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RESUMO

A quitosana é um polissacarideo natural e um dos mais abundantes, é derivado do
processo de desacetilagdo da quitina, encontrado em exoesqueletos de crustaceos e
insetos, a quitosana vem apresentando bons resultados, no entanto, a reticularéo de
sua estrutura com agentes quimicos proporciona uma maior eficiéncia nos
processos de adsorgéo para ions metalicos e corantes. O objetivo deste trabalho foi
promover a reticulagdo quimica da estrutura da quitosana com o tripolifosfato de
sédio (TPP) com a finalidade de obter um material de maior eficiéncia no processo
de adsorgdo dos corantes téxteis. Inicialmente promoveu-se a modificagdo quimica
da quitosana com o tripolifosfato de sddio, utilizando-se solugdes da quitosana em
acido acético e do tropolifosfato em agua, as esferas foram produzidas através de
gotejamento. Verificou-se através da técnica de espectroscopia na regido do
infravermelho a confirmagdo da modificagdo na estrutura quimica do biopolimero,
como também sua cristalinidade através dos difratogramas do pé. Em uma segunda
etapa, realizou-se o estudo de adsorgdo dos corantes utilizando as esferas de
quitosana/TPP com posterior analises no espectrofotometro UV/Vis. Com o objetivo
de aplicar um tratamento estatistico aos resultados esses ensaios foram realizados
baseando-se no planejamento experimental 2°, tendo como varidveis: tempo de
contato entre adsorvente/adsorbato e massa do material adsorvente entre
adsorvente/adsorbato. Pode-se observar que dentro da faixa operacional estudada
do tempo e da massa de adsorvente utilizados ndo apresentou efeito significativo no
percentual de remocgao do corante do efluente. Por outro lado, pode-se observar que
o resultado do percentual de remogdo aumenta com o aumento destas variaveis
independentes em analise nesta faixa limite.

Palavras-chave: Quitosana, adsorgao, reticulagdo, corantes téxtis, efluente.



ABSTRACT

Chitosan is a natural polysaccharide and one of the most abundant, is derived from
the deacetylation process of chitin, found in exoskeletons of crustaceans and insects,
chitosan has been showing good results, however, the reticulardo of its structure with
chemical agents provides a greater efficiency in adsorption processes for metallic
ions and dyes. The objective of this work was to promote the chemical crosslinking of
the chitosan structure with sodium tripolyphosphate (TPP) in order to obtain a more
efficient material in the adsorption process of the textile dyes. Initially the chemical
modification of chitosan with sodium tripolyphosphate was promoted using solutions
of chitosan in acetic acid and of tropoliphosphate in water, the spheres were
produced by dripping. The confirmation of the modification in the chemical structure
of the biopolymer, as well as its crystallinity through the powder diffractograms, was
verified through the infrared spectroscopy technique. In a second step, the
adsorption study of the dyes was performed using the chitosan / TPP beads with
subsequent analyzes in the UV / Vis spectrophotometer. In order to apply a statistical
treatment to the results, these tests were carried out based on the 22 experimental
planning, having as variables: contact time between adsorbent / adsorbate and mass
of adsorbent material between adsorbent / adsorbate. It can be observed that within
the operational range studied the time and mass of the adsorbent used did not
present significant effect on the percentage of dye removal from the effluent. On the
other hand, it can be observed that the result of the removal percentage increases
with the increase of these independent variables under analysis in this limit range.

Keywords: Chitosan, adsorption, crosslinking, textile dyes, effluent
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1. INTRODUCAO

Na sociedade, movida pela crescente necessidade de consumo, o
crescimento da atividade industrial e, consequentemente, o desenvolvimento de
inumeros processos de producdo que permitiram o aparecimento de varios produtos
de primeira necessidade, razdo pela qual a atividade industrial adquiriu um carater
essencial para a atividade moderna desses processos e produtos, segundo
FERREIRA (2001), tem sido favorecido. No que diz respeito a produgcdo e ao
numero de trabalhadores, a industria téxtil € uma das maiores do mundo, e todas se
caracterizam por requerer grandes quantidades de agua, corantes e produtos
quimicos utilizados ao longo de uma complexa cadeia produtiva, cerca de 100 m® de
agua sdo consumidos, em média, para cada tonelada de tecido processado.

Varias sdo as maneiras que o homem polui 0 meio onde vive. Dentre as
varias formas pode-se citar a geragdo de residuos solidos e o langamento de
efluentes em corpos d’agua e/ou no préprio solo, 0 que vém a proporcionar um
desequilibrio ambiental. Com relagcdo ao despejo de efluentes, este é preocupante
por possuir, em muitos casos, substancias inorganicas altamente poluentes, tendo a
industria téxtil, por exemplo, gerado uma quantidade significativa de efluentes, que
sao, geralmente, langados em corpos d’agua contaminando o mesmo. Diante disto,
a crescente necessidade por melhorias nos tratamentos de efluentes industriais tem
proporcionado o desenvolvimento de novas tecnologias, como a bioadsorgéo, que
vem apresentando bons resultados econémicos e ecologicos.

