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Resumo: A industria téxtil é um dos setores de maior desenvolvimento e de grande importancia para economia
mundial. Porém, ela também é uma das causadoras de problemas ambientais devido a geracdo de grandes
volumes de efluentes originario da etapa de tingimento. No processo de tingimento, por exemplo, é uma das
etapas que mais sdo produzidos efluentes téxteis, pois ha o uso de corantes. Dentre os VArios tipos de corantes,
0 uso de corantes reativos € o mais pronunciado, uma vez que apresentam 6timas vantagens como: formar
ligacGes fortes com as fibras téxteis, ampla variedade de cores, boa solidez nas cores e alta solubilidades em
agua. Dentre varias técnicas, a adsorcdo é um dos meios que podem ser utilizados no tratamento destes
efluentes. A quitosana é um polimero comum em crustaceos, que vem de origem da quitina, sendo este o
segundo polimero natural mais abundante da terra, biodegradavel e que ndo agride ambiente. Desta forma, a
quitosana vem atraindo bastante aten¢do na sua aplicagdo como adsorvente. Neste estudo, foram preparadas
microesferas de quitosana e aplicadas como adsorvente para o corante reativo vermelho MR 5B. O estudo de
adsorcao foi realizado aplicando-se o planejamento experimental 2, variando o pH, a dosagem de quitosana
(g9/L) e a concentragdo de corante (ppm). Foi possivel observar que, o pH é o fator mais significativo
estatisticamente no processo de adsor¢do, dentro dos pardmetros estudados. A quitosana demonstrou um
comportamento aceitavel quando utilizada como adsorvente, pois em seu melhor resultado obteve um
percentual de 54,75 % de remocdo do corante reativo vermelho.

Palavras-chave: Adsorcao; corante; quitosana; planejamento experimental;

1. INTRODUCAO

A importancia da agua para a existéncia de vida na Terra € indiscutivel. Além disso, esse recurso natural é
necessario para realizar diversas atividades antropicas, tais como a produgdo de alimentos, de energia, de bens de
consumo, de transporte e de lazer, assim como para a manutencdo e o equilibrio ambiental dos ecossistemas
terrestre [1].

Entre os setores que usam a 4gua em abundéancia esta o setor téxtil que no Brasil tem uma grande importancia
econbmica, onde segundo a ABIT (Associacéo Brasileira de Industria Textil e de Confec¢do) representa a 52 maior
industria téxtil no mundo. Com o0s prejuizos ambientais causados pelo setor, é fundamental que as empresas
busquem métodos para minimizar os impactos negativos causados [2].

Durante a confeccdo dos tecidos sao utilizados elevados volumes de agua no processo de tingimento, sendo ele
0 maior contaminante dessa industria, Segundo o banco de dados Colour Index, existem mais de 34.500 corantes
e pigmentos diferentes listados, que séo classificados em dois grandes grupos em funcao de sua estrutura quimica
e sua aplicagdo. Sabendo que ha presenca de corantes nos efluentes industriais, sdo necessarios métodos eficientes
e de baixo custo para remover corantes dos efluentes deste tipo de industria para diminuir os problemas ambientais
[3.4].

As formas mais comumente usadas no tratamento de efluentes téxteis sdo: adsorcdo, oxidacdo, coagulagéo,
floculacdo e degradacdo quimica. A adsorcdo é um método que vem sendo bastante estudado uma vez que
apresenta elevada eficiéncia e baixo custo, quando comparada aos outros métodos[5].

Nesse estudo, foi utilizado o método da adsorgdo por microesferas de quitosana, que é um biopolimero natural,
de facil obtencdo na natureza por ser de grande abundancia, biodegradavel, e com elevado potencial de adsorgéo.




Sabendo-se da necessidade da reducdo dos danos causados pelas indistrias téxteis o presente trabalho teve
como objetivo identificar estatisticamente quais pardmetros que mais afetam a adsor¢do do corante reativo
vermelho MR 5B através da quitosana em microesferas.

2. REFERENCIAL TEORICO
2.1. Corantes

Corantes contendo um ou mais grupos azo compreendem a maior familia de corantes organicos. Os tipos de
destaque sdo: corantes acidos para substratos de poliamida e proteina, como nylon, 1a e seda; corantes dispersos
para substratos hidrofébicos, como poliéster e acetato, e corantes diretos e reativos para substratos celulésicos,
como algoddo, rayon, linho e papel [6].

