obtida, indicando
pouca interacdo com o adsorvente em toda faixa de pH estudado. Isto
pode ser atribuido a geometria do corante RB5, onde os grupos SO; do
corante estdo muito proéximos do grupo amino do préprio corante,
sugerindo uma interacdo intramolecular em meio 4cido, assim,
impedindo a sua interagdo com o grupo amino da quitosana.

Para comparar a capacidade de adsor¢do da quitosana na forma
de flocos e na forma de microesfera, Wu et al. (2000) desenvolveram
experimentos de adsor¢do a 30°C, sem ajuste de pH para adsorver o
corante reativo RR222. O modelo de difusdo intraparticula mostrou que
a adsorcdo na superficie externa se completa dentro de 5 min. no caso
das microesferas, e estendido para 1h, no caso da quitosana na forma de
flocos. O modelo de isoterma que melhor se ajustou foi o modelo de
isoterma de Langmuir e o valor da capacidade médxima obtida para
quitosana na forma de flocos foi 400mg g™, enquanto que, na forma de
microesfera, foi de 1106mg g

Kimura et al. (2000) usaram quitosana (87,2% NH;) como
adsorvente do corante reativo laranja 16 em meio aquoso. As isotermas
de adsor¢do foram determinadas variando o pH e a concentragfo inicial
do corante. Os experimentos de adsor¢do foram analisados empregando
a isoterma de Langmuir e os resultados indicaram um aumento da
capacidade de adsorcdo com a diminui¢do do pH. Este efeito € atribuido
ao aumento dos grupos -NH;" da quitosana em meio 4cido, resultando
em uma maior interacdo por ligacdo idnica com o grupo -SOs; do
corante. Os valores de q,, foram 1613mg g'1 (pH 2,0) e 310mg g'l (pH
10,0).

Para examinar o mecanismo que controla o processo de
adsorcdo, tais como transferéncia de massa e rea¢do quimica, Wu et al.
(2001) testaram vdrios modelos cinéticos para dados coletados de
experimentos de adsor¢do com quitosana na remog¢do dos corantes
reativos RR222, RRI145 e RB222, a 30°C, sem ajuste de pH e
velocidade de agitacdo de 500rpm. A cinética adsorc¢do teve o melhor
ajuste empregando o modelo de difusdo intraparticula e a constante de
velocidade diminui com o aumento de tamanho da particula.
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Para experimentos de adsor¢do com o corante reativo RBS,
Kimura et al. (2001) testaram os modelos de isoterma de Langmuir,
Freundlich e Nersnt. O modelo que forneceu o melhor ajuste foi o de
Langmuir e o valor da capacidade maxima de adsor¢do foi 29mg g em
pH menor que 3.

O grau de reticulagdo em microesfera de quitosana reticulada
com glutaraldeido foi medido através de experimentos de adsor¢cdo com
o corante RR222 (JUANG et al., 2001, 2002). Foi demonstrado que a
quantidade de corante adsorvida diminuiu, inicialmente, com o aumento
da concentracdo do agente reticulante, mas com um maior grau de
reticulacdo, a adsor¢cdo aumenta. Foi sugerido que o corante reativo pode
interagir com os grupos NH, da quitosana e com os grupos CHO
remanescentes do glutaraldeido, quando a concentracio do agente
reticulante foi mais alta. O modelo de difusdo intraparticula foi usado
para definir o mecanismo cinético.

Kimura et al. (2002) prepararam quitosana reticulada com
glutaraldeido (microesfera) para estudar a dependéncia de pH e o tempo
de contato entre a quitosana e o corante reativo RO16. Eles aplicaram o
modelo de isoterma de Langmuir e a capacidade maxima de adsor¢do
forneceu valores de 30 e 5,6mg g em pH 2 e 10, respectivamente.

Chiou et al. (2003) realizaram experimentos de adsorcdo para
remog¢do do corante RR189 com microesfera de quitosana reticulada
com tripolifosfato de sédio, epicloridrina, glutaraldeido, etileno glicol
glicidil éter. Com este estudo, foi observado que: a quantidade de
corante adsorvida aumenta com a diminuicdo do pH e com aumento da
concentracdo inicial do corante, a razdo agente reticulante/quitosana
(pH= 3,0) afeta muito pouco a capacidade de adsor¢do. A adsorgdo é
muito maior quando se utiliza epicloridrina como agente reticulante do
que com glutaraldeido, etilenoglicolglicidil éter. A massa molar e o grau
de desacetilagdo da quitosana ndo tiveram influéncia sobre a quantidade
de corante adsorvida (1750mg g'), nenhuma diferenca significativa foi
observada em relagdo ao tamanho da particula e o efeito do aumento da
temperatura nao foi significativo. O melhor ajuste da isoterma foi obtido
empregando o modelo de Langmuir e os valores da capacidade médxima
para quitosana reticulada empregando particulas de tamanho (2.3-2.5,
2.5-2.7, 3.5-3.8mm) foram 1834, 1840 e 1802mg g'l em pH 3, e para
microesfera de quitosana ndo reticulada (2.3—2.5mm) foi de 950mg g,
pH igual a 6. O modelo de cinética de pseudo segunda-ordem teve o
melhor ajuste. Uma comparacdo foi também realizada com quitosana
nao-reticulada na forma de microesfera e quitina na forma de p6 em
solucdes dcidas (pH = 3). A quitosana tem uma capacidade de adsor¢ao
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11 vezes maior em relacdo a quitina devido a protonacdo dos grupos
NH;* em meio 4cido.

Microesferas de quitosana foram fisicamente modificadas e
particulas de argila ativada foram revestidas com quitosana para avaliar
a capacidade de adsor¢do do corante reativo RR222. Chang e Juang
(2004) encontraram que os valores da capacidade mdxima de adsor¢do
para argila, microesferas de quitosana e microesferas do compdsito
QTS/argila foram 36,4, 1965 ¢ 1912mg g', mas menor o desvio padrio
foi obtido através do modelo de isoterma de Freundlich. Eles testaram
os modelos de cinética e o modelo de melhor ajuste € o de pseudo
primeira-ordem para microesferas de quitosana e compdsito de
quitosana. O modelo de difusdo intraparticula forneceu o melhor ajuste
para argila ativada e/ou quitosana na forma de pd, porque eles sdo
sOlidos densos e tém uma transferéncia de massa obstruida mais
evidente.

Chiou et al. (2004) avaliaram a capacidade de adsorcdo da
quitosana na forma de microesfera reticulada ionicamente com
tripolifosfato e epicloridrina para remog¢do dos corantes reativos RB2,
RR2, RY2, RY86 em meio 4cido (pH 3 e 4). Os modelos de isoterma de
Freundlich e Langmuir foram testados e o modelo de Langmuir
forneceu o melhor ajuste. O valor da capacidade maxima foi de 2498,
2422, 2171 e 1911mg g'1 para os corantes reativos RB2, RR2, RY2 e
RY86, respectivamente.

A adsor¢do dos corantes anidnicos RY(GR), RR(RB), RB(RN)
foi investigada usando como adsorvente a quitosana reticulada com
glutaraldeido na forma de microesferas e na forma de p6 (CESTARI et
al., 2004). O equilibrio ocorreu apds diferentes tempos de contato, de 60
a 120 min, sendo que o equilibrio foi mais lento para temperatura mais
alta. O aumento da capacidade de adsor¢do do corante RY aumenta com
a temperatura, e este aumento foi atribuido ao pequeno tamanho da
molécula do corante e por este apresentar uma cadeia linear. Com o RB,
ocorre uma intera¢do intramolecular entre o SO; e o NH,, ambos
posicionados na mesma cadeia benzénica, e, dessa maneira, este SO3’
tem baixa eficiéncia na interacdo idnica com NH;" da quitosana. A
difusdo do corante azul nos poros da microesfera € mais dificil devido as
ramifica¢des, e a adsor¢do ocorre apenas na superficie, diminuindo a
quantidade adsorvida quando a temperatura aumenta. Para o corante
vermelho a estrutura € mais ramificada, porém tem maior nimero de
grupos SO; e o comportamento de adsorcdo é mais complexo em
relacdo ao aumento da temperatura. Em temperaturas mais baixas,
predomina adsor¢do na superficie; e, com o aumento da temperatura, a
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adsorcdo aumenta e a difusdo deste corante ocorre com uma abertura
gradual do poro do adsorvente.

Sakkayawong et al. (2005) simularam um efluente t€xtil com
corante reativo RR141, sulfato de sédio, carbonato de sédio e quitosana
e submeteram a experimentos de adsor¢do em meio dcido, 30°C,
150rpm, 24h. Os experimentos em meio 4dcido indicaram interacdo
eletrostdtica entre os grupos funcionais NH;" da quitosana e os grupos
anidnicos do corante. O mecanismo de adsor¢do pela quitosana foi
considerado quimiossor¢io numa ampla faixa de pH. O modelo de
isoterma com melhor ajuste foi de Langmuir e o valor da capacidade
méxima de adsor¢do foi de 68, 110 e 156mg g para temperaturas de 20,
40 e 60°C, respectivamente.

Chang e Juang (2005) prepararam, a partir da quitosana e uma
espécie de esponja (liffae fructus retinervus), um compdsito na forma de
microesferas e avaliaram a capacidade para remocao do corante RR222,
30°C, pH de 6,1 a 6,4, seca e imida. Os valores de capacidade mdxima
de adsor¢do foram 1215mg g para microesfera de quitosana seca; e
1498mg g em microesfera de quitosana timida.

Kim e Cho (2005) adsorveram o corante reativo preto 5 (RB5S)
em microesferas de quitosana e de quitosana reticulada. O adsorvente
reticulado foi preparado com quitosana na forma de flocos (GD = 85%)
e reticuladas com glutaraldeido (2,5%). As microesferas foram
caracterizadas e os valores determinados foram: didmetro 2,0mm,
densidade 105kg m”, porosidade 0.94, drea superficial (BET) 350m’ g
'e didmetro médio do poro 560A. Experimentos realizados em pH 3, 6,
9 e 12, a capacidade de adsor¢do aumentou com a diminuicdo do pH. A
quantidade de corante reativo preto adsorvido foi maior nas
microesferas ndo reticuladas que nas microesferas reticuladas para os
mesmos valores de pH. Os pesquisadores atribuiram ao processo de
reticulacdo com glutaraldeido que consume os grupos NH, da quitosana.
Dos trés modelos de isoterma (Langmuir, Freundlich e Sips) testados, a
isoterma de Freundlich forneceu o melhor ajuste na faixa de pH
investigada.

Akkaya et al. (2007) estudaram a adsor¢@o do reativo amarelo 2
(RY?2) e reativo preto RBS5 pela quitina e concluiram que a concentragdo
inicial e a velocidade de agitag¢do tém pouco efeito na adsor¢do, mas que
o corante reativo RY2 deve se estudado a baixas temperaturas; enquanto
que o corante RB5 deve ser estudado a temperaturas mais altas. A
cinética foi controlada pela difusdo superficial e em funcdo da drea
superficial da quitina. A adsorcdo é fisica e quimica quitina-RY2 e
quimica entre quitina-RBS5.
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Cestari et al. (2008) testaram microesferas de quitosana
reticulada com epicloridrina e peneiradas (60 — 100 mesh) com e sem
surfactante anidnico dodecilbenzenosulfato de sédio (DBS) para
remogdo de corante anidnico reativo vermelho RB (Dye Star Co).
Experimentos de adsor¢do em banho, agitacdo 200 rpm, pH 4,0
(ajustado com HCl 0,1 mol L"). Os resultados indicaram que
aumentando a concentragdo de 25 para 600mg L, diminui a adsorcio
do corante. A capacidade de adsor¢do das microesferas de quitosana
diminui na presenga de DBS, como resultado da adsor¢do competitiva
entre as moléculas do corante e do surfactante pelos mesmos sitios.

WU et al. (2008) usaram trés modelos de equacdo cinética
(equacdo de Elovick, equacdo de primeira ordem de Lagergren e disudo
intraparticula) para descreverem curvas de cinética de adsorcdo de
corantes reativos RR222 na quitosana. A quitosana foi preparada a partir
de trés tipos de materiais (casca de camardo, de lagosta e de siri), assim
como casca de lagosta com trés diferentes tamanhos de particula. Os
resultados revelaram que a curva caracteristica de Elovick estd entre a
equacdo de primeira-ordem de Lagergren e o modelo de difusdo
intraparticula. Os desvios médios obtidos de trés modelos cinéticos
mostraram que a equacdo de Elovick foi conveniente e a adsorgdo é
quimica.

2.5 ADSORCAO COMPETITIVA

Muitos experimentos de adsor¢do se concentram na capacidade
de adsor¢do de componentes organicos de uma solucdo sintética simples
e poucos trabalhos t€m relatado a eficiéncia dos adsorventes quando se
comportam como efluentes coloridos de uma planta industrial. Estes
efluentes, muitas vezes, sdo misturas de produtos quimicos e alguns sio
coloridos. As propriedades quimicas de cada constituinte, portanto, a
eficiéncia do adsorvente, dependerdo de como os constituintes serdo
removidos e se esses constituintes t€m uma contribui¢do na adsor¢ao.

Al-Duri e Mckay (1992) estudaram isotermas de equilibrio de
tré€s corantes basicos (BB3, BR22 e BY21) usando como adsorventes
turfa em sistemas simples e multissolutos. A equacdo estendida de
Freundlich para misturas apresentou um bom resultado com uma boa
correlagdo entre a teoria e a pratica.

Choy et al. (1999) usaram a equacdo estendida de Langmuir
como modelo para predizer a capacidade de adsor¢do no carvao ativado
da mistura dos corantes 4cidos amarelo e azul. A correlagdo entre os
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dados tedricos e os experimentais tem um sucesso limitado devido ao
efeito competitivo e interativo entre o corante e em virtude das
interacdes superficie-corantes.

O modelo estendido de Langmuir tem sido usado para predizer
os dados de isotermas para sistemas bindrios de componentes simples
(ALLEN et al., 2004).

