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A poluicdo de cursos d’agua por efluentes contendo corantes gera grande preocupacdo. Até o presente
momento ndo had um método geral para a descontaminacdo de efluentes aquosos da industria téxtil. O
processo de adsorcdo vem se destacando no setor industrial, devido, principalmente, ao baixo custo e
eficiéncia nas taxas de remocao. Neste estudo, a adsorcéo de corantes industriais por esferas de quitosana
mostrou que o aumento da concentracdo do corante Turquesa G 133% Remazol aumenta a capacidade
adsortiva das esferas. Testes cinéticos com amostra de efluente real demonstraram que a capacidade de
adsorcdo do material foi menor do que a observada com o uso do corante sintético, entretanto, apds 24
horas verificou-se uma queda significativa da absorbancia da amostra, mostrando que o material sintetizado
é promissor.
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Pollution of waterways by effluents containing dyes generates great concern. To date there is no general
method for the decontamination of wastewater from the textile industry. The adsorption process has been
highlighted in the industrial sector, mainly due to the low cost and efficiency in removal rates. In this study,
the adsorption of dyes for industrial chitosan beads showed that the concentration of the colorant Remazol
Turquoise G 133% increases the adsorptive capacity of the beads. Kinetic tests with real effluent sample
demonstrated that the adsorption capacity of the material was smaller than that observed with the use of
synthetic dye, however, after 24 hours there was a significant drop of sample absorbance, showing that the
synthesized material is promising.
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1. INTRODUCAO

Tendo como foco a industrializacdo a poluicdo gerada com ela se torna também preocupante, o
gue ndo seria diferente para indUstrias téxteis, que tém por grande dificuldade o controle e a
remocao dos corantes de efluentes residuais [1]. Mesmo em pequenas concentragdes, corantes nos
cursos d’agua sdo inaceitaveis por razdes estéticas, sua reatividade e permanéncia no meio
ambiente, afetando a vida aquética e a cadeia alimentar, alguns causando até dermatite alérgica e
irritacdo da pele [2].

Até o presente momento ndo ha um método geral para a descontaminacao de efluentes aquosos
da industria téxtil. A maioria das industrias realiza processos de oxidag&o bioldgica (lodo ativado)
que ndo é efetivo na remogdo da cor de muitos tipos de efluentes [3,4]. Existem muitos métodos
fisicos ou quimicos para remocdo de corantes que incluem coagulacdo, floculacdo, oxidacéo,
fotodegradacdo, membrana filtrante, incluindo degradacdo biol6gica aerébia e anaerdbia, mas
todos esses métodos possuem limitacbes e nenhum deles é completamente satisfatério na
remocdo da cor de efluentes téxteis [5-8]. O processo de adsor¢do vem se destacando no setor
industrial, devido, principalmente, ao baixo custo e eficiéncia nas taxas de remogéo [9].

A remocdo de corantes de efluentes téxteis por adsor¢do tem sido bastante pesquisada e
relatada em varios trabalhos, tendo como principal vantagem a possibilidade de recuperacdo do
corante na forma concentrada e a reutilizagdo do adsorvente no processo [10,11].

Uma variedade de adsorventes tem sido empregada, destacando-se carvao ativo [12], turfa,
silica [13], alumina, celulose e, mais recentemente, quitina e quitosana [14].
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A quitosana é um poliaminossacarideo, em forma configuracuinal de um copolimero linear,
constituido por unidades de poli (1—4) 2- amino- 2- deoxi- - D- glucopiranose (principalmente)
e poli (1—4) 2- acetanamida- 2- deoxi- B- D- glucopiranose [15,16]. E preparada, usualmente,
por purificacdo de N- desacetilagdo da quitina em meio béasico [17]. Tanto a quitina quanto a
quitosana sdo materiais biologicamente inertes e nao apresentam perigo ao ser humano, nem ao
meio ambiente, o que faz delas produtos vantajosos para varios fins, dentre eles o industrial.
Como vantagens estdo a ndo toxicidade, biodegradacéo, polifuncionalidade, alta reatividade
quimica, capacidades de adsorcéo [18,19].

Para maior estabilidade e melhoramento das propriedades mecénicas das esferas de quitosana,
utiliza-se o processo de reticulacdo, que além do fortalecimento do material, propicia também a
ndo dissolucdo em meio &cido quando se utiliza reticulantes a base de grupos fosfatos [20,21].
Esse método consiste na introducdo de moléculas de baixa massa molar, chamados de agentes de
reticulacdo. Os grupos funcionais (-OH, -COOH, -NH2) na estrutura dos polissacarideos formam
ligagbes cruzadas com moléculas bifuncionais ou ions, 0s quais permitem a formacdo de pontes
entre duas cadeias da macromolécula. Dependendo do agente de reticulacdo essas interacGes
podem ser covalentes ou idnicas [22].