A adsor¢cao € uma das técnicas mais empregadas na remogao de metais
pesados e outras substéncias toxicas em meio aquoso. Em consequéncia, grandes
variedades de materiais estao sendo investigados como, argilas naturais, serragem
e bagaco de cana-de-agucar (ALBERTINI et al., 2007), quitosana (BECKER et al.,
2000), perlita (TALIP et al., 2009), bentonita (ARAUJO, 2009) e zedlita (OREN,
2006). Além destes, tém surgido novas pesquisas com o objetivo de desenvolver
novos tipos de adsorventes. Logo, o tratamento através da adsorgédo € uma das
poucas alternativas promissoras que existem para remocgao de corantes téxteis de
aguas, especialmente quando se usa adsorventes naturais de baixo custo (KUMAR,
2000). Embora o uso desses materiais ndo seja ainda comum, em geral, apresentam
boa capacidade de adsorcéo.
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Um material adsorvente deve reunir algumas propriedades importantes, tais
como: uma grande area interfacial, ser inerte e possuir centros basicos. Porém,
estes atributos tornam-se irrelevantes, se o produto final proposto para tal finalidade
tornar o custo do processo elevado. A quitosana sob este ponto de vista é muito
atraente, porque constitui material de rejeito da industria pesqueira, além de ser
biodegradavel e com capacidade de adsorgéo, apenas, dez vezes inferior, quando
pé da quitosana € comparado a adsorcao da silica gel modificado com agentes
silicantes, silica modificada com &acido 2,4-diclorofenoxiacético ou silica
funcionalizada com ditiocarbamato (PRADO & AIROLDI, 2005; KUMAR et al, 2000),
que obviamente encarece 0 processo.

Neste trabalho buscou-se realizar i) a sintese de esferas de quitosana, ii)
caracterizagdo quanto aos grupos presentes nesse material e, iii) avaliar a
propriedade como adsorvente em processos da adsorgcdo de corantes em efluentes

de industria téxtil.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo principal promover a sintese e caracterizagao
de esferas de quitosana e avaliar sua capacidade de adsorgdo de corantes em

efluentes téxtis.

2.2. Objetivos Especificos

» Sintetizar esferas de quitosana reticulada com tripolifosfato de sddio
= Promover ensaios de adsorgao de corante com as esferas sintetizadas

# Avaliar a capacidade de remocéao do efluente téxtil.
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3. FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1. Quitina e Quitosana

Depois da celulose, o biopolimero [3-(1-4)-N-acetil-D-glucosamina é o mais
abundante encontrado na natureza. Sua denominagdo usual é quitina, termo
derivado da palavra grega “Khiton”, que significa carapaga ou caixa protetora, tendo
como fungdo o revestimento protetor para os invertebrados (AIMOLI, 2007). A
quitina € um polimero natural encontrada em muitas espécies de animais marinhos,
na parede celular das leveduras e exoesqueleto de invertebrados como camaréo,
siri, e insetos. Sua obtencdo comercial é principalmente advinda de cascas de
camarao e siri, disponiveis em grandes quantidades no processamento da industria
pesqueira (ROSA, 2009). Na Figura 1, encontra — se o fluxograma de quitina e

quitosana.

Figura 1 - Esquema de preparagéo de quitina e quitosana a partir de exoesqueleto

(carapacgas) de crustaceos e fungos e suas aplicagoes.

HLI
Cal0y,
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(Fonte: AZEVEDO et al,;2007 )
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Em meio aquoso e na maioria dos solventes orgéanicos, € insoluvel e
apresenta baixa reatividade quimica. Porém, é devida essa solubilidade que a torna
um fator limitante a sua utilizagdo (LARANJEIRA et al, 2009).

Apresenta também trés diferentes formas polimérficas, descritas como a-
quitina, p-quitina e y-quitina, que as classificam de acordo com suas estruturas
cristalinas (MOURA et al,2006). O processo de obtengdo de quitina segue as etapas
de: pré-tratamento, desmineralizagdo, desproteinizagdo, desodorizagdo e secagem,

como apresentado na Figura 2.

Figura 2: Processo de obtencao de quitina

M ateriz-Prima

}

Fre-Tratamento —»  Materiais grosseros

!

HOl— 28 quT 0% —b Desmineralizagio

L
Desproteinzag do

NadH - 5,0% —re
L J
MaCID — 0,36% — Desodorizagio
Secagem — 4.0
Quitina

(Fonte: MOURA et al, 2006)

Por outro lado, a quitosana € insoluvel em agua, e apresenta grupamentos
diferentes, com capacidade de solubilizar-se em acidos organicos, o que constitui
uma das principais caracteristicas que diferencia a quitosana em relagao a quitina.

