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(a) Dosagem de coagulante Al,(SO4); 1% (v/v) com polieletrolito

sintético catiénico 1% (v/v) e (b) pH 6timo para a remogdo de

corantes reativos do efluente téxtil no processo de coagulagio/floculagdo.



Figura 55.

Figura 56.

A mistura rapida foi realizada em 3 minutos - 250 rpm e a lenta

10 minutos-50 rpm, T = 25,0 £ 0,5 °C, Apsx. = (O) 436 nm, (O) 525 nm
€ (A) 620 DNt
(a) Dosagem de coagulante quitosana 1% (m/v)/CH3;COOH 3% (v/v)
e (b) pH o6timo para a remog¢do de corantes reativos do efluente
téxtii o processo de coagulagdo/floculagio. A mistura rapida

foi realizada em 3 minutos - 250 rpm e a lenta 10 minutos -50 rpm,
T=25,0%0,5°C, Amax, = (00) 436 nm, (O) 525 nm e (A) 620 nm..........
(a) Dosagem de coagulante quitosana 1% (m/v)/CH;COOH 3% (v/v)
com Al(SO4); 1% (v/v) e (b) pH 6timo para a remogdo de corantes
reativos do efluente téxtil no processo de coagulagio/floculagio.
A mistura rapida foi realizada em 3 minutos - 250 rpm e a lenta 10
minutos - 50 rpm, T =25,0% 0,5 °C € Aps = (0) 436 nm, (O) 525 nm
e (A) 620 nm
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GLOSSARIO

TITULO E representado por um nimero que expressa a relagdo entre uma certa

quantidade de massa e seu comprimento correspondente ou vice-versa.

TEX E um sistema universal que descreve uma densidade linear, massa por

unidade de comprimento de filamentos téxteis ou qualquer outro material

téxtil.

TITULO TEX

TITULO DECITEX

TENACIDADE

ALONGAMENTO

EXAUSTAO

SUBSTANTIVIDADE

ANOMERICO:

E igual 4 massa em gramas de 1000 metros de filamentos ou
qualquer outro material t€xtil. Assim, o material que apresentar
massa de 1g em tal comprimento, tera como titulo I tex.

E a massa, em gramas, correspondente a 10000 metros de
material. Portanto, se uma amostra de filamento apresentar
massa de 1 g em um comprimento de 10000 metros, o titulo sera
1 decitex. |

E a capacidade que o filamento tem de suportar uma carga ateé.
TOMPpeET-Se.

Ea deformagdo longitudinal maxima que a fibra suporta antes

de romper-se.

Este termo descreve o quanto do total de corante foi adsorvido

pela fibra téxtil no processo de tingimento.

Este termo descreve a atragiio que ocorre entre a fibra
polimérica € a molécula do corante.
Qualquer de dois diastereoisdomeros que resultam da ciclizagéo

de uma ose.



RESUMO

Amostrés de quitosana na forma pulverizada e microesfera foram caracterizadas no
infravermelho (IV); ressondncia magnética nuclear de carbono-13 (RMN BC); microscopia
eletronica de varredura (MEV); grau de desacetilagdo (GD); tamanho médio das particulas;
porosidade ¢ empregadas em estudos de adsorgdo. Os estudos de adsorgdo foram realizados
empregando corante reativo azul2 contendo grupo tn'aziﬁa; preto 5 e laranja 16 contendo
grupos vinilsulfona e conduzidos em pH 2,0 e 10,0. Os resultados de adsorgdo dos corantes
reativos foram interpretados pelas isotermas de Langmuir e Nernst, ¢ revelaram que a
adsorgdo aumenta com a diminui¢do do pH, tempo de contato e tamanho das particulas. Em
pH < 3,0 a interagdo polimero-corante ¢ de natureza eletrostatica, pois todos os grupos
amino do polimero estiio protonados (-NH;") e podenh interagir com os sulfonatos (-SO3")
do corante, sendo este o principal sitio de adsor¢do do polimero em meio 4cido. Em meio
alcalino a capacidade de adsor¢do diminui significativamente. Este efeito é atribuido a
desprotonagdo dos grupos amino da quitosana, sendo que a provavel interagio neste meio
pode ocorrer através de ligacdes de hidrogénio, interacc“)es hidrofébicas e atragdo de van der
Waals. A quitosana foi também empregada para a remogdo dos vcora‘ntes reativos de
efluentes industriais téxteis fornecidas pela Buettner ¢ Anglian Water (Brusque). Através
do processo de adsor¢do quase 90% dos corantes foram removidos do efluente. No
processo de coagulag:ﬁb/ﬂocu]ag:ﬁo a quitosana se mostrou eficiente na remogdo de
corantes, ¢ quando comparados com os coagulantes convencionais; sua dosagem era

significativamente menor. Portanto, a quitosana é uma excelente opgdo para remogdo de



corantes reativos através de processos de adsor¢do e coagulagdo/floculagdo em solugGes

aquosas de efluentes téxteis, além de apresentar vantagens ecoldgicas ao meio ambiente.
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ABSTRACT

Chitosan samples in the powdered and microphere forms were characterized by the
infrared (IR); carbon-13 nuclear magnetic resonance (NMR 13C); »scanning electron
microscopy (SEM); deacetylation degree (DD), average size of the particles; porosity and
employed in studies of adsorption. Adsorptioh studies were evaluated using reactive blue 2
contends triazine group, reactive black 5 and orange 16 contends vinysulfone groups and
carried out im pH 2.0 and 10.0. Adsorption results of reactive dyes were analysed by
Langmuir's and Nernst's isotherms and they demonstrated that the adsorption increased
with the decrease of the pH, contact of time and size of the particles. In pH < 3.0 the
polymer dye interaction is of electrostatic nature, because all the amino groups of the
polymer were protonated (-NH;") and they could interact with the sulfonate groups (-SO3)
of the dye, being this the adsorption’s sites of the polymer in acid media. However in
alkaline media the adsorption capacity decreased significantly. This effect was attributed to
the deprotonated amino groups chitosan, and the probable interaction in this media could
occur ﬂlrough hydrogen bonds, hydrophobic interactions and van der Waals attractions.
The chitosan was employed for removal of reactive dyes of textile industrial effluent
supplied by Buettner and Anglian Water (Brusque). Through of the adsorption process,
90% of the dyes were almost removed from the effluent. In the coagulation/flocculation
process, chitosan was shown to be efficient in the removal of dyes and when compared with
the conventional coagulants, its dosage was significantly smaller. Therefore, the chitosan
was an excellent option for removal of reactive dyes through of adsorption and
coagulation/flocculation processes in aqueous solutions of textile effluents, besides

presenting ecological advantages to the environment.



Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1. Releviancia do trabalho

Ha séculos formou-se nas aguas uma vida que podémos chamar de equilibrada,
entretanto, este equilibrio estd sendo gradualmenté alterado e prejudicado pelas
descargas poluidoras langadas pelo homem. Tal fendmeno poluidor assumiu um ritmo
tdo acelerado, que em muitos casos prejudica a auto-depuragéo das aguas. O ideal seria
que o homem conseguisse depurar as aguas de que se serve, de modo a ndo alterar o
balango harmonico da vida nos rios. Entretanto, como isto é praticamente impossivel, a
legislagdo criada em muitos paises foi orientada no sentido de obrigar os poluidores a
depurar as aguas utilizadas até um grau de pureza que ndo produzisse profundas
alteragGes nos corpos receptores, deixando uma ulterior € mais completa purificagdo a
cargo da vida orgénica do corpo receptor’.

Niéo ha duvida que a industria téxﬁl, a exemplo de tantas outras, contribuiu para
este prbcésso de deteriorizagdo, langcando nos rios, corregos € esgotos, aguas poluidoras
utilizadas em seus processos produtivos” 2.

A importancia da 4gua na industria téxtil ¢ uma realidade conhecida®, no
entanto, esta ¢ um bem escasso” *”. O setor téxtil utiliza uma parte importante da dgua
disponivel para a industria em geral. A figura 1 ilustra a distribuigdo da agua sobre a

superficie terrestre.
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97,4% Oceanos 77.2% Glaciais

2,6% 22,2% 0,6% Disponivel
Agua Doce Capas Freaticas

Rios
5 4% Atmosfera

6,6%

22,0%

Agua Subterrdnea
\.

\

Figura 1. Distribuicio mundial dos recursos hidricos.

No entanto, a figura 2 demonstra que os maiores consumos do total de agua

disponiveis sio destinados a agricultura e a industria® .

Tingimento Acabamento Refrigeragao

1,0%
520% B

Preparacéo
41,0%

Figura 2. Consumo mundial de dgua.
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Os despejos gerados pela industria téxtil variam 4 medida que a pesquisa € 0
desenvolvimento produzem novos reagentes, novos processos, Nnovos maquinarios €
novas técnicas ¢, conforme a demanda do consumidor e aos ditames da moda® .

No Brasil, ndo hd nenhum levantamento da quantidade de poluentes liquidos
provocada pela industria téxtil, o que se pode prever é que, tendo em vista 0 aumento
populacional, € um maior consumo de produtos téxteis, num curto espago de tempo, ha
um aumento de producgio e, conseqiientemente, uma maior polui¢do pela industria
textil'. |

Por muitos anos, a agua foi utilizada de maneira irracional € em quantidades
.exageradas. Ap6s sua utilizagdo industrial era descarregada inconseqiientemente,
provocando gravissimos danos ecolégicos e ambientais’.

A interagdo entre as atividades industriais € 0 meio ambiente tem-se tornado o
tema da maior relevéncia politica e social na atualidade®,

Os principios de Gestido Ambiental de acordo com as normas ISO da série 14000
implicam em compromissos a serem assumidos pelas empresas. Isto se traduz por
considerar a questdo do meio ambiente como um componente essencial do negocio e,
portanto, estabelece mecanismos de gestdo para trata-lo adequadamente. Além disso,
trata-se de um passaporte quase obrigatorio no comércio internacional para pequenas,
médias e grandes empresas. Assim, a certificagio ecologica ajuda a defender o meio
ambiente, ou seja, produto com menor impacto ambiental, bem como a reduzir a
toxicidade do produto téxtil sobre as pessoas™”.

De forma simplificada, a série de normas ISO 14000 se divide em duas
categorias, uma diz respeito a avaliagdo da organizagdo (sistema de gestdio ambiental,

- avaliagdo do desempenho ambiental e a auditoria ambiental), e a outra, 4 avaliagio de
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produtos e processos (avaliagdo do ciclo de vida, rotulagem ambiental e aspectos
ambientais em normas de produtos). Com isso ela fornecera as empresas uma
metodologia para implementagdo e manuten¢io de sistemas de gestdo ambiental nas
suas diversas atividades que produzem impacto sobre 0 meio ambiente. A elaboragéo
das normas da ISO 14000 foi feita pela International Standardization Organization
(ISO)‘O'IZ. E o Brasil participa da ISO através da Associagdo Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT), que ¢ uma sociedade privada, sem fins lucratiVos, tendo como
associados pessoas fisicas e juridicas. A ABNT ¢ reconhecida pelo Governo brasileiro
como Foro Nacional de Normalizagdo. As normas da ISO 14000 sio de carater
facultativo'®!.

A atual protecdo do meio alni)iente esta evoluindo e incorpora uma nova
estratégia para evitar residuos € a contaminagio que sempre tem caracterizado o
desenvolvimento industrial. Essa estratégia de prevengdio ¢ denominada PRODUCAOQ
LIMPA, ou seja, uma produgdo mais limpa significa abordar sistematicamente todas as
fases do processo de produgdo, incluindo a conservagio de energia e matérias—pﬁrﬁas, a
redugdo do uso de substincias toxicas, alteragdes nos processos de produgdo € nos
produtos, de tal forma que se possa reduzir os residuos e contaminantes. Esta filosofia
comegou em meados da década de 80, entretanto, adotar uma aplicagdo global da
produgdo mais limpa requer inevitavelmente longo tempo para educar € preparar a
populagdo e obter alteragdes fundamentais de comportamento. Infelizmente, uma
pfoduc;ﬁo mais limpa nem sempre pode eliminar a geragdo de todos os residuos, pelo
menos com a tecnologia e conhecimentos atuais. Nessa nova escala de valores, a
primeira opgdo é uma produgdo mais limpa, a segunda € encontrar formas de reciclar os

residuos e contaminantes e a terceira € selecionar um método de tratamento seguro e
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apropriado que destrua as caracteristicas perigosas dos materiais. A quarta, € somente
f1e0 < 5,13-14
como ultimo recurso € armazenar o que sobra :

A legislagdo brasileira ¢ estabelecida em primeira instincia pela Unido, sendo
que cada unidade federal define os parimetros secundérios de acordo com a regiio". Os
6rgdos governamentais que sd3o encarregados da fiscalizagdo, autuagio, definigdio dos
pardmetros a serem controlados nos ecossistemas, bem como os padrdes de langamento
dos efluentes aos corpos receptoresm, segue abaixo:

, 17
¢ Nivel Federal
- Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA, drgdo do Ministério do
Meio Ambiente.

Resolugdo CONAMA n° 20 de 18/06/1986.

e Nivel Estadual'®

- Fundagdo Estadual de Engenha:da do Meio Ambiente - FEEMA (Rio de
Janeiro).

- Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental - CETESB (S3o Paulo).

- Administragdo dos Recursos Hidricos - ARH (Parana).

- Fundagdo de Amparo a Tecnologia ¢ Meio Ambiente - FATMA (Santa
Catarina).

- Comissdo Estadual de Controle da Poluigio das Aguas - CECPA
(Pemambuco);

- Centro de APesquisas e Desenvolvimento - CEPED (Bahia).

- Fundag&o Jodo Pinheiro (Minas Gerais).
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Nos demais Estados, o controle da poluigo é exercido pelos o6rgios de
saneamento locais ou pelas secretarias de saude'. ‘.

Nos ultimos anos, com a consciéncia ecolégica adquirindo forga politica, os
orgdos governamentais passaram a cobrar dos setores privados e piblicos o
cumprimento da legislagio ambiental. Conseqiientemente, a industria téxtil passou a
preocupar-se¢ com o assunto. Até mesmo as industrias de pequeno e médio porte
conscientizaram-se de que precisam tomar uma atitude em relagido aos despejos e‘ estdo
procurando solugdes para esta questio'. Estima-se que cerca de 15% do total da
produgio de corantes no mundo € perdida nos processos de sintese ¢ processamentos de
coloragio (tingimento e estamparia). Isto corresponde uma liberagio mundial de 128
toneladas/dia para o meio ambiente. A sua principal fonte de perda ¢ encontrada na.
solugdo residual, devido a incompleta exaustio dos corantes'® (10 a 20 %).

A tabela 1 indica que a maior perda de corante durante o tingimento do algoddo

se deve ao corante reativo e ao enxofre.

Tabela 1. Quantidade de corante perdido na exaustio e no banho de lavagem”.

