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Resumo: Com o intuito de minimizar os impactos ambientais causados pelas indistrias téxteis diversos
métodos s@o utilizados no tratamento de efluentes téxteis. Um dos métodos mais utilizado para tratar esses
efluentes ¢ a adsor¢do. O corante utilizado no estudo foi o laranja reativo 3R MR. Assim, foi realizado um
estudo de adsor¢do utilizando a quitosana em p6 como adsorvente na remogdo do corante laranja reativo 3R
MR em solucdo aquosa. Para tanto, foi realizado um planejamento fatorial completo de 23, no qual foram
avaliadas as variaveis: a concentra¢do do adsorvato, o pH e a propor¢do de massa de adsorvente por volume
de solucdo. Entre os fatores avaliados, todos os pardmetros foram significativos, na faixa amostral analisada,
com intervalo de confianga de 95%. O maior valor de percentual de remocao chegou a 91,62%, demonstrando
que a quitosana tem potencial para adsorver o corante 3R MR. Ao realizar a analise estatistica a 95% de
confianca foi possivel gerar um modelo linear que apresentou coeficiente de determinagdo R?= 0,95496. Assim,
através desse estudo, surgem perspectivas positivas quanto ao emprego da quitosana em pé como adsorvente
nos processos de adsor¢do de corantes reativos.
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1. INTRODUCAO

Nos dias atuais é cada vez mais comum a polui¢do do meio ambiente, um dos principais fatores € o descarte
incorreto de elementos quimicos, residuos organicos, industriais, emissdo de gases poluentes entre outros. Dentre
o grande crescimento industrial, o setor t€xtil ¢ um dos maiores contribuintes para a polui¢do ambiental e grande
consumo de agua.

. Os impactos ambientais causados pelas industrias téxteis sdo bem significativos, jA que no decorrer dos
processos industrias tem-se uma expressiva quantidade de efluentes que sdo langados nos rios e lagos, agredindo
desde a biodiversidade marinha até os proprios seres humanos [1].

As industrias téxteis tém uma parcela significativa no que se diz respeito aos efluentes industriais. Elas geram
grandes quantidades de efluentes, devido a quantidade significativa de 4gua usada em suas etapas como nas etapas
de beneficiamento da malha de algoddo, onde ocorre o tingimento da malha o qual ocorre a poluigdo da agua, ja
que esta entra em contato com varios compostos quimicos no processo [1].

A partir destes fatos, buscam-se diversas formas de combater ou minimizar estes impactos causados pelos
efluentes téxteis, dos quais se destacam a troca i0nica, ultrafiltragio, eletrodialise, adsor¢do entre outros [2].

O processo de produgdo libera quantidades significativas de aguas residuais em rios e lagos. A remogao desses
residuos é um dos maiores problemas enfrentados atualmente.

Além dos problemas ambientais causados pelo grande consumo de agua e efluente da lavanderia, ele € agravado
quando os processos convencionais de tratamento utilizam corantes nio fixados ou ndo degradados.

Os corantes reativos sdo 0s mais comuns porque apresentam vantagens como cores brilhantes, estabilidade na
cor e facilidade de aplicagdo. Eles tém sido um dos mais utilizados no Brasil para a tintura de algoddo, devido a
sua reatividade com as fibras e sua estabilidade de cor [3].

Os corantes sdo compostos de moléculas que compreendem dois componentes-chaves: o grupo cromoforo,
responsavel pela cor, e o grupo funcional que ¢ responsavel pela ligacdo as fibras do tecido [4].

Apesar de frequentemente serem associados a0 mesmo conceito corantes e pigmentos sdo termos diferentes.
Os pigmentos sdo caracterizados por serem praticamente insoliveis no meio em que sdo aplicados. Ja os corantes
sdo aplicados em vdrios substratos provenientes de um liquido, onde sdo parcialmente ou completamente
insoluveis [4].

Os corantes podem ser classificados de duas maneiras: de acordo com sua estrutura quimica (azo, diazo etc),
ou de acordo com o modo de fixagdo da molécula na fibra (corantes reativos, azoicos, basicos etc).