A quitina é constituida de unidades 2-acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose
unidas por ligagdes f—(1—4) e quando passa por processo de desacetilagao, quer
seja por tratamento com bases fortes quer seja por métodos microbioldgicos, resulta
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na estrutura B-(1—4)-2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose, conhecida como quitosana,
conforme a figura 3 (ROBERTS, 1992).

Figura 3: Estrutura quimica da quitina e quitosana

H;COH

HaCOH Hy COH HaCOH

Quitosana H NH, H

(Fonte: CHAVES, 2009)

A quitosana é o nome dado ao produto obtido da desacetilacdo da quitina. E
um biopolimero que possuem caracteristicas unicas, usadas para uma vasta
variedade de aplicagdes industriais e biomédicas (MOURA et al., 2006). Durante o
processo de desacetilagdo da quitina, os grupos amida (-NHCOCH;) séao
transformados em grupos amino (-NH) ao longo da cadeia polimérica. Ocorre de
varias formas o processo de hidrdlise: por via acida e via basica, porém, por via
basica € mais usada devido ao maior rendimento de desacetilacdo e a uma maior
formagao de subproduto o que engrandece o processo, desde sua origem até sua
disposicao final (ROSA, 2009).

O grau de desacetilacdo (GD) é uma das propriedades que determina se o
biopolimero é quitina ou quitosana e seu conhecimento € essencial quando se
estuda a relagéo entre estrutura-propriedade com seu possivel uso industrial. O grau
de desacetilagdo, uma das mais importantes propriedades quimicas desse polimero
representa a proporgdo de unidades de N-acetil-D-glucosamina com respeito ao
numero total de unidades (BARROS et al., 2006). Um conteudo maior que 50% de
grupos amino distribuidos na cadeia polimérica define o polimero como quitosana,

enquanto o grau de desacetilagdo menor que 50% corresponde a quitina.
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Tanto a quitina quanto a quitosana sdo materiais biologicamente inertes. O
uso de polimeros naturais para aplicagées diversificadas tém sido de grande
importancia para os avangos das ciéncias, e apresentam varias vantagens como

facil obtengéo, biocompativel e ndo toxica (AZEVEDO et al, 2007).

3.2. Quitosana como Adsorvente

Para um material ser considerado adsorvente ele deve reunir algumas
propriedades importantes, tais como: uma grande area interfacial, ser inerte e
possuir centros basicos. Porém, estas propriedades tornam-se irrelevantes, se o
produto resultante usado para determinadas finalidades, tornar o custo do processo
elevado (SANTOS, 2010).

A quitosana sob este ponto de vista € muito atraente, porque constitui material
de rejeito da industria pesqueira, além de ser biodegradavel e com capacidade de
adsorcao, e superior a outros tipos de adsorventes naturais que, por sua vez,
encarece o processo (PRADO & AIROLDI, 2001; KUMAR et al,;2000 apud SANTOS,
2010). Pela figura 4 nota-se que o processo de obtengédo de quitosana e dado pelas
seguintes etapas:

Figura 4: Fluxograma do Processo de Producgao de Quitosana

Quitina Seca

l
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!
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!
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NMaOH — 8% piw — ‘
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!

‘ Secagem ‘ i HO

l
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(Fonte: MOURA et al,; 2006 )
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3.3. Corantes e Meio Ambiente

O aumento do parque industrial instalado em nosso pais e no mundo tem
proporcionado beneficios a populagéo, melhorando significativamente a economia e
qualidade de vida. No entanto, isso também tem trazido varios efeitos negativos
como o esgotamento dos recursos naturais ndo renovaveis e a destruicdo de
ecossistemas, principalmente em paises em desenvolvimento onde as legislagbes
ambientais ainda ndo sao suficientemente rigidas e eficientes (KUNZ, 1999).

A industrializagdo € amplamente reconhecida como fator preponderante na
degradagao ambiental. A destruicdo dos recursos naturais (dos recursos hidricos e
do solo) e a poluicdo atmosférica passaram a aumentar a partir da Revolugao
Industrial (TORRES, 1996). Este fato, também foi observado por MORAIS (1999),
que relata em seu trabalho que apesar de existir uma preocupagao universal para
evitar a contaminagdo ambiental, esta pode acontecer devido aos processos
produtivos serem poluentes, pois nestes processos de transformacgao industrial ha a
geragao e residuos que direta ou indiretamente sdo langados no meio ambiente.
FELLENBERG (1980) notou que a poluicdo das aguas se processa num ritmo mais
assustador que a poluicdo atmosférica, pois o numero de compostos nocivos
langados nas aguas € muito maior que o encontrado no ar. Para este autor as

principais fontes de poluentes sao:

« Aguas residuais urbanas (esgoto):

