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Resumo: O presente estudo tem como objetivo minimizar os impactos ambientais causados pelas indUstrias
téxteis, removendo corantes dos efluentes para a reutilizacdo da agua, através da adsorcdo utilizando quitosana
como adsorvente. A quitosana é um biopolimero que possui diversas aplicacGes, dentre elas a adsor¢do que
apresenta alta eficiéncia, € um recurso natural de facil obtencéo e de baixo custo. Para isto foi executado um
planejamento experimental fatorial 23 completo que apresentou coeficiente de determinacdo Rz = 0,98932 com
intervalo de confianga de 95%. Os parametros avaliados foram pH, concentracdo de corante e proporcdo de
quitosana, onde o pH foi o parametro mais significativo, no qual o indice de remoc&o chegou a 97%, com isso
as microesferas de quitosana se mostraram eficientes no processo de adsorcdo do corante laranja reativo 3R
MR.
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1. INTRODUCAO

Um dos maiores problemas causados pela indistria téxtil € o impacto ambiental, ela esta classificada como
uma das induastrias mais poluentes do mundo, por gerar grande quantidade de efluentes residuarios e um
elevado consumo de agua, que possuem grandes concentracdes de corantes.

Os corantes reativos sdo 0s mais usados para o tingimento devido a sua reatividade e afinidade com uma
variedade de materiais, como fibras celulésicas, algoddo, viscose, modal e lyocell. Sdo solGveis em agua e
possuem facilidade de aplicacdo e estabilidade da cor. Durante o processo de tingimento € comum que 0s
corantes se desprendam dos tecidos e assim acabam gerando efluentes que sdo descartados incorretamente e
geralmente atingem os rios e lagos.

Sabendo que a 4gua é um recurso natural e visando a minimizacdo da poluicdo, buscam-se alternativas
ecoldgicas para a redugdo ou eliminacdo desses fatores em seus processos de fabricacdo. Entre os métodos de
remogao mais utilizados, sdo: métodos quimicos, fisicos e bioldgicos [1].

A remocdo desses corantes dos efluentes pode ser feita por adsorcéo, que é um método usado em industrias
para tratamento de efluentes que ja se mostrou muito eficiente e de facil operacéo em varios estudos realizados.
O processo de adsorcéo é fisico-quimico onde ocorre a transferéncia de massa de uma fase liquida para uma
fase sélida, ou seja, acontece a separacdo de um ou mais elementos que sdo chamados adsorvatos, na fase
liquida para a superficie de um solido que é o adsorvente usado [2]. O adsorvente mais empregado
mundialmente é o carvao ativado, porém, por ser um recurso nao renovavel, com o passar do tempo ira esgotar
as reservas, além disso o carvdo emite diversos gases poluentes provocando impactos ambientais.

Uma opcéo de adsorvente natural € a quitosana, que é um aminopolissacarideo biodegradavel, hidrofilico,
ndo toxico e biocompativel obtido a partir da desacetilacdo alcalina da quitina, encontrada em exoesqueletos
de insetos, crustaceos e fungos, produtos que sdo residuos da industria pesqueira. E constituida quimicamente
por mondmeros de D-glucosamina e N-acetilglucosamina. A quitosana possui diversas vantagens no
seguimento de tratamento de efluentes liquidos, tais como, custo-beneficio, alta seletividade, é ambientalmente
aceitavel, abundante em diversos paises, pode ser obtida de fontes naturais renovaveis, é um polissacarideo
catidnico em meio 4cido, porém ha limitacdo quando o meio é &cido, devido a sua tendéncia de solubiliza¢do
[3]. Visando diminuir essa solubilidade da quitosana o propdsito desse estudo é trabalhar com microesferas,
feitas a partir da quitosana em po6 reticulada com glutaraldeido.

2. FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 Corantes reativos
Os corantes reativos sdo chamados assim devido a sua capacidade de formarem ligagdes covalentes entre

a molécula do corante e a fibra téxtil. Desde o seu surgimento no mercado, que apresentam uma aplicagdo cada
vez mais crescente, atualmente dominam 30- 50% do consumo total de corantes [4].




Segundo Guaratini e Zanoni (2000), no processo de tingimento, utilizam-se diversos corantes, 0s quais
sdo compostos por moléculas que compreendem dois componentes-chave: o grupo croméforo, responsavel
pela cor, e o grupo funcional, que se liga as fibras do tecido. Ainda com base no mesmo autor, “as formas de
fixacdo da molécula do corante as fibras geralmente sdo feitas em solucdo aquosa e pode acontecer em quatro
tipos de interagdes: ligagdes ionicas, de hidrogénio, de Van der Waals e covalentes” [5].