Em termos de geragdo de efluentes, os corantes reativos sdo considerados a classe que apresenta o maior grau
de periculosidade, pois ndo sdo facilmente degradados por processos biolégicos convencionais, em fungao disto,
estdo sendo estudadas novas técnicas fisicas e quimicas efetivas no tratamento de efluentes [5].

Deste modo, buscam-se alternativas ecologicas para a redugdo ou eliminag@o desses fatores em seus processos




de fabricag@o. Entre os métodos de remog¢ao mais utilizados, sdo: métodos quimicos, fisicos e biologicos [6].

A adsor¢do é um processo fisico-quimico no qual ocorre a transferéncia de massa de uma fase liquida para uma
fase solida, ou seja, € a retengdo de um ou mais elementos (adsorvatos) de uma fase fluida (adsortivo) para uma
superficie de um solido (adsorvente). Sendo o processo de adsor¢do, a técnica considerada com maior eficiéncia e
de baixo custo entre todos os processos utilizados no setor industrial [7].

A adsor¢@o de uma substancia envolve a sua acumulagao entre as duas fases, como um liquido ¢ um sé6lido ou
um gas e um s6lido. A molécula que se adsorve na interface ¢ chamada de adsorvato e o solido sobre o qual ocorre
a adsor¢do ¢ chamado de adsorvente [8].

A adsorcdo do adsorvato na superficie do adsorvente pode ocorrer de duas formas: adsor¢do quimica e adsor¢do
fisica. A adsorg@o fisica, ou fisissor¢do, ¢ caracterizada por forcas intermoleculares (ligacdes de War der Walls)
relativamente fracas, assim, ndo envolvendo mudanga significativa no orbital eletronico das espécies envolvidas.
Enquanto a adsor¢do quimica, ou quimissorcdo, sao forcas relativamente fortes (ligacdes covalentes) que estdo
presentes na formagao de compostos quimicos e ¢ um processo frequentemente irreversivel [9].

Diversos fatores podem influenciar diretamente no processo de adsorc¢do. Para estudar a interferéncia de cada
fator é necessario varia-lo durante o processo ¢ manter as demais propriedades constantes. Tais, os fatores que
podem influenciar: pH, temperatura, quantidade de adsorvente, concentrag@o inicial do adsorbato, tamanho da
particula do adsorvente e efeito do tempo de contato.

O pH da solug@o afeta a carga superficial do adsorvente e o grau de ionizagao de diferentes poluentes. Os ions
hidrogénio e hidroxila sdo adsorvidos fortemente ¢ a adsor¢do de outros ions ¢ afetada pelo pH da solugéo.
Mudangas no pH afetam o processo adsortivo por meio da dissocia¢do de grupos funcionais presentes nos sitios
ativos do adsorvente [10].

Sabe-se que o processo de adsorg¢do consiste na remogdo das moléculas do corante da solugdo dos sitios
externos para o interior das particulas de adsorvente, esta transferéncia é controlada pela taxa de transporte das
moléculas do adsorbato. Assim, tem-se o aumento dessa taxa com o tempo até atingir um valor constante, onde
posteriormente, nenhuma adsor¢éo adicional acontecera estado também conhecido como tempo de equilibrio, que
pode ser claramente notado ao realizar uma cinética de adsorgéo [11].

Um dos fatores mais importantes no processo de adsorcdo € a area superficial, ja que a adsor¢@o é um fendmeno
de superficie. Assim, a adsor¢do é maior quanto maior for a area superficial especifica. No setor industrial, o
carvdo ativado ¢ o principal adsorvente devido a uma significativa area superficial [12].

Em determinadas condigdes experimentais, uma determinada massa de adsorvente s6 adsorve uma quantidade
fixa de corante. Portanto, quanto maior a concentragdo da solu¢do, menor serd a massa que uma quantidade fixa
de adsorvente pode remover. Além disso, um aumento na concentragio inicial de efluente provoca um aumento
no tempo necessario para atingir o equilibrio [13].