As aguas residuais urbanas contém, além de detritos organicos, restos de
alimentos, sabdes e detergentes, portanto, essencialmente contém carboidratos,
gordura, material proteico, detergentes, fosfatos e bactérias. A contaminagdo das
aguas por estas acarreta grandes problemas como, por exemplo, a contaminagao
com bactérias, em grande parte patogénica para o homem, a contaminagdo com
substancias organicas degradaveis por bactérias, que geram eutrofizacdo dos

mananciais e das aguas subterraneas por aguas residuais urbanas.
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= Aguas residuais de origem agropecuaria:

Ao lado da contaminagcdo dos mananciais e das aguas subterraneas por
aguas residuais urbanas, ha de se considerar a grande variedade de poluentes
produzidos pela agropecuaria. Os fatores mais importantes de poluigdo das aguas

decorrem da pecuaria, solos, fertilizantes e praguicidas.

+ Aguas residuais industriais:

A industria de forma geral é responsavel pela maioria das diferentes
substancias encontradas na agua. Observa-se um imenso numero de substancias
toxicas em seus efluentes. A industrializacdo tem acarretado um aumento
consideravel na producdo de contaminantes, em geral altamente tdxicos e
persistentes no meio ambiente. O tratamento inadequado dos residuos, bem como a
sua destinagao final incorreta, contribui de forma marcante para o agravamento dos
problemas ambientais e de saude da populagao humana.

Nas industrias téxteis o principal poluente sdo os corantes, os quais sao
compostos organicos que possuem a propriedade de absorver luz visivel
seletivamente, raz&o pela qual aparecem coloridos, devido a presenga de grupos:
cromoforos tais como, nitro, nitroso, azo e carbonila e um grupo funcional, que se
liga as fibras do tecido. Existem centenas de corantes conhecidos na literatura, que
sédo classificados por sua natureza quimica ou em termo de sua aplicagao ao tipo de
fibra. (CORREIA, 1994)

Deve-se caracterizar a diferenca entre corantes e pigmentos. Os pigmentos
sdo caracterizados por serem praticamente insolliveis no meio nas quais eles séo
aplicados. Por outro lado, os corantes sédo aplicados em varios substratos (materiais
téxteis, papel, couro, etc.) provenientes de um liquido, onde sdo completamente ou
parcialmente soluveis (ZOLLINGER, 1998).

Atualmente existem pesquisas para promover a remogdo de corantes em
efluentes téxteis, dentre eles pode ser citado: argilas (bentonita e caulinita), residuos
agricolas (bagago de cana de agucar, espiga de milho, casca de arroz, casca de
coco), residuos industriais (desperdicios de carvdo, cinzas volantes, lamas,
escorias), bioadsorventes (quitina, quitosana, turfa), entre outros. Essa remocéo é

feita através da adsorgédo que € um fenédmeno de superficie em que uma quantidade
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by

finita de moléculas de um fluido (adsorbato), adere a superficie de um sdlido
(adsorvente). As interagbes entre as duas fases sdo responsaveis pela separagao
do componente de interesse. Pode ser classificada como adsorgao quimica ou fisica
dependendo da intensidade das forgas envolvidas. A adsorgao fisica envolve forgas
do tipo ndo covalente, resultado da sobreposicao de varias interacdes. Na adsorgcao
quimica, as forgas envolvidas no fenémeno sdo do tipo covalente, ocorrem entre
adsorbato e adsorvente, e os efeitos interativos provocados por essas ligagées,
envolvendo os sitios ativos e os ions do adsorbato, ocorrem quase sempre na
superficie do adsorvente (ADAMSON, 1990; apud, BARROS, 2006).

Existem atualmente varios tipos de corantes classificados segundo sua
fixagdo, como, por exemplo, acido, diretos, basico, de enxofre e reativos, sendo este
ultimo o mais utilizado em nivel mundial (KUNZ et al, 2002). FERREIRA (2001)
relatou que os principais grupos de corantes, classificados pelo modo de fixagéo a
fibra téxtil séo:

= Corantes reativos:

Realizam uma ou mais ligagbes covalentes com grupos hidroxila das fibras
celulésicas, com grupos amino, hidroxila e tiol das fibras protéicas e também com
grupos amino das poliaminas, pois contém grupos eletrofilicos (reativos), geralmente
clorotriazina e/ou vinilsulfona. Tais rea¢des de impregnacéo a fibra ocorrem em meio
alcalino. Sao muito soluveis em agua e os cromoforos geralmente sdo antraquinona

€ azo.

= Corantes diretos:

Caracterizam-se como compostos soluveis em agua, capazes de tingir fibras
de celulose através de interacdes de Van der Waals. A afinidade do corante é
aumentada pelo uso de eletrdlitos, pela planaridade das moléculas ou pela presenca

de duplas ligagbes conjugadas que aumentam a adsorgao do corante a fibra.
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» Corantes acidos:

O termo corante acido corresponde a um grande grupo de corantes aniénicos
portadores de um a trés grupos sulfénicos. Estes substituintes tornam o corante
soluvel em agua, e tém vital importédncia no método de aplicagdo do corante em
fibras protéicas (Ia e seda) e em poliamida sintética. No processo de tintura, o
corante previamente neutralizado (solugdo contendo cloreto e principalmente
acetato) liga-se através de interagdes envolvendo o par de elétrons livres dos grupos

amino e carboxilato das fibras na forma néo protonada.

