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APRESENTACAO

Quimica é a ciéncia que estuda a estrutura das substéncias, a composicao
e as propriedades das diferentes matérias, suas transformacdes e variacbes de
energia. A Quimica conquistou um lugar central e essencial em todos os assuntos
do conhecimento humano, estando interligada com outras ciéncias como a Biologia,
Ciéncias Ambientais, Fisica, Medicina e Ciéncias da Saude.

Pesquisas na area da Quimica continuam evoluindo cada dia, sendo benéficas
devido maior conscientizacdo de como usar os conhecimentos quimicos em prol da
qualidade de vida e do desenvolvimento da sociedade; prezando pelo meio ambiente,
surgindo assim processos e novas tecnologias com menor agressao e impacto.

Muitas sao as fontes degradadoras da natureza, porém os residuos quimicos sao
considerados os mais agressivos. Ao longo dos anos inUmeros tipos de contaminantes
foram lancados no meio ambiente, causando contaminacdo e poluicdo em diversos
tipos de compartimentos ambientais como solos, rios e mares. O avango e crescimento
industrial no mundo é uma das principais causas da polui¢cao excessiva e liberagéo de
residuos quimicos.

Devido estudos na area da Quimica é possivel realizar remocéao de poluentes
por diversos processos e o desenvolvimento de técnicas e materiais é abordado
neste volume, que trata de processos como adsor¢ao para retirada de contaminantes
da natureza. Além destes processos, este volume também trata de novos materiais
para aplicacdo em substituicdo aos polimeros convencionais, como 0s biopolimeros,
produzidos a partir de matérias-primas de fontes renovaveis, ou seja, possuem um
ciclo de vida mais curto comparado com fontes fésseis como o petrdleo o qual leva
milhares de anos para se formar.

Fatores ambientais e sécio-econémicos estdo relacionados ao crescente
interesse por novas estratégias que buscam alternativas aos produtos e processos
convencionais. Neste enfoque, os trabalhos selecionados para este volume oportunizam
reflexdo e conhecimento na area da Quimica, abrangendo aspectos favoraveis para
ciéncia, tecnologia, sociedade e meio ambiente.

Boa leitura.

Carmen Lucia Voigt
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CAPITULO 20

ADSORCAO DE INDIGO CARMINE UTILIZANDO
MICROESFERAS DE ALGINATO (AL) E QUITOSANA (QT)
PURAS E DOPADAS COM NIQUEL E FERRO.

Ana Clara Correia Queiroz da Silva
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RESUMO: O descarte de efluentes industriais
téxteis na natureza sem o devido tratamento
pode causar poluicdo ambiental e danos a fauna
e flora, devido ao seu carater toxico, cancerigeno
e recalcitrante. Desta forma, este trabalho tem
como objetivos utilizar adsorventes naturais,
obtidos a partir dos biopolimeros alginato e
quitosana e dopa-los com metais, niquel e ferro,
e avaliar o equilibrio e a cinética de adsorcao,
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em batelada, do corante indigo carmine. Os
adsorventes foram caracterizados via analise
granulométrica e cinética de intumescimento.
Os dados experimentais obtidos nos testes de
equilibrio foram ajustados segundo os modelos
de Langmuir e Freundlich, e os da cinética de
adsorcédo de acordo com Lagergren de pseudo
primeira e segunda ordens. Os resultados
obtidos nos testes de adsor¢cdo seguiram a
mesma ordem das cinéticas de intumescimento,
onde a ordem de remocao foi AlQt/Fe > AIQt/Ni
> AlQit.

PALAVRA-CHAVE: Adsorcdo. Polimeros.
Corante. Equilibrio de adsorcdo. Cinética de
adsorcao.

ABSTRACT: The disposal of industrial effluents
to nature without proper treatment can cause
and damage to
fauna and flora due to its toxic, carcinogenic
and recalcitrant character. Taking that into
consideration, works of research such as the use
of natural adsorbents from alginate and chitosan
biopolymers and doping them with metals, nickel
and iron, and evaluate the equilibrium and batch
adsorption kinetics of indigo carmine dye. The
synthesized microspheres were characterized

environmental pollution

by granulometric analysis and kinetics of
swelling. The experimental data obtained in the
equilibrium tests were adjusted according to
the Langmuir and Freundlich models, and the
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kinetics of adsorption according to Lagergren of pseudo first and second order. The
results obtained in the adsorption tests followed the same order of swelling kinetics.
The removal order for AlQt /Fe > AlQt/Ni > AlQt.