Uma opgdo de adsorvente natural é a quitosana, que ¢ um aminopolissacarideo biodegradavel, hidrofilico, ndo
toxico e biocompativel obtido a partir da desacetilagdo alcalina da quitina, encontrada em exoesqueletos de insetos,
crusticeos e fungos, produtos que sio residuos da indiistria pesqueira. E constituida quimicamente por monémeros
de D-glucosamina e N-acetilglucosamina. A quitosana possui diversas vantagens no seguimento de tratamento de
efluentes liquidos, tais como, custo-beneficio, alta seletividade, ¢ ambientalmente aceitavel, abundante em
diversos paises, pode ser obtida de fontes naturais renovaveis, € um polissacarideo catiénico em meio acido, porém
ha limitagdo quando o meio ¢ 4cido, devido a sua tendéncia de solubilizacdo [ 14].

A quitosana vem sendo bastante estudada por se tratar de um polimero natural, biodegradavel, extremamente
abundante e atoxico, a quitosana tem sido proposta como um material potencialmente atraente para usos diversos,
principalmente em engenharia, biotecnologia e medicina [15].

O principal derivado da quitina é a quitosana, ela é obtida pelo processo de desacetilagdo alcalina em uma
extensdo no qual é caracterizada pelo grau médio de desacetilagdo, que representa a porcentagem de grupos NH2
livres. Para ser considerada quitosana o grau de desacetilagdo da quitina deve estar em torno de 50%, tornando-se
acido em meio aquoso [16].

A grande vantagem da adsor¢do em relagdo aos outros processos € a pouca geracdo de residuos e a
eventualidade de reutilizacdo do adsorvente. Os biopolimeros tém sido reconhecidos como uma categoria
promissora de bioadsorventes usados para remover contaminantes organicos e inorganicos do ambiente aquatico.

Nesse contexto, esse trabalho tem como objetivo avaliar a capacidade de adsor¢do do corante laranja reativo
3R MR em solugdo aquosa, usando como adsorvente a quitosana em p6. Tendo como um estudo um planejamento
fatorial avaliando as variaveis: pH, propor¢o de quitosana e concentragdo de corante.

2. MATERIAS E METODOS
2.1. MATERIAIS

Os materiais utilizados nesse trabalho foram disponibilizados pela Universidade Federal Rural do Semi-Arido
(UFERSA), sendo eles:




e Foi utilizado como adsorvente a quitosana em pd, produzido pela empresa POLYMAR. Tendo,
como o grau de desacetilagdo de 73,86% (determinado por analise de titulagdo condutimétrica),
como foi executado por Caroni 2009. [17]

e Foi utilizado como adsorvato o corante laranja reativo 3R MR., fornecido pela empresa TEXPAL.

2.2 METODOS
2.2.1  Analises espectrofotométricas

O experimento foi realizado através da técnica de espectroscopia. O espectrofotometro utilizado foi da marca
GEHAKA modelo UV-340 G. Tal procedimento foi realizado através de uma varredura ao longo da faixa espectral
de 190 a 1100 nm. Para o corante reativo laranja 3R MR determinou-se a faixa de comprimento de maior
absorbancia entre 350 a 800 nm. Apods determinar o comprimento de onda maximo, este foi de grande importancia
para a determinagdo da curva analitica para solu¢des de corante utilizadas nesse estudo.

A curva analitica é um grafico que representa a absorbancia em fung@o da concentragdo do corante. Ela
foi realizada no espectrofotdmetro a partir de uma solugio padrio de 50 mgL! para os pH’s 4, 7 e 10. Partindo da
solucdo padrido foram realizadas varias dilui¢cdes. Posteriormente foi realizado a leitura das amostras no
espectrofotometro para o comprimento de onda determinado anteriormente. Sendo assim, o comprimento de onda
maximo (Amax), para a solu¢do de corante com o pH 4 determinado foi de 490 nm, para o pH 7 foi de 488 nm e
para o pH 10 foi de 484 nm. De posse desses dados foi possivel obter curvas analiticas com ajustes lineares, as
quais correlacionam a concentrag@o de corante com a absorbancia, obtendo-se coeficientes de correlagdo sempre
préximo a unidade. Sendo possivel elaborar a curva de calibragdo para o corante nos pH's 4, 7 e 10.