= Corantes dispersos:

Constituem uma classe de corantes insoluveis em agua, aplicados através de
suspensao. Durante o processo de tintura, o corante sofre hidrélise e a forma
insoluvel é lentamente precipitada na forma dispersa (finamente dividida) sobre o

acetato de celulose, nylon, poliéster e poliacrilonitrila.

= Corante Sulfuroso:

E uma classe de corantes que apds a aplicagdo caracterizam como
compostos macromoleculares com pontes de polissulfetos (-Sn) os quais sao
altamente insoluveis em agua. Sao utilizados, principalmente, na tintura de fibras

celuldsicas conferindo-lhes as cores pretas, verde oliva e azul marinho.

#» Corantes basicos:

Sdo corantes catidnicos que interagem com as fibras, principalmente
sintéticas, por interagdes eletrostaticas. Os corantes sintéticos sdo usados em larga
escala nas industrias de processamento téxtil. Grandes amostras destes corantes
sado encontradas em efluentes destas industrias durante a coloragao e subsequente
lavagem do tecido, uma vez que sao partes integrantes de muitos processos
industriais.

Os efluentes produzidos nas unidades de tingimento téxtil criam
principalmente problemas ambientais, pois sdo persistentes e toxicos para o
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ambiente, uma vez que muitos dos compostos utilizados no processamento téxtil
sdo altamente resistentes ao ataque microbiano, e também, sao dificiimente
removidos por tratamentos bioldgicos convencionais de efluente.

Para KUNZ et al,; (2002) devido a estas implicagbes a busca por novas
tecnologias tém sido para degradar ou imobilizar estes compostos em efluentes
téxteis.

No quadro 1, encontra-se apresentada a principal descoberta de corantes
sintéticos, ocorridas desde a sintese de sua origem até aos dias atuais.

Quadro 1 - Evolugcao dos Corantes Sintéticos.

Ano Ocorréncia

1856 |Sintese da malveina (Perkin)

1858 Reacao de diazotacao (Griess)

1859  [Sintese da magenta (Verguin)

1862 |Reacdo de sulfonacdo (Nicholson)

1873 12 Corante Sulforoso (Croissant e Brentoniere)
1876 Sintese da crisoidina: 1¢ Corante Azo

1880 12 Corante azéico (Thomas e Robert Holliday)
1884 12 Corante direto: vermelho congo

1894 |Sintese do Indigo

1901 12 Corante a Tina

1922 Corantes indigosois (Tina pré-reduzida)

1924 Corantes Dispersos

1935 Corantes de ftalocianina

1956 Corantes reativos: DCT

1960 Corantes catiénicos modificados

(Fonte: Salem, 2000)

3.4. Adsorcao

O fendmeno da adsorgdo € conhecido desde o século XVIII, quando se
observou que certa espécie de carvao retinha em seus poros grandes quantidades
de vapor d’agua, o qual era liberado quando submetido ao aquecimento (SANTOS,
2010).

A adsor¢gdo € um processo fisico-quimico em que uma substancia €
acumulada na interface de um sdlido e/ou liquido/gas. O material cuja superficie

ocorre a adsorgdo € denominado de adsorvente, e a substancia adsorvida é
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denominada adsorvato (MELLO, 2006). As interagbes entre as duas fases sao
responsaveis pela separacdo do componente de interesse e dependendo de
alteragbes no pH, temperatura, pressao, forgas iGnicas entre outros fatores, a
adsorgcdo pode ser considerada um processo reversivel. No setor industrial, o
fenbmeno de adsorcdo € um dos processos mais usados para remocao de
poluentes de efluentes. Sendo consideradas superiores as demais técnicas, pela
flexibilidade, facilidade de operagédo entre outros fatores. Dependendo do material
usado como adsorvente o0 método pode ser de baixo custo, o que torna o processo
mais eficiente (CHAVES, 2009). Na figura 5, a seguir, encontra-se a representacao

do processo de adsorgéo.