Classe de corantes Quantidade de corante perdido
em efluente (%)
Direto 5-20
Acido 7-20
~ Basico 2-3
Pré-metalizado 2-5
Enxofre 30-40
Reativo 20-50
Disperso 1-20
Cuba 5-20

Dados provenientes da Laing, Ver. Prog. Col., 21, p. 56, 1991.

Os despejos residuarios liquidos de tingimento por corantes reativos” podem

variar entre 4 m’/h (30 toneladas tingimento reativo/més) e 110 m’/h (800 toneladas
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tingimento reativo/més). Um controle rigoroso dos rejeitos destes sdo necessarios,
devido a sua alta reatividade e permanéncia no meio ambiente'®,

Possivelmente devido aos corantes serem tdo facilmente perceptiveis, as
industrias produtoras e consumidoras destes apresentam-se especialmente sensiveis aos
temas onde a ecologia esteja em foco. Qualquer coloragido diferente que apresenta um
rio, por exemplo, passa a atrair a atengdo do publico e preocupa as autoridades ligadas a
prote¢io ambiental®.

O maior problema ambiental acarretado pelos corantes € a dificuldade de sua
remogdo dos efluentes. Suas concentragdes podem ser menores que 1 ppm, isto é,
inferiores a outros compostos quimicos em aguas residudrias, € mesmo assim serdo
perceptiveis ‘> .

Mesmo pequenas concentragdes de corantes nas aguas receptoras de efluentes
podem causar coloragdo visivel e levar ao clamor publico. Embora essas pequenas
concentragdes normalmente ndo apresentem riscos ambientais significativos, a
coloragdo é inaceitavel por razio estética ou psicoldgica® >. Os corantes, normalmente,
sdo altamente estiveis e permanentes, consequentemente ndo sdo facilmente
degradados. Assim qualquer degradagio do corante no meio ambiente, certamente, ¢ um
processo muito démorado™ %2, "

A protegdo do meio ambiente contra estes agentes poluidores é um problema
complexo para os paises em desenvolvimento, devido ao atraso tecnologico e a falta de
cultura e consciéncia ecoldgica. Algumas questdes sdo sempre levantadas no momento
em que a industria se depara com o problema da poluigdo dos eﬂuentes liquidos. Os

pontos mais comuns parecem estar centralizados nos seguintes aspectos” 2,
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e Providenciar um controle ambiental seguro, sem prejuizo dos
investimentos econdmicos; |
e Obter informagdes técnicas referentes aos melhores meios de que se
dispde para controlar a poluigdo e,
e Selecionar e adaptar as solugdes a realidade do efluente.
Nos ultimos anos varias pesquisas t€ém sido desenvolvidas na busca de novos
materiais € métodos alternativos para remogdio de corantes. Os métodos para

descoloragio de efluentes tém se tornados importantes nesta década'®. A principio,

23-47

2

podem ser empregados um ou mais processos conjuntamente, tais como adsorgdo

25, 48-57 55-56, 58-62 15, 63-68

ﬂoculéc;ﬁo quimica , oxidagdo quimica , técnicas bioldgicas™ ,
membranas de ultrafiltragdo e nanofiltragio™** %!, Para o processo de adsor¢do muitos
materiais tais como carvdo ativado, silica gel, bauxita, 13, turfa, derivados de celulose e
resinas de troca idnica tém sido utilizados, mas em muitos casos ndo sdo
economicamente viaveis'®.

Os despejos resultantes gerados pela industria téxtil das vériais secdes de
processamento, incluindo o setor de tingimento, ndo € simplesmente a mistura de éguav e
corantes, mas incluem mujtos outros materiais, tais como sal,. surfatantes, acidos,
alcalis, amido, gomas, gra);as, metais pesados, pesticidas e outros® '* %, Devido a este
rol de substancias presentes nos despejos € pela dificuldade da maioria dos corantes ndo
serem biodegradaveis, uma alternativa € o uso de processos adsortivos®. Nos .ﬁltimos
anos, tem ocorrido um grénde desenvolvimento nos processos de adsor¢do, que podem

ser aplicados com eficiéncia e economia no tratamento de efluentes téxteis. A quitosana

tem sido uma das precursoras empregadas na remogio de corantes em solugdes aquosas.
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Ha muitos anos nos Estados Unidos, Japdo e india se produzem em escala
comercial, polieletrolitos derivados da quitosana, cuja proveniéncia é da quitina, a qual
é extraida da casca de camariio para tratamento de efluentes industriais®> ">,

No Brasil, varnos estudos foram desenvolvidos na tentativa de aproveitamento
racional das cascas de camarfio, oriundas da industria pesqueira. Estes residuds sdo
langados no mar, entefrados ou expostos a0 meio ambiente, gerando substincias toxicas
e danos a natureza’™®. O interesse no aproveitamento das cascas de camardo pode ser
justificado pela presenga de pigmentos, sais de calcio, proteinas e principalmente pela
presenga do polimero natural, quitina”™ .

A quitosana ¢ usualmente obtida na forma de flocos ou pulverizada, soliivel em
meio 4cido o que limita o seu uso como adsorvente. Além disso, a quitosana na forma
de flocos ou pulverizada intumesce € ndo se comporta adequadamente para empacotar
coluna, isto ¢, apresentam propriedades de intumescimento e retragdo. As
transformagdes da quitosana na forma de flocos ou pulverizada em microesferas
reticuladas podem superar muitas dessas limitagdes, melhorando a resisténcia a
degradacdo quimica e biologica, aumentando a resisténcia mecdnica e¢ a abrasdo
tornando o adsorvente adequado paré 0 uso em colunas cromatograficas’.

Um dos processos mais empregados para a remogio de corantes de efluentes
téxteis ocorrem através do processo de coagulagdo/floculagdo. A coagulagio ¢é
conseguida tradicionalmente através da utilizag@o de coagulantes inorganicos, tais como
sulfato de aluminio,Aférrico e cloreto férrico. Porém, ndo sdo efetivos na remogio da cor
residual de certos corantes 4cidos e reativos” . Por outro lado, para melhorar a

eficiéncia foram desenvolvidos os coagulantes orginicos dos tipos polieletrolitos

sintéticos, altamente catidnicos de baixa massa molecular. A maioria ndo é
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biodegradavel, os quais sdo usados sozinhos ou em combinagdo com sais metalicos™ =
O material resultante destes processos surge na forma de lodo inorgénico, que até entdo,
era permitido ser enviado para os aterros sanitarios pliblicos. Atualmente, as empresas
estdo condicionadas a um determinado periodo, segundo a legislagdo em vigor, a
adequagfio do mesmo em aterros sanitarios industriais ou modificagio do sistema de
tratamento do efluente residuario. No entanto, a incinera¢io do lodo torna-se invidvel,
pois o residuo ndo ¢ biodegradavel. Assim, uma alternativa é substituir por polimeros
biodegradaveis, tal como o polieletrolito natural quitosana, cujo lodo resultante ¢
orgénico, desta maneira, facilita a sua decomposigio bioldgica ou pode ser incinerado.
A quitosana derivada do biopolimero quitina ¢ uma fonte de matéria-prima
altamente renovavel e economicamente viavel para ser utilizada como adsorvente na

remocdo de corantes de efluentes industriais.
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Capitulo 2

OBJETIVOS

Assuntos a serem desenvolvidos no capitulo: Objetivo geral e objetivos especificos.

2.1. '~ Objetivo geral

O proposito deste trabalho € avaliar as propriedades da quitosana como material
na remogdo de corantes reativos de efluentes liquidos industriais. As isotermas obtidas
em pH 2,0 e 10,0 tiveram como objetivo avaliar a capacidade de adsorgdo deste

biopolimero no pH mais favoravel e no “in natura” da maioria dos efluentes téxteis.

2.2, Objetivos especificos

e Preparar a quitosana, a partir da quitina, pelo método de Broussignac, sob
atmosfera de nitrogénio para evitar a despolimeriza¢o extensiva.

. Caracteriiar a quitosana obtida através da porcentagem de grupos amino
(% GD), espectroscopia no infravermelho (IV) e espectroscopia de ressondncia
magnética nuclear de *C (RMN de *C).

¢ Preparar um meio adsorvente constituido por microesferas de quitoséna pelo

meétodo da inversdo de fases.
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¢ Reticular a quitosana com glutaraldeido para aumentar sua resisténcia em
meio acido.

e Caracterizar as microesferas de quitosana reticuladé em relagéo ao tamanho
médio por micrbscopia eletronica de varredura (MEV), o didmetro médio dos poros
através da porosimetria de mercurio ¢ a porcentagem de grupos amino livre apds a
reticulagdo por titulagdo acido-base.

e Utilizar a quitosana, na forma pulverizada e microesfera ‘para investigar a
capacidade de adsor¢do dos corantes: reativo azul 2, reativo preto S e reativo laranja 16
pelo método estatico (batelada).

e Verificar a influéncia do tempo de contato e pH no processo de adsorgao.

e Determinar as constantes de velocidade de adsor¢do (k) para os trés corantes
reativos no processo de adsor¢éio com microesferas de quitosana.

e Determinar os pardmetros de adsor¢do: constante de Langmuir (K),
capacidade maxima de adsor¢@o (qm) € fator de separagéio (r), a partir das isotermas
experimentais.

e Identificar os possiveis sitios de adsorgio do biopolimero através de estudos
devvariac;ﬁo de pH com controle da forga i6nica.

e Avaliar a eficiéncia da remog&o de corantes reativos pelo suporte quitosana,
através do processo de adsor¢do, empregando amostra de um eﬂuente retirado
diretamente do banho de tingimento por esgotamento de uma industrial téxtil.

e Estudar a remog&o de corantes reativos pelo biopolimero quitosana através do
processo de coagulacdo/floculagdo de um efluente industrial téxtil retirado na entrada da

estacdo de tratamento residudrios liquidos.



Capitulo 3
REVISAO DE LITERATURA

SETOR TEXTIL

Assuntos a serem desenvolvidos no capitulo: Perfil do setor téxtil; Principais matérias-primas utilizadas
na produgio téxtil; Consumo de fibras téxteis; Processo de produgdo téxtil; Consumo de agua nos
processos téxteis e Caracteristicas das aguas residuarias geradas na industria téxtil.

3.1. Perfil do setor téxtil

Em termos de produgédo e nimero de trabalhadores, a indﬁsﬁia téxtil ¢ uma das
maiores do mundo e épresenta uma cadeia produtiva bastante comple:xa5 )

No Brasil, em relagdo a utilizagdo de mao-de-obra, o setor t€xtil esta entre os
primeiros lugares no conjunto ‘da industria de transformagio. Em 1991, o setor
apresentava aproximadamente 4.648 empresas (fiagdo, tecelagem, malharia,
acabamento e confeégio). Cerca de 90% das empresas téxteis brasileiras se concentram
na regido sul e sudeste do Brasil, principalmente nos Estados de Minas Gerais, Rio de
Janeiro, Sdo Paulo, Rio Grande do Sul e Santa Catarina. Basicamente estdo estruturadas
em médio e pequeno porte. HA somente 60’ empresas com mais de 1.000 funcionarios e
cerca de 600 empresas contam com 100 a 1.000 funcionarios, € o restante com menos
de 100. As empresas sdo bastante dispares, verificando-se a existéncia de poucas
modemiiadas, outras com alguns equipamentos modernos e, ainda milhares
desatualizadas que sobrevivem de formas informais e em nichos regionais de

mercado” "’
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O Estado de Santa Catarina possui amplo e diversificado parque fabril téxtil e se
destaca a nivel nacional como o segundo maior polo téxtil em volume de produgdo. A
maioria das empresas se localiza no Vale do Itajai, principalmente nos municipios de
Blumenau e Brusque e, no norte ¢ nordeste do Estado, nos municipios de Joinville e

Jaragua do Sul’®®.

3.2, Principais matérias-primas utilizadas na producio téxtil

O complexo téxtil utiliza diversos tipos de fibras, classificadas como naturais e
quimicas. As fibras naturais podem ser de origem: vegetal, animal e mineral, conforme

mostra a tabela 2.

Tabela 2. Classificac@o das fibras naturais’™ * %,

Tipos de Fibras Proveniéncia Exemplos
Semente Algodio, paina
Caule Linho, juta, rami, etc
Vegetal Folha Sisal
Fruto Coco
casulo (larva: bombix-mori) | Seda
Animal Pelos Cabra, 13 de cameiro, alpaca,

vicunha, coelho, etc.

Mineral Rocha mineral Asbesto (amianto)
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As fibras quimicas podem ser divididas em artificiais, sintéticas e ndo sintéticas.

A tabela 3 ilustra a classificag@o das fibras quimicas.

Tabela 3. Classificacdo das fibras quimicas™ *%,

Tipos de Fibras Proveniéncia Exemplos
.. Fios metalicos e fibra de
Nio Sintéticas Inorganica vidro
Proteina Caseina
Celulose regenerada Raiom (viscose e cupraménio)
Artificiais Ester de celulose Acetato de celulose
Diferentes Alginatos, goma
Poliuretano Elastdmero, spandex
Poliamida Nailon 6, 6.6 ¢ 11, kevlar
o Tereftalato de polietileno Poliéster
Sintéticas Hidrocarbonetos Polietileno, polipropileno,
(organicas) polimerizados estireno

Derivados de polivinil

Acrilicas, modacrilicas,
acetato de vinil, dicloreto de
vinilideno

A tabela 4 mostra as estruturas quimicas dos grupos presentes nas principais

fibras téxteis naturais e quimicas.
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" Tabela 4. Estrutura quimica das fibras naturais e quimicas™ %,

Tipo de fibra Nome da fibra Estrutura quimica
. 1 CH,0H H
Celulose natural Algodido, linho, 0
rami, sisal. @ --------
OH CH,0H
R
I3 S C &
Proteina Seda, 13 AN NO\
NH C 0 H
R
Xantato de Viscose, (j
., . CH,OCSNa H
celulose Polinésica.
OH anoifm
(o]
: CH,00CCH; CH,00CCH
Celulosq di- e tri- Acetatoe 00 hN o Kecoome TN
acetilada triacetato.
CH,00CCH; CH,00CH,
Acido adipico e Nailon 6.6 Wg
hexametileno diamina. H 2 €O CH; CH; CH; NH
Acido tereftalico e Poliéster -ocu,cnpoc@ooocu,cn,oo@co—
etilenoglicol
Acrilonitrila Poliacrilonitrila o CHy—CH——CH;— CH—CHy

L

3.3. Consumo de fibras téxteis

O consumo de fibras naturais no Brasil representa aproximadamente 65% do

total, com uma grande participagdo do algoddo, enquanto no mundo este percentual é de

cerca de 50% (40% na Europa)’’. Segundo analise conjuntural do setor téxtil, observa-

se que de 1990 até 1994 houve um acréscimo anual na produgdo e consumo de

~ 83 s s . . . .- .
algodio®. Engquanto, as fibras quimicas, primeiramente as artificiais e em seguida as
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sintéticas, vém progressivamente deslocando do mercado as fibras naturais, ocorrendo
progressiva substituigdo das artificiais pelas sintéticas. Atualmente, o mercado esta
praticamente dividido entre fibras naturais e quimicas”. A tabela 5 representa o

consumo das principais fibras té€xteis no Brasil em 1995,

Tabela 5. Consumo de fibras téxteis no Brasil” — 1995,

Natureza Fibras Mil toneladas %
' Algodio 803,7 596
La 82 0,6
Naturais Rami 12,1 0,9
Seda (fio) 0,1 0,0
Juta 445 3.3
Subtotal 868.6 64,4
Artificiais Viscose 441 3,3
Acetato 5,8 0,4
Subtotal 499 3,7
Nailon 97,7 7.3
Poliéster 1942 14,4
Sintéticas Acrilico 26,5 2,0
Polipropileno 111,9 83
Subtotal 4304 31,9
Total 1.348,9 100,0

Fonte: Carta Téxtil (junho de 1996).