Os corantes reativos sdo mais comumente escolhidos porque apresentam cores mais brilhantes, facil
aplicabilidade e estabilidade nas cores. Estes tem sido amplamente utilizados no Brasil para a tintura de algodao,
devido sua estabilidade com a fibra. Os corantes apesar de parecerem inofensivos, sendo que sua fungéo é somente
alterar a cor e tonalidade de outros materiais, podem causar danos a salde devido a sua composi¢do ou mesmos
provocando outros maleficios como a diminuicdo da oxigenagdo da agua em rios e lagos, dependendo do tipo de
corante utilizado e suas caracteristicas [7].

Os tingimentos baseados nas ligagdes idnicas ocorrem com base na interagdo da carga positiva na fibra e a
carga negativa do corante. Outro tipo de interacdo que pode ocorrer entre as fibras e os corantes séo as interagfes
de hidrogénio, as quais consistem na ligacdo entre os &tomos de hidrogénio do corante e os pares de elétrons livres
dafibra. As interacdes de Van der Waals sdo formadas através da interacdo causada pela proximidade entre orbitais
p, devido as suas afinidades, sem formar ligacdes. As interacdes covalentes nada mais sdo do que uma ligacdo
covalente formada por um grupo do corante e um grupo presente na fibra [7].
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Figura 1 — Estrutura dos corantes reativos (Adaptado de Kimura, 1. Y. el al., 1999)

A Figura 1representa a estrutura de um corante de um grupo reativo genérico que geralmente é formado pelos
sistemas estruturais sendo eles, sistema cromoférico (C) responsavel pelo fenémeno da cor, um grupo sulfonato
(S), responsavel pela solubilidade e carater aniénico do corante, e um grupo reativo (R) que pode fazer uma ligacéo
covalente com reacOes de adigdo ou substituicdo nucleofilica nas fibras de celulose, sendo os anéis heterociclicos
e vinilsulfuna os habitualmente usados e um grupo de saida (X) geral mente composto por um halogénio.

2.2. Adsorc¢éo

A adsorcdo é um fendmeno de transferéncia de massa em que uma substancia denominada de adsorvato
presente em um fluido se liga a superficie de um solido chamado de adsorvente. Sendo um processo de
caracteristica fisica quando ocorre somente a interacdo por meio de ligacdes de Van der Waals que sdo mais fracas,
ou de natureza quimica quando hé a formacao de ligacGes mais fortes como as covalentes [7]. Como apresentado
na Figura 2 a adsorcdo acontece na quando a substancia fica retida na superficie da outra sem fazer parte de seu
volume, enquanto a absor¢do é uma substancia que é embebida por outra, ocasionando mudanca de volume.




Adsor¢ao Absorgdo

Figura 2 - Diferenca entre o processo de Adsorcdo e Absorcao. (Autoria propria)

A adsorcdo por meio da quitosana é muito estudado como um possivel substituto do carvdo ativado, mas estes
estudos sdo feitos principalmente para a quitosana em p6, poucas vezes sdo usados outros métodos apesar da facil
mudanca de morfologia da quitosana.

Existem diversos fatores que podem interferir na adsorcdo, como a temperatura, tempo de contato, tamanho
das particulas, pH, quantidade de adsorvente e de adsorvato, dentre eles foram estudados trés fatores que podem
influenciar a quantidade de remocéo de corante na solu¢do, sendo eles pH e quantidade de adsorvente e adsorvato

[71.

2.3. Quitosana

A quitosana (Figura 3) é um biopolimero originada da quitina, do tipo polissacarideo sendo encontrada na
sua maioria nos crustaceos e insetos. Ela apresenta grande potencial para uso biotecnoldgico por ser uma substancia
atdxica e biodegradavel. Por causa das propriedades de muco adesividade, biocompatilidade, biodegrabilidade e
solubilidade em meio acido, a quitosana vem ganhando importancia na industria farmacéutica como um promissor
agente carreador de farmacos nas formas de membranas, micro e nanoparticulas, géis, comprimidos, capsulas, etc.

[9].
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Figura 3 — Férmula estrutural da Quitosana. (CARONI, A.L. 2009).