Chiou e Chuang (2006) estudaram a mistura de dois corantes
anidnicos, metanil amarelo (MY) e reativo azul 15 (RB15), em
microesferas de quitosana reticulada com epicloridrina. Para a
concentragdo inicial, MY=1,34 e RB15=1,36mM, a adsor¢do do corante
MY ¢ bastante afetada pelo RB15 nesta propor¢do e a adsorcdo do
RB15 ndo ¢ afetada pelo corante MY. Em outra proporgdo,
MY=3,00mM e RB15=1,34mM, estudos de adsorcdo mostraram que um
corante afeta o outro onde o corante MY € favorecido

Al-Degs et al. (2007) investigaram adsor¢do de corantes
reativos no carvao ativado filtrasorb (FS400) e determinaram isotermas
de equilibrio. Eles analisaram o efeito no sistema multissoluto usando
corantes reativos na forma nao-hidrolizada. Modelos de isoterma de
equilibrio foram usados para descrever a capacidade de adsor¢do de
sistemas simples, bindrios e terndrios. Os resultados mostraram que
sistema simples e multissoluto pode ser descrito pelo modelo de
Langmuir e de Redlich-Peterson. Dados experimentais indicaram que
adsorcdo competitiva dos sitios na superficie do carvio ativado
resultaria numa redug¢do na capacidade total dos corantes reativos
investigados.

Ong et al. (2007) analisaram o comportamento do corante
basico azul 3 (BB3) e o corante reativo laranja 16 (RO16) na casca de
arroz modificada por etileno diamina (MHR). A remocdo da mistura
ocorreu em pH 4 - 6. Eles constataram que a velocidade da agitacdo ndo
causou nenhum efeito na adsorcdo da mistura bindria. Os modelos de
Langmuir e Freundlich ajustaram-se bem aos dados experimentais e a
capacidade maxima de adsorcdo foi 14 ¢ 60mg g (BB3 e RO16) nas
solucdes bindrias e estes valores correspondem a aumentos de 4,5 e 2,4
vezes comparados com a adsor¢do desses corantes em solucdes
individuais e, portanto, um efeito sinérgico foi observado.

Vijayaraghavan e Yeoung-Sang (2008) estudaram a competi¢cdo
do RR4, RO16 e BB3, durante a biossor¢ao do RB4 na Corynebacteriun
Glutamicum imobilizada (PIPC), usando a equacdo estendida de
Langmuir. A presenca do RR4 e ROI16 afetaram severamente a
biossorcao do RB4. A capacidade mdxima de adsor¢do para os corantes
sozinhos no adsorvente (PIPC) foram 184,5mg RB4/g; enquanto que, na
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presenca de RR4, RO16 e BB3, a capacidade méxima de adsor¢do foi
126,9; 120,9 e 169,6mg RB4 g’1 na presenca de RR4, RO16 e BB3,
respectivamente. Em geral, a acessibilidade do grupo amina depende do
tamanho molecular, do ndmero de grupos sulfonados e da reatividade de
cada corante. Eles testaram para solu¢do de multicomponentes, a
equacdo estendida de Langmuir e de Freundlich. Porém, a equagdo de
Freundlich descreveu com maior sucesso as isotermas de biossor¢io
para solugdes monossoluto e de multissoluto.

Na adsorcdo competitiva, alguns componentes no efluente
podem induzir a adsorcdo de outros ou podem coadsorver juntamente
com outros componentes. A variabilidade dos efluentes deve ser levada
em conta em qualquer projeto. Todavia, poucas informagdes sdo
disponiveis (CRINI et al., 2008).



3 OBJETIVOS
3.1 OBIJETIVO GERAL

Este trabalho teve por objetivo modificar a superficie da
quitosana através da reacdo com cloreto de glicidiltrimetilamdnio e
posterior reagdo de reticulagdo com glutaraldeido. Apds as modifica¢des
da quitosana e as respectivas caracterizacdes, foram realizados estudos
de adsor¢do de corantes reativos empregando isotermas ndo-
competitivas e competitivas.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Preparar o material adsorvente a partir da reacdo entre
quitosana com cloreto de glicidiltrimetilamdnio para tornar a quitosana
num sal quaterndrio;

- Caracterizar o material adsorvente através de técnicas de
espectroscopia no infravermelho, por transformada de Fourier (IV-TF),
termogravimetria (ATG), microscopia eletronica de varredura (MEV) e
energia dispersiva de raio X (EDX) e determinacio da quantidade de
grupos quaterndrios imobilizados na quitosana por titulagdo
condutométrica;

- Verificar o comportamento da absor¢do méaxima da solucio
dos corantes em funcao do pH;

- Determinar o tempo para o sistema alcancar o equilibrio de
adsor¢do dos adsorbatos pelo adsorvente;

- Testar os modelos cinéticos de pseudo primeira-ordem e
pseudo segunda-ordem para avaliar o mecanismo de adsor¢do dos
corantes pela quitosana quatermizada;

- Estudar o equilibrio através das isotermas de adsorcdo
utilizando as isotermas de Langmuir, Freundlich, Dubinin—
Radushkevich e linear com o objetivo de determinar os pardmetros de
adsorcdo dos corantes, em sistemas individuais e em sistemas
competitivos, utilizando método de equagdes lineares expandidas para
trés termos;

- Avaliar a possibilidade de reutilizacdo do adsorvente a partir
da dessor¢do dos corantes empregando vérios eluentes dcidos e basicos.



4 MATERIAL E METODOS
4.1 REAGENTES

A quitosana com grau de desacetilagdo de 90% e massa molar
média de 122,74kDa foi adquirida da empresa Purifarma (Sdo Paulo,
Brasil). O cloreto de glicidil trimetil amdnio foi adquirido pela Fluka
Biochemica (Switzerland). Glutaraldeido e todos os demais reagentes
utilizados foram de grau analitico e foram utilizados sem purificagdo
prévia. Os corantes, reativo laranja 16 (RO16), reativo vermelho 120
(RR120) e reativo azul 4 (RB4) foram adquiridos da Aldrich Chemical
Co. As Figuras 10, 11 e 12 ilustram a estrutura e a Tabela 2 mostra as
caracteristicas dos corantes reativos utilizados neste trabalho.

(o}
|

NaO3;SOCH,>CH» N— SO3Na
|| N

(o}
I

H3;C—C— H

Figura 10 - Estrutura do corante reativo Laranja 16, monoazo, vinil
sulfona.
Fonte: adaptado de http://www.sigmaaldrich.com

sosme OH HN—</_< >_\ Na0ss

- ‘ O O ‘
NaO3S

SO3Na

Figura 11 - Estrutura do corante reatlvo Vermelho 120, diazo,
monoclorotriazina.
Fonte: adaptado de http://www.sigmaaldrich.com




70

[o] NH>
SOSQE Cl
SOsNa
/ |N
\N/K
o NH | Cl
H

Figura 12 - Estrutura do corante reativo Azul 4, antraquinona,
diclorotriazina.
Fonte: http://www.pburch.net

Tabela 2 - Caracteristicas e propriedades dos corantes: RO16, RR120 e
RB4

CORANTE Cl Mol Grupos Tipo  PUREZA
[g/mol]  cromo- [%]
foros
RO16 17757 617,54 Monoazo vinil 50
sulfona
RR120 25810 1469,0 Diazo Mono- 60
cloro-
trazina

RB4 61205 637,4 Antraqui- Dicloro- 35
nona triazina

Fonte: Adaptado de http://www.sigmaaldrich.com/chemistry.html

Solugdes

As seguintes solucdes tampao foram usadas para ajustar o pH:
tampdo dcido acético/acetato de sodio foi utilizado para os valores de
pH 3,0 e 6,0; tampao fosfato dcido de sédio/fosfato bésico de sédio para
pH 7,0; tampdo hidréxido de amonio/cloreto de amdnio foi utilizado
para valores de pH 10 e 11.
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Antes da preparacdo das solugdes estoques e das curvas de
calibragdo, foi realizado varredura na faixa de 400 a 700nm para obter o
Amax dos corantes reativos RO16, RR120 ¢ RB4, bem como foi
verificado o deslocamento do A, em func¢do da variacéo do pH.

Solugdes estoques de 2.000mg L' dos corantes foram
preparadas para os estudos de adsor¢do e, a partir destas, solugcdes na
faixa de concentracio de 10 a 50mg L' foram usadas para construcio
das curvas de calibragdo de cada corante reativo. Através da curva de
calibracdo, foi possivel determinar a concentracdo dos corantes na
solucdo apds os experimentos de adsorcao.

42 INSTRUMENTACAO

Os espectros no infravermelho foram obtidos na regido de 400 a
4000cm™ utilizando pastilhas de KBr e empregando um
espectrofotdmetro Perkin Elmer PC IV-TF, modelo 16.

As andlises de ATG foram realizadas em um analisador
termogravimétrico Shimadzu, modelo ATG 50 e em um calorimetro
diferencial de varredura Shimadzu, modelo DSC 50, respectivamente.
As andlises foram realizadas com uma taxa de aquecimento de 10°C
min~' e sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50mL min~'. No
ATG, a faixa de temperatura foi de 25 - 500°C, enquanto que, no DSC,
foi de 25 - 350°C.

As andlises de energia dispersiva de raios x (EDX) foram feitas
no laboratério de materiais (LABMAT) da Universidade Federal de
Santa Catarina, para tanto utilizando-se um aparelho Philips, modelo XL
30, no qual as amostras foram previamente colocadas em estabes e
recobertas com ouro.

A titulacdo condutimétrica das amostras foi realizada em um
condutivimetro Metler MC226 e uma bureta automdtica Schott Gerat,
modelo T80/20.

Os experimentos de adsor¢do foram realizados em um Shaker
Bath da Lab-Line, com agitacio e temperatura controlada.

As medidas de absorbancia para determinacido da concentragio
dos corantes em solugdo foram feitas em espectrofotdmetro UV-vis, da
Micronal, modelo B542.
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43 PREPARACAO DO SAL DE AMONIO QUATERNARIO DE
QUITOSANA RETICULADO

A quitosana foi obtida da Purifarma S.A. (Brasil) com grau de
desacetilagdo de 90%, 8% de dgua, contetido maximo de 1% de cinza e
pH entre 7 ¢ 9. O cloreto de glicidil trimetil amonio foi adquirido pela
Fluka Biochemica (Switzerland).

Aproximadamente 20g de quitosana foram dissolvidas em
200mL de dgua destilada e a mistura foi levada ao aquecimento a 60°C,
sob agitacdo. Foram adicionadas ao sistema, tré€s por¢cdes de 15g/adicdo
de cloreto de glicidil trimetil am6nio em intervalos de 2,5h. Apds 24h de
reacdo, sob as mesmas condi¢des de aquecimento e agitacdo, o sistema
foi deixado em repouso até atingir a temperatura ambiente e o pH
ajustado para 5,4 com 4cido cloridrico. Com o objetivo de remover o
cloreto de glicidil trimetil amdnio que ndo reagiu, o produto da reagdo
foi precipitado em acetona (LANG, 1997) e, em seguida, foi filtrado a
véacuo. Para os procedimentos de secagem, o produto foi levado a estufa,
modelo 315 SE (Fanem, Brasil), por 24h a 50°C. Na sequéncia, o
material foi moido com grau e pistilo. Com objetivo de aumentar a
resisténcia a dissolugdo em meio dcido e a resisténcia mecanica,
aproximadamente, 25g de SQQ foram reticuladas com 25mL de
glutaraldeido 25%, suspensos em 250mL de 4lcool etilico. O sistema foi
agitado por 5h e, em seguida, filtrado a vicuo. A secagem do material
foi realizada novamente em estufa a 50°C/24h. Apds a secagem, o
material foi moido em um moinho tipo WILLYE, modelo MA 48, com
peneiras de 0,550mm acopladas.

Para aumentar a drea superficial, o material foi liofilizado por
28h. Nitrogénio liquido, a aproximadamente "196°C, foi utilizado para
auxiliar o processo de congelamento. Em seguida, 15,0 gramas do
material foram moidas num moinho modelo MA10 e classificadas em
peneiras de 0,212 a 0,053mm.

A Figura 13 mostra a estrutura do adsorvente obtido, sal de
amonio quaterndrio de quitosana, SQQR.
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Figura 13 - Estrutura do sal de amonio quaternirio de quitosana
reticulado.
Fonte: Spinelli (2004)

44 EXPERIMENTOS DE ADSORCAO
44.1 Dependéncia do pH na adsorcao

Amostras de 50mg de SQQR foram colocadas em erlenmeyer
de 125mL. Ao conjunto, foram adicionadas 60mL de solucdo dos
corantes reativos com concentracdo de 170mg L. O pH foi ajustado de
3,4 a 9,2, adicionando 10mL de solucdo tampao (item 4.1.1). A seguir,
as solu¢des foram transferidas para um Shaker a 25°C e sob agitagio
constante. A concentragdo dos corantes em solugdo foram determinadas
por espectrofotometria UV-Vis, empregando uma curva analitica. A
quantidade adsorvida de corante foi determinada empregando a Equacio
30:

Co-Ce)-V
Eq.: 28. q=( 0 me) (30)

onde, 9 (mg g), é a quantidade de fons adsorvidas no equilibrio, C;
(mg L) € a concentracdo inicial de fons em solucdo, C. (mg L'l) € a
concentracdo de corantes em solugdo no equilibrio, V (L) é o volume da
solugcdo e m (g) é a massa do adsorbato.
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4.4.2 Cinética de adsorcio

A cinética de adsor¢do dos corantes reativos foi realizada em
erlenmeyers fechados contendo 100mg de adsorvente, 100mL de
solucdo dos corantes reativos laranja 16, vermelho 120 e azul 4 nas
concentracdes de 500 e 1000mg L', tamponadas em pH 6timo de
adsorcdo, forca idnica (1) de 0,1mol L' As amostras foram mantidas
sob agitacdo constante a 25°C, em um shaker. Aliquotas foram
removidas em intervalos de tempo da parte superficial da solug@o apds a
decantagdo. As absorbancias das solu¢des foram lidas nos A, de cada
corante reativo, empregando espectrofotometro UV-Vis para
determinagdo da quantidade adsorvida de corante em fun¢do do tempo.

