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RESUMO

Neste trabalho experimental, foi realizado um estudo comparativo da adsor¢éo de corante
Remazol Brilliant Blue R (RB) em quitosana e carvao ativado como adsorventes, e
avaliacdo da cinética de adsorcdo do corante RB em quitosana, segundo os modelos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Resultados mostraram que,
dependendo das condi¢des experimentais, a quitosana mostrou capacidade de remocao
t&o altas como o carvdo ativado, chegando a >99% de remocéo do corante da fase aquosa.
Estudo dos graficos de Pareto e de superficie de resposta mostraram que o pH e a
dosagem de adsorvente foram os parametros que mais influenciaram no processo de
adsorcéo com a quitosana. O modelo de pseudo-segunda ordem foi 0 mais adequado para
descrever a cinética do processo adsortivo.

Palavras-chave: adsor¢édo, corante sintético, quitosana, carvao ativado, cinética.
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ABSTRACT

In this experimental work, a comparative study of the adsorption of Remazol Brilliant Blue R
(RB) dye on chitosan and activated carbon as adsorbents, and evaluation of the adsorption
kinetics of RB dye on chitosan according to the pseudo-first-order and pseudo-second-order
models was carried out. Results showed that, depending on the experimental conditions,
chitosan showed removal capacity as high as activated carbon, reaching >99% removal of the
dye from the aqueous phase. Study of Pareto and response surface plots showed that pH and
dosage of adsorbent were the parameters that most influenced the adsorption process with
chitosan. The pseudo-second order model was the most appropriate to describe the kinetics of
the adsorptive process.

Keywords: adsorption, synthetic dye, chitosan, activated carbon, kinetics.

1 INTRODUCAO

O impacto ambiental produzido pelo desenvolvimento industrial é um fator de
preocupacdo, uma vez que poluentes toxicos e recalcitrantes causam contaminagdo no meio
ambiente, prejudicando a fauna, a flora e a satde dos seres humanos. Os corantes organicos
sintéticos sdo exemplos destes poluentes. Utilizados pelas indUstrias de tecido, de papel, de
couro, de plasticos, seus efluentes apresentam toxicidade e alta demanda quimica e bioquimica
de oxigénio, sélidos suspensos e cor (Ada et al., 2009; Vakili et al., 2014). Dentre os corantes
sintéticos, o Remazol Brillant Blue R (RB), corante da classe dos antracenos, € um composto
bastante utilizado como material de partida na producéo de outros corantes sintéticos, sendo
um dos representantes dos organopoluentes (Ada et al., 2009).

Como forma a diminuir este impacto, tratamento de remocdo desses poluentes por
processo adsortivos sdo realizados. Dos diversos materiais avaliados como adsorventes, o
carvao ativado se mostra como o mais aplicado (Cardoso et al., 2011). Objetivando a busca
de processos mais econdmicos, com alta eficiéncia e ambientalmente corretos, outros
materiais mostram seu potencial para aplicagdo, como a quitosana, um biopolimero atoxico e
biodegradavel (Theerakarunwong, Boontong, 2020).

Desta forma, um estudo comparativo se faz importante na otimizag&o do processo com
novos materiais adsorventes. Uma abordagem utilizada para realizar esses estudos € o
Planejamento Experimental, que permite a identificacdo sistematica das variaveis que afetam
a resposta do sistema (Korzekwa et al., 2021). Dentre os métodos existentes, o planejamento
de Box-Benhken apresenta a vantagem da dispensa de ensaios de combinacdes de niveis
extremos (Ferreira et al., 2007).

Portanto, o objetivo desde trabalho consistiu num estudo comparativo preliminar da
adsorcdo de corante sintético, Remazol Brilliant Blue R (RB) (DyStar), em quitosana e em
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carvao ativado comercial, como adsorventes, avaliando parametros como concentracgéo inicial
de corante em solucdo, pH e massa de adsorvente. Adicionalmente, a cinética de adsor¢éo do
corante RB em quitosana foi investigado.