A formula molecular do mero quitina é (CgH;305N) n. A execucdo da reacéo quimica de N-desacetilacio da
quitina, através do emprego de solugdes concentradas de hidréxido de sédio e de temperaturas elevadas para a
producdo de quitosana, é considerada um aspecto importante na utilizacdo comercial deste polimero. Esse
processamento deve ser realizado de maneira adequada, a fim de garantir que, ao final do processo a obtencdo de
quitosana com alto grau de desacetilacdo. As condic¢Bes utilizadas na reacdo supracitada determinam a massa
molar média e o grau de desacetilagdo médio na quitosana obtida. Ao contrario desse processo quimico, a
desacetilagdo enzimatica produz quitosana com pequenas variagdes em sua massa molar e grau de desacetilagéo
[10].

A presenca de grupos amino protonados permite que a quitosana interaja quimicamente com sistemas
anidnicos, gerando complexos polieletroliticos, obtendo novas caracteristicas fisico-quimicas, e com isso, novas
aplicabilidades. Adicionalmente a quitosana tem propriedades antidcidas e antiulcerosas, 0 que previne ou
enfraquece as irritacbes causadas por farmacos no estdmago [11].




2.4. Planejamento Experimental

O planejamento experimental implica em uma visdo preliminar da pesquisa como um todo, prevendo o
conjunto das agBes que serdo executadas em seu desenvolvimento. Enunciar as hipéteses de trabalho é ponto
fundamental da investigacéo cientifica. A fase experimental corresponde a criacdo de uma situagéo particular ideal,
estabelecendo-se um modelo que possibilite a observacdo dos fatos em todos os seus detalhes e que, por fim,
permita comprovar ou rejeitar as hipoteses. Qualquer que seja a pesquisa em laboratdrio, é fundamental que o
pesquisador a execute em funcdo de um planejamento adequado, para que seus resultados sejam validos. No
planejamento devera constar, ainda, um item referente aos métodos estatisticos que serdo empregados para a
analise dos dados. Um planejamento adequado, com questBes claramente formuladas, devera resultar em uma
analise estatistica simples e objetiva. O alcance dos resultados e o grau de generalizagdo das concluses do estudo
dependem da maneira como sdo levados em conta os fatores que influenciam a resposta e do enunciado das
condicOes e restricdes da pesquisa, que devem estar explicitamente discutidas no planejamento [12].

3. MATERIAIS E METODO

Os materiais utilizados neste estudo foram fornecidos pela Universidade Federal Rural do Semi Arido. O
adsorvente utilizado foi a Quitosana em po fornecido pela empresa Polymar com o grau de desacetilacdo de 73,86
%, que foi determinado por analise condutimetrica de acordo com a metodologia usada por Caroni, 2009 [10]. O
adsorvato foi o corante reativo vermelho MR 5B.

3.1. Métodos

3.1.1. Dados espectrofotométricos

Inicialmente foram preparadas soluc@es do corante vermelho reativo MR 5B. Posteriormente, seus respectivos
pH’s foram ajustados usando quantidades apropriadas de solugdes de NaOH e HCI 1 mol/L, de forma a se obter
os pH’s 4, 7, e 10. Tais solugdes foram aferidas utilizando-se um medidor de pH (TECNAL, modelo Tec-3MP).

Os espectros de varredura compreenderam a faixa de comprimento de onda de intervalo visivel para corante
MR 5B (350 a 800 nm), usando o espectrofotdmetro (GEHAKA, modelo UV-Vis 340G). Os comprimentos de
onda maximos encontrados para os pH’s 4, 7 e 10 foram, respectivamente, 538, 538 e 539 nm. A partir destes
dados, foram obtidas curvas analiticas com ajustes lineares, de forma a associar a concentragéo de corante com a
absorbancia, assim chegando a coeficientes de correlagdo proximos a unidade.

3.1.2 Planejamento Experimental

O planejamento experimental estatistico foi desenvolvido com objetivo de facilitar aanalise entre os parametros
observados no estudo da remogao do corante reativo vermelho MR5B pelo método de adsor¢do com micro esferas
de quitosana. Sendo realizado um planejamento estatistico do tipo 2%, com triplicata no ponto central, em que foi
avaliado a dosagemde quitosana (g/L), o pH da solugéo e a concentracdo do corante na solucdo (ppm). A Tabela
2 mostra os niveis das variaveis estudadas no planejamento experimental executado.