4.4.3 Isotermas de adsorcao

Todos os experimentos de equilibrio de adsorcdo usaram
aproximadamente 50mg de adsorvente. A essa massa foram adicionadas
50mL de solugdes dos corantes reativos RO16, RR120 e RB4,
individualmente e em misturas. As amostras, tamponadas (U= 0,1 mol L
", foram colocadas em erlenmeyers fechados e mantidas sob agitagdo
constante até atingir o equilibrio de adsorcdo. As faixas de concentracio
e condigdes fisicas utilizadas nestes experimentos estdo apresentadas a
seguir.

4.43.1 Isotermas de adsorcido de corantes individuais

Previamente aos experimentos de adsor¢do em equilibrio da
mistura dos corantes reativos RO16, RR120 e RB4, otimizou-se o
sistema através da obtencdo de curvas de adsorcdo dos corantes em
solucdes individuais. Solu¢des dos corantes na faixa de concentragdo de
100 a 1000 mg L™, tamponadas (item 4.4.1) em pH igual a 4 e (u=0,1
mol L), foram mantidas nas temperaturas de 25°C e 50°C.

4.4.3.2 Isotermas de adsorcio em solucdes terndrias

Ap6s os experimentos de adsorcdo em equilibrio dos corantes
reativos RO16, RR120 e RB4 em solugdes individuais, foram obtidas
curvas de adsor¢do destes corantes a temperatura de 25°C, em solugdes
terndrias.
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Solucdes dos corantes na faixa de concentracio de 40 a 340mg
L foram tamponadas em pH igual a 4 (= 0,1 mol L'"). A absorbancia
para constru¢do das isotermas obtidas por varredura, na faixa de 400 a
700nm, teve como objetivo observar o deslocamento do espectro na
mistura dos trés corantes e compard-lo com espectro do corante
individual, uma vez que a concentracdo que foi obtida, usando a
equacdo expandida para trés termos, requer que o comportamento em
mistura seja linear. Ou seja, que ndo haja interacdo entre os corantes e,
ainda, que as condi¢des experimentais sejam as mesmas daquelas
aplicadas para os experimentos de adsorcdo dos corantes individuais
(AL-DEGS et al., 2007).

4433 Isoterma de adsorcdo dos corantes simulando um efluente
téxtil

Uma solugdo (6,4mL) composta pela mistura de solucdes de
sulfato de sddio, carbonato de sédio e hidréxido de sédio (pH 12.4) foi
adicionada a uma mistura das solucdes dos corantes RO16, RR120 e
RB4 nas concentragdes de 40 a 340mg L. Apébs os experimentos de
equilibrio, as solugdes foram centrifugadas por 15 minutos a 4000rpm e
aliquotas foram retiradas para determina¢@o da concentragc@o de corantes
por espectrometria UV-Vis. A quantidade adsorvida em funcgdo da
concentracdo foi determinada empregando a Equagao 30:

4.4.4 Dessorcao dos corantes reativos

Com objetivo de estudar a possibilidade de reciclagem do
adsorvente, foram realizados estudos de dessor¢do. Os experimentos
foram feitos em trés etapas: adsorcdo, lixiviagdo e dessorcdo. Na etapa
de adsorcdo, aproximadamente 50mg de adsorvente, SQQR, foram
adicionados 50mL das soluc¢des de concentracido 100mg L dos corantes
RO16 e RR120. As solugdes, tamponadas em pH 6timo de adsorgéo e
forca idnica, W, igual a 0,1mol L' foram mantidas a 25°C sob agitaco
constante até atingir o equilibrio de adsorcdo. O tempo de contato foi de
acordo com a cinética de cada corante 2 e 56h, respectivamente. As
solucdes foram centrifugadas por 15 min. a 4000rpm e aliquotas foram
retiradas para determinacdo da concentracio de corantes por
espectrometria UV-Vis.

Na lixiviacdo, o adsorvente foi lavado com 4gua destilada,
centrifugado 3 vezes (4000rpm por 5min) e a por¢do liquida transferida
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para um baldo de 100mL. Este passo foi repetido 4 vezes e, apds a
quarta lavagem, uma aliquota foi removida da fase liquida e a
absorbancia foi lida para determinar a quantidade adsorvida de corante
pelo adsorvente. A fase solida carregada com o corante foi reservada
para o processo de dessorcao.

Na etapa de dessorcdo, o adsorvente com o corante adsorvido
foi colocado em contato com solugdes dos eluentes sob agitagcdo
constante, por um periodo de 3h, a 25°C. As solugdes foram decantadas
por 15 min., centrifugadas 3 vezes (4000rpm, por 5 min) e a absorbancia
foi lida. As solucdes usadas para dessorver os corantes reativos RO16 e
RR120 foram NaNOj, CaCl,, NaCl, sal grosso, HCl, e misturas de
NaNOj; e NaCl na razdo 2:1.



5 RESULTADOS E DISCUSSOES

O capitulo cinco apresenta os resultados obtidos a partir dos
dados experimentais e estd subdivido nos subitens: preparacdo e
caracterizacdo do adsorvente, caracterizacdo do corante e estudos de
adsorcdo, incluindo estudos de dependéncia do pH, cinética, isotermas
dos corantes individuais, isotermas dos corantes em solugdes terndrias e
isotermas dos corantes em solugdes terndrias simulando um efluente
téxtil e testes de dessorcdo com vdrios eluentes para reciclagem do
adsorvente.

O sal quaterndrio obtido tinha uma aparéncia de gel, de cor
amarelada e com odor caracteristico de compostos de amdnio. Apds a
secagem, moagem e reticulagcdo com glutaraldeido, o sal adquiriu uma
cor vermelho-tijolo e manteve o mesmo odor.

5.1 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE RETICULADO

O sal quaterndrio de quitosana foi caracterizado através da
andlise de infravermelho, andlise de energia dispersiva de raios-X
(EDX), andlise termogravimétrica, titulacdo condutométrica, andlise de
microscopia eletronica de varredura (MEV) antes e apds a reticulagio
com glutaraldeido. Os resultados obtidos destas anélises serdo discutidos
a seguir nos itens subsequentes.

5.1.1 Analise de infravermelho

O espectro na regido do IV do sal quaterndrio de quitosana é
ilustrado na Figura 14. Os principais grupos caracteristicos da quitosana
sdo C-NH, da amina primdria, - C-OH de 4lcool primdrio, - C=0
origindrio da quitina (KIMURA, 1998; SPINELLI; LARANIJEIRA;
VALFREDO, 2004; SAKKAYAWONG; THIRAVETYAN;
NAKBAPOTE, 2005; JUSTI, 2006).

As bandas obtidas no IV da quitosana e do novo material
adsorvente foram muito similares, porém apresentaram pequenas
diferencas que possibilitam a identificagdo do grupo quaterndrio inserido
na quitosana. Comparando-se o espectro de infravermelho da quitosana
e do novo material adsorvente, pdde-se perceber que ocorreu o
surgimento de uma nova banda em 1482cm™, que é atribuida a
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deformagdo angular assimétrica dos grupos metila do nitrogénio
quaterndrio.
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Figura 14 - Espectro de infravermelho do SQQR.
Fonte: Dados da Pesquisa.

5.1.2 Analise termogravimétrica

A andlise de ATG permite acompanhar a perda de massa de
uma amostra durante certo periodo de tempo, enquanto se varia a
temperatura (EWING, 1978). O termograma da quitosana € mostrado na
figura 15.
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Figura 15 - Curvas de analise termogravimétrica da quitosana
(SPINELLI et al., 2004).
Fonte: Dados da Pesquisa

No termograma, detectou-se que a temperatura de
decomposi¢do da quitosana foi de 326°C, correspondendo a uma perda
de massa de 66,7% (SPINELLI et al., 2004). Este valor representa o
ponto de mdxima perda de massa do material polimérico e foi
determinado pela curva da derivada do ATG (DATG).

O termograma do SQQ e SQQR sido demonstrados na Figura
16. Verificou-se que a temperatura de decomposi¢do SQQ foi de
286,68°C, correspondendo a uma perda de massa de 50,04 %. Enquanto,
que o ATG do SQQR apresentou um pico em 250,32°C, correspondendo
a uma decomposi¢do com uma perda de massa de 79,79%.
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Figura 16 - Curvas de analise termogravimétrica do SQQ e do SQQR.
Fonte: Dados da Pesquisa

As temperaturas de degradagdo SQQ e do SQQR foram
menores que a temperatura de degradagdo da quitosana pura, isto indica
que o novo material adsorvente € menos estivel termicamente,
evidenciando uma diferenga estrutural entre ambos. A diminui¢do da
estabilidade térmica da quitosana modificada pode ser atribuida a

introducdo de novos grupos funcionais.

5.1.3 Titulacdo condutimétrica

As Figuras 17 e 18 ilustram as titulagdes condutométricas das
amostras do sal quaterndrio de quitosana ndo-reticulado e reticulado
com solucdo padrdao de AgNO; 0,100mol L

A partir da média do volume gasto da solu¢do padrdo de
AgNO;, foi possivel determinar a quantidade de contra-fons cloretos
presentes nos grupos quaterndrios, tanto do SQQ, como também os
contra-ions cloretos do SQQR apds a reticulacdo, e relacionar com 0s
grupos quaterndrios imobilizados na quitosana.
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Para a titulagdo do SQQ, foi gasto um volume médio de 6,8mL
(triplicatas) de AgNOs, o que corresponde a 3,128mmol de grupos
quaterndrios por grama de SQQ. Para o SQQR, o volume médio gasto
de 4,98mL (triplicatas), correspondente a 2,291 mmol grupos quaterndrio
por grama de sal.
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Figura 17 - Titulacido condutimétrica do SQQ pelo AgNOj; 0,1 mol L.
Fonte: Dados da Pesquisa
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Figura 18 - Titulacdo condutimétrica do SQQR pelo AgNO; 0,1 mol L
Fonte: Dados da Pesquisa

5.1.4  Analise de energia dispersiva de raio x do sal quaternario de
quitosana antes e apds a reticulacio

A andlise por energia dispersiva de raios-x, comumente
chamada de EDX, € um dos mais importantes instrumentos para a
andlise quimica de materiais orgdnicos e inorganicos. E uma técnica
ndo-destrutiva, onde os raios emitidos pela amostra sdo convertidos em
cargas elétricas para a identificagdo da energia dos raios-X e
consequentemente dos respectivos elementos presentes na amostra. Os
espectros de EDX das amostras SQQ e SQQR estdo ilustrados na Figura
19 (a) e (b).

Nestas figuras, observam-se picos que sao atribuidos a dtomos
de cloro nas duas amostras analisadas. As porcentagens atdmicas do
cloro foram de 25,8% e 23,8%, respectivamente. A partir da andlise
EDX, confirmou-se a formacdo do novo material adsorvente,
complementando os estudos de caracterizacdo por IV, ATG e titulacio
condutimétrica.
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Figura 19 - Analise de energia dispersiva de energia de raio x: (A) do
sal de amonio quaternario de quitosana (SQQ) e (B) do sal de amonio
quaternario reticulado (SQQR).
Fonte: Dados da Pesquisa
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5.1.5 Analises de microscopia eletronica de varredura

As Figuras 20 e 21 exibem as estruturas micrografadas do SQQ
e SQQR por microscopia eletrdnica de varredura, onde pode ser

observada a auséncia de poros na superficie.
’ ' _‘4( e - 1 . ¢ 4

AccV  Spot Magn  Det WD ——— 100pm
100kv50 2650x SE 95 S26
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Figura 20 - Microscopia eletronica de varredura (EV) do SQQ.
Fonte: Dados da Pesquisa
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Figura 21 — Microscopia eletronica de
Fonte: Dados da Pesquisa

varredura (MEYV) SQQR.
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5.2  DETERMINACAO DO Ayax DOS CORANTES

Os corantes selecionados para este trabalho sdo comumente
usados em banhos de tingimento na industria téxtil e sdo considerados
contaminantes nos efluentes, apds o processo de tingimento das fibras.
A Figura 22 mostra que 0 Apn,x medido de cada corante foi 495, 512 e
604nm e a intensidade do pico de absorbancia ndo variou com pH. Isto
significa que ndo foi necessario ajustar o pH antes das medidas de
absorbancias.

3,0

RO (pH = 4)
—+— RO (pH = 5,4)
—— RO (pH = 10)

2,5

—— RR (pH = 4)
< RR (pH = 5,4)
~—+—RR (pH = 10)

2,0 1
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~+ RB(pH=54)
——RB (pH = 10)

1,54

1,0 1

Absorbancia
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0,0

T T T T T T T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda

Figura 22 - Espectro dos corantes RO16, RR120 e RB4, Co = 50 mg/L,
pH=4;54¢10.
Fonte: Dados da Pesquisa

5.2.1 Construcao das curvas analiticas das solucoes ternarias

Para os experimentos de adsor¢do dos corantes RO16, RR120 e
RB4, em solugdes individuais e terndrias, foram construidas curvas de
calibracdo de concentracdo de corante (Ccne) versus a absorbancia
(Abs.) das solucdes, sendo que para adsorcdo dos corantes em misturas,
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a absorbancia para constru¢do das isotermas foi lida nos Amsximo de cada
corante € N0 MESMO Amsximo 101 lido a absorbincia dos outros dois
corantes (Equacio 31).

A(}q) = 81 CRO(;»‘]) + 82'CRR(7\,1) + SSICRB(}\,1)
Eq.: 29.
q 9 A(XZ) = € CRO()\.z) + 82'CRR(7u2) + SS'CRB(KZ)

(31)

onde €; €, . €; representa os coeficiente de absortividade da curvas de
calibracdo do corante sozinho.

As Figuras 23, 24 e 25 indicam as curvas de calibragio para os
corantes RO16, RR120 e RB4 em solucdes terndrias, medidos em 495,
512 e 604nm e correspondem ao pico de absorbancia mdxima do corante
RO16, RR120 e RB4, respectivamente.