3.4. Processo de producdo téxtil

Os processos envolvidos nas operagdes téxteis podem ser identificados como
secos e umidos. Os processos secos incluem a fiagdo, tecelagem e malharia, enquanto os
processos imidos incluem varias categorias e que depende do processo empregado € da
matéria-prima utilizada, tais como lavagem, engomagem, desengomagem, cozimento,

alvejamento, mercerizagio, estamparia, tinturaria, vaporizagio e acabamento” % %2,
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As etapas de processamento genérico dos produtos téxteis sio”” *%;

e Matéria-prima em fardos

e Preparacdo da Fiagdo e Fiagdo
¢ Tingimento de fios

e Engomacgio

e Tecelagem / Malharia

¢ Chamuscagem

o Desengomacdo ¢ Lavagem
e Cozimento ¢ Lavagem

¢ Alvejamento e Lavagem

e Mercerizagdo e Lavagem
e Secagem

e Estamparia

e Tinturaria

e [avagem

e Acabamento
3.4.1. Matéria-prima

A matéria-prima natural (fibras de algoddo) e quimica (fibras cortadas de raiom

viscose ou poliéster ou nailon) vem acondicionada em fardos”**,
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3.4.2. Preparacio da fiacio e fiacio propriamente dita

E o conjunto de operagdes que compreendem quatro fases distintas (abertura,
limpeza, estiragem e torg@o) para o tratamento dos diversos materiais fibrosos sejam de
origem natural ou quimica até a transformagio em fio. Os equipamentos utilizados
nestas operagdes sdo: abridores, batedores, cardas, passadorgs, penteadeiras,

magaroqueiras, filatorios, retorcedeiras e conicaleiras”™ ¥,

3.4.3. Tingimento de fios

E uma preparagé@o a tecelagem, mas a responsabilidade do processo, ocorre no
acabamento e consiste em ferver os fios (rolo ou bobina) em solugdes de soda caustica
ou detergente (cozimento), e agua corrente (lavagem), mergulhando-os a seguir, em
solugdo contendo corantes (tingimento). Os fios tingidos em bobinas vdo direto para a

tecelagem e os tingidos em rolos seguem para 4 engomagéo”” *2.
3.4.4. Engomacio
Os fios crus chegam as unidades de engomagio em rolos de urdume e passam

por uma solugdio de goma de fécula de amido. Esta operagdo visa a aumentar a

e A . " - 7,82
resisténcia mecanica dos fios durante a tecelagem™ ™.
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3.4.5. Tecelagem

Consiste no entrelagamento dos fios em tecido (tecido plano). E a tecelagem

convencional™®.

3.4.6. Malharia

Consiste no entrelagamento de varios fios em tecido de malha”®.

3.4.7. Chamuscagem

E a queima da penugem do tecido obtida pela passagem do mesmo sobre as

grellhas acesas” 22,

3.4.8. Desengomagem e Lavagem

O tecido ¢ enviado para um saturador. Este aparelho destina-se a embebigdo do
tecido com as enzimas (amilase bacteriana), detergentes alcalinos quentes ou sabdes e
emolientes dissolvidos em agua, com a finalidade de destruir as gomas. Apos o periodo
de 2 a 10 horas, a temperatura superior a 120 °C, as enzimas ’destroem os amidos. A

. . . - . 7.82
seguir, o tecido passa por lavadeiras especiais’™ ™.
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3.4.9. Cozimento e Lavagem

E realizado por meio de processo continuo ou por cargas. Esta operagdo ocorre
em meio de vapor, soda caustica, detergente e outros produtos auxiliares. A finalidade €
a remogdo das impurezas tais como, ceras naturais, gorduras, lubrificantes, etc.

Posteriormente, lavagem em agua corrente’” > ®,

3.4.10. Alvejamento e Lavagem

Os alvejantes quimicos mais comuns e utilizados s3o: hipoclorito de sodio,
clorito de sodio, peroxido de sodio e hidrossulfito de sodio. A selegdo do alvejante
depende do tipo de fibra e do equipamento disponivel. Adicionalmente, devem ser
consideradas as utilizagdes de produtos auxiliares, temperatura, tempo de contato,
maquinas € métodos adequados. A finalidade desse processo ¢ eliminar a coloragﬁo
amarelada do tecido, através da oxidagdo dos pigmentos. Posteriormente, lavagem em

4gua corrente” ¥,

3.4.11. Mercerizacio e Lavagem

Consiste na embebigdo do tecido (fibra natural vegetal) em solugéo de hidroxido
de sodio concentrado (20 a 32 °Bé), a frio (maximo de 18 °C), sob tensdo. A
mercerizagio confere ao méterial téxtil celuldsico, caracteristicas tais como, brilho
acentuado, maior resisténcia mecéanica e a ruptura, maior absorgo, encolhimento, etc.

. , 7,82,84
Posteriormente, faz-se a lavagem em agua corrente”™ ™~ ™"
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3.4.12. Secagem

E feita em secadeiras, constituidas por uma série de cilindros aquecidos com

vapor” %,
3.4.13. Estamparia

Os tecidos sdo estampados por meio de rolos gravados ou de quadros através de

 pastas contendo pigmentos ou corantes € outros produtos auxiliares” 2.
3.4.14. Tinturaria e Lavagem

O tecido ¢ passado por um banho contendo corante e produtos auxiliares,
dependendo da interagdio fibra-corante, os corantes podem ser parcialmente ou
totalmente fixados, colorindo a superficie do tecido. O tingimento pode ser feito pelo

82

processo continuo ou descontinuo” *2. O tingimento compreende trés fases: a

montagem, a fixagdo e o tratamento final. Ha dois métodos basicos para efetuar o
tingimento®> .

e Esgotamento: o esgotamento do corante ocorre apds certo tempo de contato do
material t€xtil com o banho de tintura. O fator determinante desse método ¢ a afinidade
da fibra pelo corante;

e Impregnagdo: o tecido ¢ imerso num banho de corante e, em seguida, é

espremido pelos rolos do “foulard”, através da forca mecénica, uma a quatro vezes

dependendo do equipamento disponivel € da maior ou menor impregnagdo do material.
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. ~ , 4
Posteriormente, sdo lavados em agua corrente™ .

. 3.4.15. Acabamento

E a ultima fase no processamento do tecido. Consiste na aplicagdo de gomas e
resinas que sdo secadas e fixadas sob temperaturas controladas, através de processos -

mecanicos ou quimicos®> **,

3.5. Consumo de agua nos processos téxteis

A industria téxtil ¢ uma das industrias que consomem consideravel quantidade
de agua nos processos de manufatura®’.

E inacreditavel a falta de dados elucidativos sobre o consumo de agua € a
influéncia sobre a poluigdo de um pais, produzida por uma inddstria tdo antiga e
conhecida como a industria téxtil'’. O consumo de 4gua, especifico para cada tipo de
material ou produto final, é em geral bastante elevado®. A ﬁghra 3 ilustra o fluxograma
dos processos produtivbs do tecido de fibras de algoddo e quimica, bem como as vias de

suprimento de agua.
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O consumo de agua também depende do tipo de atividade ou processos
envolvidos na industria téxtil. Um estudo elaborado pela Shirley Institute, publicado em
1975, resulta os seguintes consumos de dgua':

e Na industria téxtil de fiagio e tecelagem € indicado o consumo de 45 L/dia
para cada operério, utilizados em banheiros e chuveiros, etc. Nas industrias que
possuem restaurante, o consumo passara a 90 L/dia por operario;

e Nas fabricas equipadas com tinturaria/estamparia e acabamento, 0 consumo
de 4agua depende do nimero de operarios, das operagdes téxteis propriamente ditas, o
qual € muito variavel, dependendo dos varios processos, aparelhos empregados, artigos
.fabricados, etc. |

A tabela 6 mostra alguns processos basicos na inddstria téxtil € os seus

respectivos consumos de aguas em L/kg de produto.

Tabela 6. Consumo de aguas nos processos téxteis" >,

Material Processo Consumo (L/kg)
Média Variagio
Algodao Engomagem* - 0.5-7.8
Algodao Desengomagem 45 20-92
Algodao Cozimento continuo 30 3-94
Algodio Cozimento/jigger 18 1-48
Algodao Mercerizagdo - 16-309
Algodio Alvejamento continuo (NaClO) 7 4-13
Algodao Alvejamento (banho HCIO) 69 21-173
Algodio Alvejamento continuo (H,0,) 38 13-64
Algodio Alvejamento autoclave (H,0,) 37 8-60
Algodio Alvejamento continuo (Na,ClO) 10 10-13
Alg. e fib. quimicas Tingimento continuo . 38 9-63
~ Alg. e fib. quimicas Tingimento/ jigger 77 4-298
Alg. e fib. quimicas Tingimento/barca 183 28-541
Alg. e fib. quimicas Tingimento/autoclave : 92 31-166
Algodio Estamparia* - 41-250
Algodao Acabamento* - 12,5

Textile Institute Manchester ~ 1975.
Water Supplies and the Treatment and Disposal of Effluents
*  EPA (Environmental Protection Agency) — 1978.
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3.6. Caracteristicas das Aguas residudrias geradas nos processos téxteis

Os poluentes gerados na industria téxtil podem ser classificados como®:

» Poluentes de prioridade 1: s3o aqueles que causam efeitos nocivos imediatos
sobre o corpo d’égua receptor, tais como o pH, DBO, temperatura, 6leos, graxas
(soliveis em hexano) e solidos;

e Poluentes de Prioridade 2: sdo aqueles que podem causar um efeito
" nocivo/adverso ao meio receptor, dependendo das caracteristicas do corpo receptor, da
utilizagdo e do tempo, tais como DQO, detergentes e cor;

e Toxicos: estes interferem diretamente no métabolismo dos organismos vivos,
podendo causar desequilibrios no ecossistema. Sdo os metais pesados e fenois.

As aguas residuarias geradas nos processos téxteis sdo variaveis na quantidade e
composigio, dependendo do processo e da matéria-prima utilizada’. |

Os processos téxteis sd@o grandes consumidores de dgua e de corantes sintéticos,
geradores de efluentes volumosos e complexos com elevada carga orgéanica, aliada a
elevado teor de sais organicos® .

Os efluentes da industria téxtil contém varios contaminantes, incluindo acidos ou
alcalis, solidos dissolvidos, compostos toxicos e apresentam-se fortemeﬁte
coloridos®> ™,

As aguas residuériﬁs provenientes da induastria téxtil contém varios materiais
quimicos e corantes indesejaveis, as suas caracteristicas tém sido discutidas em alguns
trabalhos®®".

A principal origem dos efluentes gerados pelas indistrias téxteis é proveniente
dos processos de lavagem, alvejamento das fibras, tingimento e acabamento. Dado o

grau de variedade de fibras, corantes, produtos auxiliares e de acabamento, esses
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processos geram efluentes de grande complexidade e diversidade quimica®. A tabela 7

ilustra as caracteristicas das aguas geradas dos despejos de processamento do algodio.

Tabela 7. Caracteristicas  tipicas de dguas geradas dos despejos de
processamento do algoddo®.

Quantidade de dgua
Processo PH Composi¢do usada (L/kg
processado)

Engomagem 7-9 Amido, PVA e carboximetil- 0,5-7,8

celulose (CMC).

Desengomagem 6-8 Glicose da hidrélise do amido, 2,5-20,8

PVA soluvel e CMC soluvel.
Cozimento 10-13 Ceras, pectinas, alcoois, gomas, 2,5-42.6

oleos, graxas, detergentes e

soda caustica.
Alvejamento 8,5-12 Perdxido de hidrogénio, 2,5-124,5
: hipoclorito.

Mercerizagio 5,5-14 Soda caustica. 16,7-309
Tingimento 6-12 Corantes e produtos auxiliares 41,8-250,6
Estamparia 6-12 Pigmentos, corantes e produtos 41,8-250,6

auxiliares.

Acabamento 6-8 Amido, resina polivinilica, 12,5

uréia, surfatantes, etc.

EPA (Environmental Protection Agency) — 1978.

A figura 4 mostra os despejos de aguas residudrias provenientes do

processamento de tecido de fibras de algoddo e quimicas’.
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Figura 4. Despejos de dguas residuarios do processamento de tecido de fibras de
algodao e quimica.




Capitulo 4

REVISAO DE LITERATURA

COLORANTES

Assuntos a serem desenvolvidos no capitulo: Classificagdio dos colorantes; Produgio mundial de
colorantes; Conceitos basicos da cor; Colorimetria; Classificagio dos corantes; Corantes reativos;
Corantes reativos polifuncionais; Restrigdes ao uso do corante Reativo e Toxicologia dos corantes.

4.1. Classificacio dos colorantes

Os colorantes sdo caracterizados pela sua capacidade de absorver luz visivel, na
- faixa de 400 a 700 nm na regido do espectro eletromagnético razio pela qual aparecem
coloridos '#2"%.

Desde os tempos pré-histéricos, os colorantes tanto de natureza organica como

inorginica tém sido usados. Estes podem ser divididos em compostos naturais’ ™ e

sintéticos'® 7%,

Os colorantes podem ser denominados de corantes e pigmentos. Os pigmentos
sdo caracterizados i)or serem praticamente insoliveis no meio nas quais eles sio
aplicados. Por outro lado, os corantes sdo aplicados em varios substratos (materiais
téxteis, papel, cabelos, couro, etc.) provenientes de um liquido, onde sdo completamente
ou i)arcialmente soluveis'®.