Figura 5: Esquema do processo de adsorgéo
- ‘____...-Adsar!ivo

o

- Adsorbato

W

Adsorvente (substrato solido)

(Fonte: PAGANINI, 2007)

Os mecanismos de adsor¢cao podem ser classificados quanto as diferentes
forcas de interagdes do fenbmeno de adsor¢ao, podendo ser de natureza quimica ou
fisica. A adsorgao quimica (quimissorgéo), € o resultado da interagdo quimica entre
o fluido adsorvido e o sélido adsorvente, geralmente ocorre de modo irreversivel. A
ligagdo quimica entre o adsorvato e a superficie do adsorvente é constituida por
uma monocamada. Na adsorgéao fisica (fisissorgdo) as forgas intermoleculares séao
relativamente fracas, envolvendo principalmente forgas de Van der Waals entre o
adsorvato e a superficie do adsorvente. E considerado um fenémeno reversivel
(IMMICH, 2006).
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3.5. Técnicas Instrumentais de Caracterizagao do Material QTS e QTS/TPP

3.5.1. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

A espectroscopia do infravermelho é uma técnica usada para identificar a
composi¢cdo de grupos funcionais. Esse tdpico vem sendo bastante utilizado no
estudo de adsorgdo de moléculas para caracterizar superficies solidas. A adsorg¢ao
de radiagao eletromagnética infravermelha corresponde as energias envolvidas nas
frequéncias vibracionais da maioria das ligagGes covalentes, da ordem de 2 a 10
kcal/mol. A regido do espectro eletromagnético correspondente ao infravermelho tem
o comprimento entre 2,5 a 15 p (4000 a 667 cm™) (SILVERSTEIN et al., 2007). A
energia absorvida sera utilizada para aumentar a amplitude das vibragbées das
ligagdes das moléculas.

A técnica do infravermelho préximo € um método altamente eficiente para
andlises quantitativas e qualitativas. Esta técnica oferece um método rapido de
andlise quimica que, em segundos, fornece resultados de multiplas propriedades em

amostras ndo preparadas.

3.5.2. Difratometria de Raio-X

A técnica de difracdo de raios-X (DRX) € um método preciso e eficiente
largamente empregado em pesquisa cientifica e tecnoldgica, particularmente, para
ensaios nao destrutivos em aplicagdes industriais. Na atualidade, € a unica técnica
para a determinagao precisa de estruturas cristalinas e amorfas, mesmo para o caso
de estruturas inorganicas complexas, como € o caso de proteinas e virus (p. ex., a
estrutura do virus da AIDS), e em outras areas, tais como, na visualizagéo direta de
imperfeicées de planos atémicos, na quantificagcdo em tempo real da dindmica de
fenbmenos de transformacgdes de fases, crescimento de cristais, geragdo de
defeitos, processos e mecanismos de precipitagao e difusédo, entre outros.

A técnica de DRX para amostras em forma de p6 ou policristais, que também

é conhecida como difratometria 8-26, é regida pela lei de Bragg:

2 dna Send =n Ay (1)
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onde, dn € 0 espacamento interplanar dos planos difratantes com indices de Miller
(hkl), £ € o &ngulo de difragéo de Bragg, n =1, 2, 3, ...., e &, o comprimento de onda
da radiacao utilizada.

Por outro lado, existe uma relagdo ente o espagamento interplanar dng com o
parametro de rede (a) e os indices de Miller (hkl). Para o caso de uma estrutura

cubica esta relagéo € representada pela expressao:

du® = a%/ (W% + K2+ 1P) (2)
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4. METODOLOGIA

4.1. Localizagao da Pesquisa

A pesquisa foi desenvolvida nas instalagbes do Laboratério de Pesquisa em
Ciéncias Ambientais (LAPECA), localizado no Centro de Ciéncias e Tecnologia
(CCT), no Departamento de Quimica (DQ), da Universidade Estadual da Paraiba
(UEPB), no bairro de Bodocongd, localizado na Mesorregidao do Agreste Central do

Planalto da Borborema, em Campina Grande/PB.

4.2. Reagentes

A quitosana utilizada possui um grau de desacetilagdo de 78%, foi
gentiimente doada pela empresa Primex (Oskarsgata, Siglufjordur- Islandia), o
tripolifosfato de sodio (TPP), utilizado no presente trabalho, adquirido da empresa
Aldrich, o acido acético utilizado da empresa Cinética e o efluente cedido de uma
empresa téxtil. Na Tabela 1, encontra-se os reagentes utilizados no decorrer da
pesquisa.

Tabela 1: Reagentes utilizados no decorrer da pesquisa.

REAGENTES FABRICANTE
Quitosana Primex
(CeH1104N)n
Acido Acético Glacial Cinética
P.A (CH3OOH)
Tripolifosfato de Sédio Aldrich
P.A (NaP3010)
Efluente téxtil industrial Cedido por industria
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Fonte: Propria.
4.3 Equipamentos