Tabela 1 — Niveis das variaveis do planejamento experimental 23 para remogéo do corante
reativovermelho MR 5B. (Autoria propria).

Niveis dos fatores pH |Dosagem de Quitosana (g/L)] Concentracéo de
corante (ppm)
-1 4 0,5 50
0 7 1,75 125
1 10 3 200

Em seguida, com as trés variaveis analisada foi gerada a Tabela 2 que apresenta a matriz experimental, foram
oito experimentos realizados mais a triplicata totalizando 11 ensaios em laboratério.

Tabela 2 — Matriz experimental do planejamento. (Autoria prépria).




Ensaios pH Dosagem de Quitosana Concentracao do corante
(9/L) (ppm)
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 (ponto central) 0 0 0
10 (ponto central) 0 0 0
11 (ponto central) 0 0 0

3.1.3 Microesferas

Na preparacdo das microesferas de quitosana foi usado a quitosana de grau de desacetilacdo de 73,86 %, onde
foi solubilizada em solugéo de &cido acético a 2 % (v/v) para a concentracdo de quitosana a 3 % (m/v). A solugdo
preparada ficou sob agitacéo por 24 h em um agitador magnético.

No preparo das microesferas de quitosana, a solucdo foi gotejada em solugdo de hidrdxido de sodio a 2 mol/L,
que permaneceram em agitacdo na solucéo de hidroxido de sodio por mais 24 h. Em seguida, foram lavadas com
agua deionizada por pelo menos 3 vezes para garantir a retirada de residuos de hidréxido de sédio e a neutralizagdo
de forma a chegar em pH 7. A Figura 4 apresenta a formacdo das microesferas.

i -
Figura 4 — Esferas de quitosana sendo produzidas (autoria propria).

Em seguida, foram colocadas em solugdo de glutaraldeido a 2,5 %, onde permaneceram em agitacao constante
durante 24 h, depois foram lavadas novamente em agua deionizada e armazenada em um recipiente com agua
deionizada. As microesferas utilizadas nos ensaios estavam Umidas e para garantir a sua eficiéncia foi calculado o
teor de sélidos nas esferas para poder ajustar a massa a ser utilizada, como mostra a Equagéo 1:

(1)

o massa umida
teor de sélidos(%) = ( ) * 100
massa seca

3.1.4 Ensaios de adsor¢do

Os ensaios de adsorg¢do foram realizados ao pér em contato a solucdo corante com as microesferas de quitosana
em um determinado pH, onde suas respectivas quantidades estdo descritas nas Tabelas 1 e 2. As amostras foram
mantidas sob a agitacdo orbital (SHAKER, modelo SL 222) a uma temperatura constante de 37 °C e agitacdo
constante de 160 RPM durante um periodo de 24 h. Apds esse tempo foram o sobrenadante foi cuidadosamente
retirado e levado para uma centrifuga (80-2B CENTRIFUGE) por 10 minutos a 4.000 RPM. Apds este tempo, 0 a
amostra foi levada a analise espectrofotométrica. A Figura 4 apresenta as microesferas antes e depois do processo
de adsorcédo do corante.




As amostras foram mantidas sob a agitacdo orbital (SHAKER, modelo SL 222) a uma temperatura constante
de 37 °C e agitacdo constante de 160 RPM durante um periodo de 24 h. Ap0s esse tempo foram retiradas e levadas
para uma centrifuga (80-2B CENTRIFUGE) por 10 minutos, para depois serem levadas para se obter a leituras no
espectrometro. A Figura 5 apresenta as microesferas antes e depois da adsorcao do corante.

Figura 5 — Esferas de quitosana antes e ap0s adsorver o corante (autoria propria)

Para se obter os percentuais de remocéo das microesferas foi usada a Equagéo 2.

- CO - Cf
Percentual de remogao(%) = ( C ) * 100 2
0

Onde,
C, = Concentrago inicial;
Cr = Concentragdo final;

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Tabela 3 mostra os valores de porcentagem de remocao obtidos apds os ensaios de adsorc¢do, realizados
conforme a matriz experimental apresentada anteriormente (Tabela 2).