No Colour Index estio listados todos corantes e pigmentos usados

comercialmente para fins industriais de coloragdo, tais como: tingimento de fibras

téxteis; pigmentos para colorir plasticos, pinturas, impressdo e coloragdo de liquidos
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(solventes e outros)'® . De acordo c;om o Colour Index cada corante ou pigmento é
denominado por dois numeros de referéncia baseado na classificagdo coloristica e
quimica, respectivamente. Uma refere-se a area de aplicacﬁo e método de coloragdo e é
chamada de C. 1. Nome Geneérico. Enquanto, o outro termo se refere 4 classe quimica e |
¢ chamada de C. 1. Constituigio Numérica'®,

A norma técnica NBR — 5766 da ABNT (Associagio Brasileira de Normas
Técnicas) estabelece a classificagdo de corantes organicos naturais e. sintéticos,
comercializados no Brasil, baseada na sistematica empregada no Colour Index. De
acordo com a sua constitui¢do quimica sdo classificados e designados por um numero
correspondente. A tabela 8 mostra a classificagdo de corante ou pigmento segundo a sua

constitui¢do quimica.

Tabela 8. Classificaciio dos grupos quimicos com seus respectives nimeros™,

Grupo quimico

Nuamero

Grupo quimico

Numero

Nitroso 10000 - 10299  Indamina 49400 — 49699
Nitro 10300 - 10999  Indofenol 49700 — 49999
Monoazo 11000 — 19999  Azina 50000 — 50999
Diazo 20000 —-29999  Oxazina 51000 — 51999
Triazo 30000 -34999  Tiazina 52000 — 52999
Poliazo 35000 - 36999  Enxofte 53000 — 54999
Azdico 37000 - 39999  Lactona 55000 — 55999
Toluileno 40000 — 40799  Aminocetona 56000 — 56999
Carotenoide 40800 — 40999  Hidroxicetona 57000 — 57999
Difenilmetano 41000 -41999  Antraquinona 58000 — 72999
Triarilmetano 42000 — 44999  Indigoide 73000 — 73999
Xanteno 45000 — 45999  Ftalocianina 74000 — 74999
Acridina 46000 — 46999  Natural 75000 — 75999
Quinoleina 47000 - 47999  Bases de oxidagdo 76000 — 76999
Metino 48000 — 48999  Pigmentos inorganicos 77000 — 77999
Tiazol 49000 — 49399

Norma Técnica NBR — 5766 da ABNT.
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4.2. Producio mundial de colorantes

A manufatura de corantes e pigmentos tem sido caracterizada em varios paises,
tais como USA, Alemanha, Japdo, etc. Estima-se que a produgdo mundial deve ser da
ordem de 800.000 toneladas. Mais ou menos, a metade desta produgéo concentra-se nos
corantes téxteis, 15 % sfo usados em outros substratos similares (couro, papel, etc),
25% sdo atribuidos aos pigmentos orginicos. O restante (pigmentos inorganicos,
agentes fluorescentes, etc) sio utilizados em outras aplicagdes'®. Uma estimativa
mundial de percentagens de corantes (nfio incluem pigmentos) de varias classes

produzidas recentemente ¢ dada na tabela 9.

Tabela 9. Produciio mundial de corantes’®.

Corante Percentagem (%)
Acido 13
Basico 8
Direto 12
Disperso 21
fndigo 3
Nitro 1
Pré-metalizado € Mordente 5
Reativo 19
Enxofre 12-
Cuba 6

A tabela 10 ilustra as principais empresas produtoras de corantes no Brasil.
Basicamente estas industrias localizam-se no eixo Rio-Sdo Paulo. A maior parte dos
corantes fabricados no Brasil é de alto desempenho, ou seja, corantes bifuncionais de
alto grau de fixag¢do no substrato, mais usados na Europa e Estados Unidos e ainda com

emprego incipiente no Pais®.



Tabela 10. Produtores de corantes no Brasil’®.
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Empresa Localidade Tipos de Corantes
Chimical Mogi das Cruzes — SP Acidos. diretos e dispersos
Bann Paulinia - SP a Cuba (indigo)
Basf Guaratingueta — SP Dispersos
Jacarei — SP Reativos
Clariant Duque de Caxias — RJ Sulfurosos
Resende — RJ Diretos, acidos e reativos
Dystar Suzano — SP Acidos, azoicos, dispersos e
reativos
Ema Jundiai — SP Acidos, basicos, a cuba

sulfurados, diretos,
dispersos, reativos €
solventes

Fonte: pesquisa QD (Quimica e Derivados)

As principais empresas do setor BASF, CIBA, CLARIANT e DYSTAR (fusdo

entre Bayer ¢ Hoechst) foram responsaveis por cerca de 90% das vendas de corantes e

pigmentos em 1998, segundo dados da Associagdo Brasileira da Industria Quimica

(ABIQUIM), conforme ¢ demonstrado na tabela 11.
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Tabela 11. Vendas totais de corantes e pigmentos” (Janeiro/Setembro 1998).

Vendas internas

Produtos Capacidade Produgdo  + consumo Vendas
instalada nominal ® cativo (t) externas (t)
(t/ano) .

Agente de 18.400 13.676 13.021 1.437
branqueamento
optico
Corantes acidos 4.131 3.602 2.679 303
Corantes azo0icos 250 139 82 68
Corantes basicos 505 165 170 24
Corantes a cuba 240 52 156 0,0
sulfurados
Corantes diretos 1.309 1.358 1.208 71
Corantes dispersos 1.584 498 514 205
Corantes ao enxofre 4.700 3.157 3.085 0,0
Corantes mordentes 40 0,0 0,0 0,0
Corantes pré- 197 207 222 12
metalizados
Corantes reativos 6.775 5.080 2.837 2.336
Corantes a tina nd. 0,0 171 25
Pigmentos organicos 5.310 4.086 2.548 1.893
Solventes 184 59 26 4

Total 32.079 26.719 6.378

Fonte: ABIQUIM (Associagio Brasileira da Industria Quimica)

4.3. Conceitos basicos da cor

A aplicabilidade de um composto colorido depende nido somente da posigdo da

banda de absor¢do com respeito ao comprimento de onda (A), mas também da

intensidade da banda como uma fungdo da concentragiio do corante. A intensidade de

absorcdo pode ser expressa de acordo com a Lei de Lambert-Beer, que estabelece uma

relagdo entre a transmitancia, a espessura da amostra e a concentragdo das espécies que

absorvem, conforme a equagéo 1:

|og('$) =¢|cb

(D)
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onde log (1,/1) representa a relagio entre a intensidade da luz incidente e a intensidade
de luz transmitida passando através de uma amostra de comprimento b, € [C] ¢ a
concentragdo em mol.L" das espécies absorventes i. O termo € & o coeficiente de
absorgio molar (absortividade molar)'® **'%2, Para os corantes'® ¢ tém valores entre 10*
e 10° L mol.cm™.

Pesquisas com corantes, ha alguns anos tém sido concentradas sistematicamente
no problema do aumento do coeficiente de extingdo molar pelas mudangas estruturais.
No caso, de corantes industriais, numerosos compostos coloridos de mesma estrutura
basica sdo normalmente sintetizados, diferindo somente na posi¢do de um substituinte
ou outro. Sob o ponto de vista cientifico e tecnoldgico é interessante examinar como tais
diferengas estruturais influenciam no espectro. As mudangas na posi¢do e intensidade
das bandas sdo descritas qualitativamente como mostra a figura 5. Deslocamento do
comprimento de onda maximo (Amsx) para maiores -ou menores comprimentos s3o
chamados des]ocamcnto batocromico e hipsocrdmico, respectivamente. Um aumento e
um decréscimo na magnitude do coeficiente de extingio molar sio denominados de
mudangas hipercrémica e hipocrémica, respectivamente ' #1%,

Apenas, um nimero limitado de moléculas orginicas possui a propriedade de
absorver luz seletivamente. Por volta de 1860 havia um interesse em investigar e
descobrir, quais aspectos da estrutura molecular eram responsaveis pela cor. Em 1868,
Graebe e Liebermann concluiram que a cor estavavassociada a insaturagdo. Wilt em
1876 sugeriu que os grupos nitro, nitroso, azo e carbonila conferiam a substincia o
potencial de tornar-se colorida, os quais foram chamados de cromoforos, que é derivado
da palavra grega chroma “cor” e pherein “produzir, carregar” (caracterizados por

possuirem um sistema de dupla ligagdo conjugada, C=C, C=0, N=N, etc responsaveis
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pela absorgdo eletronica) e quando ligados a alguns grupos quimicos saturados que
possuem elétrons ndo ligantes, tanto alteram o comprimento de onda como a
intensidade da absor¢@io e sdo chamados auxdécromos, que sdo derivados da palavra
grega auxein “aumentar” € chroma “cor” (amino, alquilamino, metoxi, halogenetos,

s 18, 21, 90, 102-103
hidréxi, etc)

. Os auxdécromos tendem a ser polares, aumentando a
polaridade da molécula do corante e tornando-a mais soluvel em agua. A polaridade

também favorece a formagio de forgas de atragfio entre o corante-substrato’”.

hipercromico
A A
€
(L/mol.cm) { hipsocrémico batocrémico
v
hipocromico
— % (o) >

Figura 5. Diagrama de designacio para o deslocamento de comprimento de onda
¢ mudancas do coeficiente de extin¢do molar das bandas de absorcéo.

A intensidade de absor¢do depende de dois fatores: a probabilidade de interagio
entre a energia radiante ¢ o sistema eletrénico, de modo a permitir a transi¢do de
elétrons do estado fundamental para o estado excitado e ainda depende da polaridade do

estado excitado. As transi¢gdes de baixa polaridade sdo chamadas de “transi¢bes
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proibidas” e se caracterizam por baixas absortividades molares, isto &, valores de gy <
10 apresentam nenhuma ou fraca coloragdo. Para valores ms > 10* os compostos sédo

de cores bastante intensas. A figura 6 ilustra o diagrama energético, mostrando as

transi¢des envolvidas no sistema cromoférico”'%.

Antiligante ¢ (c*)

Antiligante 7t (1*)

Nao Ligante (n)

Ligante ()
Ligante (o)

Figura 6. Diagrama dos niveis de energia eletronico para as transicdes n —
mEe T > ME,

Se um par de elétrons ndo compartilhados de um atomo que esteja ligado a um
sistema Insaturado ou dele faga parte, estiver presente na molécula, é possivel uma
transi¢do de menor energia. Esta transi¢do envolve a excitagdo de um elétron n 2 um
orbital de antiligacdo nt (n*) ¢ é chamada transi¢do n — 7t*.

A transi¢do m — ﬁ* de grande intensidade energética é chamada de transigdo
“permitida”, ambos os orbitais t€m seus eixos no mesmo plano, enquanto no caso da
transi¢gdo n — n* denominada transi¢do “proibida” de baixa intensidade energética, os

. x . 21,99, 103
eixos estdo em planos diferentes' 2" %1%,
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4.4, Colorimetria

Cor ¢ uma impressdo subjetiva recebida através do olho humano e depende de
trés fatores: caracteristicas espectrais da fonte luminosa, do objeto observado e do olho
do observador. Alternando qualquer um destes trés fatores a impressio “ cor ” também
sofre uma mudanga. Assim, a colorimetria tem como finalidade a avaliagdo quantitativa
e objetiva desta impressio subjetiva'®*"'®,

| Fisicamente, a luz ¢ interpretada como radiagdo eletromagnética com diferentes
comprimentos de pnda sendo que cada um destes sdo interpretados pelo olho humano
como uma cor distinta. Muitas fontes luminosas emitem uma luz branca como o sol,
filamento de uma ldmpada, tubo fluorescente, etc. A luz pode ser desdobrada em um
espectro, isto &, decomposto em diversos comprimentos de onda, através de um prisma.
Assim, pode-se comprovar que a luz branca é composta de todos os comprimentos de

onda da luz visivel'™'®. A tabela 12 apresenta as cores correspondentes para cada

comprimento de onda dominante.

Tabela 12. Comprimentos de ondas e suas cores correspondentes baseado no
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater'",

Comprimento de onda Cor Cor visivel

(nm) (luz absorvida) '

400 - 465 violeta Verde-amarelado

465 -482 azul amarelo

482 — 497 azul-esverdeado laranja

497 - 530 verde vermelho

530575 verde-amarelado ~ violeta

575-580 amarelo - azul

580587 amarelo-alaranjado azul

587 — 598 laranja Verde-azulado

598 — 620 Laranja-avermelhado Verde-azulado

620 — 700 vermelho verde
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Existem trés termos os quais sdo usados para descrever e especificar a cor:
Nome da cor (amarelo, vermelho-amarelado, laranja, etc), a tonalidade ou grau de
luminosidade (% de claridade) e intensidade ou saturagdo da cor ou pureza (em

percentage:m)ss“05 .

4.4.1. Sistema de especificaciio da cor

Em 1931, o sistema CIE foi desenvolvido pela Commission Internationale de
L’Eclairage. Esta foi montada por varios paises, cujo principal objetivo era a
especificacdo da cor. O sistema CIE especifica a cor em termos de proporgio numeérica,.
isto €, refere-se 4 soma das cores primarias (vermelho, verde e azul) necessarias para
produzir uma particular cor’® %%,

Os principios basicos do sistema CIE ¢ que a soma de trés cores primarias

. 104,
resulta em branco, assim

vermelho + verde + azul = branco

1/3 vermelho + 1/3 verde + 1/3 azul = branco

Portanto, qualquer cor depende da quantia de vermelho, verde e azul, desta

forma, as equagdes acima podem ser descritas como na equagio 2:

xX+yY+2zZ=C 2)

onde x,y,z: coeficiente (quantia) vermelho, verde e azul, respectivamente.

X, Y, Z: cor vermelho, verde € azul, respectivamente.
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C: cor desejada

A equagdo basica (2) ¢ usada pelo colorista para especificar determinada cor ou
definir a cromaticidade de um material téxtil tinto ou estampado usando o sistema CIE .
A cromaticidade de um material téxtil colorido refere-se o valor de X, y € z sédo
necessarios para produzir uma particular cor.

Entdo, pode-se escrever:

13X + 1/3Y + 1/73Z = BRANCO

A soma dos coeficientes X, y e z € sempre igual a unidade no sistema CIE. Desta

maneira, a cor vermelha pode ser expressa matematicamente:

23X + 1/4Y + 1/12Z = VERMELHO — observe que 2/3+ 1/4 + 1/12 =1

Para a cor verde:

19/100 X + 68/100 Y + 13/100 Z = VERDE — observe que 0,19 + 0,68 + 0,13 =1

4.4.2. Diagrama de cromaticidade

Os termos X, y € z da equagdo 2 sdo conhecidos como coordenadas de
cromaticidade e um grafico desses pontos ¢ chamado de Diagrama de Cromaticidade.
Como x +y + z = 1, o diagrama de cromaticidade necessita mostrar somente 2 das 3
coordenadas. Assim, a figura 7 ilustra o diagrama de cromaticidade com base triangular,
onde x ¢ a abcissa e y a ordenada’™ 9,104,106 ' A terceira coordenada pode sempre ser
deduzida pela diferenca entre a unidade e o somatorio de outras duas coordenadas. O
diagrama de cromaticidade apresenta escala graduada ao longo dos eixos x € y, bem

como no perimetro do grafico de cromaticidade. A escala graduada ao longo das
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coordenadas x e y ddo os valores de x ¢ y. Para uma cor especifica usando o sistema
CIE, requer um valor de x que ndo pode ser maior que 0,73 e um valor de y que nio
exceda 0,83. Enquanto, a escala graduada ao longo do perimetro do grafico de

90, 96, 104

cromaticidade representa  os comprimentos de onda (nm) de acordo com a

tabela 12.

y |
0.8
0.7 1550
50
0.6
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Figura 7. Diagrama de Cromaticidade x,y.

