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ADSORPTION OF DYES METHYLENE BLUE AND YELLOW CROCONATE ON BIOPOLY-
MER CHITIN. Adsorption is an important field of study for heterogeneous catalysis, chromato-
graphic analysis, dyeing of textiles and clarification of various effluents. The present investigation
describes the adsorption of methylene blue, a cationic organic dye, and yellow croconate, an
anionic organic dye, on chitin. The adsorption parameters were obtained from Langmuir iso-
therms utilizing a linear regression plot as the best fit to the data. The maximum adsorption
capacities of chitin for methylene blue and yellow croconate are (2,60 = 0,20) and (7,69 * 1,54)
mg.g’l, respectively. The adsorption was found to be pH dependent. A possible mechanism involves

the amino groups as active sites for adsorption.
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INTRODUCAO

A quitina, B(1—4)-2-acetamido-2-desoxi-D-glicano, é um
biopolimero encontrado em invertebrados marinhos, insetos,
fungos e leveduras. De uma forma geral aparece associada as
proteinas, formando glicoproteinas, sendo uma espécie de re-
servatério de carboidratos e nitrogé€nio. Além disso, a quitina
serve como material estrutural e protetor. As carapagas de
crusticeos, tais como lagostas, caranguejos € camarges, contém
em torno de 15-20% de quitina, 25-40% de proteinas, e 40-45%
de carbonato de célcio'. A férmula estrutural da quitina é
muito similar & da celulose; no carbono dois (C;) apresenta o
grupo acetamido (-NHCOCHj3), enquanto a celulose o grupo
hidroxila (-OH). A quitina nativa possui em torno de 10% p/
p de grupos aminos (-NH,) livres'2.

As biomassas tém despertado grande interesse de cientistas
e tecnélogos por serem fontes renovaveis de energia. A celulo-
se, polissacarideo mais abundante produzido pela fotossintese
das plantas, compde a maior por¢io, em torno de 50% do total
das biomassas. A quitina é a segunda fonte, sendo que a maior
parte de sua producdo aparece na forma de exoesqueletos de
animais marinhos', Desta forma, pode-se considerar o mar
como a principal fonte de quitina, uma vez que ela, compara-
tivamente & celulose, ndo requer grandes espagos para a sua
produgdo. Conclui-se entdo que os animais marinhos apresen-
tam uma maior vantagem, em relagio aos vegetais, em termos
de fonte renovéivel e sustentivel de biopolimeros. Deve ser
considerado também que a quitina é um subproduto da indds-
tria pesqueira, e praticamente ndo é aproveitada em nosso pafs;
com a sua decomposigdo, libera aminas téxicas, provocando a
contaminagdo do meio ambiente. .

Outro fator importante a ser ressaltado é a crescente utiliza-
¢do de polimeros naturais para remog¢io de metais pesados de
dguas contaminadas®>. A adsorcdo de virios metais pela quitina
¢ pelas quitinas modificadas tem sido bastante estudada®f. No
entanto, hd poucos trabalhos Publicados sobre a adsor¢do de
corantes por estes polimeros’ 10,

O azul de metileno (Fig. 1a) é um corante orgénico
catidnico muito utilizado como tragador de dguas contamina-
das'!, desinfetante e anti-séptico, e empregado ainda na veri-
ficagdo do nivel de bactérias no leite, nas andlises de 4cido
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ascérbico, detergentes, percloratos e peréxidos, e também usa-
do como fotossensitizador'?,

Os derivados do oxocarbono, tais como croconatos amarelo,
violeta e azul, constituem uma nova classe de corantes soli-
veis em 4agua'>!%, O croconato amarelo'® (Fig. 1b) é utilizado
como sonda espectroscépica no estudo da interagdo coordena-
tiva com metais de transi¢do, enquanto os demais croconatos
citados apresentam excelentes propriedades condutoras.
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Figura 1. Estrutura dos corantes: (a) azul de metileno, (b) croco-
nato amarelo.

O estudo de adsorgdo de corantes é uma 4rea importante
para o entendimento de processos tais como coloragdo de teci-
dos e remocdo de cor de efluentes liquidos. O conhecimento
do equilibrio de adsorgdo constitui a etapa inicial nas investi-
gagdes do uso de um adsorvente em um processo de separagio.
As isotermas sdo utéis para descrever a capacidade de adsor¢o,
selecionar o adsorvente mais adequado, bem como para esta-
belecer as quantidades requeridas numa determinada aplicago.
Além disso, as isotermas desempenham um papel importante
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na construgdo de modelos para andlise e descrigdo dos siste-
mas de adsorgdo, permitindo uma melhor avaliagdo tedrica e
interpretagdes termodinamicas'®!%,

No presente trabalho estudou-se a adsor¢do do corante cati-
onico azul de metileno e do corante aniénico croconato amare-
lo pelo biopolimero quitina, com a finalidade de servir como
modelo para a remogdo de corantes 4cidos e basicos contidos
em efluentes industriais.