Tabela 3 — Rendimentos obtidos através do processo de adsor¢do. (Autoria prépria).

Ensaios | pH Dosagem de Quitosana Concentracéo Remocéo
(g/L) (ppm) (%)
1 -1 -1 -1 51,76
2 1 -1 -1 16,07
3 -1 1 -1 54,75
4 1 1 -1 38,34
5 -1 -1 1 23,06
6 1 -1 1 7,17
7 -1 1 1 36,98
8 1 1 1 24,31
9 0 0 0 46,33
10 0 0 0 47,41
11 0 0 0 47,42

A partir dos valores exibidos na Tabela 3 foi possivel observar que o ensaio 3 apresentou maior porcentagem
de remocdo (54,75 %), o qual foi realizado utilizando-se o menor valor de pH, minima concentracdo inicial de
corante e maior dosagem quitosana. Observa-se ainda, que os melhores resultados sdo para 0s experimentos
realizados no pH acido. Verifica-se ainda, que no ensaio 6, no qual se aplicou o maior pH obteve-se a menor
porcentagem de remocdo (7,17 %). Sugerido que o pH da solugdo influencia o processo de adsor¢do do corante
reativo.




Ao ser observado o resultado dos ensaios 1 e 2 da Tabela 3, verifica-se que apresentam a mesma dosagem de
quitosana e concentracdo de corante, porém um esta no pH maximo e outro no minimo; neles pode-se notar que
suas remogdes tiveram drasticas diferencas. Resultados similares foram obtidos Kimura, 1.Y. et al.(1999) ao
estudar a interacdo entre corante reativos e microesferas de quitosana, a qual atribuiu que a adsor¢cdo em meio
acido dos corantes reativos ocorre principalmente as interagdes idnicas entre os grupos —SO3; dos corantes e —
NHs* da quitosana. Sendo a acidez do meio € um fator de grande influéncia nas interagBes entre adsorvente e
adsorvato em relacéo as interacoes eletrostaticas. Em relagdo a porosidade das microesferas, o meio acido induz
uma forte repulsdo entre as cadeias de quitosana carregadas positivamente, resultando na expansao dos poros e
favorecendo o processo de adsorg¢éo. A adsorcdo no meio alcalino sofre diminuicéo devido ao nimero de grupos
—NHs* da quitosana, diminuindo assim a interacdo entre estes e 0s grupos —SOs;  dos corantes; portanto em pH 10
houve baixa adsor¢do dos corantes [13].

Quanto maior a concentra¢do inicial de adsorvato, maior sera a interacdo e menor o tempo para uma
determinada massa ser adsorvida, tornando o tempo para alcancar a condi¢do de equilibrio menor [6].

Na Figura 6 apresenta-se o diagrama de Pareto onde através da analise do diagrama podemos avaliar quais
variaveis estudadas influenciam a variavel resposta escolhida (porcentagem de remocao). A analise dos dados foi
realizada através do de forma a se obter um intervalo de confianga de 95 %. Logo pode-se observar que todas a
variaveis estudadas foram relevantes, assim como a interacéo entre o pH e corante, e entre 0 pH e quitosana, quanto
maior o teor de quitosana e menor a concentracdo inicial de corante, maior a porcentagem de remocéo. Enquanto
a porcentagem de remog¢do mostra um resultado mais significativo em meio acido.

Remogao(%)
(1)pH -I -18,2
(3)Concentragéo(ppm) -15,6974
(2)Quitosana(g/L) 12,7353

1*3 5,321592

1*2 5,092198
1*2*3 -3,63036

2*3 1,313434

p=,05

Efeitos estimados (valor absoluto)

Figura 6 — Diagrama de Pareto com intervalo de confianga de 95 %. (Autoria propria).

A partir de uma regressao nao linear foi possivel gerar o modelo estatistico linear para o percentual de remog&o
(Equacdo 2), sendo X3 0 pH, X> o teor de quitosana e Xsa concentracdo inicial de corante.