Estudos indicam que aproximadamente 15% da produgdo mundial de corantes, aproximadamente 1,2
toneladas ao dia, é perdida para 0 meio ambiente durante a sintese, processamento e sua aplicacdo, sendo que
a perda correspondente a incompleta fixacdo dos 21 corantes durante o processo de tingimento e atinge de 10
- 20% durante a etapa de tingimento das fibras téxteis. Ja no Brasil, das aproximadamente 20 t/ano de corantes
consumidos pela industria téxtil, cerca de 20 % séo descartados como efluentes [6].

2.2 Adsorcéo

A adsorgdo é o processo de transferéncia de um ou mais constituintes de uma fase fluida para a superficie
de uma fase solida, onde o material inicial a ser adsorvido é o adsorvato e o material sélido onde ocorre a
adsorcéo é chamado de adsorvente. Caracteriza-se por ser um método simples que vem sendo bastante estudado
para o tratamento de efluentes industriais. No processo de adsorcédo de corantes as moléculas presentes na fase
fluida sdo atraidas para a zona interfacial devido a existéncia de forgas atrativas ndo compensadas na superficie
do adsorvente [7].
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Figura 1. Processo de Adsor¢do. Chapman & Hall 1991.

A Figura 1 apresenta melhor o processo de adsorgo. E um processo fisico-quimico muito utilizado tanto
para remocdo de corantes em efluentes quanto para o tratamento de aguas, que consiste em tratar o fluido com
um material sélido poroso, podendo este ser um p6 ou qualquer material granular organico ou inorganico,
através de um sistema batelada ou em leito fixo [8].

2.3 Quitosana

A quitosana é um polimero natural facilmente extraido através da desacetilacdo da quitina que é retirada
da carapaca de crustéceos e insetos. E atoxica, biocompativel e biodegradavel, possui uma cadeia linear de p-
(1—4) acetil-d-glucosamina, com elevado potencial de adsor¢do de uma ampla gama de moléculas, incluindo
compostos fendlicos, corantes e metais pesados [9].

A quitina é um polissacarideo muito abundante na natureza, perdendo apenas para a celulose em
disponibilidade e até possui caracteristicas semelhantes a esta, j& que tanto a quitina, quanto a celulose exercem
a mesma funcdo de sustentacdo, de estruturacdo dos organismos aos quais pertencem [10].

Considerada uma matéria-prima de baixo custo e renovavel, a quitosana tem utilizacdo satisfatoria em
relacdo ao custo-beneficio; o montante de adsorvente utilizado é reduzido em relagdo a adsorventes
convencionais, uma vez que é mais eficiente; possui alta capacidade de adsor¢éo tanto em solugbes diluidas
como concentradas [11]. Pode ser utilizada de diversas formas, como por exemplo, filmes, membranas,
nanoparticulas, fibras, esponjas, géis, esferas ou apoiados em suportes inertes [12].
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Figura 2. Estrutura quimica da quitosana. Souza 2019.

Na Figura 2 mostra a estrutura quimica da quitosana, que possui grupamentos amina, que por sua vez sdo
facilmente cationizados e conseguem adsorver corantes aniénicos e hidroxila que podem ser quimicamente
modificados e possuem locais quelantes.

2.4 Planejamento Experimental

Planejamento experimental consiste em um conjunto de ensaios necessarios para se investigar um
processo de um determinado sistema, com o objetivo de determinar as variaveis que mais influenciam na
obtencdo das respostas de um determinado processo [13].

E possivel produzir diversos tipos de planejamentos, ou seja, para k variaveis deve-se ter a realizacdo de
2x2X2..x2 =2k ensaios diferentes, por isso é chamado de planejamento fatorial 2% [14].

MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

Os materiais usados nesse trabalho foram disponibilizados pela Universidade Federal Rural do Semi-
Arido (UFERSA), que teve como adsorvente a quitosana em po, fornecida pela empresa POLYMAR com o
grau de desacetilacdo de 73,86%, que foi determinado por andlise condutimétrica de acordo com a
metodologia usada por Caroni 2009. Como adsorvato o corante laranja reativo 3R MR, fornecido pela
TEXPAL, junto com solucgdes preparadas de pH 4, 7 e 10.

Ja os reagentes utilizados foram: Acido Acético Glacial GT CIAVICCO, Acido Cloridrico (37%
P.A./ACS) NEON, Glutaraldeido (P.S. 25%) VETEC e Hidroxido de Sédio Micropérolas (P.A.) CRQ.