As pesagens foram realizadas em uma balanga analitica Marck da TECNAL. A
secagem do material foi realizada em uma estufa da FAMEM, modelo ORION 515.
Utilizou-se agitadores termostaticos da VERTEX, modelo 78HW-1. Os resultados de
infravermelho foram registrados em um espectrofotémetro Bomem-Michelson FT-IR,
modelo MB-102. As andlises de FITR foram realizadas no Laboratério Institucional
de Quimica Organica Medicinal do Departamento de Quimica da Universidade
Federal da Paraiba (UFPB). Os difratogramas necessarios nesse trabalho foram
obtidos utilizando um difratdbmetro XRD 6000 da Shimadzu na faixa de 26 = 5-80°,
com um passo 2,0°, utilizando a radiagdo ka do cobre (40kV/30mA) como fonte de
radiagdo monocromatica, incidéncia normal, a temperatura ambiente. Foram
utilizados béqueres de plastico e vidro de diversos volumes, pipetas, Erlenmeyer,

vidros de relégio e placas de Petri.
4.4. Métodos

As esferas de quitosana foram produzidas conforme o procedimento descrito
na literatura (PEREIRA, F. et al, 2014). 3,0 g de QTS foram adicionadas em 150 cm?®
de acido acético 2% (V/V), sob agitagdo mecéanica vigorosa, por 24 h. O gel
resultante foi gotejado lentamente com o auxilio de uma bureta em uma solucéao de
tripolifosfato de sddio 10 %. As esferas de quitosana (QTS) foram maturadas na
solugao reticulante por 24h e, em seguida, lavadas abundantemente com agua
destilada, sendo expostas a secagem em estufa a 100° C, monitoradas no intervalo
de 10 minutos. Na figura 6, € mostrado um fluxograma da sintese empregada.
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Figura 6: Fluxograma da sintese das esferas de quitosasa.

3g de Quitosana + 150cm? de Gotejamento do gel lentamente
acido acético 2% (V/V), s com o auxilio de uma bureta em
agitacdo mecanica por 30min. uma solucdo de tripolifosfato de
Gel de Quitosana sodio 10%.
Lavagem das esferas até o Reticulagdo solucao (QTS) com
pH neutro e secagem das < o tripolifosfato de sodio por
esferas na temperatura de 24h.
100°C.

Fonte: Prépria

A figura 7 mostra o gel de quitosana sintetizado e também o processo de
gotejamento do gel no Tripolifosfato de sédio, e a formagdo das esferas de
quitosana.

Figura 7: Processo de gel de quitosana e produgao das esferas de quitosana

Fonte: Prépria
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4.5. Planejamento Experimental dos Ensaios de Adsorgao

Os ensaios de adsorgdo foram realizados baseando-se no Planejamento
Experimental 2, com o objetivo de aplicar um tratamento estatistico nos resultados,
tendo como variaveis: tempo de contato entre adsorvente/adsorbato e massa do
material adsorvente entre adsorvente/adsorbato e massa do material adsorvente, e
utilizado o efluente obtido de uma industria téxtil. Na Tabela 2 abaixo mostra as
variaveis dos ensaios de adsorgéo.

Tabela 2: Variaveis dos ensaios de adsor¢ao

Variaveis -1 0 1

Massa (9) 0,511,75(3,0

Tempo (horas) 1 2 3

Fonte: Prépria
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5.RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Espectroscopia na Regidao do Infravermelho

A analise por espectroscopia no infravermelho permitiu observar e classificar
algumas bandas relativas a vibragées caracteristicas dos grupos funcionais
presentes na estrutura da quitosana pura e quitosana reticulada com tripolifosfato. A
Figura 8, apresenta o espectro na regidao do infravermelho obtido para realizagdo da
pesquisa.

Figura 8: Espectros na regidao do infravermelho obtido para a amostra de QTS e
QTS com TPP

o~
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Fonte: Prépria

De acordo com a Figura 8, os principais grupos caracteristicos da quitosana
sdo 0 C-NH; de amina primaria, C-OH do &lcool primario e um pouco de C=0
originario do grupo acetamido da quitina, constituida de unidades 2-acetamido-2-
desoxi-D-glicopiranose unidas por ligagdes B—(1—4) que passa por processo de
desacetilagdo por tratamento com bases fortes, resulta na estrutura B-(1—4)-2-
amino-2-desoxi-D-glicopiranose, conhecida como quitosana (ROBERTS, 1992).
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Na Tabela 3 encontra-se as vibragGes para as amostras QTS e para os

principais grupos funcionais.

Tabela 3: Principais grupos funcionais e atribuigées vibracionais para amostra QTS.

QUITOSANA
A (cm™) Atribuicdes
3350 v(O-H)
2755 v(C-H)
1300-1580 v(0=C)
1400-1500 V(H-N)
1200 — 1020 v(C-N)

Fonte: Propria

5.2 Difratometria de Raio-x

A finalidade do uso de difracdo de raios-X & apropriada para determinacao dos

indices de cristalinidade da quitosana. Na Figura 9 sdo mostrados os difratogramas

da QTS e do QTS/TPP.

Figura 9: Difratogramas de Raio-X da QTS e QTS/TPP.
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Fonte: Prépria
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De acordo com o parametro, observou-se um halo de difragdo na regido de
20°, indicando que a base polimérica da QTS seguida pelas ligagées N-glicosidicas
que ligam os mondmeros faz com que essa estrutura ndo tenha um ordenamento
cristalino.