2.2.2 Ensaio de adsorcio do corante reativo laranja 3R MR

Executou-se ensaios de adsor¢do da seguinte forma, primeiramente, foram feitas solugdes de Acido Cloridrico
(37% P.A/ACS/NEON) e Hidroxido de Sodio Micropérolas (P.A/ CRQ) para normatizar os pH’s 4,7 ¢ 10 sendo
calibradas pelo o pHmetro (Tec-3MP/TECNAL) e em seguida, foram pesadas massas fixas de quitosana em po e
postas em contato com o corante laranja reativo 3R MR junto com as solugdes de pH’s, utilizando os pardmetros
descritos na Tabela 3 e o planejamento da Tabela 4. Os experimentos foram realizados a temperatura de 37°C. As
amostras foram mantidas sob agitacdo por 24 h e 160 RPM, usando uma incubadora SHAKER (SOLAB, Modelo
SL 222). Apos este tempo, as amostras foram recolhidas e centrifugadas por 10 minutos a 4.000 RPM, em
centrifuga (80-2B/71ab). Finalmente, as amostras foram analisadas em um espectrofotometro (GEHAKA, Modelo
UV--340 G). Em seguida, para finalizar foi calculado o percentual de remoc&o utilizando a equagéo 01.

Co—Cf
Co

Percentual de Remocao (%) = ( ) * 100 o1

Onde,
Co= Concentragao inicial do adsorvato.
Cf= Concentragio final do adsorvato.

2.2.3 Planejamento Experimental

Existem diversos tipos de planejamentos, ou seja, para k variaveis deve-se ter a realizagdo de2 x2x2 ... x 2=
2K ensaios  diferentes, por isso é chamado de  planejamento  fatorial 2%  .[18]
O planejamento experimental realizado teve como objetivo avaliar quais possiveis variaveis de processo poderiam
influenciar a variavel resposta escolhida, percentual de remocdo. As variaveis escolhidas foram pH,
concentragdo de corante e proporcdo de quitosana. A Tabela 1 apresentamos as variaveis e a faixa de valores que
foram estudadas.

Tabela 1- Fatores do Planejamento Experimental. (Autoria propria (2022)).

Pontos pH (X1) Propor¢io de quitosana(gL™") (Xz) | Concentra¢io de Corante (mgL™) (X3)

-1 4 0,5 50
0 7 1,75 125
1 10 3 200




A matriz do planejamento experimental do tipo 2° com triplicata no ponto central realizado nesse estudo é
apresentado na Tabela 2.

Tabela 2- Matriz Experimental do Planejamento. (Autoria propria (2022)).

Ensaios pH X1) Proporcio de quitosana Concentragio do
(gL (X2) corante (mgL™") (X3)
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

Na qual a analise estatistica foi desenvolvida no SOFTWARE STATISTICA versdo 10, sendo assim, a
analise foi realizada com 95% de confianga.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 CURVA ANALITICA DO CORANTE LARANJA REATIVO 3R MR

A equacdo que representa os graficos das curvas analitica € uma reta, podendo ser representada de acordo com
a equagdo 02:
y=a*x+b (02)

Onde x representa a absorbancia do adsorvato medida por espectrofotometria e y representa a concentragdo, e a ¢
o coeficiente angular, na equacdo 02. Observa-se a auséncia do coeficiente linear, pois a reta passa pela origem
sendo o valor de concentragdo igual a 0 mgL™' e a absorbancia correspondente possuindo o mesmo valor, assim a

equagdo anterior ficara da seguinte forma:
C=ax+A (03)

Na equacdo 04 temos a curva de calibragdo para o pH 4. Podemos notar um bom ajuste linear da equagio da reta
que foi de R? = 0,99994.