O instrumento para medigio da cor em materiais téxteis ¢ o espectrofotdmetro
de reflectancia, este € capaz de medir a luz refletida e transforma-la eletronicamente em

valoresde x,ye z.
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A figura 8 ilustra o Diagrama de Cromaticidade do Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewaterlo‘s. Neste pode-se caracterizar a cor, o
comprimento de onda predominante (nm) e a intensidade da cor ou pureza, porém nfo a
claridade (luminosidade). Isto sé € possivel vnum sfstema tridimensional_m.

A agua proveniente de industrias téxteis que apresentam varios corantes em seus
efluentes liquidos, a classificagdo da cor é determinada por medidas

espectrofotométricas e com o auxilio do Diagrama de Cromaticidade'®
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Figura 8. Diagrama de Cromaticidade de Standard Methods for the Examination
of Water and Wastewater.
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4.5. Classificacio dos corantes

Os corantes sdo classificados segundo o Colour Index (CI) de acordo com a
classe quimica (estrutura) com um numero, ¢ de acordo com seu uso e aplicagio (de
acordo com o método pelo qual ele & fixado 4 fibra téxtil) com um nome””'"".

Segundo a literatura verifica-se que muitos dos grupos quimicos constituintes,
como exemplo, 0 grupo azo, é encontrado em diversas classes de corantes baseado na
aplica¢do. Portanto, observa-se que em termos de utilizagio na industrial téxtil, na
pratica é obedecida a classificagdo de acordo com a aplicagdo dos corantes”’.

Desta maneira, seguiremos a mesma classificagdo que ¢ utilizada na industria
téxtil, devido ao enfoque do trabalho proposto. Assim, pode-se classifica-los como:

e Corantes basicos

e Corantes 4cidos

¢ Corantes diretos ou substantivos

e Corantes mordentes

e Corantes enxofre

e Corantes azoicos

e Corantes a cuba

e Corantes dispersos

e (Corantes reativos -~
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4.5.1. Corantes basicos

Os corantes basicos sdo também conhecidos como catiénicos e dissolvem em
agua. A denominagio basica € pelo fato do corante se ionizar € o componente colorido
aparecer na forma de cation.

Normalmente aparecem na forma de sais de cloretos, algumas vezes sais de

18,21,88

bases organicas (oxalatos) ou sais duplos de cloreto de zinco

Os corantes basicos dividem-se em diversas classes quimicas: azo, antraquinona,

f
triarilmetano, triazina, oxima, acridina e quinolinals’ =

Sdo utilizados em tingimentos de fibras acrilicas, protéicas (13, seda). Nio
21,88

apresentam afinidade pela celulose

Apresentam a formula geral'® 2";

Normalmente, o grupo basico do corante € capaz de formar sal, como ¢ representado:

+ -
?—@-Nﬂz + HCl——> R=C>= NHCI  + Hy0
OH

18, 97

Um exemplo desta classe de corante ¢ CI Basico Violeta 2 ilustrada na

figura 9:
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ADO)—NicHs)2
©_C\©=ﬁ(cris)zci

Figura 9. Estrutura do corante CI basico violeta 2.

4.5.2. Corantes acidos

Sao também chamados de corantes anibnicos, primeiramente pela aplicagdo que
¢ feita em meio contendo acido mineral ou orginico e por serem todos sais de sodio de
acidos organicos, sendo o 4nion o cdmponente colorido. Muitos dos corantes acidos sdo
sais de acido sulfonico (um a trés grupos sulfonicos), mas existem poucos casos que
contém sais de acidos carboxilicos. Quimicamente os corantes acidos sdo classificados
em azo, antraquinona, trimetilmetano, xanteno, nitro, quinolina e ﬂa_locianinas’s’ A
Sdo aplicados em tingimentos de fibras protéicas (14, seda, mohair, etc) e

18, 21, 88

poliamida (nylon). Nao apresentam afinidade para fibras celuldsicas Como

exemplo desta classe de corante tem-se o CI Acido Amarelo 1, ilustrada'® *” na

figural0:

NO,

vos QIO
NO

2

Figura 10. Estrutura do corante CI acido amarelo 1.
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4.5.3. Corantes diretos

Sdo também chamados corantes substantivos. S3o corantes anidnicos soluveis
em agua ¢ diferem dos 4cidos e basicos por apresentarem alta afinidade por fibras
celuldsicas. A maioria contém o grupo azo (diazo, triazo e etc) similar a constituigio
dos corantes acidos, nio existindo uma clara delimitagdo entre as duas classes™**.

O corante dissolve em agua formando uma solugfo ionizada. O corante aniénico
em solugdo difunde para a superficie da fibra e deposita sobre a mesma por meio de
difusdo dentro da area amorfa dos poros da fibra. Os corantes anidnicos sdo fixados na
fibra através de ligagio de hidrogénio e forgas de van der Waals'®.

Sdo aplicados em tingimento de fibras celulésicas (algoddo), viscose ¢
polinésican. A grande vantagem desta classe de corantes é o alto grau de exaustdo
durante a aplicagdo e conseqiiente diminuigdo do conteudo do corante nas aguas de

rejeitom. Nesta classe tem-se como exemplo, o corante CI Direto Amarelo 12,

ilustrada'® 9? na figura 11:

C2H50—©—N=N—©2—CH=COC2H5
038

$03

Figura 11. Estrutura do corante CI direto amarelo 12.
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'4.5.4. Corantes mordentes

No grupo inclui muitos corantes naturais e sintéticos. O corante mordente se liga
a fibra té€xtil por meio de um mordente, o qual pode ser uma substancia organica ou
inorganica. O mordente mais comumente utilizado ¢ o cromo, na forma de 6xido.
Outros mordentes inorganicos raramente. usados sdo o aluminio, ferro e estanho. O
mordente organico € o acido tanico. Sdo aplicados em tingimento de fibras celuldsicas,

protéicas € poliamida'® 2" ¥ Um exemplo desta classe é o CI Mordente Laranja 1,

ilustrado'® " na figura 12:
0}
AN B
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Figura 12. Estrutura do corante CI mordente laranja 1.

4.5.5. Corantes enxofre

Uma caracteristica principal desta classe € a presenga de enxofre na molécula.
Sdo0 insoliveis em agua, mas dissolvem em uma solucio de sulfito de sodio ou
hidrossulfito de s6dio que atua como agente redutor.

Portanto, o corante ao enxofre é reduzido com hidrossulfito de sédio e produz

um corante solivel em agua ou soluvel na forma leuco. Posteriormente sdo oxidadas,
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convertendo-se no corante insoliivel original, assim se torna substantivo para a interagéo

com a fibra celuldsica' *"®. A obtengdo do corante enxofre ¢ mostrada pelas reagdes

representadas pelas equagdes:

Cor-S-S-Cor + 2H —— Cor-SH +  HS-Cor
molécula de corante agente corante enxofre na forma
ao enxofre redutor

leuco ou soluvel em 4gua no
interior da fibra.

Cor-SH + HS-Cor + O ———p Cor-S-S-Cor + H,O
Agente molécula corante ao

oxidante enxofre insoluvel
“restaurado”

A aplicag@o destes corantes tem sido proibida devido ao agente redutor sulfito
ser um residuo altamente poluente. O substituto mais adequado e usado como redutor é
a glucose, hidrossulfito e a hidroxiacetona, porém é uma alternativa ainda onerosa'® ®.

Um exemplo desta classe” é o CI Enxofre Laranja 1, mostrado na figura 13

Figura 13. [Estrutura do corante CI enxofre laranja 1.
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4.5.6. Corantes a cuba

Sdo corantes insoliiveis em agua e podem ser convertidos em compostos leuco-
soliveis por agdo de meio alcalino (NaOH) e agente redutor tal como hidrossulfito de
sédio. A celulose tem afinidade por estes compostos leuco-soliveis, 0s quais sdo
absorvidos pela fibra, e subseqiientemente oxidados em presenga de ar num pigmento
colorido insoluvel no interior da fibra. A classe quimica destes sdio as antraquinona e
indigos®" . Um exemplo de corante a cuba derivado do indigo’® %7 ¢ o CI Cuba Preto 1,

representado na figural4:

Ol 0

Figura 14. Estrutura do corante CI cuba preto 1.

4.5,7. Corantes azéicos

Sdo corantes obtidos no interior das fibras té€xteis; no momento do processo de

tingimento, ocorre a reagéo a partir da aplicagdo de dois componentes, um de cada vez.

® naftol, composto aromatico insoluvel em agua, mas que pela solubilizagio
com o hidréxido de sédio torna-se um naftalato (agente de acoplamento), soluvel em

agua e com alta afinidade pela fibra.
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® Uma base, que € um composto quimico insolivel em agua, o qual é
solubilizado por meio de ni_trito de sodio e acido cloridrico, torna-se uma base diazotada
(sal de diazonio, N,"). |

Assim, a ligag@io do naftalato com a base diazotada produz o corante azoico,
através de uma reagéo de acoplamento onde forma o grupo azo (-N=N-).

Estes corantes podem ser aplicados em fibras celuldsicas, protéicas94 (seda, 13),
viscoSe e poliamida (em casos especiais)’” ¥, Um exemplo desta, é a reagdo do
metanitro-ortotoluidina com acido B-hidroxi-naftdico’’ (corante vermelho), mostrado

pela figura 15:

Hs

Figura 15. Estrutura de um corante azoico.

4.5.8. Corantes dispersos

Sdo denominados corantes ndo i0nicos. S30 suspensdes de compostos orginicos
finamente divididos insoliveis em agua. E a classe de corante mais utilizada devido a
sua area de aplicagdo (fibras quimicas ou hidrofdobicas tais como poliéster”, nylon,
diacetato de celulose®, triacetato de celulose e fibras acrilicas)’!. Tem-se como exemplo

21,97

o corante CI Disperso Laranja 3, conforme a figura 16;



oNLO-N=NO)-

Figura 16. Estrutura do corante CI disperso laranja 3.

4.5.9. Corantes reativos

4.5.9.1. Conceitos basicos

Sdo compostos coloridos que contém um ou mais grupos reativos capazes de
formar ligagbes covalentes com um atomo de oxigénio ou nitrogénio ou enxofre de
substratos, tais como, fibras celuldsicas (grupo hidroxil), fibras protéicas (grupos amino,
hidroxil e mercaptano) e poliamidas (grupo amino)'®*!,

A caracteristica estrutural de uma molécula de corante reativo pode ser

apresentada esquematicamente por uma combinagfo das seguintes unidades:

SHeHIHRHX]

onde, ( C ) é a parte basica da molécula colorida “croméforo”; ( S ) é o grupo

solubilizante; ( L ) € o grupo de ligagdo que une a parte reativa da molécula a porgio

solavel colorida; (R )é o grupo reativoe (X ) é o grupo de saida'®'".

O rompimento das ligagdes entre as entidades (L, R, X) responsaveis pela reagio

com a fibra pode afetar a reatividade da molécula corante'®.
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Cada grupo incluindo (L ), (R ) e ( X ) tem um efeito nas propriedades fisicas
na molécula como um todo, tais como cor, tamaﬁho molecular, solubilidade, capacidade |
para difusdo dentro da fibra, substantividade, sensibilidade a0 sal, solidez a luz, e
outros'”.

A finalidade da aplicagéio téxtil para o corante reativo ¢ reagir com a fibra. Por
conveniéncia ¢ simplicidade em reag¢des de tingimento, sera identificada a molécula do
corante reativo como COR-X, onde a por¢do COR incl_ue todos os componentes fisico-

estruturais soluvel em égué (S, C,L e R), exceto o grupo de sai_daw9 (X).

4.5.9.1.1. Unidade Cromoférica (C)

Aproximadamente 80 % de todos os corantes reativos apresentam em suas
estruturas moleculares o grupamento cromogénico azo'® (-N=N-). Alguns dos
cromoforos usados séo: mono e diazo (metalizado ou nio metalizado), trifenodioxazina,

ftalocianina e antraquinona e seus derivados'”.

4.5.9.1.2. Grupo de Solubiliza¢do (S)

Todos corantes reativos contém grupos sulfonato de sodio (-SO;Na) para
solubilizagdo em meio aquoso. Assim, dissolvem em agua formando dnion sulfonato
colorido e o cation sddio. Muitos destes corantes apresentam um a quatro grupos

sulfonatos'® '%°.
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4.5.9.1.3. Grupo de Ligaciio (L)

Geralmente os grupos imino (-NH-), imino substituido [-N(CH;)-], amida
(-NHCO-), pequena cadeia alifatica (-CH;CHZ-_) e sulfona (-SO,-) sdo utilizados como
grupos de ligagdio entre a unidade reativa e o croméforo na molécula do corante'® . A
natureza do grupo de ligagdo ( L ) pode afetar a estabilidade do tingimento, quebrando
a ligagdo corante-fibra, bem como também a ligagio do cromdforo € o grupo reativo.
Além disso, pode influenciar na reatividade do grupo reativo, consequentemente

diminuindo o grau de fixagdo do corante, ¢ portanto gerando menor afinidade pelo

substrato’®.

4.5.9.1.4. Grupo de Saida ( X)

Incluem neste grupo os ions CI', F, Br -, CH3SO,". Todos os corantes reativos
em um meio, contendo reagente nucleofilico sofrem uma reagdo de substituigdo
18, 109-110

2

nucleofilica com a eliminag@o do grupo de saida ( X" ) da molécula do corante

conforme a reag#o, representada pela equagio:

COR-X + Nu’ —» COR-Nu + X~

corante reagente : grupo de
nucleofilico saida
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4.5.9.1.5. Grupo Reativo (R)

As moléculas dos corantes reativos apresentam varias caracteristicas estruturais
especificas (reativo). Existem dois tipos principais: tipo estrutural de  anel
(heterociclico) e outro tipo “mascarado” vinilsulfona (-SOz-CH=CH2)“°.

A tabela 13 apresenta a classificagdo destes corantes de acordo com sua
reatividade (grupo quimico reativo), acrescidas da época em que foram desenvolvidos,

nomes dos fabricantes com seus respectivos nomes comerciais e aplicagdes.