Os principais equipamentos dispostos foram: Centrifuga 80-2B/7lab, Espectrofotbmetro UV-
340G/GEHAKA, Estufa TE-394/1/TECNAL, Incubadora SHAKER SL 222/ SOLAB e pHmetro Tec-
3MP/TECNAL.

3.2 Métodos

3.21  Anélises Espectrofotométricas

Um espectrofotdmetro é um sistema para medir a absorbancia da luz. A luz oriunda de uma fonte continua
passa por um monocromador, que seleciona uma estreita faixa de comprimentos de onda do feixe incidente.
Essa luz monocromatica passa pela amostra a um comprimento X e a energia radiante da luz emergente é
medida [15].

Primeiramente foi determinado o espectro de absor¢do, no qual o seu objetivo foi determinar o
comprimento de onda mé&ximo no qual o corante consegue absorver o maximo de radiacdo, Ams, €ssa
determinacéo foi realizada em um espectrofotdmetro GEHAKA, modelo UV 340G.

Esse procedimento foi realizado através de uma varredura com o intervalo de 350 a 800 nm, que esta
dentro da regido visivel de um corante, onde o Amss para os pH’s 4, 7 ¢ 10 foram respectivamente 490, 488 e
484 nm. De posse desses dados foi possivel obter curvas analiticas com ajustes lineares, as quais correlacionam
a concentracdo de corante com a absorbancia, obtendo-se coeficientes de correlacdo sempre préximo a
unidade.

3.2.2  Planejamento experimental

O planejamento experimental foi realizado com o objetivo de identificar quais fatores podem influenciar
nos resultados na adsorcdo do corante laranja reativo 3R MR, utilizando microesferas de quitosana. Esse
planejamento foi um fatorial completo 23, no qual os fatores variantes foram pH, concentragéo de corante e
massa de quitosana. A Tabela 1 mostra os fatores escolhidos e suas respectivas codificacdes.




Tabela 1. Fatores do planejamento experimental. Autoria propria.

%;?5325 pH Proporgéo (g L™1) Concen}:c[zi();ao (mg
-1 4 0,5 50
7 1,75 125
1 10 3 200

A partir desses fatores, foi obtida a matriz experimental do estudo, como é um fatorial 23 a quantidade
de ensaios totalizou 11 ensaios, sendo 8 pontos aleatorios dentro do planejamento e a triplicata no ponto
central, conforme a Tabela 2.

Tabela 2. Matriz Experimental. Autoria propria.

Ensaios oH F_’roporgéo dsz Concentragéo_do

quitosana (g L™!) | corante (mgL™?%)
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1
9 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0

3.2.3  Preparacdo das microesferas

Uma dada massa de quitosana foi dissolvida em solugdo de acido acético 2% (v/v), de forma a se obter
uma concentracdo de 3% (m/v) de quitosana. A mesma ficou sobre agitacdo por 24h.

A solucdo de quitosana foi gotejada em solucéo de hidroxido de sodio a 2 mol/L. Cada gotejamento
formou microesferas, que permaneceram em agitacdo na solucéo de hidréxido de sodio por mais 24 horas,
como mostra na Figura 3. Posteriormente , foram lavadas com &gua deionizada por pelo menos 3 vezes para
garantir a retirada do hidréxido de sddio e a neutralizacdo do pH.

Em seguida, foram colocadas em solugdo de glutaraldeido a 2,5%, onde permaneceram em agitacdo
constante durante 24 horas, depois foram lavadas novamente em agua deionizada e armazenadas submersas
em agua deionizada.

As microesferas utilizadas nos ensaios estavam Umidas e para garantir que se estava trabalhando com a
massa da quitosana seca foi calculado o teor de s6lidos das microesferas, conforme descrito na se¢éo 3.2.4.
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Figura 3. Preparacédo de microesferas de qhitosana. Autoria propria.

3.2.4  Teor de solidos

O teor de solidos é o parametro que corresponde ao percentual de massa seca da quitosana, ja que nessa
analise o material em questdo passa por uma secagem onde toda a agua e outras substancias presentes na
mesma sdo dissipadas restando apenas a quitosana [16].

Foi determinado de acordo com Caroni 2009 [17], onde as microesferas de quitosana foram pesadas
(mu) e levadas para a estufa a 100°C até a secagem, depois foram pesadas novamente (ms) e determinou-se
0 teor de solidos. Com o teor de solidos definido foi calculada a massa das microesferas (mu) para o valor
de massa seca utilizada nos ensaios, por meio da Equacéo 1.