C =42,50589+ A (04)

Na equagdo 05 temos equagdo que representa acurva de calibragdo para o pH 7. Podemos notar um bom ajuste
linear da equagdo da reta que foi de R? = 0,99956.

C=42,17589+ A (05)

Na equacdo 06 temos equacao que representa acurva de calibragdo para o pH 10. Podemos notar um bom ajuste
linear da equagdo da reta que foi de R? = 0,99955.

C =39,50403 « A (06)




3.2 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

A Tabela 3 mostra os percentuais de remogao obtidos quando se variou a propor¢ao, o pH e a concentragdo do
corante, de acordo com o planejamento experimental realizado.

Tabela 3- Valores de percentual de remogao apds a adsor¢do. (Autoria propria (2022)).

Ensaio pH Proporc¢io de Concentracio de corante Percentual de Remocao
quitosana(gL™) (mgL™) (%)
1 -1 -1 -1 87,72
2 1 -1 -1 41,15
3 -1 1 -1 91,62
4 1 1 -1 69,73
5 -1 -1 1 32,23
6 1 -1 1 1,16
7 -1 1 1 69,44
8 1 1 1 51,22
9 0 0 0 76,91
10 0 0 0 76,55
11 0 0 0 78,61

Pode-se observar na Tabela 3 que os ensaios 1 ¢ 3 foram os experimentos com os maiores valores de percentual
de remogao. Em ambos os ensaios o processo adsortivo foi realizado no pH de 4.

Através do SOFTWARE STATISTICA versdo 10 pode-se analisar estatisticamente os dados experimentais,
considerando um intervalo de confianca de 95%. Na Figura 1 temos o diagrama de Pareto, no qual podemos
observar as variaveis de processo que apresentaram influéncia estatistica significativa na resposta adotada
(percentual de remogdo). Através da Figura 1 podemos observar que todas as variaveis estudadas (pH, proporgéo
de quitosana e concentragdo de corante) apresentaram-se estatisticamente significativas. O valor negativo no
diagrama de Pareto para o pH indica uma relacdo inversa, ou seja, 8 medida que o pH diminui a remoc¢&o do corante
aumenta. Os demais parametros estudados (propor¢do e concentracdo) t€m efeito positivo e negativo,
respectivamente. Fendmeno parecido foi encontrado em estudos, onde foi analisado que ao aumentar a acidez do
meio promove-se uma maior dissocia¢do, acarretando a presencga de cargas elétricas tanto no adsorvente quanto
no adsorvato, o que causaria uma maior atracdo entre eles. [6]
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(1)pH
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Figura 1- Diagrama de Pareto com intervalo de confianga 95%. (Autoria propria (2022)).

A partir da andlise de regressao linear dos resultados obtidos, foi possivel formular um modelo linear para
descrever a variavel resposta. A equagdo 07 mostra o modelo de primeira ordem para as varidveis para uma analise

a 95 % de confianga.




Percentual de Remogdo (76)= 58,60603 035300 — 14, 7185X 5 545753 +14,9686X; ;5005 —
17,0219X3 5 p733 T4 6924X1 * Xy 5 c0r033 T 2,3975X1 ¥ X3, 500795 T 6,8476X; % X3, 5 c0rray —
1,4791X * Xp * X3, 3 565733 "

A Tabela 4 apresenta a analise das variancias (ANOVA) para o percentual de remogdo do corante laranja
reativo 3R MR utilizando a quitosana em po.

Tabela 4- ANOVA para a remogdo do adsorvato (corante) utilizando o adsorvente (quitosana). R? (coeficiente
de determinagdo) = 0, 95496; F7. 3,0,0s = 8,89. (Autoria propria (2022)).