KEYWORDS: Adsorption. Polymers. Dye. Adsorption Equilibrium. Adsorption Kinetic.

11 INTRODUCAO

Ao longo dos anos a degradacdo e poluicdo do meio ambiente tém se
intensificado e € um problema enfrentado mundialmente (FERNANDES, 2005), aliado
a contaminacao de aguas naturais que tem sido um dos grandes problemas atuais do
setor industrial.

A falta de tratamento adequado de efluentes por parte das industrias,
principalmente a industria téxtil, que é a principal produtora de efluentes coloridos,
podem contaminar corpos d’agua e trazer diversos problemas, devido ao seu carater
recalcitrante (NEVES, 2016).

O problema observado para o tratamento desses efluentes é que eles possuem
concentragcbes visiveis de corante e devido a sua estrutura aromética complexa,
nao sao facilmente biodegradaveis. Quando esses efluentes sdo descartados sem
um prévio tratamento em rios e lagos, impedem a penetracédo de luz, impedindo a
realizacéo da fotossintese, além de causar mortandade dos peixes por serem toxicos,
ocasionando desequilibrio ecoldgico. (BAZZO, 2015).

Devido a esses problemas, o interesse por tratamentos alternativos tem
aumentado. Neste contexto, surge a adsor¢ao, que € um eficiente método de remocéao
de corantes presentes em efluentes e também ¢é utilizado para controlar a demanda
bioquimica de oxigénio. Além disto, a utilizacdo de adsorventes de baixo custo e a
possibilidade de recuperacao do adsorvente e adsorbato favorecem economicamente
sua aplicacdo na industria. (KANT, 2012).

Na literatura, encontram-se muitas pesquisas relacionadas a diversos tipos de
materiais adsorventes como carvoes ativados e materiais ndo convencionais, como 0s
residuos naturais celulésicos, principalmente bagacos em p6 e carvoes vegetais de
coco (AKIRA et al., 2002). Além desses, outros materiais vém sendo utilizados como
adsorventes que é o caso da quitosana.

A quitosana € um biopolimero, produzido a partir da desacetilizagdo da quitina.
Seus derivados tém sido utilizados para remocédo de ions metalicos (WANG e
YU, 2010) e de corantes (NGAH et al.,, 2010). O alginato é um copolimero linear
constituido de acidos a-L-gulurdnicos e 3-D-manurdnicos com ligagbes 1-4. O material
varia extensamente em termos de sua propor¢ao entre os residuos manurénicos (M)
e gulurénicos (G), bem como em sua estrutura sequencial e grau de polimerizagéo.

Deste modo, este trabalho tem por objetivo estudar o equilibrio e a cinética de
adsorcéo do corante indigo carmine (1.C.) em meio aquoso, utilizando adsorventes a
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base de alginato (Al) e quitosana (Qt) puros e dopados com metais.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Sintese e caraterizacao dos adsorventes:

As microesferas de alginato e quitosana (Al/Qt) foram preparadas pelo método de
gotejamento via complexacéo polieletrolitica. Inicialmente preparou-se uma solucéo de
Qt 1% em &cido acético 2%, permanecendo sob agitacdo magnética por 24 h. Depois
misturou-se essa solugao com cloreto de calcio (CaCl,) 1%, resultando em uma solugéo
de Qt 0,5%. Em seguida gotejou-se uma solucéo de Al 1% na razdo m/m de Al/Qt 1:1,
utilizando uma seringa comum acoplada a uma agulha de 21 mm de comprimento
e 0,8 mm de diametro, na solucdo de QT 0,5 %. As microesferas formadas foram
deixadas na solugcao por 24 horas, posteriormente secas a 60 °C durante 2 horas.
Para a incorporacdo dos metais ferro e niquel nos adsorventes, seguiu-se 0 mesmo
procedimento acima, porém na solugcéo de quitosana foi adicionada 0,01g de nitrato
de Fe(lll) para microesferas dopadas com ferro e nitrato de Ni(ll) para microesferas
dopadas com niquel.