PARTE EXPERIMENTAL

A quitina foi extraida de exoesqueleto de camarido com NaOH
IM durante 24 horas. Este processo foi repetido com 4lcali por
trés vezes. O material foi lavado com dgua até pH neutro, e
entdo realizada a desmineralizagdo com HCI 2M a temperatura
ambiente. Os pigmentos foram oxidados com NaClO 1% p/v e,
apds a lavagem, o material foi seco a 100°C e pulverizado para
se obter particulas de 75 - 150 um (Esquema 1),
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Esquema 1. Extra¢do du quitina.

As curvas analiticas do azul de metileno e do croconato
amarelo foram construidas a partir da leitura da absorvancia em
660 e 363 nm respectivamente, num espectrofotdmetro Hitachi
U3000, empregando solugbes aquosas contendo concentragdes
de 1,25 a 20,00 mg/L dos corantes'!. As absorvincias foram
geralmente medidas a partir de apenas uma leitura.

Os tempos necessarios para o sistema s6lido-liquido atingir
o equilibrio de adsorgido foram determinados pela adi¢do de
1,0 g de quitina, 50 mL de solugdo de corante 25 mg/L, 10 mL
de tamp@o (preparado para o pH 6timo de cada sistema) e 400
mL de 4gua destilada. Aliquotas das misturas reacionais foram
retiradas em intervalos de tempo de 5, 10, 20, 40, 60, 120, 180
€ 300 minutos, e centrifugadas para posterior leitura de absor-
vincia. As quantidades dos corantes adsorvidos foram determi-
nadas pela equagio 1:

{QC} = (Ci - Cf)/m ¢))]

onde {QC} € a quantidade de corante em miligramas adsorvi-
do por grama de quitina, C; é concentragdo inicial de corante
em miligramas na solucdo, Cr é a concentragio final de corante
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em miligramas no sobrenadante e m € massa do adsorvente
em gramas.

As isotermas de adsorg¢fio foram obtidas pelo método da
batelada, empregando 100 mg do adsorvente, 25 mL de solu-
¢des dos corantes, pH e tempo de agitagfo constante a 25,0 +
0,5°C. As amostras foram entdo centrifugadas e as concentra-
¢des dos corantes foram determinadas no sobrenadante por
espectrofotometria UV-Vis. As quantidades dos corantes ad-
sorvidos foram determinadas de acordo com o procedimento
descrito acima.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para os polimeros naturais capazes de adsorver corantes em
solucio, a relagdo entre a quantidade adsorvida e a concentra-
¢do do adsorbato em solugio em equilibrio é freqiientemente
interpretada pela isoterma de Langmuir'®'®, Este modelo de
isoterma, embora proposto hd muito tempo, € o mais ampla-
mente utilizado para descrever o processo de adsorcfo, vilido
para uma superficie contendo um nimero finito de sitios idén-
ticos, formando uma monocamada de adsor¢do. O sucesso des-
ta isoterma é demonstrado pela possibilidade de ajustar uma
grande variedade de dados de adsor¢do. A equagfio 2 represen-
ta a isoterma de Langmuir:

1+K,[C] @
onde {Cy} ¢ a quantidade médxima de corante adsorvido em
mg por grama de quitina, K, € a constante de Langmuir e [C]
¢ a concentracdo de equilibrio de corante em solugio.

A figura 2 apresenta os resultados experimentais relativos
ao equilibrio de adsorg¢do do azul de metileno e do croconato
em funcdo do pH. Os resultados mostram que a capacidade de
adsorc¢do dos corantes pela quitina depende do pH. Nas condi-
¢Oes utilizadas, os grupos hidroxilas nfo sdo sftios ativos para
adsor¢do por se encontrarem altamente hidratados, bem como
os grupos N-acetila. A maior adsorcdo ocorreu em pH > 7 para
o azul de metileno, enquanto o corante anidnico croconato
apresentou um pH é6timo de adsor¢do em torno de 4. A figura
3 apresenta os resultados experimentais relativos a isoterma de
adsor¢do dos corantes a 25,0 £ 0,5°C.
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Figura 2. Efeito do pH nua udsor¢do dos corantes pela quitina.