Fonte de Variacao | Soma Quadrada Graus de Quadrado Médio Fcalculado
Liberdade
Regressiao 6458,274 7 922,6106
Erro 304,634 3 101,545 9,08
Total SS 6762,906 10

Verifica-se na Tabela 4 que o coeficiente de determinagio (R?) obtido pela regressido é de 0,95496. Para
confirmagdo da significancia dos parametros do modelo pela analise da ANOVA (Tabela 4), foi realizado o teste
F. Para ser significativo estatisticamente, o valor de F obtido da regressdo deve ser maior que o valor de F tabelado.
Comparando o valor de F calculado para a regressdo com o valor de F tabelado (F tabelado= 8,89), verifica-se uma
regressdo significativa. Portanto, os dados experimentais sdo representados pelo modelo ajustado, ou seja, o
modelo obtido para as variaveis significativas pode ser utilizado para fins preditivos dentro do dominio de fatores
estudados.

A Figura 2 apresenta a comparagdo entre os valores observados experimentalmente e aqueles preditos pelo
modelo ajustado. Observa-se pela analise da Figura 2 um ajuste bom do modelo, justificado pela apreciavel
aglomeragdo de pontos proximos da reta representativa.
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Figura 2- Valores preditos em func@o dos valores observados para adsor¢do do corante laranja reativo 3R MR
(Autoria propria (2022)).

As figuras 1 e 2 mostram as superficies respostas para o processo de adsor¢do do corante tendo como
adsorvente a quitosana em po6. Assumindo como variavel resposta o percentual de remog¢do do corante.
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Figuras 3,4 e 5- Graficos de Superficies. (Autoria propria (2022)).

Com proposito de mapear as variaveis do processo, foram plotados os graficos de superficie, que estio
demonstrados pelas figuras (3, 4 e 5) com os parametros do processo, na qual a unica variavel fixa é a percentual
de remogdo, variando a proporgdo de quitosana, pH e a concentragdo de corante. Sendo assim, os graficos de
superficie mostram a superficie de resposta para o percentual de remocao (%), variavel dependente em fungdo da
concentragdo de corante, propor¢do de quitosana e pH. Ao analisar a area de resposta, ¢ possivel verificar a forte
influéncia da concentracdo de corante, proporgdo de quitosana e o pH, pois o resultado indica que quanto menor a
concentragdo de corante e menor o pH e maior propor¢do de quitosana, maior a remogao. Nota-se, nestes graficos,
que quanto menor o pH maior a remogdo de corante, esse resultado ja era esperado pois € comprovado por estudos
que o meio acido tem um rendimento maior na adsor¢do. Resultados estes que concordam com os resultados
obtidos no diagrama de Pareto. Resultados semelhantes foram obtidos em estudos de Kimura (2001), o qual obteve
altas remogdes quando se trabalhou a adsorgao de corantes reativos em meios acidos em quitosana.[19]

4. CONCLUSAO

A partir do estudo de remogdo do corante laranja reativo 3R MR usando a quitosana em p6 como adsorvente,
pode-se concluir que, os resultados obtidos no planejamento experimental mostraram que trabalhando-se no
minimo de pH a adsor¢do se tornou mais eficiente, com bons percentuais de remog¢do. Outra constatagdo ¢ que a

N >80
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[]<52
B <32
M <12



concentragdo de corante ¢ a propor¢do foram estatisticamente significativos.

Assim, de forma otimizar o sistema pode-se trabalhar com o minimo de concentragdo e 0 maximo de propor¢ao
e ainda assim sera obtido bons percentuais de remoc¢ao (acima de 80 %), desde que se trabalhe no minimo de pH.

Mediante os ensaios de adsor¢ao do corante 3R MR pela quitosana em pd, pdde-se verificar que a diminuigdo
do pH favoreceu o percentual de remogao, obtendo-se os melhores resultados em pH 4 (91,62%).

Assim, obtivemos que o modelo polinomial ¢ significativo e preditivo em relagdo ao percentual de remogdo
do corante. Com base nos resultados apresentados é possivel afirmar que a quitosana em pd mostrou-se um
eficiente adsorvente para o corante estudado e, em virtude de ser um polimero natural e de facil obteng@o pode ser
utilizado em processos de tratamento de efluentes téxteis.
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