25 RO16 ‘2'6
@ RR120

A RB4

Absorbancia

Concentragdo [mg L]

Figura 23 - Curva de calibracdo dos corantes RO16, RR120 e RB4 lido

no Amax 495.
Fonte: Dados da Pesquisa
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Figura 24 - Curva de calibracao dos corantes RO16, RR120 e RB4 lido

no Amax 512.
Fonte: Dados da Pesquisa
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Figura 25 - Curva de calibracao dos corantes RO16, RR120 e RB4 lido

no Amax 602.
Fonte: Dados da Pesquisa
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A substituicdo dos valores de €, obtidos das calibra¢des fornece
as equagdes lineares expandidas para 3 termos (Equacdo 32):

A(495)= 005126CRo + 002058CRR + 0,00431CRp

Eq.: 30. (32)

A(512)= 0,04554Crp + 0,08511.CRr + 0,00614.Crp
A(goz) = 000126CRo + 0.00076CRR + 0,01746CRp

onde Abs € a absorbancia dos corantes medidas no comprimento de
onda de 495, 512 e 602nm. Cgo, Crr € Cgrg € a concentracdo de
equilibrio dos corantes RO16, RR120 e RB4, medidos na fase liquida
(mg L.

A concentragdo de cada corante na mistura ternaria foi obtida
usando o aplicativo Maple 10 (Waterloo Maple Inc.). Com os dados de
concentracdo de equilibrio, foi possivel construir as isotermas para cada
corante, e delas pdde-se extrair os pardmetros de cada isoterma.

5.3 ESTUDOS DE ADSORCAO
5.3.1 Dependéncia do pH na adsorc¢ao

Os corantes reativos empregados neste trabalho sdo corantes
anidnicos e foram fornecidos na forma sddica, enquanto o adsorvente
sintetizado (SQQR) possui como sitio principal de adsor¢cdo o grupo
quaternério -R;N"CI', considerado um grupo fortemente bdsico, tendo
fons cloretos como contra fons. Portanto, o principal mecanismo de
adsorcdo entre os corantes € 0 SQQR esperado era uma interagio idnica
entre os grupos sulfonatos (SO3) dos corantes e os sitios -R;N" do
SQQR. A Figura 26 ilustra o comportamento do adsorvente em funcio
do pH das solucdes dos corantes.
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Figura 26 - Quantidade de corante RO16, RR120 e RB4 adsorvido a
diferentes valores de pH.
Fonte: Dados da Pesquisa

O perfil das curvas em fun¢do do pH revela que a quantidade de
corante adsorvida em fung¢do do pH teve uma ligeira diminui¢do da
adsor¢cdo com a elevacdo do pH para os corantes RO e RR, enquanto
para o corante RB houve um discreto aumento na adsor¢cdo com o
aumento do pH da solug@o. O perfil esperado das curvas era que a
adsorcao fosse independente do pH em funcdo do adsorvente possuir um
grupo derivado de uma base forte. No entanto, foi observada uma ligeira
variacdo da adsor¢do com o pH da solu¢do. Possivelmente, alguns
grupos aminos remanescentes e outros grupos do adsorvente contribuem
também pela ndo-constancia da adsor¢do em fungio do pH.

Estudos realizados com microesferas de quitosana reticulada e o
corante reativo laranja 16 tém mostrado que a adsor¢do é dependente do
pH (KIMURA, 1999, 2000; KIMURA; LARANIJEIRA; FAVERE,
2002). Em pH < 3, a quitosana estd completamente protonada e a
adsorcdo € atribuida principalmente a interacdo idnica entre 0s grupos
protonados do polimero (-NH3") e os grupos sulfonatos do corante (-
S0O3), enquanto, em meio alcalino, a adsor¢do diminui em fun¢ido da
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cadeia polimérica ndo estar positivamente carregada e ndo poder
interagir com as cargas negativas do corante.

A quantidade adsorvida dos corantes RB4 e RO16 foi
praticamente as mesmas e ligeiramente maiores em relacdo ao corante
RR120. Os valores de capacidade de adsor¢do mais baixos para o
corante RR120 podem ser atribuidos ao efeito estérico, em funcdo do
tamanho e disposicdo planar desta molécula e maior dificuldade de
interagir com os sitios de adsor¢do do adsorvente.

As Figuras 27, 28 e 29 ilustram a interagdo entre o adsorvente
(SQQR) e o corante RO16, RR120 ¢ RB4.

OH
~n % %«
HO /N NHCOCH;

OH

4
(CH3)3N_ cI’

x+ — 03SOCH2CH:
(CON R

Hi

NHCOCH3;

W wwf

Figura 27 - Interacao entre SQQR/ RO16 nas condicdes experimentais.
Fonte: Dados da Pesquisa
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Figura 28 - Interacdo entre SQQR/ RR120 nas condicoes
experimentais.
Fonte: Dados da Pesquisa
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Figura 29 - Interagﬁes entre SQQR/RB4 nas condicOes experimentais.
Fonte: Dados da Pesquisa

5.3.2 Cinética de adsorcio

A concentracdo dos corantes € diferente nas plantas de
tratamento de efluentes, portanto € importante se estudar o efeito da
concentragdo inicial na velocidade de adsorcio (GOLDER;
SAMANTA; RAY, 2006). Os experimentos foram conduzidos
empregando duas concentragdes de corantes reativos, 500mg L'
1000mg L™

Os experimentos de cinética tiveram como objetivo

encontrar o tempo em que ocorre o equilibrio de adsorcao e
avaliar o mecanismo que controla o processo de adsorgao. Dois
modelos cinéticos foram testados para ajustar os dados
experimentais: o modelo de pseudo primeira-ordem e o pseudo
segunda-ordem.

A Figura 30 indica a variagdo da concentracio da fase liquida
(CJ/C,) da solucdo de concentragdo 500mg L' dos corantes ROI16,
RR120 e RB4 em fung¢io do tempo de contato com o adsorvente, C; e C,
correspondem a concentraciio do corante num tempo t € a concentracdo
inicial, respectivamente.
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A curva cinética mostra que o equilibrio de adsorgao foi
alcangado muito rapidamente para o corante RO
(aproximadamente 2h), permanecendo constante até o fim do
experimento (24h). Para o corante RR, j4 era esperada uma
cinética mais lenta em fungdo da geometria estrutural do corante,
que é mais volumoso. O tempo de equilibrio para este corante foi
de aproximadamente 56h.
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Figura 30 - Variacdo da concentracio da solucdo dos corantes RO16,
RR120 e RB4 func¢io do tempo, Cy = 500 mg L, Myggorvente = 100 mg,
Vsolugﬁo =100 mL’ pHsolugﬁo =4 (u = 051 mol L-l)’ Tsistema = ZSOC'

Fonte: Dados da Pesquisa

Na Figura 31, elucida-se a quantidade dos corantes adsorvida
pelo sal quaterndrio de quitosana em funcdo do tempo. Para avaliar o
mecanismo que controla o processo, modelos de pseudo primeira-ordem
e pseudo segunda-ordem foram testados e a validade foi verificada pelas
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equacdes destes modelos. Uma boa correlagdo dos dados cinéticos
comprova o possivel mecanismo cinético de adsorcao na fase sélida.
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RO16
—e— RR120
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Figura 31 - Quantidade de corantes adsorvida da solucao dos corantes
RO16, RR120 e RB4 fun¢io do tempo, Cy = 500 mg L'l, My georvente = 100
mg, Vsolugﬁo =100 mL’ pHsolugﬁo =4 (u = 0,1 mol L-l)’ Tsistema =25 OC'
Fonte: Dados da Pesquisa

As lineariza¢des empregando o modelo de pseudo primeira-
ordem sdo ilustradas na Figura 32.
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Figura 32 - Modelo de cinética de primeira ordem dos corantes RO16,
RR120 e RB4. Cy = 500 mg L, Mygeorvente = 100 mg, Vyyueo =100 mL,
pHsoluqﬁo =4 (“- = 0,1 mol L-l)a Tsistema = 25°C.

Fonte: Dados da Pesquisa

As Equagdes 33, 34 e 35 representam a linearizacdo do modelo
de cinética de pseudo primeira-ordem.

2

Eq.: 31. RO16: Y= 2,18 - 1,61.10 ~-X (R2:0,810) (33)

Eq.:32. RB4: Y= 2,36 — 5,00.10°-X (R =0, 954) (34)

Eq.:33. RR120:Y=2,20 - 6, 70.107* . X (RZ:O, 961) (35)

As lineariza¢des empregando o modelo de pseudo segunda-
ordem sdo apresentadas na Figura 33. O gréfico forneceu excelente
linearidade. Comparando os valores exPerimentais (RO16, RB4 e
RR120) de q. (ge = 476, 362 e 258mg g ) com os valores obtidos do
coeficiente angular da reta (q. = 485, 385 e 265mg g'') mostraram boa
concordancia, com desvios de 2,1; 6,2 e 2,7 %, respectivamente. Os
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valores iniciais da velocidade de adsor¢do encontrados foram 216; 15,5
e 1,99mg (g min)" para solu¢do dos corantes RO16, RR120 ¢ RB4,
respectivamente. Estes resultados mostraram que a velocidade de
adsorcdo do corante RO16 foi significativamente maior que os corantes
RR120 e RB4.
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Figura 33 - Modelo de cinética de pseudo segunda-ordem dos corantes
RO16, RR120 e RB4. Cy= 500 mg L, mygsorvente = 100 mg, Vsolugio = 100
mL’ pHsolugﬁo = 4 (u = 051 mOI L-l)’ Tsistema = ZSOC'

Fonte: Dados da Pesquisa

As Equacdes 36, 37 e 38 representam a linearizacdo do modelo
de cinética de pseudo segunda-ordem

3 3

Eq.:34. RO16: Y=4,6.10 ° + 2,1.10 ~-X (R2:1,000) (36)
Eq.:35. RB4: Y=6,5-10 2 + 2,6.10 °.X (R2=0, 999) (37)

Eq.: 36. RR120:Y =5,0-10 " +3,8 .10°-X (R =0,996) (38)
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A tabela 3 mostra os pardmetros cinéticos para adsor¢cdo dos
corantes RO, RR e RB pelo sal quaterndrio de quitosana (SQQR)
empregando os modelos de pseudo primeira-ordem e pseudo segunda-
ordem, Co = 500 mg L

Tabela 3 - Parametros cinéticos para adsorcao dos corantes RO, RR e
RB pelo SQQR empregando os modelos de pseudo primeira-ordem e
pseudo segunda-ordem

pseudo primeira-ordem pseudo segunda-ordem
3
= - -
~~ ~~ ~— ~ '
s 3 S i = - —
S Fw Fo0 o o0 2 fe  2E o
ey 4 = g o0 A o o B g X
g TE <8 » $E T g
N—"

RO 4756 0,0372 151,8 0,810 9,19E4 4854 216 1,000
RR 2584 0,00154 157,7 0961 282E-5 2653 1,99 0,99
RB 3623 00116 2280 0,954 1,04E-4 384,6 15,5 0,999

Fonte: Dados da Pesquisa

Para estudar o efeito da concentracio na velocidade de adsor¢do
foi testada a concentragio de 1000mg L' dos corantes e comparado com

o estudo anterior.
A Figura 34 mostra a variagdo da quantidade adsorvida dos

corantes em fung¢do do tempo de contato com o adsorvente. Foi
observado também, neste experimento, que o equilibrio de adsor¢do dos
corantes reativos tiveram praticamente o mesmo perfil e o equilibrio foi
alcancado em aproximadamente 10h.
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Figura 34 - Variacdo da concentracio da solucdo dos corantes RO16,
RR120 e RB4 func¢io do tempo, Cy = 1000 mg L'l, Mygsorvente = 100 Mg,
Vsolugﬁo =100 mL7 pHsolugﬁo =4 (u = 0,1 mol L-l)’ Tsistema =25 OC'

Fonte: Dados da Pesquisa

Pela Figura 35, evidencia-se a variacdo da quantidade adsorvida
dos corantes em funcio do tempo de contato com o adsorvente.
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Figura 35 - Quantidade de corantes adsorvida da solucao dos corantes
RO16, RR120 e RB4 funcdo do tempo, Cy = 1000 mg L'l, Mygeorvente =

100 mg, Vsolugﬁo =100 mL7 pHsolugﬁo =4 (u = 0,1 mol L-l)a Tsistema = ZSOC'
Fonte: Dados da Pesquisa
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O modelo de pseudo primeira-ordem forneceu as linearizacdes
ilustradas na Figura 36.
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Figura 36 - Modelo de cinética de primeira ordem dos corantes RO16,
RR120 e RB4. Cy = 1000 mgL", Mygeorvente = 100 mg, Vouezo = 100 mL,
pHsoluqﬁo =4 (“- = 0,1 mol L-l)a Tsistema = 25 °C.

Fonte: Dados da Pesquisa

Observa-se, pelos valores dos coeficientes de correlacdo, que a
aplicacdo deste modelo ndo forneceu o melhor ajuste e os valores de
“q.” experimentais em relagcdo “q.” calculados dos corantes RO16, RB4
e RR120 apresentaram desvios de 43, 21 e 62%, respectivamente.

As Equacdes 39, 40 e 41 representam a linearizacdo do modelo
de cinética de pseudo segunda-ordem.

Eq.:37. RO16: Y=2,70 — 1,60.10°°.X (R =0,974) (39)
Eq.:38. RB4: Y=2,75 — 4,10.10°-X (R2 =0, 960) (40)

Eq.:39. RR120:Y=2,15 — 8,10.10 *.X (RZ =0, 845) (41)
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O modelo de pseudo segunda-ordem, apresentou as seguintes
linearizacdes (Figura 37)
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Figura 37 - Modelo de cinética de pseudo segunda-ordem dos corantes
RO16, RR120 e RB4. C, = 1000 mg L™, Mygeorvente = 100 mg, Vguzo =
100 mL, pHygueo = 4 (L = 0,1 mol L"), Tistema = 25 °C.

Fonte: Dados da Pesquisa

As Equagdes 42, 43 e 44 representam a linearizacdo do modelo
de cinética de pseudo segunda-ordem.