O presente trabalho é um estudo do processo de adsor¢do de corantes utilizando como material
adsorvente esfera de quitosana precipitada em solugdo de hidroxido de sodio, reticuladas em
solucéo de tetrapirofosfato de sodio, em sistema sintético (corante Turquesa G 133% Remazol) e
real.

2. MATERIAL E METODOS
2.1. Reagentes e Solucdes

A quitosana em pd utilizada neste trabalho foi da marca Polymar, com grau de desacetilacdo
85,0%. O corante Turqueza G 133% Remazol e a amostra real do efluente foram cedidos por uma
industria téxtil localizada no estado de Sergipe. Os reagentes utilizados foram acido acético
(Merck), hidréxido de sodio (Vetec Quimica Fina) e tetrapirofosfato de sédio (Merck), todos
padrdo analitico.

2.2. Espectroscopia de infravermelho

Espectroscopia na regido do infravermelho é uma das técnicas mais comuns e utilizadas em
diversas areas. Baseia-se fundamentalmente na medida da absor¢do de energia em freqliéncias de
infravermelho por uma amostra posicionada no caminho do feixe de radiagdo infravermelha. As
radiacOes infravermelhas apresentam comprimentos de onda tipicos que variam de 0,78 a
1000um e ndmeros de onda variando de 13.000 a 10 cm™. Os espectros de infravermelho,
geralmente, sdo gréaficos construidos na forma de nimero de onda ou comprimento de onda (eixo
X) versus absorbancia ou transmitancia (eixo Y) [23].

O objetivo desta técnica é a determinacdo dos grupos funcionais presentes na estrutura dos
catalisadores. Cada grupo absorve em frequéncia caracteristica de radiacdo na regido do
infravermelho (IV). Assim, um gréfico de intensidade de radiacdo versus frequéncia
(espectrograma de V), permite caracterizar os grupos funcionais de um padrdo ou de um material
desconhecido.

As andlises foram realizadas utilizando pastilha de KBr, em um equipamento da Perkin Elmer
Spectrum BX, com resolucéo de 4 cm™, na faixa de 4000 — 400 cm™ com 16 acumulagdes.

2.3. Preparacéo das esferas de quitosana

5 g de quitosana foram dissolvidos em 100 mL de uma solucdo de acido acético (3% m/v). O
gel obtido foi precipitado sobre solu¢do de NaOH 6% (m/v), com o auxilio de uma bureta. As
esferas de quitosana formadas permaneceram em contato com 0 precipitante sob agitacédo
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mecénica, por 1 h. Em seguida, foram lavadas com agua ultrapura até atingir pH proximo da
neutralidade.

2.4. Reticulagdo das esferas de quitosana

As esferas foram postas em contato com a solugdo reticulante de tetrapirofosfato de sodio 4%
(m/v), durante 24 horas. Posteriormente foram lavadas até pH neutro e secas em estufa a 60°C. O
material adsorvente obtido foi denominado de QNP.

2.5. Cinética de Adsorgéo

1 g de QNP foi posto em contato com 100 mL de uma solu¢Ges de corante Turquesa G 133%
Remazol com diferentes concentracdes (5, 10 e 20 mg.L™). O sistema foi mantido a 25 + 2 °C,
agitacdo constante (150 rpm), pH 3,0 £ 0,1. Em tempos pré-estabelecidos, aliquotas de 3 mL
foram retiradas do contato com as esferas, com auxilio de uma pipeta automatica, e analisadas em
um espectofotdmetro (Biochrom, Libra S12) a 661 nm. A capacidade de adsor¢do do adsorvente,
Q (mg do metal/g do adsorvente), foi determinada com base na diferenca da concentracdo do
corante, usando-se a Equacé&o 1.

Q= W (Equacéo 1)
onde Co é concentracdo inicial (mg.L™); Ct é concentracédo final (mg.L™?); V é volume da solugdo
(L); m é massa do adsorvente (g).

2.6. Teste com amostra de efluente real

Para realizacdo deste teste, 100 mL do efluente foi colocado em contato com 1 g de QNP.
Em intervalos de tempo pré-estabelecidos, aliquotas de 3mL foram retiradas do sistema e
varreduras no espectrofotdmetro de 300 a 700 nm foram realizadas entre os intervalos de tempo
pré-estabelecidos, até que o equilibrio fosse estabelecido, em aproximadamente 24 horas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A composicao quimica do pé e das esferas de quitosana foi investigada por espectroscopia na
regido do infravermelho e seu espectro é mostrado na Figura 1.
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Figura 1: Espectros de transmissdo na regido do infravermelho do pé de quitosana e das esferas de
quitosana reticulada.