2 METODOLOGIA

Para cada adsorvente, quitosana (Q) e carvéo ativado comercial (CA), foi realizado um
planejamento Box-Behnken (trés niveis e trés fatores), com 12 ensaios e triplicata do ponto
central, para analisar a influéncia da concentracéo inicial do corante, pH e massa de adsorvente

no processo adsortivo, como mostrado na Tabela 1.

Tabela 1. Fatores e niveis do estudo no planejamento fatorial.

Niveis
Fatores -1 0 +1
Concentracéo inicial de corante (mg.L™?) 25 62,5 100
pH 4 6,5 9
Carga de adsorvente (g.L™?) 2,7 4 5,7

Outros parametros foram mantidos constantes, tais quais a temperatura (28°C), a
agitacdo (150 RPM) e o tempo de ensaio (90 minutos). Foram realizados ensaios de banho
finito, os quais ao adsorvente foi adicionado 100 mL de solucédo de corante Remazol Brilliant
Blue R (RB), de acordo com as concentragdes determinadas pelo planejamento da Tabela 1,
previamente preparadas e pH ajustado com NaOH 2,0 M e H2SO4 2,0 M.

Foram coletadas amostras no inicio (t = 0) e no fim do ensaio (t = 90min). As
concentracgdes iniciais e finais foram determinadas através da técnica de espectroscopia do
UV-Vis (Espectrofotdmetro Cary 50), cujo comprimento de onda de analise foi de 595 nm. A
resposta obtida foi a Porcentagem de Remocéo (%R), de acordo com a Equacao 1.

1)

Co—C
%R = ( OC f)x100
0

sendo Co e Ct a concentracdo inicial e final de corante (mg.L™), respectivamente.

Os resultados foram analisados de acordo com o diagrama de Pareto dos efeitos
normalizados, coeficiente de determinacdo (R?) e Superficie de Resposta, com auxilio do
software Statistica®©.

Ap0Os a comparagdo entre as eficiéncias de adsorcdo entre a quitosana e o carvdo

ativado, foi avaliada a cinética de adsor¢do do corante RB em quitosana.
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Para esta parte do estudo, em um reator de vidro foram adicionados a quitosana e 1,000
L de solucéo aquosa do RB. A cada tempo pré-determinado, foram coletadas amostras e estas
tiveram sua concentracdo determinada por espectroscopia do UV-Vis, de forma anéloga a
primeira parte do experimento. A concentracdo e o pH da solucdo de RB, assim como a
dosagem de adsorvente foram determinadas a partir da melhor condicdo experimental do
planejamento experimental. De posse dos resultados obtidos, a capacidade adsortiva foi
calculada, de acordo com a Equacdo 2, e entdo, a modelagem matematica foi analisada de
acordo com os modelos de pseudo-primeira ordem (Equacdo 3) e pseudo-segunda ordem

(Equacao 4).

sendo q € a quantidade de corante removida pelo adsorvente (mg.gl), Co é a
concentracéo de corante inicial na fase liquida (mg.L™?), Ce é a concentracdo de corante aps
a adsor¢do (mg. L), V € o volume da solucdo (L) e m é a massa de adsorvente utilizada (g).

qe = qell — exp(=ks.1)] @)
sendo ¢ a capacidade adsortiva no tempo t (mg.g?), ge a capacidade adsortiva do
adsorvente no equilibrio (mg.g™), ks é a constante do modelo de pseudo-primeira ordem (min-

1Y e t o tempo (min).

_ _ksqit 4)
1+ksqet

dt
sendo ¢ a capacidade adsortiva no tempo t (mg.g?), ge a capacidade adsortiva do
adsorvente no equilibrio (mg.g2), ks é a constante do modelo de pseudo-segunda ordem (min-

1 e t o tempo (min).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 apresenta as porcentagens de remocao, de cada adsorvente para cada ensaio
do planejamento experimental. Para a quitosana (Q) como adsorvente, a remoc¢éo de corante
variou de 21 a 99%, com a melhor condigdo no ensaio 2. Para o carvdo ativado comercial
(CA), a remocéo se manteve acima de 87%, em que dois resultados se mostraram acima de