T, = :—zxwo (1)

Onde,

Ts =Teor de sélidos;
ms = Massa seca;
mu = Massa Umida;

3.25 Realizacdo dos experimentos de adsor¢ao do corante laranja reativo 3R MR utilizando
microesferas de quitosana

A massa de microesferas de quitosana foram pesadas e colocadas em contato com solugéo de corante.
A quantidade de adsorvente e a concentracdo de corante variou conforme Tabela 4. Posteriormente, as
amostras foram levadas para a incubadora SHAKER com a agitagdo a 160 RPM e temperatura a 37°C por
24h. Passado esse tempo as microesferas foram retiradas deixando somente as solugdes para assim serem
levadas a centrifuga por 10 min. Logo em seguida, as amostras foram levadas a analise espectrofotométrica,
e em seguida calculado o percentual de remogao, conforme a Equagao 2 a segulir:

Percentual de remoc¢do(%) = (%) * 100 2
0

Onde,

C, = Concentracdo inicial;

Cy = Concentracdo final;

Na Figura 4 (a) é possivel observar como ficaram as microesferas depois de sintetizadas. Ja na Figura
4(b) e 4(c), mostram como ficaram as microesferas apds o ensaio de adsor¢do. E possivel perceber que as
microesferas adquiriram a cor caracteristica do corante usando neste estudo.




(b)
Figura 4. Microesferas de quitosana: (a) submersas em agua deionizada, sem adsorcao (b) solucdo de
corante com microesferas e solugdo com corante (c) microesferas apos adsorver corante.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Planejamento Experimental

A partir da execucdo do planejamento experimental obteve-se os resultados da porcentagem de remocdo
quando se variou o pH, proporcao de quitosana e concentracdo do corante, como mostra a Tabela 3.

Tabela 3. Valores de remocdo apds a adsor¢do. Autoria propria.

Experimento pH qutCJOF)S(;I;]Qjc()g(/jE) g’rgﬁfgt(ﬁ‘gg‘z_‘{‘; Remocao (%)
1 -1 -1 -1 82,24
2 1 -1 -1 24,34
3 -1 1 -1 97,71
4 1 1 -1 66,79
5 -1 -1 1 55,03
6 1 -1 1 1,40
7 -1 1 1 86,13
8 1 1 1 31,51
9 0 0 0 52,08
10 0 0 0 59,20
11 0 0 0 63,86

E possivel observar que os experimentos 1, 3 e 7 apresentaram melhor percentagem de remogao, ambos os
experimentos foram realizados no pH 4. Essa observagdo pode ser justificada pelo fato de o meio &cido
possibilitar uma maior dissociacao, acarretando a presenca de cargas elétricas tanto no adsorvente quanto no
adsorvato, isso causa uma maior atracao entre eles. No ensaio 3 notou-se 0 maior rendimento pois além do pH
4cido houve a proporcdo de corante menor e a massa do adsorvente maior. A seguir serd apresentado os
resultados da analise estatistica, feitas no software STATISTICA verséo 10. Todas as analises foram realizadas
para 95% de confianga.

A Figura 3 é o diagrama de Pareto, no qual mostra a influéncia das varidveis estudadas e suas interacfes na
variavel resposta (percentual de remocao) para faixa de 95% de confianca. As varidveis e suas interagdes para
serem significativas os valores de “p” para cada parametro tém que ser menor que 5%. Dessa forma, podemos
observar que as variaveis pH, proporcdo de quitosana e concentragdo de corante foram significativas. No
entanto, a varidvel que apresentou maior significancia foi o pH. A influéncia negativa para o pH mostrado no
diagrama indica uma relagdo inversa, isso quer dizer que & medida que o pH diminui a remogdo do corante
aumenta. Esse efeito negativo também é observado para a concentracdo de corante. J& para a proporgao de
adsorvente o0 seu efeito apresentou-se positivo, ou seja, quanto maior a quantidade de quitosana no meio maior
serd a remogao de corante do meio.




(L)pH ¢

(2) Proporcéo (g/L) | 7,832703
(3)Concentragdo (mg/L) t -6,37779
1%2%3 | -1,8399
lby2 t 1,70856
1by3 | -1,27798

Figura 3. Diagrama de Pareto com o intervalo de confianca de 95%. Autoria propria.