2 3

Eq.:40. RO16: Y=4,4.10 2 +1,10.10 °.X (R2 =0, 998) (42)

Eq.:41. RB4: Y=1,15-10"+200.102.X (R2 =0, 969) (43)

Eq.:42. RR120:Y=1,56-10"" +2,70.10°.X (RZ =0, 998) (44)

Detectou-se, na cinética de adsorcio da solugdo de
concentracdo de 1000mg L', que o melhor ajuste dos dados foi obtido
empregando o modelo de pseudo segunda-ordem (Tabela 4). Os valores
experimentais de q. para 0s trés corantes (RO16, RB4 e RR120) foram
890, 458 e 368mg g e estes valores foram comparados com os valores
obtidos de q. experimentalmente (q. = 917, 500 e 373mg g"). Os
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desvios foram 3,1; 9,1 e 1,3% e os valores iniciais da velocidade de
adsorcdo encontrados foram 22; 8,70 e 6,40mg (g min)'l,
respectivamente.

Na Tabela 4, estdo indicados os parimetros cinéticos para
adsor¢do dos corantes RO, RR e RB pelo sal quaterndrio de quitosana
(SQQR), empregando os modelos de pseudo primeira-ordem e pseudo
segunda-ordem, C, =1000mg L.

Tabela 4 - Parametros cinéticos para adsorcdo dos corantes RO, RR e
RB pelo SQQR empregando os modelos de pseudoprimeira-ordem e
pseudo segunda-ordem

Coran- pseudo primeira-ordem pseudo segunda-ordem
te
qe. exp. k1 qe. calc. R2 k2 qe. calc. h R2
(mgg") (min") (mgg’) gmg (mgg’') mg
min) (grnin

)

RO 890,0 0,00373 504,2 0,974 2,70E-5 9174 22,7 0,998
RR 368,3 000186  140,0 0,845 4,59E-5 373,1 6,40 0,998
RB 458,1 0,00949 5559 0,960 3,48E-5 500,0 8,69 0,969

Fonte: Dados da Pesquisa

Comparando-se os resultados de cinética para as concentragdes
de 500 (Figura 30) e 1000mg L' (Figura 34) dos corantes RO16, RR120
e RB4, foi observado que em 30 min foi removido 92; 50 e 16% e 42,
10 e 25%, respectivamente.

A maior remog¢do dos corantes RO16 e RB4, empregando a
concentracdo inicial de 500mg L, pode ser atribuida a uma maior
quantidade de sitios disponiveis no adsorvente. O corante RR120
apresenta remog¢des praticamente iguais nas duas concentragdes iniciais
e isto pode ser atribuido a estrutura molecular do RR120, com um
impedimento estérico maior para alcangar os sitios de adsor¢ao.

5.3.3 Isotermas de adsorcao
A isoterma de adsor¢do é fundamental para o entendimento do

mecanismo de adsor¢do. Informagdes importantes em relacdo a como as
moléculas se distribuem entre a fase liquida e a fase sélida, quando o
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equilibrio é alcancado, podem ser interpretadas baseando-se na isoterma
de adsorcao.

Para otimizar um projeto de um sistema de adsor¢do de um
corante € importante estabelecer a correlacdo mais apropriada para as
curvas de equilibrio. A capacidade de adsorcdo no equilibrio pode ser
obtida pela medida da isoterma de adsor¢c@o dos corantes no adsorvente
(CHEUNG; SZETO; MckAY, 2009).

Para interpretacdo dos dados de adsor¢ao foram empregados os
modelos de isotermas Langmuir, Freundlich, linear e de Dubinin-
Raduhskevich. A isoterma de Langmuir considera a superficie do
adsorvente com sitios idénticos em termos de energia, ou seja, considera
superficie do adsorvente homogénea, enquanto que a isoterma de
Freundlich ¢ aplicada a superficie heterogénea (UOZOMI et al., 1998).
A isoterma de Dubinin-Raduhskevich analisa se adsorcdo entre os
corantes € de natureza fisica ou quimica (RUTHVEN, 1984;
THIRUPATHI et al., 2007; FEO et al.,, 2007; QUINTELAS et al,,
2009).

5.3.3.1 Isotermas de adsorcio de corantes individuais

Para verificar a influéncia da temperatura na adsor¢do dos
corantes RO16, RR120 e RB4 individuais, adsorvidos pelo sal de
quitosana quaterndrio, os experimentos de equilibrio foram realizados
em duas temperaturas, 25°C e 50°C. As isotermas realizadas a 25°C sdo
apresentadas na Figura 38.
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Figura 38 - Isotermas de adsorcdo dos corantes RO16, RR120 e RB4:
pH 4 (u=0,1 mol L"), 25°C.
Fonte: Dados da Pesquisa

Foi observada que a capacidade de adsor¢cdo aumenta com a
concentragdo de equilibrio do corante na solucido devido a saturacdo
progressiva da monocamada para os 3 sistemas. As isotermas do RO16,
RR120 e RB4 tém a forma retangular porque a capacidade de adsorcio
“qe” dependeu da concentrac¢do inicial do corante nas concentracdes
iniciais mais baixas. A partir da saturacdo da monocamada, a capacidade
de adsor¢io ndo dependeu da concentragcdo inicial do corante na
solucdo, indicando que ocorreu uma afinidade forte entre as moléculas
do corante e os sitios na superficie do adsorvente. A diferenca entre
quantidade adsorvida do corante RO16 em relagdo aos corantes RR120 e
RB4 pode ser atribuida a geometria do corante (vinil sulfona), o qual
teve um menor impedimento estérico para ser adsorvido na superficie do
adsorvente e, consequentemente, comprometeu um nimero maior de
sitios para ser adsorvido. Como era de se esperar, o corante RR120 teve
uma menor adsorcdo em fung¢do do tamanho de sua molécula.

A Figura 39 mostra as isotermas realizadas a 50°C.
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Figura 39 - Isotermas de adsorcao dos corantes RO16, RR120 e RB4:
pH 4,0 (u=0,1mol L), 50°C.
Fonte: Dados da Pesquisa

Os resultados mostram que a temperatura tem uma influéncia
significativa na adsor¢do dos corantes RR120 e RB4, indicando que o
aumento da temperatura melhora a mobilidade destes fons em solucdo,
diminui o impedimento estérico com o aumento do “inchamento” do
adsorvente e, por conseguinte, aumenta o nimero de sitios de adsor¢ao.

Os dados experimentais de adsorcdo foram analisados segundo
os modelos de isoterma linear, de Langmuir, de Freundlich e de
Dubinin-Radushkevich. As Equagdes 27 e 28 s@o as mais empregadas
em estudos de adsorcdo em solucdo e a Equacdo 29 analisa se a
adsorcdo entre os corantes é de natureza fisica ou quimica. As Figuras
40 e 41 ilustram as linearizagdes.
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Figura 40 - Linearizacdo da equacao de Langmuir das isotermas de
adsorcao dos corantes RO16, RR120 e RB4: pH 4 (u = 0,1 mol LY,
25°C.

Fonte: Dados da Pesquisa



104 o (RR120)
0,84
0,6 4

04

C/a (gL

0,2 -

0,0

Celge(gL”)

Ce (mgL")

T T T T
0 100 200

T
300

T
400

C, (mgL"]

T
500

T
600

105

Figura 41 - Linearizacdo da equacdo de Langmuir das isotermas de

adsorcao dos corantes RO16 e RR120: pH 4 (un=0,1 mol?), 50°C.

Fonte: Dados da Pesquisa

Os parametros das isotermas de Langmuir, Freundlich e

Dubinin Radushkevich sdo apresentados na Tabela 5 e na Tabela 6.

Tabela 5 - Parametros de adsorcao determinados pela equacao, de
Langmuir, de Freundilich e de Dubinin-Radushkevich: pH 4 (u = 0,1

mol L), 25 °C
Langmuir Freundilich Dubinin-
Radushkevich
= EF@ _:vl_@ o u.vl_c) w o % o
8 oo ¥ E o ¥ E o o w e o
IS o o 2
RO 909 0,159 1,000 208 0,35 0,928 12,2 0,881
RR 415 0,065 1,000 100 0,24 0,742 158 0,774
RB 637 0,138 0,999 160 0,16 0,864 13,9 0,532

Fonte: Dados da Pesquisa
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Tabela 6 - Parametros de adsor¢io determinados pela equacio, de
Langmuir, de Freundilich e de Dubinin-Radushkevich: pH 4 (u = 0,1
mol L), 50°C

Linear Langmuir Freundilich Dubinin-
Radushkevich
S 2tk Sg¥f w ¢¥f 5 T wigw
- IS o o <
RO - - 962 0,073 1,000 1354 0,44 0,933 11,2 0,944
RR - - 518 0,092 0,999 158,1 0,21 0,729 141 0,706
RB 27,3 0,975 -735 0,403 4,144 15 0941 645 0,950

Fonte: Dados da Pesquisa

Baseado nos coeficientes de correlacdo, Rz, a adsorcdo dos
corantes reativos pelo SQQR, para o sistema contendo uma espécie,
correlacionou bem com todas as isotermas estudadas.

Na temperatura de 25°C, baseado na isoterma de Langmuir, os
valores de qn, na qual representa a capacidade mdxima de adsor¢ao dos
corantes em monocamada, foram muito maiores para o0 RO e RB do que
para o corante RR. No entanto, a constante de Langmuir, que estd
relacionada com a afinidade dos sitios de liga¢do, mostrou que os sitios
tinham uma maior afinidade pelo corante RO.

Baseado na isoterma de Freundlich, a capacidade de adsorc¢éo,
Kr obtida para o corante RO foi maior do que o valor obtido para os
corantes RR e RB. Para os trés corantes o valor de br que representa
uma adsorcdo favordvel, foi menor que 1, indicando uma boa
intensidade de adsor¢do. Este pardmetro estd relacionado com o grau de
heterogeneidade da superficie e quanto menor o valor de br maior
heterogeneidade da superficie, e um valor préximo da unidade indica
uma superficie relativamente com sitios de ligacdo mais homogéneos
(CHEN et al., 2007).

Em relacdo a isoterma de Dubini-Radushkevich, a energia (E)
obtida na adsorcdo dos corantes reativos foram maiores do que 8kJ mol™
(12,2; 15,8 e 13,9kJ mol’l), indicando que o processo de adsor¢do foi
predominantemente um processo de quimiossor¢do para os corantes RO
e RB. A capacidade mdxima de saturacio da monocamada do
adsorvente determinado pelo melhor ajuste experimental dos dados,
isoterma de Langmuir, foi de 909, 637 e 415mg de corante (RO16, RB4
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e RR120) por grama de adsorvente e a constante de Langmuir foi de
0,159; 0, 138 e 0,065L mg'l, respectivamente a 25°C. Sendo que a
ordem de afinidade dos corantes pelo sitio de adsorcdo do adsorvente
foi: RO16 > RB4 > RR120.

Na temperatura de 50°C, o melhor ajuste foi obtido com a
isoterma de Langmuir para os corantes RO16 e RR120; com uma
capacidade maxima de saturacdo da monocamada do adsorvente de 961
e 518mg g e a constante de Langmuir foi de 0,073 e 0,092L mg™',
respectivamente. No entanto, para o corante RB4 o melhor ajuste obtido
foi empregando a isoterma linear com constante distribui¢do, Kp, de
27,3L g'. A temperatura proporcionou um aumento na adsor¢do dos
corantes RO16 e RB4 de 5,7% e 24,8%.

As quantidades de corante RO16, RB4 ¢ RR120 adsorvidas na
temperatura de 25°C e 50°C foram calculadas em mmol g para avaliar
a fracdo de sitios ocupados pelos corantes na superficie do adsorvente
(item 5.3.3.2).

5.3.3.2  Fracdo de superficie ocupada

Considerando que o mecanismo de adsor¢éo € de troca idnica e
pode ser representado pela equacio quimica:

Eq.: 43. —R 3N+CI(S) + CR(SOl) : R3+CR(3) + CI(SO|) (45)
onde, “s” representa a fase sélida e “sol” representa a solu¢io

A fracdo de superficie ocupada pelo fon CR™ a partir do
deslocamento do fon cloreto para solucdo é dada pela Equagao 46:
. N
Eq:44. ¢ . = N (46)

o

onde Ocg- representa a fracio de superficie ocupada pelo corante na fase
solida, N, é a quantidade de fon CI trocdvel por grama de adsorvente
(2,29mmol g ') determinado por titulagio condutométrica e N ¢ a
quantidade de corante adsorvido mmol g', que foi determinado
experimentalmente a partir da capacidade mdxima de adsor¢do do
corante pelo adsorvente empregando a isoterma de Langmuir. Os
valores calculados para 25°C foram 1,47; 1,00 e 0,28mmol g'1 a qual
representa uma fragdo de ocupacdo dos sitios de adsor¢do no adsorvente
de 64,3; 43,6 ¢ 12,3% (RO16, RB4 € RR120) e para 50°C foram 1,56 ¢



108

0,35mmol g, a qual representa uma fracdo de ocupacio dos sitios de
adsorcdo no adsorvente de 68 e 15,4% (RO16 e RR120).

5.3.3.3 Isotermas de adsorcio para solucGes terndrias

A Figura 42 ilustra o espectro de absorcdo dos corantes em
solugdes terndrias na faixa de 400 a 700nm, a 25°C e pH igual a 4, antes
e apds o processo de adsor¢ao.

@ Abo (Co =100 mg/L)
=== Abo (Co = 150 mg/L)
@ Abo (Co = 170 mg/L)
== Abo (Co = 200 mg/L)
= Abo (Co =260 mg/L)
@ Abo (Co = 300 mg/L)

—— Abe (Co = 100 mg/L)
—— Abe (Co = 150 mg/L)
—— Abe (Co =170 mg/L)
—— Abe (Co = 200 mg/L)
—— Abe (Co = 260 mg/L)
—— Abe (Co = 300 mg/L)

Absorbéancia

T T T T T T T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700
comprimento de onda

Figura 42 - Isoterma de adsorc¢io dos corantes RO16, RR120 e RB4 em
misturas: pH 4 (1 = 0,1 mol L), 25°C.
Fonte: Dados da Pesquisa

A Figura 42 demonstra a ocorréncia de um pico de absorbancia
maxima em 506nm antes do processo de adsorcdo. Apds a adsorgdo,
ocorre um deslocamento do An.. para 512 e 537nm, caracteristico do
espectro obtido do corante RR120 individual. Estes picos de
absorbancia maxima dentro da regido visivel do RR120 sugere que essa
espécie deu uma maior contribui¢cdo para a cor purpura da solugdo antes
e ap0s a adsorcdo. Aparentemente, as solu¢des se comportaram de forma
similar quanto a tonalidade, isto é tanto no processo de dilui¢do para
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compor a faixa de concentracdo de 100 a 340mg L", como também,
apds o processo de adsor¢do, onde se conclui que houve diminuicao das
tonalidades das solugdes. Isto pdde ser verificado através das leituras de
absorbancia e é bastante importante para aplicar a equacdes lineares de
trés termos, uma vez que ndo ocorre interagdo entre os corantes.