. Tabela 13. Lista cronologica dos grupos reativos de maior manufatura no

mundo' 12,
i ‘ Ano Fabricante Nome Aplicagio
Grupo reativo come
[c]-s0,cH=CH, + 0,CH,CH,0SO3;H 1952 HOECHST  Remalan La

Brilliant

| . .
[cl]nHcocH,Cl e H—< EE 1954 CIBA Cibalan La
HR
H—< 1956 ICI Procion MX  Celulose

I I g 1957 CIBA Cibacron Celulose

1957 ICI Procion H Celulose
NHR

OzCHzCHzOSO3H 1958 HOECHST Remazol Celulose
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(metal complex) Fast
H—CH 2C/I+.§H 2 e outros 1958 ICI Procinyl Poliamida
(corantes dispersos)
Cl
1960 SANDOZ  DrimareneZ Celulose
1960 GEIGY Reactone Celulose
1960 CIBA Cibacron TE Celulose.
o ZNHCH ZCH zoso 3H 1960 BAYER Levafix Celulose
1
mo—@”:i 1961 BAYER  LevafixE  Celulose
N
I
[c]nm—cocHacHaCl + H—NHCOCH 2CH20S03H 1961 BASF Primazin  Celulose
Wool Fast
02NHCH20H20$03H 1962 HOECHST  Turquoise La
' Blue SW
HZNHCOC=CH2 1962 SANDOZ  Lanasyn Pure L4
él ' Blue FBL
ci , '
H—CD~©§?‘ + HG@_C' 1963 cOLOR Reatex Celulose
1
H—COCH=CH2 complexo de metal 1964 ICI Procilan Ld
1964 BASF Primazin P Celulose

[ c}-HCOoCH CH Z—}N}—m

Cl



HC

chzou

HCO§=CH2
- Br

H2NHCOCH20H2$02CH2CH20803H

H SO2CH=CH>

v Ha
Cl l
N
C
' N&SOZCH3

O3H

Cl
“ N

ERASN

OZCHZCHg_N_CH2CHZSO3H
H3

¥ +[ClnHcocH,cHas0R

1964

1965

1966

1967

1967

1967

1967

1968

1970
1970
1970

1970

CASSELLA

CYANAMID

CIBA

SUMIMOTO

CASSELLA

BAYER

IC1

CIBA

BAYER
GEIGY
SANDOZ

HOECHST

Solidazol

Calcobond

Lanasol

Lanafix

Solidazol N

Levafix P

Procion SP

Cibacron

Pront

Verofix
Reactolan

Drimalan F

Hostalan

.17

Celulose

Celulose

Celulose

Celulose

Celulose
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ol F . 1971 BAYER Levafix E-A  Celulose
fN . ’ 1972 SANDOZ  Drimarene  Celulose
N)\, | ReK
Ci 1971 CIBA Cibacron E  Celulose
g 1972 IC1 ProcionH, Celulose
: HE, SP
HR 1978  BASF Sumifix  Celulose
1978 TAIHEUNG Trizol Celulose
1978 CIBA CibacronF  Celulose
g ' 1978 BAYER Levafix E-N  Celulose
HR
WHASO 2CH2CH20S03Na 1980 SUMIMOTO  guymifix  Celulose
Cl 1980 TAIHEUNG Supra Celulose
. Trifix
Observagao: Cl= Grupo cromoéforo

Os grupos reativos podem ser classificados de acordo com seus mecanismos de

reag:(”)es]s:

e Reacdo pelo mecanismo de substitui¢do nucleofilica bimolecular.

e Reagio pelo mecanismo de adigdo nucleofilica, onde freqiientemente hd uma etapa

de eliminagio antes da etapa de adigdo.

¢ Reagido baseada em ambos mecanismos de substituigdo e adi¢do nucleofilica.
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4.5.9.1.5.1. Reacéio pelo mecanismo de substituicio nucleofilica bimolecular

Ocorre a entrada do grupo nucleofilico no centro eletrofilico do grupo reativo e

posteriormente, eliminagdo do grupo de saida (CI') pela substitui¢do nucleofilica

(CelO).
i i
N=<c ) Kq ' N=<CN-
S -1 C[—NH— /N + Cel,O S-—-C—NH——%—/
Ky (c
I CeL 0O Tl
rfz/
|
N=<c
S Cj—NH—\ /N + CI

Reaciio entre corante-celulose baseada na substituicio nucleofilica.

4.5.9.1.5.2. Reacio pelo mecanismo de adicio nucleofilica

O corante reativo ¢ catalisado por uma base originando uma dupla ligagdo com
eliminagéo do grupo de saida. Posteriormente ¢ adicionado o grupo nucledfilo (CeOH) a

ligagdo dupla, através do mecanismo de adi¢do nucleofilica.



80

K
S H CH—S02CH2CH2 OSO3Na + NaOH _.?__L SH CHSO2CH=CH + Na2S04 + H20

K1

s cl-s0.cH=CH + CelOH K—KZ._-= s/ cl—S02CH.CHe—OCel
-2

Reacao entre o corante-celulose baseado na adicao nucleofilica.

4.5.9.1.5.3. Reacio baseado em ambos os mecanismos de substituicio e adicdo
nucleofilica

Ataque do grupo nucleofilico no carbono da dupla liga¢do do grupo reativo, com
eliminagido do grupo de saida, por meio do mecanismo de substitui¢do nucleofilica. '
Posteriormente, € adicionado outro grupo nucleofilo (L3-NH,) na dupla ligagdo, através

do mecanismo de adig¢do nucleofilica.

S CHNHCOC=—=CH; + Li_NH; «—= |S|4C|-NHCOC—CH, + HBr

nuclesfilo K.
r ! NH_13

H NH__La
Ko

S| CINHCOC—CH, + La_NH; <<= | S|+ C}|—NHCOC_CH,
nucleéfilo Ko |
H—La NH L3

Reacio entre corante-1a de acordo com o mecanismo de substituicao
e adicao nucleofilica.

A figura 17 ilustra um exemplo das estruturas completas de dois corantes

reativos.
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Grupb Reativo (R)

Grupo de Ligagéo (L)

Grupo : *—-’Grupo de Saida (X)

Solubilizante “~ 0

(S) I i
(S) ‘/NaSO @@ O3Na O'Na

Grupo Cromoforo (C) (S)
()
H3
N N==N
205S0CH2CHz0, —@—N(CH 3k

S ® O 4y

v

©)
(b)

Figura 17. Representacéo das unidades que compdem as estruturas dos corantes
reativos. (a) grupo reativo triazina e (b) grupo reativo vinilsulfona.

4.5.9.2.  Corantes reativos polifuncionais

O pnimeiro corante comercial com dois grupos reativos (vinilsulfona) foi o
reativo black 5 denominado bifuncional, recomendado para fibras celuldsicas e 1a. Logo
em seguida a ICI lan§ou o corante reativo vermelho 120 com dois grupos reativos
(monoclorotriazina). Recentemente, foram sintetizados corantes, que apresentam dois

ou mais tipos de grupos reativos diferentes na molécula (bi, tri e polifuncionais)'® ''°.
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Os pardmetros fisico-quimicos dos corantes bifuncionais s3o ajustados segundo
a aplicabilidade. No entanto, o mecanismo de reagio de fixagdo dos grupos reativos se
processa igualmente aos monofuncionais''"* '3,

Uma nova gerag@o de corantes reativos bifuncionais tem sido desenvolvida, os
quais contém um grupo alifatico vinilsulfona combinado com outro monofluorotriazina
ou um grupo aromatico vinilsulfona, cujas caracteristicas sdo alto grau de fixagdo (94%)
e alta solidez a lavagem. Estes novos corantes bifuncionais apresentam maior fixagdo do
que 0s corantes monoreativos convencionais' .

As maiores empresas produtoras de corantes reativos no Brasil estdo langando
novos corantes reativos polifuncionais para o algoddo que demanda menor quantidade
de sal como auxiliar de fixagdo do corante no tecido e, consequentemente diminui¢do de
hidrolisados no efluente, devido ao seu alto grau de fixacdo®.

Os corantes bifuncionais tém alta fixagdo no substrato, com a vantagem de

redugio dos corantes hidrolisados na agua''"'".

4.59.3. Restricoes ao uso do corante reativo

Existem trés problemas fundamentais associados com a tecnologia do corante
reativo:

¢ O grupo cletrofilico do corante reativo em meio aquoso pode sofrer hidrolise.
Desta forma, o corante hidrolisado ndo consegue reagir com a fibra, diﬁculténdo €

diminuindo a fixac@o do corante no substrato'®. A figura 18 ilustra a reagdo de hidrélise
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em meio alcalino que ocorre com o corante reativo contendo o grupo triazina*" %% 115 ¢

vinilsulfona!'*""’.

CORX + OH° —H , COROH + X

C |SO,CH=CH, + OH"~ —XH , |C }SO,CH,CH,0H

Figura 18. Reaciio de hidrélise de corantes reativos.

A hidrolise dos corantes reativos representa uma reagdo desfavoravel no banho
alcalino de tingimento levando a uma menor quantidade de corantes ligados
covalentemente a fibra de celulose. O mecanismo de hidrolise alcalina ¢ 0 mesmo que a
formagdo de ligagdes covalentes entre os corantes e fibras, e depende de varios fatores,
tais como, estrutura do corante (a natureza do sistema reativo), do grupo cromoforo, do
grupo de ligagdo, da temperatura, do pH do meio e do estado fisico do corante em
solug:z’io“5 i

Em um estudo de hidrolise alcalina utilizando um corante reativo azo
monofuncional monoclorotriazina e, outro bifuncional monoclorotriazina foi observado
que no primeiro caso a hidrolise em pH 11 ocorre mais rapidamente em temperatura de
80 °C do que a 20 °C, e também foi observador que ndo ocorre hidrolise em pH

proximo de 7 e temperatura em torno de 20 °C. Entretanto, no segundo caso foi

observado em pH 11 ¢ a 80 °C que a reagéio de hidrolise era trés vezes menor, isto €,

menor quantidade de corante bifuncional hidrolisado'®.
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Na lavagem final do material tingido com o corante reativo ¢ importante lembrar
as condigdes apropriadas de tingimento para cada corante. Com alguns corantes reativos
vinilsulfona pode haver alguma interagdo corante-fibra hidrolisada, sob variagdo de
condig¢des de temperatura € pH muito alto ou baixo. Os derivados de vinilsulfona séo
mais sensiveis em meio alcalino, enquanto os heterociclicos C-N sdo mais sensiveis em
meio acido'”.

e A afinidade dos corantés reativos tem de ser ajustada para a condigio da
aplicacdo, caso contrérjo,'tem-se um efeito desfavoravel sobre a fixagdo do corante no
substrato'®.

Ocasionalmente um procedimento apropriado de tingimento tem sido
empregado, pois 0 processo varia com o tempo, temperatura, sal, alcali e razio de
banho, que deve ser todos controlados cuidadosamente para otimizagdo e

reprodutibilidade da fixagdo do corante’®.

e A solidez a lavagem dos corantes reativos depende da estabilidade da ligagdo

corante-fibra'®.

4.6. Toxicologia dos corantes

A ETAD (Ecological and Toxicological Association of the Dyestuff
Manufacturing Industry) foi fundada em 1974 e consiste de 29 membros da Europa
Ocidental, América do Norte, Japdo e India, é o 6rgiio que coordena o desempenho
ecologico e toxicologico dos fabricantes de corantes orgdnicos sintéticos. Também
avalia os riscos causados pelos corantes € seus intermedidrios em relagdo a sua

toxicidade e seus efeitos cronicos na satide humana, através da divulgagio de artigos
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periodicos. Os riscos toxicolégicoé e ecoldgicos destas substincias estdo baseados
pfincipalmente na avalia¢@o desses corantes envolvendo grau de estrutura, solubilidade,
possiveis interagdes, rota metabolica e avalia¢do da relagio risco/custo/beneﬁciols.

Freqiientemente ocorre em todas as industrias, fabricantes € consumidores de
corantes a questdo relativa a seguranga operacional e ambiental na exposi¢do e/ou
manipulagdo desses produtoss. A situagdo mais critica ocorre com corantes que
produzem muita poeira na manipulag@o. Na inalagdo destes, as particulas maiores que
7 um s@o depositadas nas narinas, garganta, traquéia e bronquios, passando para o
aparelho digestivo; e as particulas menores penetram nos pulmdes. Os niveis limite de
poeiras situam-se na faixa de 5 a 6 mg/m’ para poeira fina e 10-15 mg/m3 para poeira
total™ ',

Em industrias onde os operarios ficam expostos a poeira de corantes derivados
de benzidina durante 8 horas, pode resultar numa excre¢do na ﬁrina de 14-24 ppb.
Eliminagdo de 100 ppb aumenta o risco de cancer na bexiga®.

Uma» estimativa feita em 1984, no geraI, valendo para os 3000 corantes
comercializados, num exame realizado pela ETAD somente 2% foram classificados
como toxicos para peixes num nivel de concentragdo menor que 1 mg/L de corante. A
maioria ndo mostrou toxicidade até niveis de 100 mg/L, concentragdo esta muito mais
elevada que a de corantes perdidos em efluentes (< 1 mg/L)' ™.

Um levantamento de toxicidade oral, medidas por 50 % de dose letal (DLso),
demonstrou que dos 4461 corantes testados, somente 44 tiveram uma DLsg <250
mg/Kg, mas 3669 ndo exibiram toxicidade (DLsy > 5 g/kg). A avaliagdo desses corantes
pela classificagéio quimica e coloristica demonstrou que entre os mais toxicos estdo os

corantes diazos e catidnicos. Pigmentos e corantes a cuba, por outro lado, t€m uma
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baixa toxicidade, provavelmente devido a sua pouca solubilidade em 4dgua e em
sistemas lipofilicos'®.

Estudos biocinéticos t€m mostrado evidéncias de que corantes azo soluveis em
agua, se oralmente administrados sio metabolizados na microflora intestinal e
excretados mais rapidamente do que os compostos menos soluveis. Entretanto, os
corantes insoliveis em agua poderiam ser biodegradados no figado, formando
conjugados sblﬁveis em agua que seriam transportados para o intestino ¢ sujeitos a
redugdes por bactérias da flora normal. Assim, existe grande possibilidade de que nem o
corante ou seus metabolicos mostre potencial de bioacumulagdo. No entanto, os riscos
cronicos destes tipos de corantes e intermediarios levam em consideragdo suas
propriedades carcinogénicas e mutagénicas'”’.

Dependendo da sensibilidade humana, o contato com o corante pode levar a
casos de alergias e dermatites® "> ''®. O corante reativo black 5 esta incluido na relagdo
de corantes alérgicos''®.

A manifestagfo clinica do estado de alergia respiratéria ao corante comumente
aparece por sintomas de asma e rinites alérgicas. Diversos exemplos de sensibilidade
deste tem sido resultado da exposigio a corantes do tipo reativo’ .