Percentual de remogcdo = (35,6408 + 0,4771352) + (10,0815 #0552 X1 - ( 7,0389+
05527)Xz - (86761 + 0,5527)X3 + (2,8145 + 0,5527)X1Xz - (2,9413 +0,5527)X1X3 ®)

Para avaliar se modelo estatistico obtido (Equacdo 3) é preditivo dentro do intervalo das varidveis
estudadas foi realizada a andlise da variancia (ANOVA). A analise da Anova (Tabela 4) também foi conduzida
para um intervalo de confianga de 95%.

Tabela 4 - ANOVA para a reacdo de remocéo do corante reativo vermelho utilizando a quitosana como
adsorvente, R (coeficiente de determinagdo) = 0, 80052; F,...0s= 6,16. (Autoria propria).

Fonte de Variacdo | Soma Quadratica Graus de Quadrado Médio [F calculado
Liberdade
Regresséo 2432,923 6 405,48 44 55
Erro 36,425 4 9,10




Total SS 2474,235 10

A Tabela 4 mostra a anélise de variancia, onde podemos observar que o coeficiente de determinagéo adquirido
através da regressdo linear é de 0,80052. Para verificar se modelo é preditivo realiza-se o teste F. Esse teste
estatistico permite avaliar se 0 modelo é preditivo, visto que para ser preditivo o valor de F calculado deve ser
maior que o F tabelado. Como o F tabelado apresentou um valor de 6,16 e o F calculado de 44,55. Podemos
constatar que o modelo estatistico obtido a partir da regressao linear dos resultados de porcentagem de remogéo
apresenta-se preditivo dentro do intervalo de valores estudados para varidveis independentes escolhidas.
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Figura 7 — Valores preditos em funcéo dos valores observados do corante reativo vermelho MR 5B.
(Autoria propria).

A Figura 7 mostra o comportamento dos valores preditos pelo modelo em relac&o aos valores observados
experimentalmente. Por este grafico verificamos um bom ajuste dos dados experimentais ao modelo estatistico
linear proposto para os niveis estudados das variaveis (pH, concentragdo de quitosana e concentragdo de corante
em solugdo). O bom ajuste é verificado pelo fato de que os pontos em azul estdo prdximos a reta representativa,
confirmando dessa forma que o modelo é preditivo.

Levando em consideracdo a remocao de corante como variavel resposta e tracando as superficies respostas
para as variaveis estudadas como mostrado na Figura 8, é possivel notar que quanto maior o teor de quitosana e
pH do meio &cido, maior sera a remogdo de corante em solugdo, assim como ficou evidente na Tabela 4 e pelo
diagrama de Pareto. Através desses graficos de superficie, também é possivel notar que trabalhando com pH
minimo a adsorcdo se tornou mais eficiente, com altos percentuais de remocdo. Além disso, é possivel notar
também a grande influéncia da dosagem de quitosana nos resultados obtidos, pois quando sua dosagem se aproxima
do valor méximo dentro dos pardmetros estudados, os percentuais de remocdo obtidos também sdo maiores,
quando combinados a solug@es em meio acido.
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a) Remocdo em funcdo do teor de quitosana e pH b) Remocédo em funcdo do pH e corante
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c)Remocdo em Funcdo do teor de quitosana e corante
Figura 8- Superficie resposta da remog¢do em funcéo dos fatores (autoria prdpria).

Na Figura 8.a, é possivel notar que no pH mais &cido e neutro é onde se tem a melhor remogdo do corante
utilizado no estudada, a area onde terd uma melhor remog&o seré na regido em que corresponde a uma dosagem
de quitosana de 2,5 g/L ou maior. Ja na Figura 8.b, nota-se que na area de menor concentragdo de corante e menor
pH ¢é onde se tem a melhor remocdo, no terceiro grafico de superficie (Figura 8.c) tem uma boa remogao até os
pontos centrais.

5. CONCLUSOES

Nas analises dos parametros no estudo realizado com microesferas de quitosana para remocgao de corante, pode-
se observar que dentro da faixa de estudo escolhida o pH 4 teve a melhor taxa de remocéo, que foi atribuida as
interacBes dos grupos anidnicos do corante e catidnicos da quitosana. Comportamento similar a este também foi
encontrado em outros estudos relatados na literatura. Também pode-se perceber que o uso as microesferas de
quitosana sdo uma opc¢ao para a adsor¢do do corante reativo MR 5B, 0 que € interessante, pois a quitosana é um
material de facil exploracdo por sua abundancia na natureza.
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