As microesferas sintetizadas foram caracterizadas por microscopia Optica,
andlise granulométrica e por cinética de intumescimento. A andlise granulométrica foi
realizada com o auxilio de um paquimetro, onde mediu-se o tamanho das microesferas
(n=20). A cinética de intumescimento relaciona a quantidade de agua absorvida pelo
complexo em um determinado tempo. A quantidade de agua absorvida foi calculada
pela subtracdo entre a massa no tempo final e o inicial, obtendo assim a massa de
agua absorvida no ensaio.

2.2 Estudo do equilibrio de adsorcao:

Os testes de equilibrio foram realizados sob agitacao constante de 150 rpm,
em erlenmeyers de 125 mL, a temperatura ambiente (27 °C), durante 120 minutos.
Utilizou-se um volume reacional de 25 mL de solucdes aquosas do corante indigo
Carmine, nas concentracdées de 5, 10, 25, 40, 50, 75 e 90 mg.L". A massa de
adsorvente utilizada foi de 75 mg, obntendo-se uma dosagem de 3 g.L'. Ap6s o tempo
reacional, aliquotas foram retiradas e analisadas em espectrofotometro UV-Vis Thermo
Evolution 300, no comprimento de onda de maxima absorcao do corante (610 nm). Os
dados experimentais foram ajustados segundo os modelos matematicos de Langmuir
(equacéo 1) e Freundlich (equacéo 2).

g, = Qmax KL Ce
e~ “1+x,c, (1)
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Onde: g, é a capacidade adsortiva no equilibrio (mg.g”), q ., € a capacidade

max
adsortiva maxima (mg.g”), C_ é a concentragéo de corante no equilibrio (mg.L"), KL
é a constante de Langmuir (L.mg”), K_ (L.mg™") e n sdo constantes relacionadas ao

processo adsortivo, onde esta, relaciona-se a heterogeneidade do adsorvente.

2.3 Cinética de adsorcao:

Para os experimentos de cinética de adsorcao adotou-se as mesmas condi¢coes
de temperatura, agitacdo e volume reacional utilizadas nos testes de equilibrio.
Utilizaram-se massas 25, 50 e 75 mg de cada adsorvente em um volume reacional
de 25 mL de solucdo aquosas de corante com concentracao de 10 mg.L", obtendo
uma dosagem de 1, 2 e 3 g.L'. Foram retiradas aliquotas em intervalos de tempos
pré-determinados, e foram analisadas em espectrofotémetro UV-Vis Thermo Evolution
300, no comprimento de onda de maxima absorcao do corante (610 nm). Os dados
experimentais foram ajustados aos modelos de Langergren de Pseudo 12 Ordem
(equacgao 3) e 2% Ordem (equacéo 4).

ge = qe(1—e™™) (3

t
t="1 ¢

+— 4
k.q¢ 4.

Onde g, é a capacidade adsorvida de corante no equilibrio (mg.g”), g, € a
quantidade adsorvida em um determinado tempo t, k, (L.min”") e k, (L.mg'.min") sdo
as constantes de velocidade de pseudo primeira e segunda ordem.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Sintese e caracterizacao dos adsorventes:

A Figura 1 apresenta as micrografias obtidas a partir de microscopico éptico das
microesferas sintetizadas.
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Figura 1. Micrografia Optica das microesferas (a) puras, (b) dopadas com niquel e (c) dopadas
com ferro.

Fonte: Proprio autor, 2017.

Com o auxilio de um paquimetro, mediu-se o tamanho das microesferas, os
resultados sdo mostrados na tabela 1:

Tamanho Desvio

Adsorventes
Médio Padrao
Al/Qt 28 um +7,98 um
Al/QtNi 28 um +6,32 um
Al/QtFe 29 um +9.94 um

Tabela 1. Andlise granulométrica dos adsorventes.

Fonte: Préprio autor, 2017.

Destaca-se que os adsorventes foram sintetizados pelo mesmo método utilizando
agulhas do mesmo diametro para gotejamento, e por isso seus tamanhos n&o variaram
consideravelmente, conforme mostra a tabela 1.