100% (ensaio 1CA e 11CA), o que pode estar relacionado a erros operacionais.
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As altas porcentagens de remocdo para 0 carvao ativado se mostra coerente com
resultados ja publicados na literatura (Cardoso et al.; 2011, Belaid et al., 2013). Embora tais
trabalhos tenham sido realizados numa faixa de concentracédo e de dosagem de carvéo ativado
inferior aos trabalhados no presente trabalho, os resultados aqui encontrados confirmam sua
eficiéncia. Ja para a quitosana, a remocao dependera de alguns fatores além daqueles inerentes
ao processo adsortivo, tais como sua morfologia, seu grau de acetilacdo e a presencga de
modificadores em sua estrutura (Vakili et al., 2014). Entretanto, é possivel observar que os

resultados aqui obtidos sé@o promissores.

Tabela 2. Porcentagem de remocdo para cada adsorvente.

Variaveis independentes Variavel dependente
: 1 %R %R
Ensalio C(mg.L™) pH M (g) (Quitosana) (Carvéo ativado)
1 25 4 0,40 93,60 >100
2 100 4 0,40 99,44 98,92
3 25 9 0,40 36,17 99,20
4 100 9 0,40 27,40 99,26
5 25 6,5 0,27 88,44 94,56
6 100 6,5 0,27 91,15 99,31
7 25 6,5 0,53 97,02 94,76
8 100 6,5 0,53 65,89 98,93
9 62,5 4 0,27 98,52 95,74
10 62,5 9 0,27 21,01 98,49
11 62,5 4 0,53 98,43 >100
12 62,5 9 0,53 49,52 99,83
13 62,5 6,5 0,40 66,69 87,90
14 62,5 6,5 0,40 46,16 98,51
15 62,5 6,5 0,40 56,71 98,25

Ainda observando as colunas %R(Q) e %R (CA) da Tabela 2, vemos que, embora o
carvao ativado mostrou uma eficiéncia de remocdo maior na maioria das condi¢des aqui
estudadas (Figura 1), a quitosana mostrou sua potencialidade como adsorvente, revelando uma
alta eficiéncia de remocao em algumas condicGes, embora estudos com outros corantes devam
ser realizados. Além disso, ja foi reportado na literatura a capacidade de reutilizacdo de
materiais a base de quitosana em processos adsortivos (Rodrigues et al., 2018;
Theerakarunwong, Boontong, 2020). Assim, 0 uso da quitosana como material adsorvente
poderia significar reducdo de custos de processos, uma vez que o precursor da quitosana, a
quitina, € um material abundante (Vakili et al., 2014), e também menor geracao de rejeitos,

devido a sua possivel reutilizagdo.
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Figura 1. Comparagdo entre as porcentagens de remocao utilizando quitosana (Q) e carvéo ativado (CA) como
adsorventes.
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A Figura 2(a) mostra o grafico de Pareto para a quitosana, que revela que o pH e a

massa de adsorvente na solucdo foram significativas no processo adsortivo do corante na

quitosana. Enquanto o pH mostrou influéncia linear negativa, ou seja, quanto menor o pH,

maior a porcentagem de remog&o, a massa de adsorvente mostrou influéncia positiva, como

também pode ser visto na superficie de resposta na Figura 2(b). O modelo obtido possuiu um

coeficiente de correlagdo (R?) de 0,9507, o que reforca a boa correlagdo entre os valores

observados e preditos pelo modelo. Esses resultados eram esperados e estdo de acordo com a

literatura, uma vez que o pH ideal para sua adsorcao € de aproximadamente 4, e devido a sua

natureza, a capacidade adsortiva do sistema aumenta com sua quantidade no sistema, até um

otimo (Theerakarunwong; Boontong, 2020).