De acordo com Boschi (2006), as ligagcdes amino terminais da estrutura da
QTS também contribuem para o carater amorfo da estrutura, pois as pontes de
hidrogénio que atuam como ligagbes secundarias também contribuem para a
mudanga do é&ngulo de ligacdo entre as moléculas de QTS. O indice de
cristalinidade (Icr) pode ser determinado com o emprego da Equacao 3. Os valores
de cristalinidade sdo apresentados na Tabela 4.

[ —1

Jon = ~E~4 X100 )

(o
Sendo: I; e Ia as intensidades dos sinais das regides cristalinas e amorfas,

respectivamente.

Tabela 4: indices de cristalinidade da QTS e QTS/TPP

AMOSTRA % Icr
QTS 31,15
QTS/TPP 58,13

Fonte: Prépria

Os valores descritos a partis de equacao e descritos na tabela acima so6
comprovam o que os difratogramas de raio-x motram na figura 8.

5.3 Analise Estatistica dos Resultados Experimentais

A realizagdao dos ensaios de adsor¢cdo ocorreu inserindo quantidades
variaveis da massa do substrato (esferas de QTS), conforme referencial tedrico
citado, em béqueres que continha 50 mL de efluente, resultando em um sistema que
submetido a agitagcdo magnética a fim de avaliar a absorbancia do material
adsorvente utilizado, ressaltando a variavel tempo com valor definido de acordo com

o teste desenvolvido. A Tabela 5 mostra as absorbéancias obtidas no experimento.



Tabela 5: Resultados experimentais para o sistema QTS/TPP

Experimento | Tempo | Massa | Absorbancia| %Remogéo
1 -1 0,641 0,479707792
2 1 0,507 0,588474026
3 1 0,469 0,619318182
4 -1 0,449 0,635551948
5 0,254 0,793831169
6 0,346 0,719155844

Os resultados obtidos do % remogao sdo cada um de acordo com seu valor
de absorbancia onde que nos pontos centrais, 5 e 6, mostram-se valores bons para

Fonte: Prépria

remocao de corantes do efluente utilizado.

Na Figura10, esta representado o Diagrama de Pareto dos dados experimentais.

Figura10: Diagrama de Pareto dos dados experimentais
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Fonte Prépria

p=,05
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O diagrama de Pareto apresentado na Figura 9 mostra que dentro da faixa
operacional estudada do tempo e da massa de adsorvente utilizados ndo apresentou
efeito significativo no percentual de remogéao do corante do efluente. Por outro lado,
pode-se observar que o resultado do percentual de remogdo aumenta com o
aumento destas variaveis independentes em analise nesta faixa limite.

A Tabela 6, encontram-se os parametros estatisticos. E descreve os valores
do coeficiente de determinagcdo da analise do modelo linear inicialmente proposto
pelo planejamento fatorial 22 mais duas repetigdes no ponto central, como também
um teste de curvatura supondo um modelo nao linear.

Tabela 6: Analise estatistica

Modelo R2 Qualidade do
ajuste
Linear 0,2513 0
Quadratico 0,9525 0,7626

Fonte: Prépria

Observa-se que a partir destes valores a proposta de utilizar pontos axiais no
planejamento melhora a qualidade de ajuste do modelo tendo este um valor maior

que o encontrado no modelo linear.
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6. CONSIDERAGOES FINAIS

A remocgao de corantes de industrias téxteis por métodos alternativos pode
contribuir significativamente como uma mais alternativa de diminuir o impacto
ambiental, uma vez que moléculas de corantes sdo nao biodegradaveis e podem
acarretar danos irreversiveis. Nesse trabalho, o método alternativo foi a sintese de
esferas QTS/TPP. Essas esferas, além de adsorver os corantes dos efluentes, ainda
podem ser reutilizadas para posterior remogao de corantes de outros efluentes. Os
espectros de infravermelho, indicaram as bandas caracteristica do biolopolimero,
como também o deslocamento das mesmas quando reticulada com o tripolifodfato
de sédio, indicando que houve a reticulagao. Verificou-se também nos difratogramas
de raios-X uma maior cristalinidade do compdésito formado. Com relagdo ao
tratamento estatistico empregado, de planejamento experimental de 22, pode-se
verificar que as variaveis massa e tempo nao foram significativas, indicando que
pode haver uma melhor resposta para o planejamento de 2*. No entanto, percebeu-
se que o percentual de remogdo aumenta com o aumento destas variaveis
independentes da analise nesta faixa limite. Portanto, a partir das observacdes dos
resultados experimentais e tendo em vista resultados obtidos em pesquisas
anteriores, esse trabalho, mostrou que a reticulagdo da quitosana pode favorecer
consideravelmente na remogéo de corantes utilizados em industrias téxtis, onde os

efluentes, sao langados sem tratamento no meio ambiente.
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