A Figura 2 apresenta o intumescimento das microesferas realizado em agua
destilada por uma hora:

0.35 N x
] & A 2
i * ¢
0.30 A
| 1 8 t 8 s : 2 =
0.25 it
5 ;E*
5 o204 &%
g 4
g 015+ m Al/Qt
- 1 o Al/QtNi
g 0109 A AlQfFe
2 0.05
0004 &
-0.05 T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
tempo (min)

Figura 2. Cinética de intumescimento dos adsorventes.

Fonte: Préprio autor, 2017.
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Pode-se observar na Figura 2 que a partir de 30 minutos de ensaio a quantidade
de agua absorvida ndo aumenta significativamente, semelhantes ao trabalho de
MAGALHAES Jr (2012) onde as microesferas de quitosana e goma do chicha
alcangaram o equilibrio em aproximadamente 40 minutos de ensaio. O intumescimento
foi maior para as microesferas de Al/QtFe que absorveram aproximadamente 0,33g de
agua por 100 mg de microesferas, seguido pelas microesferas contendo Niquel (0,3Q)
e por ultimo as microesferas puras (0,289).

3.2 Equilibrio de adsorcao:

A Figura 3 apresenta a modelagem dos dados obtidos experimentalmente de
acordo com os modelos mateméaticos de Langmuir e Freundlich.

g .]
_- n AI/QtFe
& 1 o AlQNi
2l A AlQt
Al —— Langmuir

—— Freundlich

o

Ce(mgL™)

Figura 3. Isoterma de adsorcdo segundo os modelos de Langmuir e Freundlich.

Fonte: Préprio autor, 2017.

A Tabela 2 apresenta os paréametros obtidos para as modelagens das isotermas
de adsorcgao.

Langmuir Freundlich
KL qmax KF
Adsorvente R2 N R2
(mg.L") (mg.g™) (mg.g™)
Al/Qt 2,54 3,42 0,923 2,59 2,71 0,894
Al/QtNi 1,08 7,34 0,966 2,96 3,02 0,96
Al/QtFe 0,78 11,55 0,989 3,48 2,97 0,897

Tabela 2. Parametros dos modelos de Langmuir e Freundlich ajustados aos dados
experimentais.

Fonte: Préprio autor, 2017.

Os resultados mostram que o modelo de Langmuir foi o que melhor se ajustou
aos dados experimentais, obtendo valores de R? mais préximos de 1.




Destaca-se ainda que as microesferas dopadas com ferro obtiveram maior
desempenho adsortivo, com um g__ estimado por Langmuir de 11,55 mg.g™, seguido
das microesferas de niquel com q__ de 7,34 mg.g™' e por ultimo as microesferas puras
comgq__ de 3,42 mg.g". Analisando o K, constante de Freundlich que esta relacionada
a capacidade de adsorcado, observa-se que este foi maior para as microesferas
dopadas com metais mostrando que o processo adsortivo foi mais intenso do que as
microesferas puras.

Em relagao a n, que expressa o grau de heterogeneidade do sistema adsorvente-
adsorbato, os sistemas formados por Al/Qt dopados com metais apresentaram
uma maior complexidade. Além disso, este parametro indica um sistema favoravel
de adsorcao com valores de n (1 < n<10) e, portanto, os testes mostraram que as
isotermas com microesferas dopadas com metais foram mais favoraveis que as
microesferas puras.

3.3 Estudos do processo de adsorcao:

Os valores experimentais da cinética de adsorcéo do corante indigo carmine
em meio aquoso foram modelados de acordo com as equacdes de Lagergren de
pseudo primeira e segunda ordem de acordo com a Figura 4 a seguir:

g g
=37 = = AlQt
T, « AlQINi 7 o AN
; + AlfQtFe s+ AllQtFe
14 — LagergrenPseudo 1°Ordem | T lp T Lagergren Pseudo 1° Ordem
J Ctwresrain b lemombadz odn
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
t(min) t(min)

25

n AlIQt
o AIQN
A Al/QtFe
- Lagregren Pseudo 1° Ordem
—— Lagergren Pseudo 2° Ordem
4‘0 6‘0 8‘0 160 150
t(min)

Figura 4. Cinética de adsor¢ao segundo os modelos de pseudo primeira ordem, pseudo
segunda ordem para o indigo carmine nas dosagens de: 1 g/L (A), 2 g/L (B), 3 g/L (C).