Os corantes reativos portadores de grupos reativos sulfonatos de alta
solubilidade tém sido discutidos como um meio de minimizar sua absor¢do no
organismo. Deve-se lembrar que estes sdo configurados para reagirem eficientemente
com substincias portadoras de grupos amina ¢ hidroxila, presentes nas fibras naturais e
também presentes em todos os organismos vivos constituidos de proteinas, enzimas,

entre outras' 2’



Capitulo 5

REVISAO DE LITERATURA

BIOPOLIMEROS QUITINA E QUITOSANA

Assuntos a serem desenvolvidos no capitulo: Quitina; Quitosana; Aplicagbes da quitina e quitosana,
Dados comparativos entre a quitina e quitosana, Métodos de caracterizagdo da quitosana e Reticulagdo da
quitosana.

Uma variedade de substratos tem sido empregados como adsorventes para a

121-123 37-38, 42,122, 125 37-38, 42, 122, 125
, turfa” ™™

remocdo de corantes, tais como: silica , alumina

37-39, 42, 85, 122, 126-129

carvio ativado 131, 15 121 132

, fibras celuldsicas™, bagago de cana

H

36, 39 134

>

37-38, 133-134
da

bentonitas , argila ativa , peneiras moleculares*’, sabugo de milho

26-27, -30-31, 35, 72

35 . ..
palha de arroz'”, serragem’> e mais recentemente quitina e

: 28,32-33, 4041, 43, 136
quitosana™ .

5.1. Quitina

A quitina ¢ um polimero natural encontrado em invertebrados marinhos, insetos,

. 77513
artropodes, fungos e leveduras’> 7> 7> 177,

Quitina, palavra grega que significa revestimento protetor é extraida das
carapagas dos crustaceos tais como camardo, siri, caranguejos, lagostas e
137

outros'> > B8 £ 3 segunda maior fonte de biomassa de polissacarideos'’. Estima-se

que mais de um bilhdo de toneladas sdo produzidas anualmente, principalmente por
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animais marinhos, devido ao seu tempo de vida curto e enorme capacidade de
regenerag:ﬁo72’ 3

As carapagas de crustaceos contém 5-20 % de quitina, 25-40 % de proteinas e
40-45 % de carbonato de calcio. Pode ainda ser encontrados em. pigmentos
(carotenoides), lipideos e fosfatos de calcio™ "> 7.

Este biopolimero consiste predominantemente de unidades repetidas $(1—4)-2-
acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose, muito semelhante a estrutura polimérica da -
celulose com a diferenga de que o grupo hidroxila (OH) ‘do C, de cada unidade
glicosidica na celulose € substituido pelo grupo acetamida (NHCOCH;) na
quitina’™> . A ﬁgﬁra 19 ilustra a estrutura dos dois biopolimeros. Estas unidades

glicosidicas que formam a quitina sdo unidas por ligagdes B(1—4) formando uma

cadeia polimérica linear com grau de polimeriza¢do*® em torno de 2000 a 4000.
(a)

NHCOCH;

(b) Ho 4 H "o
o /
T\.
H OH on?d H OH

Figura 19. KEstrutura da quitina (a) e celulose (b).
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A unidade celular da quitina contém duas cadeias com ligaqﬁes de hidrogénio
intra e intermolecular extensa com a conformagdo “bent” similar a celulose’"> *°.

As cadeias de quitina se agrupam formando uma rede de fibrilas altamente
cristalinas imersas numa matriz amorfa de polissacarideos ou de proteinas’; estas
cadeias podem se apresentar em diferentes formas, tais como, a-, B- € y-, as quais
diferem no arranjo da cadeia dentro das regides cristalinas’> "> '*’. Na configuragdo o-
quitina as cadeias se apresentam antiparalelas’’, sendo que esta forma da sustentagio
estrutural as plantas e animais pela sua alta estabilidade, devido a disposi¢do equatorial

da unido dos substituintes B (1-—>4) do anel piranosidico, além disso, apresenta-se em

maior abundincia na natureza. Durante o processo de separa¢do a forma o pode ser

72, 75

convertida nas formas Bey Na éonﬁguragﬁo B-quitina as cadeias se apresentam

paralelas'’ ¢ as ligagdes glicosidicas também permitem uma estrutura linear com fortes

72-73

ligagOes intercadeias de hidrogénio™"”. No entanto, na configuragdo y-quitina, as

cadeias glicosidicas apresentam duas cadeias para cima e uma para baixo. A figura 20

ilustra as trés formas de arranjos das cadeias poliméricas da quitina'’.

o - quitina B - quitina Y - quitina

Figura 20. Tipos de arranjos das cadeias poliméricas da quitina.
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A quitina ¢ praticamente insolivel em 4agua, acidos diluidos, alcalis
concentrados ¢ na maioria dos solventes orginicos, com exce¢do da N N-
dimetilacetamida em 5 % de cloreto de litio, acido metanolsulf6nico,
hexafluorisopropanol ¢ uma mistura de 1,2-dicloroetano e 4cido tricloroacético’
(35:65). Também se dissolve em acidos minerais concentrados, com simultinea

degradagio do polimero a sacarideos de baixo peso molecular’> 7> 7% 140

5.2. Quitosana

A quitosana ¢ obtida a partir da reagfio de desacetilagio parcial da quitina em
solugdes alcalinas concentradas®® "> % 134 13, M1 phuetanto, a hidrolise alcalina pode
degradar a cadeia macromolecular em alguma extensdo. Para diminuir o ataque pode-se
incorporar ao banho produtos como tiofenol ou borohidreto de sédio’ ou realizar a
desacetilagdo em atmésfera de nitrogénio (inerte). Além disso, outra maneira de evitar a
degradagdo do polimero é aplicar no tratamento alcalino uma temperatura mais baixa
possivel > »

A quitosana é um copolimero constituido de unidades B(1—4)-2-amino-2-

desoxi-D-glicopiranose € f(1—4)-2-acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose, ilustrada na

_/f
figura 21, a maioria dos grupamentos acetamido (-NHCOCH;) na quitina, durante a'

reacdo de hidrélise alcalina, sdo transformados em grupos amino (-NH;) ao longo daﬂ

cadeia polimérica*® 727> 137,
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O H NHZ
i\
H NH, on ©

Figura 21. Estrutura da quitosana.

A quitosana ¢ insoluvel em agua, porém se dissolve em solugdes dcidas diluidas
tais como acido acético, acido formico, acidos minerais, bem como em outros solventes
organicos, produzindo uma solugio viscosa 2> 7576, 137-139, 141

A quitosana apresenta  caracteristicas  importantes, tais  como:
biocompatibilidade, hidrofilidade, biodegradabilidade, propriedades antibactericidas e
bioatividade”"**"!. Sua utilizagdo no traz toxicidade ao corpo humano”> .

Em pH ~ 3, os grupos amino estdo completamente protonados no polimero, isto
¢, a cadeia polimérica estd carregada positivamente,_ ocasionando sua dissolugdo.
Quando em presenga de contra-ions pblivalentes, tais como, sulfato e fosfato, havera
uma interagfo idnica entre as cargas opostas, resultando em aumento de viscosidade da
solugdo. Caso, aumente a concentragdo do contra-ion polivalente pode ocorrer
precipitaqﬁo73. O valor do pKa est4 na faixa entre 5,0 € 6,7; e depende da dimensdo da
cadeia polimérica’*’,

A presenga de grupos amino na cadeia polimérica, permite que ele atue como
polieletrolito catidénico em pH < 6,5 e apresenta uma alta densidade de carga, que se
adsorve facilmente nas superficies carregadas negativamente. Pode formar quelatos com

, (1s 41,48, 72-73, 7576, 138, 141-1
jons metalicos* 4 7273 7576 146

e, € o ponto de partida para muitas modificagdes
quimicas. O nitrogénio dos grupos amino e o oxigénio dos grupamentos hidroxilas

podem ser acilados para obter derivados formila, acetila e benzoila. A esteriﬁcac;ﬁo com
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acido monocloroacético forma a carboximetilquitosana que pode formar bases de Schiff
com aldeidos e cetonas com glutaraldeido e epicloridrina, através de ligagGes cruzadas
intercadeias, formando um material insoltvel reticulado’>""> 13% 141-142.

Considerando a estrutura monomérica da quitosana e a possibilidade de

formagéo de ligagdes de hidrogénio intramoleculares, estudos indicam que tais ligagdes

137

conduzem a um enovelamento estrutural da matriz polimérica’ ', conforme é
demonstrada na figura 22.
Figura 22. Ligacdes intramoleculares que provocam o enovelamento da

quitosana.

Os fatores que podem afetar a conformagédo da quitosana sdo pH, for¢a idnica, a
concentragdo do polimero € o seu volume hidrodindmico. Em altas concentragdes as
moléculas da quitosana estdo bem préximas e os contra-ions nio abandonam o dominio
molecular. Assim a carga efetiva aumenta, devido a alta repulsdo e a estrutura do
polimero torna-se mais estendida; € em baixas concentragdes 0s contra-ions se
difundem para longe do dominio molecular’”. O efeito polieletrélito esta associado ao
aumento do volume hidrodindmico do polimero e, pode ser anulado pelo aumento da
forga ionica do meio e pela diminuigo da carga efetiva d(; polication, favorecendo uma
estrutura mais enovelada e de menor volume hidrodindmico. Outro fator que provoca

este efeito é o pH, pois quahto maior for este, mais facilmente os grupos —NH;" se
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desprotonam e rapidamente diminui a carga efetiva, prevalecendo as forgas
intramoleculares de ligaqﬁo de hidrogénio e conseqilientemente provocando
enovelamento da estrutura. Portanto, a quitosana em solugdo pode assumir diversas
conformagdes. A adi¢iio de uréia pode favorecer conformagdes mais distendidas pela

inibigio das ligagdes hidrogénio'’.

5.3. Aplicacdes da quitina e quitosana

Apés uma década e meia, a quitina € a quitosana tém sido produzidas
comercialmente e utilizadas em inimeras aplicagdes’™. Devido suas caracteristicas e
disponibilidades podem ser potencialmente usadas em diversas areas tecnoldgicas, tais

como:
¢ Tratamento de agua e efluentes liquidos industn'ais
e Manufatura de papel
e Uso medicinal e farmacéutico
¢ Industria téxtil
¢ Industria de cosméticos
o Industria de alimentos
¢ Uso na fotografia
¢ Uso na biotecnologia

e Uso na agricultura
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5.3.1. Tratamento de agua e efluentes liquidos industriais com quitosana

A presenca de um grupo amino em quase todas as unidades anidrido glucosidica
da quitosana, proporciona uma grande capacidade para coagular substincias coloidais,
tais como materiais protéicos. Seu emprego permite aumentar a aqﬁd dos coagulantes
inorgdnicos convencionais (alimen), permitindo diminuir a proporgio destes
habitualmente necessdrios’ . A quitosana pode ser utilizada por sua excelente
capacidade de quelagdo ligando-se seletivamente a todos os ions de metais de transi¢io
do grupo 111 a baixas concentrages®® 7> 7276 137.13%, 141

A quitina e a quitosana podem ser usadas para eliminag¢io do odor de cloro da
agua, portanto na filtragio da dgua potavel” .

A quitosana pode ser utilizada como agente floculante em tratamento de aguas
com mais eﬁciéncia, formando menos lodo que o tratamento convencional com sulfato
de aluminio. Ainda possui a vantagem de formar um lodo organico biodegradavel, ndo
.t(')xico e tratd-lo em aterro sanitario comum'®.

A capacidade floculante do polieletrdlito quitosana ndo se deve somente a
anula¢do de cargas eletrostaticas, como também, as intera¢les hidrofc’)bicas com as
particulas adjacentes* '**.

O substrato quitosana apresenta alta afinidade por muitas classes de corantes,
dentre os quais incluem-se os reativos, mordente, diretos, dispersos, acidos, cuba €

naftois. A razdo de difus@o do corante na quitosana € semelhante a celulose. A classe de

corante, na qual a quitosana tem baixa afinidade é o basico®.
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5.3.2. Utilizac@o da quitosana na indistria téxtil

Na indistria téxtil, a quitosana tem sido empregada para aumentar a solidez dos
tingimentos té€xteis ¢ a resisténcia das fibras, bem como, para favorecer as propriedades
antiestaticas as fibras sintéticas’.

A primeira tentativa para preparar fibras de quitina foi em 1926 por Kunike,
partindo de uma solugdo de 6-10 % de quitina em uma solugdo concentrada de écbido
sulfiirico a frio. Deste modo obtiveram-se fibras de 25 cN/tex.

Em 1992, foi descrita a preparagdo pela Du Pont de fibras acetato/formiato de
quitosana com tenacidade de 55 cN/tex e modulo de 1350 cN/tex. As propriedades das
fibras obtidas dependem da relag@o acetato/formiato. Com fibras em torno de 18 dtex
resulta numa tenacidade de 12 cN/tex, um alongamento de 2,6 % e¢ um modulo de
1000 cN/tex para um grau de substitui¢do (1 : 0) acetato/formiato. Quando o grau de
substituicdo ¢ de (0,4 acetato : 1,4 formiaté) obteve-se fibras com tenacidade de 65
cN/tex, 6,8% de alongamento e 1760 cN/tex de médulo’”.

Em 1993, East e Qin descobriram que se pode obter fibras de quitina procedendo
a acetilag@o de fibras de quitosana. Esta via indireta parece simplificar o processo, pois
a quitosana se dissolve em uma solugdo aquosa de 2% de acido acético e as fibras
resultantes podem ser facilmente acetiladas. As fibras acetiladas possuem - maior
resisténciaasecoe a Iiunido,_porém carecem da capacidade de formagdo de quelatos que

tém as fibras de quitosana original”.
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5.4. Dados comparativos entre a quitina e quitosana

A tabela 14 contém algumas caracteristicas da quitina e quitosana.

Tabela 14. Parimetros de caracterizacio da quitina e quitosana’ .
Pardmetro Quitina Quitosana
Composigdo Idealizada CsH30sN CeH11OsN
Massa Molar# 1.10° (Natural) -
1-5.10° (Comercial) 1,5. 10° (Comercial)
Grau de Polimerizagio* - 600 - 1800 600 — 1800
(GP)
Grau de Desacetilagdo 10 60 — 80
(% G.D)
Conteudo de Nitrogénio (%) 6-7 7-8,4
Contetido de Umidade (%) 2-10 2-10

* O massa molar e o grau de polimerizagdo € variavel e depende da fonte e da metodologia utilizada
para sua obtengéo.