A equacgfio 2 pode ser transformada na sua forma linear e
assim os dois pardmetros ajustaveis, {C,} e K;, sdo facilmente
estimados graficamente. Esta linearizagdo pode ser feita de
vdrias maneiras. As duas formas mais comuns de linearizacio
sdo: a regressdo linear reciproca, equagdo 3, e a duplamente
reciproca, equagdo 4. Transformando a equag@o 2 para a forma
linear reciproca, obtém-se:
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Figura 3. Isoterma de adsor¢do dos corantes pela quitina: azul de metileno,
pH = 85 e croconato amarelo, pH = 3,5; ambos a T = 25,0 £ 0,5 °C.
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Construindo o gréfico de [C)/{QC} versus [C], obtém-se
uma reta com coeficiente angular 1/{Cm} e interse¢io 1/K
{Cn}. Da mesma forma, transformando a equagio 2 para a
forma linear duplamente reciproca, obtém-se a equacéo 4:

1 1 1
QC) G} K {Ca Tl “)

A partir do grifico de 1/{QC} versus 1/[C], obtém-se os
coeficientes angular 1/KL{Cy} e linear {1/Cy}. Os resultados
dos valores dos parametros de adsorcdo foram calculados em
relacdo ao melhor ajuste dos dados experimentais, isto €, me-
lhor coeficiente de correlagdo linear (r) e menor desvio padrio
(sd). A tabela 1 apresenta os parametros de adsor¢do dos co-
rantes para a quitina. Para o azul de metileno foi observado
um coeficiente de correlagfio (r) relativamente baixo utilizando
a isoterma de Langmuir. No entanto, empregando o modelo de
Freundlich, este coeficiente torna-se ainda mais baixo, apre-
sentando um maior desvio da linearidade, portanto nfio ade-
quado para o sistema estudado. As Figuras 4 e 5 ilustram as
respectivas linearizacdes.

Tabela 1. Valores dos pardmetros de adsor¢do calculados pela
isoterma de Langmuir.

corante  coef. correl. des. pad. KL {Cu}
(r) (sd) (L.mg"h (mg g?)

azul de

metileno 0,976 0,295 0,38 £ 0,06 2,6%0,2

croconato

amarelo 0,996 0,031 0,08+£002 7,7%1,5

A partir das constantes calculadas das isotermas, verifi-
cou-se que a adsor¢do para o azul de metileno é maior em pH
alcalino, onde os grupos amino do polimero estio desproto-
nados. Para o croconato amarelo, por outro lado, o meio 4ci-
do é mais favordvel, pois os grupos amino estdo protonados.
A maior adsorgdo, observada para o corante anidnico, se jus-
tifica em face de o biopolimero quitina apresentar, em meio
4cido, a cadeia polimérica carregada positivamente, confir-
mando que os sitios provédveis de adsor¢do do polimeros sdo
0S grupos amino.
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Figura 4. Linearizagdo da isoterma para forma reciprocd.

0.5

b Croconato amarelo

0.0 n
0.0 0.5 1.0

171c1.

Figura 5. Linearizagdo dua isoterma para forma duplamente reciproca.

Estes resultados estdo em concordancia com os de Maghami
e Roberts®, que estudaram a interagio de corantes anibnicos
com a quitosana. Nestes estudos ¢ demonstrado que os sitios
de adsorgfo sdo os grupos aminos protonados do polimero e a
estequiometria do complexo formado ¢ 1:1, independentemen-
te do mimero de grupos anidnicos presentes nos corantes®.

Os corantes sulfonados, 4-hidroxibenzeno 4’-sulfonato de
sdédio, dcido 2-naftol-6-sulfonico, naftol AS, ponceau 6RB ¢
vermelho do congo, estudados por Giles e Hassan’, apresenta-
ram uma capacidade mixima de adsorgdo pela quitina simila-
res aos corantes estudados neste trabalho. No entanto o verme-
lho do congo apresentou um valor relativamente mais alto. Isto
€ atribuido a uma grande drea molecular, a um sistema de
conjugacdio elevado e & planaridade do corante, resultando
numa maior afinidade pelo adsorvente devido as forcas de van
der Waals”.

Os nossos resultados e os obtidos por Mckay e colaborado-
res® na adsorcio dos corantes dcido azul 25, 4cido azul 158,
mordente amarelo e vermelho 84 pela quitina sugerem a utili-
zagdo deste biopolimero no processo de clarificagdo de
efluentes industriais liquidos.

O carvao ativado é considerado como o adsorvente mais
popular para a remo¢do de corantes devido sua elevada capa-
cidade de adsor¢do?. No entanto, comparado ao biopolimero
quitina, com capacidade menor, ele é relativamente mais caro.
A quitina, por ser um rejeito da inddstria pesqueira, torna-se
economica e ecologicamente vidvel, podendo substituir o car-
vdo ativo na remocgdo de corantes.
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