Considerando os coeficientes de regressdo linear obtidos, a partir das variaveis pH (X1), Propor¢éo (Xz)
e Concentracdo (Xs) foi gerado o modelo estatistico codificado para a variavel resposta percentual de
remogao (R%):

~ 56,9304 49,2704 29,7843 24,2519 6,4969
Percentual de Remo¢ao(%) = (J16214) = (£358025)%1 T (£38025)X2 = (43580250 X3 + (1358025 X1X2 —
4,8596 0,8200 6,9963
(is,sozs)X1X3 + (i3,8025)X2X3 - (i3,8025)X1X2X3 (6)

A seguir sera apresentado os resultados da anélise da variancia (ANOVA) para 95% de confianca, através
da Tabela 4. Primeiramente foi obtido um coeficiente de determinacgdo da regressdo de R? = 0,98932. Esse
valor mostra que o modelo apresenta um bom ajuste quanto a esse coeficiente. Porém, para confirmar se modelo
tem qualidade preditiva estatisticamente realiza-se o teste F a partir da analise da variancia. ANOVA permite
avaliar se a equacdo obtida sera ou ndo preditiva. Para ser preditivo os desvios em relacdo os valores
experimentais obtidos deverdo ser pequenos. Portanto, para ser preditivo o valor do F,;;cuiaq0 0€VeEra ser
superior ao valor do Figperad0-

Dessa forma, verificamos que o valor do F,;;cy,1aq0 Oi 4 Vezes maior do que 0 Fiupeiadao. 1SS0 quer dizer
que a regressao € significativa, indicando que modelo é preditivo para a faixa de valores estudados.

Tabela 4. ANOVA para adsorcdo de corante. R? (coeficiente de determinacdo) = 0,98932; F; ; 95¢,-8,89.
Autoria prépria.

Fatores | o 2irados | Liberdade | Megio | F Caloulado
Regressao 8036,554 7 1148,07914
Erro 86,757 3 28,919 39,6998
Total SS 8123,311 10

A Figura 4 indica os valores preditos versus observados, onde podemos observar graficamente a boa
predi¢do do modelo em relacdo aos dados, que para apresentar um bom ajuste 0s pontos precisam estar mais
préximos da reta representativa, quanto mais proximos, melhor é o ajuste. Com isso 0 modelo realmente
apresenta qualidade de predicdo, uma vez que a distribuicdo dos pontos estd bem préxima da reta
representativa.
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Figura 4. Diagrama Observado versus predito. Autoria propria.

A Figura 5 sdo graficos de superficie, que correspondem a superficie resposta, na qual representa uma
otimizacdo, onde dentro da faixa estudada apresenta o melhor ponto na superficie resposta, obtendo 0 maximo
para a variavel resposta.

Na Figura 5 (a) mostra a tendéncia das variaveis pH e concentracio de corante. E possivel analisar que para se
obter elevados valores de remocéao é necessario que o pH esteja sempre acido e a concentracdo de corante pode ser
utilizada em uma faixa minima. Esse resultado sé confirma o que ja foi discutido anteriormente. Ja na 5 (b) mostra
que ao analisar a proporcao de quitosana em relacdo a concentracdo de corante, a regido de maxima remogéo vai
ser onde a proporg¢ao vai ser maior, para uma concentracdo que assuma valores menores. Por fim na Figura 5 (c)
apresenta a superficie resposta para a propor¢do em funcéo do pH, no qual os melhores valores de remocao sdo
quando a propor¢éo de quitosana for maior e o pH no seu valor minimo, ou seja, em meio acido.
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Figura 5. Graficos de superficie: (a) remocéo em fungdo do pH e concentragdo de corante, (b) remogdo em
funcdo da proporcdo e concentragdo, (c) remogao em funcéo de proporcdo e pH. Autoria propria.

5. CONCLUSAO

As variaveis pH, propor¢do de quitosana e concentragdo de corante apresentaram-se estatisticamente
significativas para o intervalo de 95% de confianga.

O pH foi a fator que mais influenciou o processo de adsorcdo. Seu efeito apresentou-se negativo, ou seja, a
adsorcdo é favorecida na faixa de pH acido, visto que os maiores percentuais de remocdo foram para os
experimentos realizadas nessa faixa de pH.

O modelo estatistico apresentou um bom ajuste. Portanto, sendo preditivo para faixa de valores das varidveis
estudadas. Sendo assim, com base nos resultados apresentados as microesferas de quitosana mostraram-se
eficientes na adsorcdo do corante laranja reativo 3R MR. Apresentado a vantagem de ser um polimero natural
e de facil obtenco.
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