Apbs a andlise da ndo-interatividade dos corantes, experimentos
de equilibrio na condicio de misturas foram analisados em pH4 e em pH
12,4. As Isotermas dos corantes reativos em adsorcao competitivas em
pH 4 sdo ilustradas na Figura 43.

300
250
200+
e
'TU)
o 1504
E
u_d)
100
(RO16)
%07 —e— (RR120)
—4— (RB4)
0 T T T T T T T T T T T

— T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

C, (mgL’]

Figura 43 - Isoterma de adsorc¢io dos corantes RO16, RR120 e RB4 em
misturas: pH 4 (u=0,1 mol ™), 25°C.
Fonte: Dados da Pesquisa

Foi observada uma reducdo significativa da quantidade
adsorvida, principalmente para os corantes RO16 e RB4. Esta
diminuicdo na adsor¢do pode ser atribuida & competicdo dos corantes
pelos sitios de adsorcao.

Na Figura 44, indicam-se as lineariza¢cdes empregando as
isotermas de Langmuir. Os célculos dos pardmetros das isotermas sdo
apresentados na Tabela 7.
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Todos corantes tiveram melhor ajuste dos dados experimentais
empregando a isoterma de Langmuir. A capacidade mdxima de
saturacdo da monocamada do adsorvente (RB4, RO16 e RR120) foi de
298,272 ¢20lmg g

A diferenca na capacidade mdxima de adsor¢do € atribuida a
adsorcdo competitiva dos trés corantes pelos sitios de adsorcdo do
adsorvente. A menor adsorc¢do do corante RR120 ¢é devida ao tamanho e
estrutura quimica deste corante, que tem maior dificuldade de acessar os
sitios de adsor¢cdo em fun¢do do impedimento estérico. O valor de q,
para adsor¢do de RO16 e RB4 foi quase similar e significativamente
menor do que para as duas espécies em sistema contendo um simples
corante.

0,20
0,15 1
"
2 0,10
3
X°J
L3
o g
0,05 - ]
0,00 Ce (mgL")
T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
El
C, (mglL]

Figura 44 - Linearizacdo da equacdo de Langmuir das isotermas de
adsorcao dos corantes RO16, RR120 e RB4 em misturas: pH 4 (u = 0,1
mol ), 25°C.

Fonte: Dados da Pesquisa
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Tabela 7 - Parametros de adsorcdo, equacio de Langmuir, pH 4
(n=0,1mol L™), 25°C

Langmuir
Corante Om Om Ke 0 R?
mgg' molg” gmg” %
RO 272 4,4.10* 0,283 19,3 0,997
RR 201 1,4.10™ 0,221 6,00 0,998
RB 298  4,7.10* 0,146 20,4 0,996

Fonte: Dados da Pesquisa

Isotermas de adsor¢do dos corantes reativos em adsorcdo
competitiva e simulando um efluente téxtil (pH = 12,4) foram
investigadas. A Figura 45 ilustra as isotermas neste sistema e a Figura
46 mostra as linerizagdes usando o modelo de isoterma de Langmuir.

20 (RO16)

| |[—— (RB4 A

200

150

q,(mgg”)

100

—o— (@eRR
50+

0 W 8 120 160 200 240
Ce [mglL]

0 20 40 60 8 100 120
C, (mgL"]
Figura 45 - Isoterma de adsorc¢io dos corantes RO16, RR120 e RB4 em

uma solu¢io simulando um efluente téxtil, pH 12,4; 25 °C.
Fonte: Dados da Pesquisa
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Figura 46 - Linearizacdo da equacdo de Langmuir das isotermas de
adsorcao dos corantes RO16, RR120 e RB4 em misturas : pH 12,4 (u =
0,1 mol L), 25°C.

Fonte: Dados da Pesquisa

A isoterma de Langmuir forneceu melhor ajuste dos dados
experimentais de todos os corantes. A capacidade maxima de saturacio
do adsorvente foi de 274,256 e 111mg g e a constante de Langmuir foi
de 0,074; 0,040 e 0,084¢g mg'1 dos corantes RO16, RB4 ¢ RR120,
respectivamente. A quantidade de corante adsorvida, em mol g, foi
4.4. 10'4; 4.0 10%e 7,6. 10'5, respectivamente.

A Tabela 8 apresenta os pardmetros determinados pela equagao
linear das isotermas de Langmuir. Foi observada que a capacidade
maxima de saturacdo da monocamada nfo teve uma variacdo muito
significativa da adsor¢do quando comparada com o pH 4,0 dos sistemas
anteriores.
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Tabela 8 - Parametros de adsorc¢io, equacdo Langmuir: pH 12,4 (u=0,1
mol L), 25°C

Langmuir
Corante Om Om K. 0 R?
mgg' molg” gmg™ %%
RO 274  4,4.10" 0,074 19,4 0,988
RR 111 7,6.10° 0,084 3,3 0,995
RB 256 4010* 0,040 18 0,989

Fonte: Dados da Pesquisa

Isto vem corroborar que o adsorvente sendo um sal quaternario
apresenta como sitio de adsorcdo uma carga positiva e esta € quase
independente do pH. Kimura et al. (1999) fizeram o mesmo estudo em
pH alcalino empregando a quitosana e verificaram que adsorcéo
praticamente ndo ocorria neste pH. Neste sentido, a modificacdo da
quitosana com a introdu¢@o de um grupo quaterndrio traz como grande
vantagem a este adsorvente a independéncia da adsor¢do com o pH da
solucdo. Este pardmetro é extremamente relevante para remog¢do de
corantes de efluentes téxteis, haja vista que diminui o ndmero de etapas
no processo remocdo dos corantes reativos, pois ndo necessita de uma

correcdo do pH da solugdo.

5.3.4 Dessorcao dos corantes reativos

O estudo de dessor¢do dos corantes do adsorvente é importante
para que o adsorvente possa ser empregado novamente no processo de
adsorcdo. Os experimentos foram conduzidos com vdrios eluentes
usando diferentes concentragcdes de NaNO;, NaCl, CaCl, e
NaNOj;:NaCl.

Os resultados dos experimentos de dessor¢do do corante reativo
RO16 sdo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9 - Dessorcio fisica e quimica do corante RO16

e _ = = L B

g o o4z 25 g% 4g 24
- Sg =% 83 24 &t ¢°
o= - = © 2 O

NaNO; 3 986 0881 141 859 868
NaNOsNaCl ~2:1 986 0,903 165 835 844
NaNO; 2 988 0769 244 756 764
CaCl, 2 986 0814 279 721 730
CaCl, 1 988 0791 294 706 714
NaCl 2 988 0,791 347 653 66,1
NaClg 2 986 0,903 440 560 569
NaNOs; 1 98,8 0,183 496 504 506
NaClpa 1 98,8 0,183 60,0 400 402
NaNO, 01 991 0943 941 590 685
NaCl 01 991 0810 949 510 591

Fonte: Dados da Pesquisa
Nota: G = sal grosso, PA = sal (NaCl) puro

A melhor condi¢do de dessor¢do foi empregando NaNO;
3,0mol L' com uma porcentagem total de dessor¢cdo de 86,8%. Porém,
bons resultados também foram observados na utilizacdo de outros
eluentes.

A Tabela 10 apresenta os resultados dos experimentos de
dessorcdo do corante reativo RR120. A melhor condi¢do de dessor¢do
do corante reativo RR120 foi empregando NaNOs 3,0mol L™, com uma
porcentagem total de dessor¢do de 58,8%.
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Tabela 10 - Dessorcao fisica e quimica do corante RR120

Q= S = 9 —~
o % 50 3 2 Q 2 & 85 A §
s g3 <% g% z8 8¢ 8%
o= @ o] =} =
O o
NaNO3 3 99,1 0,172 41,3 58,7 58,8
NaNO3 2 99,4 0,057 48,4 51,6 51,7
NaCl G 2 98,8 0,172 65,9 34,1 34,2
NaCl PA 2 99,4 0,836 89,0 11,0 11,9

NaNO3:N 2:1 98,2 0,758 89,5 10,5 11,2
aCl

CaCl2 2 98,5 0,347 92,1 7,86 8,21
CaCl2 1 97,9 0,320 92,4 7,61 7,93
NaNO3 1 98,5 2,060 95,1 4,94 7,00
NaCIPA 1 98,5 1,850 95,7 4,34 6,19

Fonte: Dados da Pesquisa
Nota: G = sal grosso, PA = sal (NaCl) puro

Os experimentos de dessor¢do com os eletrolitos derivados de
acidos e bases fortes ndo interferem no pH da solugfo, e prova que o
mecanismo de adsorcdo entre os corantes e o adsorvente € de natureza
ibnica entre a carga positiva do SQQR e a carga negativa do grupo
solubilizante (-SO3) do corante.

Analisando-se os resultados apresentados, verifica-se que houve
uma diminuicdo de ambos os corantes adsorvidos nas condigdes
estudadas, a dessor¢do do corante foi de acima de 50% em uma unica
etapa.

Observa-se, também, bons resultados na dessor¢do de ambos os
corantes utilizando-se sal grosso, uma vez este composto ¢ utilizado, na
prética, devido ao baixo custo comparado a outras substancias.

Os resultados indicaram que os corantes podem ser recuperados
com boas possibilidades de reutilizacao.



6 CONCLUSOES

Neste trabalho, foi realizado um estudo da remogdo dos
corantes RO16, RR120 e RB4 através do processo de adsorcdo
utilizando sal quaterndrio de quitosana reticulada como adsorvente. O
sal preparado foi caracterizado comprovando as modificagdes quimicas
realizadas na quitosana.

O espectro IV do sal quaterndrio mostrou que um pico em
1482cm™ estd relacionado ao nitrogénio quaterndrio introduzido na
matriz polimérica da quitosana. Este grupo também ¢é evidenciado pelo
espectro de EDX do sal quaterndrio de quitosana através da
porcentagens atdomica do fon cloreto (23,8%). Outra comprovacido da
modificacdo quimica foi a andlise condutimétrica que forneceu
2,291mmol, grupos quaterndrio, por grama de sal reticulado.

Os experimentos de dependéncia de pH mostraram que a
quantidade de corante adsorvida em funcdo do pH se manteve
praticamente constante em toda faixa de pH estudada. Os valores da
capacidade de adsor¢do mais baixos para o corante RR120 podem ser
atribuidos ao efeito estérico bastante nitido, em funcdo do tamanho e
disposicdo planar da molécula deste corante, que teve maior dificuldade
de se acessar o sitio do adsorvente.

Dois modelos cinéticos foram testados para ajustar os dados
experimentais, sendo que o melhor foi o modelo de pseudo segunda-
ordem.

Experimentos de equilibrio dos corantes reativos, conduzidos
individualmente e em condicdes competitivas, foram melhor
interpretados com o modelo de isoterma de Langmuir, exceto para
corante reativo RB4 individualmente, a 50°C, que teve um
comportamento linear. A capacidade méaxima de adsor¢do dos corantes
RO16, RB4 e RR120 em solugdes individuais forneceu excelentes
capacidades médximas de saturacdo da monocamada, qn, (909, 613 e
415mg g), e a diferenca entre os valores foi atribuida a caracteristicas
das moléculas dos corantes.

Os valores da energia livre, obtidos a partir da andlise do
modelo de isoterma de Dubinin-Raduhskevich, indicaram que o
processo de adsor¢do predominante foi um processo de quimiossorcao.

O aumento de temperatura aumentou a capacidade méxima de
adsorcdo, assim, melhorando a acessibilidade dos corantes pelos sitios
de adsorc¢do e comprovando que temperaturas mais altas promovem uma
maior velocidade das moléculas do adsorbato devido ao aumento da
solubilidade do corante.
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A melhor condicdo encontrada para a dessor¢do do RO16 e
RR120 foi empregando como eluente NaNOs 3mol L', a qual mostrou
uma dessorcdo de 86,8% e 58,7, respectivamente. Os experimentos de
dessorcdo evidenciaram uma quimiossor¢do, sendo que o principal
mecanismo de adsor¢do foi por troca idnica dos fons cloreto do
adsorvente pelos corantes reativos anidnicos da solugdo.

Considerando que a industria téxtil emprega o sulfato de sédio
para aumentar a fixacdo do corante na fibra celuldsica do tecido e
visando simular as reais condigdes dos efluentes de banhos de
tingimento, sugere-se para o desenvolvimento de trabalhos futuros que
diferentes quantidades de sulfato de sédio sejam adicionadas a solucio
desses corantes. Também, que seja feito um estudo do uso de sal
quaterndrio de quitosana para adsor¢do em coluna de leito fixo. Desta
forma, serd necessaria a realizacdo de um estudo da resisténcia mecanica
do adsorvente para poder usd-lo de forma eficiente em uma coluna.

Este trabalho mostrou que o sal quaterndrio de quitosana,
SQQR, pode ser uma boa alternativa para remover corantes reativos de
efluentes téxteis independente do pH do meio.



REFERENCIAS

AKKAYA, G.; UZUN, L: GUZEL, F. Kinetics of the adsorption of
reactive dyes by chitin. Dyes and Pigments, v. 73, p. 168-177, 2007.

AL-DEGS, Y. et al. Competitive adsorption of reactive dyes from
solution: Equilibrium isotherm studies in single and multisolute systems.
Chemical Engineering Journal, v. 128, p. 163-167, 2007.

AL-DURI, B.; MCKAY, G. Predction of binary components isotherm
adsorption on heterogeneous surfaces. J. Chem. Tech. Biotechnoly, v.
55, p. 345-352, 1992.