Figura 2. (a) Gréfico de Pareto e (b) superficie de resposta para processo adsortivo de corante RB em quitosana
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Figura 3. (a) Gréafico de Pareto e (b) Valores preditos em funcdo dos valores observados para o processo adsortivo de corante
em carvéo ativado comercial.
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A Figura 3(a) mostra o Gréfico de Pareto para o carvdo comercial. Observando-o, foi
possivel verificar que, nas condicdes de estudo, apesar do pH do meio possuir maior influéncia
da adsorcdo, nenhuma das variaveis se mostrou significativas para o processo adsortivo, uma
vez que nenhuma delas cruzou a linha de referéncia (p=0,05). A Figura 3(b) que os valores de
%R preditos, em funcéo dos valores de %R observados, ndo se ajustaram bem ao modelo,
uma vez que R2= 0,37585. As hipdteses para estes dois resultados sdo de que o nimero de
varidveis foi insuficiente para determinar qual(is) variavel(is) influenciam no processo
adsortivo e a carga de adsorvente foi alta o suficiente para que os parametros pudessem ser
avaliados.

A cinética de remocdo do corante RB utilizando a quitosana também foi avaliada,
assim como a modelagem matematica do processo de acordo com as equac@es 3 e 4. Para esta
etapa do experimento, foi escolhida a melhor condicdo experimental determinada pelo teste
comparativo mostrado na Tabela 2. As condic¢Ges 6timas foram, portanto, concentracao inicial
de corante de 100 mg.L ™, com pH 4 e uma dosagem de quitosana de 4 g.L ™.

A Figura 4 mostra o efeito da concentracdo de corante em funcdo do tempo de contato
com o adsorvente. Podemos observar que nos primeiros 5 minutos do processo adsortivo ha
um rapido decréscimo da concentragdo do corante RB na fase liquida, chegando a uma
situacdo de equilibrio intermediéria por 55 minutos, e por fim, atingiu a concentracdo minima

na fase liquida ap6s 90 min.
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Figura 4. Concentragdo de corante RB na fase liquida em funcdo do tempo.
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Os dados experimentais foram utilizados para modelagem de acordo com os modelos
ndo-lineares de pseudo-primeira ordem (Equacdo 3) e pseudo-segunda ordem (Equacéo 4). O
resultado da modelagem se encontra na Figura 5 e na Tabela 3. Observamos que ambos 0s
modelos se adequam bem aos dados experimentais. Entretanto, ao observar os parametros R?2
e x2 dos modelos (Tabela 3), verificamos que o modelo de pseudo-segunda ordem é o mais
adequado dentre ambos para descrever 0 processo adsortivo, 0 que traduz numa adsorcdo
controlada pela quimissorcdo (Ada et al., 2009).

Figura 5. Ajuste ndo-linear aos modelos de pseudo-primeira ordem (PPO) e pseudo-segunda ordem (PSQO) dos
dados experimentais.
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Tabela 3. Parametros para os modelos de pseudo-primeira ordem (PPO) e pseudo-segunda ordem (PSO) para
remocdo de RB em quitosana (Co = 100 mg.L?, pH = 4).

Modelo K Qe(mg.gh)to R? &

PPO (()rfi‘r‘ff)) £0.0870 5578 40,23 0,9865 0,5416

PSO 0098200244 53374004 0,9996 0,3235
(g.mg™*.min™"
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4 CONCLUSAO

O planejamento experimental se mostrou uma ferramenta pratica e importante na
conducdo do trabalho, se mostrando uma ferramenta poderosa na conducdo do estudo
comparativo. A partir dos dados obtidos, foi possivel concluir que ao utilizar a quitosana como
material adsorvente para remocéao do corante sintético Remazol Brillant Blue R, dependendo
das condi¢des do processo, foi possivel obter eficiéncia semelhante ao desempenho do carvéo
ativado como adsorvente, cuja eficiéncia ja € bastante conhecida na literatura. Foi observado
que para a quitosana como adsorvente, o pH e a dosagem de adsorvente sao 0s parametros que
mais influenciam o processo, na faixa estudada. Os resultados do estudo cinético mostraram
que a adsorcdo segue um modelo de pseudo-segunda ordem. Assim, a quitosana se mostra
uma boa alternativa para futuras aplicagdes como adsorvente de corantes sintético em larga

escala.
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