S.F.Amarante; C.A.B.Garcia; C.D.A.E.S. Barbosa, Scientia Plena 12, 054202 (2016) 4

A quitosana apresenta uma banda larga, entre 3628 e 3455cm™ ocasionada pelo estiramento
axial de O-H, sobreposto a vibracdo de deformacédo axial de N-H. As vibracdes observadas em
torno 2888 cm™ correspondem a estiramentos de C-H. A banda de absor¢do encontrada em
1652cm™ corresponde as vibragBes de estiramento C=0O de amida secundaria, sendo uma
contribuicdo da quitina, em 1552 cm™ encontra-se vibracOes geradas pela deformacédo angular de
NH, [24]. Deformagbes angulares de O-H acoplado a deformagbes angulares de C-H
provenientes alcoois primarios sdo encontradas em 1427 e 1388 cm™ respectivamente [25]. Na
faixa compreendida entre 1152 e 890 c¢cm™ encontram-se bandas vibracionais de estruturas
polissacaridicas, tais como deformacdo de C-O acoplado com vibrag6es axiais de C-C em 1152 e
1070 cm e deformacéo axial simétrica de C-O-C em 1030 cm™.

No espectro das esferas, supde-se que a interacdo do agente reticulante ocorre através dos
grupos amino protonados (NHs*) da quitosana, portanto, uma interacdo ibnica pode ser
evidenciada na regido proxima a 1552 cm™. As bandas em 1228 e 889 cm™ estdo relacionadas as
vibracfes de estiramento do grupo P=0. Pelo exposto podem-se perceber mudangas no material
precusor (quitosana pura) e naquele sintetizado (esferas de quitosana), evidenciando a existéncia
de um material modificado [25].

A cinética de adsorcdo do corante Turquesa G 133% Remazol pelas esferas de QNP, Figura 2,
mostra que o tempo de equilibrio para o material QNP foi de aproximadamente 1000 min para a
concentracdo de 20 mg.L?, e de 480 min para as concentragdes de 5 e 10 mg.L™.
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Figura 2: Isoterma de equilibrio de adsorcao do corante Turquesa G 133% Remazol em esferas de
quitosana/NaOH reticuladas em pirofosfato de sodio (ph=3, 100mL, 1g).

Os resultados obtidos, na analise cinética do corante Turquesa, mostram que a adsor¢do do
corante pela QNP ocorre de forma progressiva. As curvas cinéticas também evidenciaram que a
capacidade de adsorcdo aumenta com o tempo até atingir um valor constante, onde nenhuma
adsorcao adicional acontece [26]. Foi observado que os graficos cinéticos de adsor¢do do corante
pela QNP mostraram de forma geral duas fases de adsorcdo. A primeira é rapida e acontece até
cerca de 1000 min para a concentracdo de 20 mg.L™, e 500 min para as concentracdes de 5 e 10
mg.Lt. Uma segunda etapa, mais lenta, ocorre ao término da etapa comentada anteriormente,
nesta segunda o equilibrio é alcancado. A primeira etapa esta, normalmente, relacionada a uma
adsorcao na superficie externa do adsorvente, que acontece de maneira geral, instantaneamente ou
em tempos relativamente curtos. A segunda ocorre de forma gradual antes do corante alcangar o
equilibrio. A alta capacidade inicial de adsorcdo do corante pela QNP pode estar relacionada
também & existéncia de uma maior quantidade de sitios ativos expostos na superficie do
adsorvente no inicio do processo [27].

No teste cinético com amostra de efluente real, Figura 3, a capacidade adsortiva das esferas de
quitosana foi menor do que com o corante sintético, isso pode ser explicado pelo fato de o
efluente real ter apresentado um pH em torno de 10, podendo ter ocorrido uma menor
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contribuicdo na interacdo do material adsorvente com a amostra. Entretanto, em uma avaliacdo
geral da varredura do efluente, foi observado que em 24 h de contato com as QNP ocorreu uma
reducdo significativa na absorbancia do efluente, comprovando assim que o material é promissor.
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Figura 3: Varredura amostra real em contato com QNP.

4, CONCLUSAO

Neste trabalho, realizaram-se testes de adsorcdo do corante sintético Turquesa G 133%
Remazol e com efluente indutrial téxtil utilizando como material adsorvente esferas de quitosana
precipitadas sobre Hidréxido de Sddio e reticuladas com tetrapirofosfato de sddio. Através da
caracterizacdo do adsorvente por espectroscopia de infravermelho (FITR) foi possivel observar e
sugerir interagdes da quitosana com o reticulante. As curvas cinéticas evidenciaram que a
capacidade de adsorgdo aumenta com o tempo de contato e esses valores foram maiores com o
aumento da concentracdo inicial. No teste com amostra de efluente real a capacidade adsortiva do
material foi menor do que com o corante sintético, porém, ficou evidente que a QNP pode ser
considerada um material promissor para uso em escala industrial, como, por exemplo, para o
tratamento de efluentes em estagdes de tratamento em industrias téxteis.
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