ALEM SOBRINHO, P.; FERREIRA FILHO, S. S. Aspectos cinéticos
envolvidos no processo de absorcio em meios adsorvedores fixos
utilizados no tratamento de dgua. In: XIX Congresso Brasileiro de
Engenharia Sanitdria e Ambiental, 1997. Foz do Iguacu. Anais do XIX
Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitdria e Ambiental. Sdo Paulo:
ABES, 1997.

ALLEN, S.J.; MCKAY G.; PORTER, J. F. Adsorption isotherm models
for basic dye adsorption by peat in singleand binary component systems.
Journal of Colloid and Interface Science, v. 280, p. 322-333, 2004.

ANJANEYULU, Y.; CHARY, N.S.; RAJ, D.S.S.D. Decolourization of
industrial effluents available methods and emerging technologies - a
review. Environmental Science Biotechnology, v. 4, p. 245-273, 2005.

ASPLAND, J. R. Reactive dyes and their application: Textile Chemist
and Colorist, v. 24, n. 5, p. 31-36, 1992.

BABEL, S. B.; KURNIAWAN, T. A. Low-cost adsorbents for heavy
metals uptake from contaminated water: a review. Journal Hazardous.
Materials, v. B 97, p. 219, 2003.

BAILEY, S. E. et al. A review of potentially low-cost sorbents for
heavy metals. Water Research. v. 33, n. 11, p. 2469-2479, 1999.

BASSO, M.C.; CORELLA, E. G.; CUKIERMANN, A. L. Ind Eng.
Chem. Res, v. 41, p. 180, 2002.



119

BASTIAN, E. Y. O.; SANTOS, M. S.; FERRARI, L. R. Compilacdo de
Técnicas de Prevengdo a Poluigdo para a Inddstria Téxtil. Sdo Paulo,
CETESB, 2 ed. p. 42, 2001.

BASTOS, A. L. A. Modelo de apoio a selecdo de Produtos para
fabricacdo baseado na performance ambiental e mnos objetivos
estratégicos da organizacdo. 2002. Dissertacio (Mestrado em
Engenharia de Produgdo) - UFSC - Universidade Federal de Santa
Catarina, Florianépolis, 2002.

BAXTER, A.; DILLON, M.; TAYLOR, K. D. pH-Sensitive hidrogels
composed of chitosan and polyacrilamide-preparation and properties. In.
J. Biol. Macromol, v.14, p. 166-169, 1992.

BOUSHEW, A., SHEN, X., EDYVEAN, R. G. J. Removal of coloured
organic matter by adsorption onto low-cost waste materials: War. Res,
v. 31, p. 2084-2092, 1997.

MOSS G.; MOSS, M. BRASIL DAS AGUAS. Disponivel em:
<http://www.brasildasaguas.com.br/brasildasaguas/importanciaagua.htm
1>. Acesso em: 02 fev. 2009.

BROWN, M.A.; VITO, S.C. Predicting azo dye toxicity: Crit. Rev.
Environ. Sci. Technol., v. 23, p. 249, 1993.

CARLIELL, C. M. Biological Degradation Of Azo Dyes In An
Anaerobic System. Master Of Science In Engineering - In The
Department Of Chemical Engineering, University Of Natal. Pollution
Research Group Department Of Chemical Engineering University Of
Natal Durban Dec., 1993.

CESTARI, A. R. et al. Adsorption of anionic dyes on chitosan beads:
The influence of the chemical structures of dyes and temperature on the
adsorption kinetics. Journal of Colloid and Interface Science, v. 280,
p. 380-386, 2004.

. Multiple adsorption of anionic dyes on silica/chitosan hybrid 1.
Comparative kinetic data from liquid- and solid-phase models. Journal
of Colloid and Interface Science, 292, p. 363-372, 2005.



120

. The removal of an anionic red dye from aqueous solutions using
chitosan beads—The role of experimental factors on adsorption using a
full factorial design. J. Hazar. Materials, v. 160, p. 337-343, 2008.

CHANG, M.; JUANG, R. Adsorption of tannic acid, humic acid, and
dyes from water using the composite of chitosan and active clay.
Journal of Colloid and Interface Science, v. 278, p. 18-25, 2004.

CHANG, M.; JUANG, R. Equilibrium and kinetic studies on the
adsorption of surfactant, organic acids and dyes from water onto natural
biopolymers. Colloids and Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects, v.
269, p. 35-46, 2005.

CHASSARY, P.; VINCENT, T.; GUIBAL. Metal anion sorption on
chitosan and derivative materials: a strategy for polymer modification
and optimum use. E. React. Funct. Polim., v. 60, p. 137, 2004.

CHEUNG, W.H.; SZETO, Y. S.; MCKAY, G. Enhancing the
adsorption capacities of acid dyes by chitosan nano particles.
Bioresource Technology, v. 100, p. 1143-1148, 2009.

CHIOU, M.; HO, P.; LI, H. Equilibrium and kinetic modeling of
adsorption of reactive dye on cross-linked chitosan beads. Journal of
Hazardous Materials, v. B93, p. 233-248, 2002.

. Adsorption behavior of reactive dye in aqueous solution on
chemical cross-linked chitosan beads. Chemosphere, v. 50, p. 1095-
1105, 2003.

. Adsorption of anionic dyes in acid solutions using chemically
cross-linked chitosan beads. Dyes and Pigments, v. 60, p. 69-84, 2004.

CHIOU, M.; CHUANG, G. Competitive adsorption of dye metanil
yellow and RB15 in acid solutions on chemically cross-linked chitosan
beads. Chemosphere, v. 62, p. 731-740, 2006.

CHO, I-Y.; ZOH, K-D. Photocatalytic degradation of azo dye (Reactive
Red 120) in TiO,/UV system: Optimization and modeling using a
response surface methodology (RSM) based on the central composite
design. Dyes and Pigments, v. 75, p. 533-543, 2007.



121

CHOY, K. K. H.; MCKAY, G.; PORTER, J. F. Sorption of acid dyes
from effluents using activated carbon. Resources, Conservation and
Recycling, p. 57-71, 1999.

COLOUR Index Society og Dyers and Colourist and American
Association of Textiles Chemists and Colourists. USA, 1971.

CRINI, G. Studies on adsorption of dyes on beta-cyclodextrin polymer.
Bioresource Technology, v. 90, p. 193-195, 2003.

CRINI, G. Non-conventional low-cost adsorbents for dye removal: A
review. Bioresource Technology, 2005.

CRINI, G.; BADOT, P. M. Application of chitosan, a natural
aminopolysaccharide, for dye removal from aqueous solutions by

adsorption processes using batch studies: A review of recent literature.
Progress in Polymer Science, v. 33, p. 399-447, 2008.

DABROWSKI, A. Adsorption - from theory to pratice. Advances in
Colloid and Interface Science, v. 90, p. 135-224, 2001.

DELVAL, F. et al. The sorption of several types of dye on crosslinked
polysaccharides derivatives. Dyes and Pigments, v. 53, p. 79-92, 2002.

ERGOROV, V. V. et al. Effects of ion association of lipophilic
quaternary ammonium salts in ion-exchange and potentiometric
selectivity. Talanta, v. 63, 2004.

EVANS, J. R. et al. Kinetics of cadmium uptake by chitosan-based crab
shells. Water Research, v. 36, p. 3219, 2002.

EWING, G. W. Métodos instrumentais de analise quimica. Sdo
Paulo: Edgard Blucher, 1978.

FEO, J. C. et al. Retention of inorganic arsenic by coryneform mutant
strains. Water Research, v. 41, p. 531-542, 2007.

FORGACS, E.; TIBOR, C.; GYULA, O. Removal of synthetic dyes
from wastewaters: a review. Environment International, v. 30, p. 953-
971, 2004.



122

FOUST, A. S. et al. Principios das Operacoes Unitarias. 2.ed. Rio de
Janeiro: Guanabara Dois, 1982.

FU, L. et al. Comment on “The removal of phenolic compounds from
aqueous solutions by organophilic bentonite”. Journal of Hazardous
Materials, v. 151, p. 851-854, 2008.

FUNDACAO DO MEIO AMBIENTE (FATMA). Portaria
Intersetorial n° 01/92 que aprova a Listagem das Atividades
Consideradas Potencialmente Causadoras de Degradacdo Ambiental.

1992. Disponivel em: <http://www.fatma.sc.gov.br. Acesso em: 17
janeiro de 2009.

FURLAN, L.; de FAVERE, V. T.; LARANJEIRA, M. C. M.
Adsorption of calcium fons by graft copolymer of acrylic on biopolymer
chitin. Polymer, vol. 37, n°.5, 843-846, 1996.

GOLDER, A. K.; SAMANTA, A. N.; RAY, S. Anionic reactive dye
removal from aqueous solution using a new adsorbent - Sludge
generated in removal of heavy metal by electrocoagulation. Chemical
Engineering Journal, v. 122, p. 107-115, 2006.

GUARATINI, C. C. I.; ZANONI, M. V. B. Corantes Téxteis. Quimica
Nova, v. 23, 2000.

GUIBAL, E. Interactions of metals ions with chitosan-based sorbents: a
review. Separation and Purification Technology, v. 38, p. 43-74,
2004.

GUPTA, K. C.; JABRAIL, F. H. Glutaraldehyde and glyoxal cross-
linked chitosan microspheres for controlled delivery of centchroman.
Carbohydrate Research, v. 341, p. 744-756, 2006.

HARRY, S. The theory of coloration of textiles. In: A. Johnson, Editor,
Thermodynamics of dye adsorption, Society of Dyers and Colorists,
1989.

HASANY, S. M.; CHAUDHARY, M. H. Sorption Potential of Haro
River Sand for the Removal of Antimony from Acidic Aqueous
Solution. AppL Radiat. Isot., v. 47, p. 467-471, 1996.



123

HENDRICKX, I.; BOARDMAN, G. D. Pollution Prevention Studies In
The textile Wet Processing Industry. Department of Civil
Engineering, Blacksburg, Virginia, May 1995.

HO, Y. S.; MCKAY, G. Pseudo-Second order model for sorption
process. Process Biochemistry, v. 34, p. 451-465, 1999.

HOON, L. S.; HUDSON, S. M. Synthesis and antimicrobial activity of a
water-soluble chitosan derivate with a fiber-reactive group.
Carbohydrate Research, v. 339, 2004.

HSIEN, T. Y.; RORRER, G. L. Heterogeneus cross-linking of chitosan
gel beads: Kinetic, modeling, and influence on cadmium ion adsorption
capacity. Ind. Eng. Chem. Res., V. 36, p. 3631-3638, 1997.

INOUE, K.; YOSHIZUKA, K. O. K. Anal. Chim. Acta. v. 388, p. 209,
1999.

INSTITUTO BRASILEIRO DO MEIO AMBIENTE E DOS
RECURSOS NATURAIS RENOVAVEIS (IBAMA). Relacao das
Atividades Potencialmente Poluidoras e/ou Utilizadoras de Recursos
Ambientais, 2000. Disponivel em: <http://www.Ibamapr.hpg.Ig.com.br.
Acesso em: 15 mar. 2009.

INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA
(IBGE). Lista de atividades industriais / comerciais potencialmente
contaminadoras do solo e aguas subterrineas. Projeto CETESB-
GTZ, 1999. Disponivel em: <http://www.cetesb.sp.gov.br.>. Acesso
em: 12 fev. 2009.

JUANG, R.L.; TSENG, F.C.; WU; LEE, S.H. Adsorption Behavior of
Reactives Dyes from Aquous Solutions on Chitosan. J. Chem. Tech.
Biotechnol, v. 70, p. 391-399, 1997.

JUANG, R.; WU, F.; TSENG, R. Solute adsorption and enzyme
immobilization on chitosan beads prepared from shrimp shell wastes.
Bioresource Technology, v. 80, p. 187-193, 2001.

. Use of chemically modified chitosan beads for sorption and
enzyme immobilization. Advances in Enviromental Research, v. 6, p.
171-177, 2002.



124

JUSTL K. C. Imobilizaciao de agentes complexantes do biopolimero
quitosana - equilibrio de adsorcio de ions metalicos em solucio
aquosa. 2006. Tese (Doutorado em Quimica) - Curso de Poés-
Graduagdo em Quimica do Centro Tecnoldgico da Universidade Federal
de Santa Catarina. Floriandpolis, 2006.

KAO, CM. et al. Regulating color textile wastewater by 3/32
wavelength ADMI methods Taiwan. Chemosphere 44, 1055-1063,
2001.

KIM T. Y.; CHO, S. Y. Adsorption Equilibria of Reactive Dye onto
Highly Polyaminated Porous Chitosan Beads. Korean J. Chem. Eng.,
22(5), 691-696, 2005.

KIMURA, L. Y. Adsorc¢io de corantes reativos por microesferas de
quitosana. 1998. Dissertacdo (Curso de Pés-Graduagdo em Quimica) -
Centro Tecnoldégico da Universidade Federal de Santa Catarina.
Florian6polis, 1998.

KIMURA, I. Y. et al. Efeito do pH e do Tempo de Contato na Adsor¢ao
de Corantes Reativos por Microesferas de Quitosana. Polimeros:
Ciéncia e Tecnologia, v. 9, p. 51-57, 1999.

. Avaliacdo da capacidade de adsorcdo do corante reativo orange
16 pela quitosana. Acta Scientiarum, v. 22, p. 1161-1166, 2000.

. Adequacy of isotherm adsorption of black 5 reactive dye for
crosslinked chitosan microspheres. Acta Scientiarum, 23, 1313 -1317,
2001.

KIMURA, I. Y. Remog¢do de Corantes Reativos contendo Grupos
Vinilsulfona e Triazina por Adsor¢do e Coagulacdo/Floculagdo com
Quitosana. 2001. Tese (Doutorado em quimica) - Universidade Federal
de Santa Catarina, UFSC. Florian6polis, 2001.

KIMURA, I. Y. et al. The Interaction between reactive dye containing
vinylsulfone group and chitosan microspheres. International Journal
of Polymeric Materials, Estados Unidos, v. 51, n. 8, p. 759-768, 2002.