Fonte: Préprio autor, 2017.
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ATabela 3 a presenta os valores obtidos dos parametros cinéticos obtidos através

dos modelos de Lagergren de pseudo 12 e 22 ordens:

1% Ordem 2% Ordem
Dosa- de exp k2
Ad- = de -
i gem | Remocédo k1 . (L.mg ge
sor gL (%) (mg. (Lmin) | (M99 | g2 (mg.g) | R?
vente 1 ) 1.
) g") .min)
1 58,66 3,74 0,0461 3,52 0,952 0,0691 3,870 0,978
Al/Qt 2 71,01 2,08 0,0300 1,955 0,957 0,0816 2,172 0,981
3 82,35 1,77 0,1490 1,469 0,805 0,4970 1,578 0,892
1 61,20 4,34 0,0274 3,84 0,905 0,0387 4,270 0,967
gIt/Ni 2 75,09 2,28 0,0194 2,163 0,990 0,0396 2,496 0,992
3 86,21 1,82 0,0355 1,692 0,969 0,1120 1,867 0,998
1 76,19 6,52 0,0103 6,55 0,990 0,0057 8,020 0,999
glt/Fe 2 78,93 2,62 0,0843 2,462 0,949 0,0205 2,626 0,975
3 92,66 2,67 0,0116 2,256 0,965 0,0211 2,680 0,973
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Tabela 3. Parametros cinéticos obtidos a partir dos modelos de Lagergren de Pseudo 1° e 2°
ordem.

Fonte: Préprio autor, 2017.

De acordo com a figura 4, observa-se no geral, que a partir de 45 min ha uma
tendéncia ao equilibrio, onde a capacidade adsortiva ndo aumenta expressivamente
semelhante ao relatado por Toaldo (2015), quando utilizou microesferas de quitosana
magnetizadas para remocéo de corante. De acordo com os valores das constantes
de velocidade para os processos, observa-se que as microesferas dopadas com
metais possuem, em geral, velocidade mais lenta, porém possuem maiores valores
de capacidade adsortiva, mostrando que a presenca de metal no adsorvente
favoreceu o processo adsortivo, e isso pode ser explicado de acordo com a cinética
de intumescimento, onde as microesferas que mais intumesceram também tiveram
a maior capacidade de adsorver o corante. Observa-se ainda, que para os testes
cinéticos, o processo obteve melhores ajustes de correlagdo com modelo de Pseudo
2° Ordem.

Considerando as dosagens utilizadas, observa-se que a menor utilizada (1 g.L™)
alcancou valores mais altos de capacidade adsortiva. As porcentagens de remocao
foram maiores para as microesferas Al/QtFe, com remocédo de 76,19%, 78,93%
e 92,66%, nas dosagens 1, 2 e 3g.L" respectivamente. Ja as microesferas de Al/
QtNi, obtiveram remocéao de 61,2%, 75,09% e 86,21%, nas dosagens de 1, 2 e 3g.L™
respectivamente. E por fim as microesferas de Al/Qt, com remoc¢éo de 58,66%, 71,01%
e 82,35%, nas dosagens 1, 2 e 3g.L™" respectivamente.




4|1 CONCLUSOES

Observou-se que a rota de sintese utilizada para a produgédo das microesferas,
permitiu obter materiais de tamanhos idénticos e com capacidades similares de
absorcéo de agua, destacando a ordem obtida Al/QtFe > Al/QtNi > Al/Qt. Esta ordem
foi a mesma obtida para os testes de equilibrio e de cinética de adsorcéo.

Os dados experimentais obtidos nos testes de equilibrio de adsor¢cdo foram
mais promissores para a microesfera contendo Fe, com maior capacidade maxima de
adsorcao.

Destaca-se, ainda que os adsorventes foram eficientes na remocéao do corante
indigo em meio aquoso, alcangando remocao variando de aproximadamente 59 a
93%, mostrando que as microesferas dopadas com metais obtiveram porcentagens
maiores de remocao.
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