125

KIMURA, 1. Y.; SANTOS, J. D. S. Adsor¢do de corantes reativos
vinisulfona pela quitosana reticulada: cinética e equilibrio. In: 29*
Reunidio Anual da Sociedade Brasileira de Quimica. Aguas de
Lindéia, 2006.

KLUG, M. et al. Andlise das Isotermas de adsorcdo de Cu(Il), Cd(Il),
Ni(ll) e Zn(Il) pela N-(3,4-DIHIDROXIBENZIL) quitosana
empregando o método da regressdo ndo linear. Quimica Nova, v. 21,
1998.

KUMAR, K. V., RAMAMURTHI, V.; SIVANESAN, S. Short
communication: Biosorption of malachite green, a cationic dye onto
Pithophora sp., a fresh water algae. Dyes and Pigments, 69, 102-107,
2006.

KUMAR, M.N.V.R. et al. Trends in color removal from textile mill
effluents, Colorage, v. 40, p. 25-34, 1998.

KUNZ, A.; PERALTA-ZAMORA, P.; DURAN, S. Novas Tendéncias
no Tratamento de Efluentes Téxteis. Quimica Nova, v. 25, p. 78-82,
2002.

LACASSE, K.; BAUMANN, W. Textile Chemicals — Environmental
data and Facts. 2004.

LANG, G.; WENDEL, H.; BIRKLEL, S. Quaternary chitosan salts.
Chitin Handbook, 1997.

LI Q. et al. Application and Properties of Chitosan. In: M.F.A. Goosen,
Editor, Applications of Chitin and Chitosan, Technomic Publishing,
Lancaster, PA, p. 3-29, 1997.

LIU, X. F. et al. Antibacterial action of chitosan and carboxymethylated
chitosan. Journal of Applied Polymer Science, v. 79, p. 1324-1335,
2001.

LONGHINOTTL E. et al. Adsorption of anionic dyes on the biopolymer
chitin. J. Braz. Chem. Soc., v. 9, n. 5, p. 435-440, 1998.

LOW, K. S.; LEE, C. K. Quaternized rice husk as sorbent for reactive
dyes. Journal. Bioresource Technology, n. 61, p. 121-125, 1997.



126

MARHOL, M. Ion exchagers in analytical chemistry. Their properties
and use in inorganic chemistry.1982.

MATHUR, N. K.; NARANG, K. C. Chitin and chitosan, Versatile
polysaccarides from marine animals. Journal of Chemical Education,
v. 67, n. 11, p. 938-945, 1990.

MCKAY, G. Use of adsorbents for the removal of pollutants from
wastwater. Florida: CRC Press, 1996.

MERIC, S.; SELCUK, H.; BELGIORNO, V. Acute toxicity removal in
textile finishing wastewater by Fenton’s oxidation, ozone and

coagulation—focculation processes. Water Research, v.39, p. 1147-
1153, 2005.

MOURYA, V. K.; INAMDAR, N. N. Chitosan-modifications and
applications: Opportunities galore: Review. Reactive and Functional
Polymers, v. 68, p. 1013-1051, 2008.

NG, J. C. Y.; CHEUNG, W. H. Equilibrium studies for the sorption of
lead from effluents using chitosan. Chemosphere, v. 52, p. 1021, 2003.

NGAH, W. S. W.; ENDUD, C. S.; MAYANAR, R. React. Funct.
Polym., v. 50, p. 181, 2002.

NIGAM, P. et al. Microbial process for decolourisation of textile
effluents containing azo, diazo and reactive dyes. Process Biochemistry,
v. 31, p. 435-442. 1996.

ONG, S. T.; LEE, C. K.; ZAINAL, Z. Removal of basic and reactive
dyes wusing ethylenediamine modified rice hull. Bioresource
Technology, v. 98, p. 2792-2799, 2007.

PERALTA-ZAMORA, P. et al. Degradation of reactive dyes I. A
comparative study of ozonation, enzymatic and photochemical process.
Chemosphere, v. 38, n. 4, p. 835-852, 1999.

PERES, C. S.: ABRAHAO, A. J. Caracteristicas e sistemas de
tratamento de aguas. Dissertacdo de mestrado Universidade Regional
de Blumenau. 1998.



127

PORTARIA N° 017 DE 18/04/2002. Estabelece os Limites Maximos
de Toxidade Aguda para efluentes de diferentes origens e dd outras
providéncias. 2002. Disponivel em:
<http://www.fatma.sc.gov.br/temas/tema3/>Acesso em: 12 out. 2007.
PRASAD, M.; SAXENA, S. Sorption Mechanism of Some Divalent
Metal Ions Onto Low-Cost Mineral Adsorbent. Ind. Eng. Chem. Res.,
v. 43, p. 1512, 2004.

QIN, C. et al. Calorimetric studies of the action of chitosan-N-2-
hydroxypropyl trimethyl ammonium chloride on the growth on the
microorganism. International Journal of Biological macromolecules,
v. 34, p. 121-126, 2004.

QIN, Q.; MA, J.; LIU, K. Adsorption of anionic dyes on ammonium-
functionalized MCM-41. J. Hazard. Mater, v. 162, p. 133-139, 2009.

QUINTELAS, C. et al. Treatment of chromium (VI) solutions in a pilot-
scale bioreactor through a biofilm of Arthrobacter viscosus supported on
GAC. Bioresource Technology, v. 100, p. 220-226, 2009.

RAVI KUMAR, M. N. V. A review of chitin and chitosan applications.
React Funct Polym, v. 46, 2000.

RAYMOND, L.; MORIN, F. G.; MARCHESSAULT, R. H. Degree of
deacetylation of chitosan using conductometric titration and solid-state
NMR. Carbohydrate Research, v. 246, p. 331-336, 1993.

REDDAD, Z. et al. Enviro. Sci. Techonol, v. 36, p. 2067, 2002.

RESOLUCAO N° 237, de 19 de dezembro de 1997. Dispde sobre as
atividades ou empreendimentos sujeitos ao Licenciamento Ambiental.
1997. Disponivel em:<http://www.mma.gov.br/port/> Acesso em: 10 de
janeiro 2009.

RESOLUCAO N° 357, de 17 de marco de 2005. Dispde sobre a
classificacdo dos corpos de dgua e diretrizes ambientais para o seu
enquadramento, bem como estabelece as condi¢des e padrdes de
lancamento de efluentes, e d4 outras providéncias. 2005. Disponivel em:
<http://www.mma.gov.br >. Acesso em: 10 de janeiro 2009.



128

ROBINSON, T. et al. Review: Remediation of dyes in textile efluent: a
critical review on current treatment technologies with a proposed
alternative. Bioresource Technology, v. 77, p. 247-255, 2001.

RORRER, G. L.; HSEIN, T. Y. Synthesis of porous-magnetic chitosan
beads for removal os cadmium ions from waste water. Am. Chem. Sci -
Ind. Eng. Chem. Res., v. 32, p. 2170-2178, 1993.

ROTEIRO C~OMPLEMENTAR DE LIACENCIAMENTO E
FISCALIZACAO PARA TIPOLOGIA TEXTIL. Secretaria de
Ciéncia, Tecnologia e Meio Ambiente — SECTMA, CPRH/GTZ, 2001.

RUTHVEN, D. M. Principles of adsorption and adsorption process.
New York: John Wiley & Sons, 1984.

. Enciclopédia of Separation and Techonology. New York:
John Wiley & Sons, 1997. v.01,

SAKKAYAWONG, N.; THIRAVETYAN, P.; NAKBAPOTE, W.
Adsorption mechanism on synthetic reactive dye wastewater by
chitosan. Journal of Colloid and Interface Science, v. 286, p. 36-42,
2005.

SANDHYA, S.; SWAMINATHAN, K. Kinetic analysis of treatment of
textile wastewater in hybrid column upflow anaerobic fixed bed reactor.
Chemical Engineering Journal, v. 122, p. 87-92, 2006.

SANTHY, K.; SELVAPATHY, P. Removal of reactive dyes from
wastewater by adsorption on coir pith activated carbon. Bioresource
Technology, 2005.

SANTOS, A. B. Aplicac@o conjunta de tratamento anaerdbio termofilico
por lodo granular e de mediadores redox na remocdo da cor de dguas
residudrias téxteis. Engenharia Sanitaria Ambiental, v. 10, n° 03, p.
253-259, 2005.

SILVERNSTEIN, R. M.; BASSLER, G. C.; MORRIL, T. C.
Identificacao Espectrométrica de Compostos Organicos. 3. ed. Rio
de Janeiro: Guanabara Dois, 1979.



129

SOUZA, C. L.; PERALTA-ZAMORA, P. Degradacgio redutiva de azo-
corantes utilizando-se ferro metdlico. Engenharia Sanitaria e
Ambiental, v.11, n. 01, 2006.

SPINELLI, V. A.; LARANJEIRA, M. C. M.; VALFREDO, T. F.
Preparation and characterization of quaternary chitosan salt: adsorption
equilibrium of chromium(VI) ion. Reactive and Functional Polymers,
v. 61, p. 347-352, 2004.

SPINELLI V. A. Preparagio do sal de amonio quaterndrio de quitosana
reticulado, caracterizagdo e estudos de equilibrio dos xidnions de cromo
(VI), molibdénio (VI) e selénio (VI). 2005. Tese de doutorado em
quimica, - Universidade Federal de Santa Catarina. Florian6polis, 2005.

STUMM, W. & MORGAN, J. J. Aquatic Chemistry. New York. John
Wiley & Sons, p. 292, 1996.

TABOADA, E.; GABREIRA, G.; CADERNAS, G. Syntheses and
Caracterization of new arylamine chitosan derivates. Journal of
Applied Polymer Science, v. 91, p. 807-812, 2004.

TAN, S. C. et al. The degree of deacetylation of chitosan: advocating the
first derivative UV-spectroscopy method of determination. Talanta,
New York, v. 45, p. 713-719, 1998.

THIRUPATHI, G.; KRISHNAMOORTHY, C. P.; PUSHPAVANAM,
S. Adsorption characteristics of inorganic salts and detergents on sand
beds. Chemical Engineering Journal, v. 125, p. 177-186, 2007.

TRIPATHY, S. S.; RAICHUR, A. M. Journal of Hazardous
Materials. n. 153, p. 1043, 2007.

TROTMAN, E. R. Dyeing and chemical technology of textile fibres.
6", High Wycombe: C. Griffin, 1984.

TUNAY, O. Color removal from textile wastewaters. Water Science
and Tecnology, v. 34, n. 11, p. 9-16, 1996.

TUNUSSI, J. L. ALEM SOBRINHO, P. Remocdo de Cor e
Nitrificacdo de Efluentes de Tinturaria Téxtil através de Procesos



130

Biologicos Anaerdbio-Aerdbio. Agua Latinoamericana, México, v. 3,
n. 6, 2003.

UOZOMLI, S. et al. Dinuclear nickel (II) complexes of an unssymetric
“end-off’compartimental ligant: conversion of urea into cyanate at a
nuclear nickel core. Inorganic Chemistry, v. 37, p. 6281-6287, 1998.

UZUN, I.; GUZEL, F. Kinetics and thermodynamics of the adsorption
of some dyestuffs and p-nitrophenol by chitosan and MCM-chitosan
from aqueous solution. J Colloid Int. Sci., v. 274, 2004.

UZUN, 1. Kinetics of the adsorption of reactive dyes by chitosan. Dyes
and Pigments, v. 70, p. 76-83, 2006.

VANDEVIVERE, P. C.; BIANCH, R.; VERSTRAETE, W. Treatment
and reuse of waste-water from the textile wetprocessing industry.
Journal of Chemistry, Technology and Biotechnology, v. 72, p. 289-
302, 1998.

VARMA, A. ].; DESHPANDE, S. V.; KENNEDY, J. F. Metal
complexation by chitosan and its derivatives: a review. Carbohydrate
Polymers, 55, 2004.

VIJAYARAGHAVAN, K.; YUN, YEOUNG-SANG. Competition of
Reactive red 4, Reactive orange 16 and Basic blue 3 during biosorption
of Reactive blue 4 by polysulfone-immobilized Corynebacterium
glutamicum. Journal. Hazardous Materials, v. 153, p. 478-486, 2008.

WEBER, JR. W. J.; MORRIS, J. C. Kinetics of adsorption on carbon
from solution. J. Sanitary Eng. Division ASCE, v. 89, p. 31-59, 1963.

WILLIANS, D. H.; FLEMING, 1. Sprectroscopy Methods. inorganic
Chemistry,McGraw-Hill, London, p. 53, 1987.

WONG Y. Y. Laccase-catalyzed decolorization of synthetic dyes.
Water Research., n. 33 (16):3512-20, 1999.

WU, F.; TSENG, R.; JUANG, R. Comparative adsorption of metal and
dye on flakeand bead-types of chitosans prepared from fishery wastes.
Journal of Hazardous Materials, v. B73, p. 63-75, 2000.



131

. Enhanced abilities of highly swollen chitosan beads for color
removal and tyrosinase immobilization. Journal of Hazardous
Materials, v. B81, p. 167-177, 2001.

. Kinetic Modeling of liquid-phase adsorption of reactive dyes and
metal ions on chitosan. Water Research, v. 35, n° 3, p. 613-618, 2001.

. Characteristics of Elovich Equation Used for the Analysis of
Adsorption Kinetics in Dye-Chitosan Systems. Chemical Engineering
Journal, 2008.

XING, R. et al. Relevance of molecular weight of chitosan-N-2-
hydroxypropyl trimethyl ammonium chloride and their antioxidant
activities. European Journal of Medicinal Chemistry, v. 43, p. 336-
340, 2008.

XU, Y. et al. Preparation and modification of N-2 hidroxyl propyl-3-
trimethyl ammonium chitosan chloride nanoparticle as a protein carrier.
Biomaterials, v. 24, p. 5015-5022, 2003.

ZEYNEP, E.; FILIZ, N. A. Adsorption of Reactive Black 5 from an
aqueous solution: equilibrium and kinetic studies. Desalination, v. 194,
p. 1-10, 2006. [doi:10.1016/j.desal.2005.10.022].

ZOLLINGER, H. R. Color chemistry: syntheses, properties and
applications of organic dyes and pigments, New York: VCH Publishers,
Inc, 1991, p.103.