A transformagdo da quitina em quitosana modiﬁca substancialmente suas
propriedades, de modo que a quitosana pode ser definida como uma poliamina linear de
alta massa molar com grupos amino e hidroxilas reativos e, é facilmente soluvel, em
solugdes aquosas, na maioria dos acidos organicos € inorginicos (pH < 6,5). E também

mais reativa que a quitina em fungdo do grande percentual de grupos amino .
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5.5. Meétodos de caracterizaciio da quitosana

5.5.1. Espectroscopia vibracional no infravermelho

A espectroscopia no infravermelho tem sido utilizada para identificagdo dos

compostos quimicos. A regido do espectro eletromagnético’ "

correspondente ao
infravermelho tem o comprimento de onda entre 2,5 a 15 um (4000 a 667 em™). Ea
regido onde estd localizada a maior parte da energia das vibragdes moleculares. As
vibragbes de atomos ou de grupos funcionais de um dado composto tém freqii€ncia
caracteristica, ¢ através da analise detalhada das bandas vibracionais de absorgdo,
consultas de tabelas e compilagdes espectrais das literaturas publicadas, pode-se obter
informagles necessarias para a identificacdo de estruturas e, conseqiientemente
determinar a estrutura da molécula de interesse'*" 14>

Esta técnica é muito importante para obter informagdes estruturais dos
polimeros, bem como suas modifica¢des’ ', Também tem sido empregada para a
identificagdo da ocorréncia ou ndo de interégées fracas (dipolares e pontes de
hidrogénio) entre os componentes poliméricos " 149150,

O espectro no infravermelho da quitosana € avaliado na regido entre 4000 - 667
cm’'. As bandas de absorgo entre 3800 - 2800 cm™’ sdo muito intensas e largas, devido
as vibragdes de estiramento OH e da 4gua. A banda em ~ 2900 cm™ ¢ atribuida a
vibracdo de estiramento C-H de compostos hidrocarbonetos alifaticos. Uma banda em
1379 cm™ e 1590-1650 ¢cm™ tém sido atribuida & deformacgdo assimétrica CHj, € as
vibragdes de deformagdo de intensidade média N-H de amina primaria,
respectivamente. A regido do espectro infravermelho de 1000 a 1100 cm™ corresponde

49, 99-102, 139, 151-153

ao estiramento C-O de alcool primario . As bandas de absor¢@o nas
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regides de 1700 e 1600 cm™ correspondem a vibragdo de estiramento C=0 (Amida I), a
outra, possivelmente originada do modo vibracional envolvendo a féormula endlica da
amida, presente com maior intensidade na quitina®® "% ‘é 2 1% Essas bandas também
podem aparecer na quitosana que ndo esteja totalmente desacetilada em intensidade
menor.

A espectroscopia no infravermelho devido a riqueza em bandas de absorgéo, na
maioria das vezes, de boa resolugido € um método apropriado para se obter informagdes
necessarias para o reconhecimento e identificagdo da estrutura molecular em

questﬁo”'m.

5.5.2. Espectroscopia de ressonincia magnética nuclear de carbono - 13 (RMN
13C)

A espectroscopia de RMN ¢ basicamente uma outra forma de espectroscopia de
absorg¢do, similar a espectroscopia de infravermelho ou de ultravioleta.

Sob condigdes apropriadas em um campo magnético, uma amostra pode
absorver radiagdo eletromagnética na regido de radioﬁeqﬁéncia em uma freqii€ncia
governada pelas caracteristicas estruturais da amostra. A absor¢do ¢é fungdo de
determinados nicleos da molécula. Um espectro de RMN é um registro grafico das
freqiiéncias dos picos de absorgdo contra suas intensidades™.

O niicleo *C magneticamente ativo possui o nimero de spin (I) igual a %
semelhante ao 'H. Contudo a abundancia 1sotopica de BC ¢ de somente 1,1% na
natureza. Devido a pouca disponibilidade de °C, exigia-se uma grande quantidade de

amostra ¢ um tempo proibitivo (grande) era necessario para a obtengdo do espectro.
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Atualmente, instrumentagdo de alta resolugdo e o desenvolvido tecnologico acrescenta
. muitas inovagdes € vantagens na sua utilizagdo. Uma delasv ¢ o emprego de
instrumenta¢do com a transformada de Fourier (TF). Nesta técnica TF, um pulso de
radiofreqii€ncia curto e potente (da ordem de alguns microssegundos) excita todos os
nicleos °C simultaneamente. Resultando em ondas senoidais cada uma com suas
caracteristicas. Estes dados serdo digitalizados automaticamente e guardados em um
computador, € uma série de pulsos repetidos, com aquisi¢do de sinal e acumulag@o dos
pulsos, constréi o sinal. A transforma¢do de Fourier pelo computador converte a
informagdo assim obtida em um espectro convencional® de RMN “C.

A espectrometria de¢ RMN PC ¢ uma ferramenta valiosa para caracterizagio e
identificacdo de compostos Quimicos. Tem sido utilizada em amostra no estado sélido e
em fase liquida (solugdio)”.

Os deslocamentos quimicos observados no espectro de °C vdo até cerca de
240 ppm, uma faixa 20 vezes maior, aproximadamente, que a observada em espectros
de '"H (cerca de 12 ppm). Esta caracteristica fornece a resolugio da maioria dos sinais
individuais do espectro” '*°.

O espectro *C de polissacarideos apresenta deslocamento quimico de carbono
anomérico (C,) na regido de 95-110 ppm e esta bem separado de outros sinais. O sinal
do (Cs) € distinto devido ao carbono primario do alcool e se encontra na regido de 60-65
ppm. Os dois sinais proximos de 80 ppm estdo relacionados ao (C,). Os carbonos
secundarios (C;) e (Cs) tém deslocamentos normalmente em torno de 75 ppm e seus
sinais sdo dificeis de identificar. O sinal do (C,) aparece proximo de 56 a 57 ppm. No
espectro da quitosana aparecem ainda as linhas correspondentes ao C=0 e CH3, devido

, ~ 1,1 139,155
ao polimero ndo estar completamente desacetilado™ '>>%7.
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5.5.3. Grau de desacetilacio da quitosana (%GD)

Uma das propriedades mais importantes ¢ o grau de desacetilagdo (%GD), o qual
determina se o biopolimero € quitina ou quitosana. Arbitrariamente, o grau de
desacetilagiio > 40 define o material polimérico como sendo quitosana’>®.

A determinagio exata do grau de desacetilagdo da quitosana é essencial quando

se estuda a relagiio estrutura/propriedade e o possivel uso industrial**’.

Os métodos mais aplicados para determinagio do contetido acetil da amostra de

139, 151, 154, 158, 160-162,

quitosana tém sido a espectroscopia no infravermelho ; ressondncia

34, 74, 139, 141, 151, 164

b

magnética nuclear’”® '** de carbono 13; titulagdes: potenciométrica

158, 164 9 147, 166-167.

>

e coloidal'®; espectroscopia no UV-Vis

linear , condutométrica’’
determinagio enzimatica'®®; ninhidrina’®® ' e medida de dicroismo circular'” . A
escolha do método parece ser arbitraria e freqiientemente ndo correlaciona bem com os
outros'’'. Um método padriio usado para determinar o GD da quitosana que satisfaga o
fabricante e o usuario € essencial, se a mais larga explora¢io esta sendo feita. Além
disso, deve ser simples, rapido, seguro, ter custo efetivo e ainda tolerar a presenga de
impurezas‘sg.

Neste trabalho optou-se pela titulagdo condutométrica, devido a sua
simplicidade, disponibilidade de equipamento, utiliza¢gdo de pequenas quantidades de
amostras e reagentes simples.

A titulagdo condutométrica é uma ferramenta analitica reconhecida para

quantificagéio de grupos funcionais acidos. Numerosas aplicagdes estdo sendo feitas, tais

como medidas do numero de grupos de acido carboxilicos e sulfénicos em polpa de
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madeira, quantificagdo limite dos acidos fracos e fortes no latex e caracterizagio da
heparina'”.

A condutancia ¢ uma fun¢do do somatorio das condutincias individuais de cada .
tipo de ions presentes na solugdo. Como o ion hidrogénio e hidroxila sdo os mais
condutores, observa-se no monitor do condutivimetro a mudanga da condutancia,
dev_ido a concentragio desses ions serem fun¢do do volume do titulante adicionado'”.

A condutancia produzida por quaisquer ions ¢ proporcional a sua concentragio
(a temperatura constante), mas a condutidncia de uma determinada solugdo ndo varia
lineannente com adigio de reagente, devido ao efeito da diluigdo da agua que esta sendo
adicionada junto com o reagente'””.

A condutividade eletrolitica depende da temperatura, sendo que seu valor
aumenta em mais ou menos 2% por aumento de grau de temperatura, de modo que em

trabalhos de precisdo, atitulagﬁo deve ser feita em recipiente termostatizado' "%,

5.6. Reticulaciio da quitosana

As aminas primarias e secundarias reagem rapida e reversivelmente com os
grupos carbonila de aldeidos e cetonas para formar a-hidroxi-aminas, em geral, estas
sofrem desidratag@io espontinea, particularmente em presenga de catalisadorés acidos,
para formar iminas substituidas ou bases de Schiff' .

Desta maneira, a quitosana, quando tratada com um reagente que contenha dois
ou mais grupos funcionais reativos (grupos aldeidos), podera formar ligagdes

intermoleculares ou cruzadas ou reticuladas (cross-linked) entre os grupos amino do
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polimero e os grupos aldeidos do reagente (base de Schiff). As ligagSes covalentes entre
os grupos amino € os aldeidos terminais extremos do agente reticulante éﬁo irreversiveis
e resistentes a pH e temperatura. Assim, o agente reticulante bifuncional glutaraldeido
(1,5-pentanodiol) pode ser usado para inibir a solubilizagio através da formagdo da base
de Schiff com os grupos amino livres da unidade glucosamina do polimer072'73’ 139, 142

A quitosana é obtida, normalmente na forma de flocos e p6, € ambos sendo
soluveis em ;néi'o 5cido. A solubilidade em meio acido impede o seu uso como
adsorvente em pH baixo. Este polimero, na forma de microesferas reticuladas com
glutaraldeido supera esta limitagio, podendo ser empregado como adsorvente em meio
acido™®. A qualidade da reticulagio precisa ser avaliada vquanto as variavelis,
concentragio, tempo de contato, temperatura ¢ pH'”>. Portanto, a transformagdo das
microesferas de quitosana na forma reticulada, confere caracteristicas que melhora a
resisténcia a degradagéo Quimica e bioldgica, aumenta a forga mecanica e a resisténcia a
abrasdio, tornando-a adequada para o emprego em colunas cromatograficas’®. A figura

23 ilustra a reagfo entre a quitosana e glutaraldeido com a obtengfio da quitosana

reticulada.
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Figura 23. Estrutura da quitosana reticulada com glutaraldeido.



Capitulo 6
REVISAO DE LITERATURA

ESTUDOS DE ADSORCAO

Assuntos a serem desenvolvidos no capitulo: Processo de adsor¢do; InteragSes intermoleculares no
processo adsortivo e Remogio de corantes de efluentes téxteis através de adsorgdo com quitosana.

6.1. Processo de adsorc¢éio

O processo de adsorgdo € a distribuigdo do adsorvato entre duas fases (solugdo e
adsorvente), pode ser descrito pela cinética (mecanismo de adsorgéo e dessor¢io) e pelo
estado de equilibrio no processo'.

A posigdo dos grupos funcionais do adsorvato sobre a superficie do adsorvente
determina o tipo de ligagdo entre adsorvato/adsorvente e, portanto define se o processo é

" adsorgdo fisica ou quimica®®.

Se a substincia, a qual esta para ser distribuida € retida na superficie por reagéo
quinﬁca (ligagdo 10nica ou covalente) é denominada de adsorgdo quimica. O processo ¢
irreversivel e requer alta energia'® *°. Como exemplo, pode-se citar a reagio do corante
reativo com fibras de celulose, via ligagdo covalente'®. Por outro lado, se a substincia

>permanece na superficie, mas ndo reage (forgas de van der Waals) tem-se uma adsorgéo
fisica. O processo ¢ reversivel com baixo valor de calor de adsorgo'™ % Um exemplo é

a adsorgdo de gases por carvio ativado, onde somente atuam forgas de van der Waals'®,
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Na adsor¢@o quimica devido a irreversibilidade do processo € esperada a formagéo de
monocamada, enquanto na adsorgdo fisica é encontrada a formagdo de multicamada.
Entretanto, num sistema adsortivo geralmente as propriedades de ambos aparécem,
embora em muitos processos adsortivos de separagio dependam da adsorgaio fisica®.

A relagdo entre as concentragdes da substincia que é distribuida, entre duas
fases, isto €, a razdo entre a concentragdo do adsorvato na fase sélida e a concentragio
de equilibrio na fase aquosa, a temperatura constante, ¢ denominada de isoterma de
adsorgio ou de equilibrio*® ', Algumas formas mais comuns dessas isotermas s3o

apresentadas na figura 24.

lrreversivel

Favoravel
- Muito Favoravel

Linear

Desfavoravel

Concentragao do adsorvato na fase soélida/
massa de adsorvente
]

Concentracao do adsorvato na fase fluida

Figura 24. Tipos de isotermas.
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Uma isoterma linear passa pela origem € a quantidade adsorvida € proporcional
a concentracdo do fluido.

Isotermas concavas sdo desfavoraveis, pois altas concentragdes de adsorvato na
fase liquida sdo necessarias para baixas concentragdes de adsorvato no solido".

Isotermas convexas sdo as mais favoraveis, pois grandes quantidades adsorvidas
podem ser obtidas com baixas concentragdes de soluto. O caso limite das isotermas
favoraveis se configura como irreversiveis, na qual a quantidade adsorvida ¢é
independente da concentragdo. Na literatura t€m sido relatados varios modelos de
isotermas convexas para ajustar os dados de adsorgdo em solugéo aquosam, no entanto,
as isotermas de Langmuir e Freundlich sdo as mais empregadas.

A isoterma de Langmuir ¢ o modelo mais conhecido e empregado para
determinar os parimetros de adsor¢do. Esta isoterma considera a superficie do

adsorvente como homogénea com sitios idénticos de energia. A equagdo de

. 27-28,31, 35,46 4 =
Langmuu27 28,3133, 46 ¢ representada pela equagdo 3:

9. KC,
9= 1+KC,

(3)
ohde, q ¢ a quantidade adsorvida (mg/g), q., € a quantidade maxima de adsorgdo (mg/g),
K ¢ a constante de equilibrio de adsorg@o e C. € a concentragio de equilibrio (mg/L).
Quando KC.>>> 1 a isoterma € muito favoravel € se KC, < 1 esta € quase linear'"*.

Os pardmetros de adsorgdo podem ser determinados transformando a equagdo de
Langmuir para a forma linear. A isoterma pode ser linearizada pelo menos de quatro
formas diferentes. Entretanto, a melhor transformagio tem sido extensivamente

discutida em literatura bioquimica onde equag¢des analogas sdo importantes para
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descrever os sitios de farmacos e catalise enzimatica'”. A equagéio 4 apresenta a methor

regressdo linear da isoterma:

. )

O grafico de C,/q versus C, permite calcular o valor de q, € K. A partir dos
parﬁmétros de adsor¢do pode-se avaliar a capacidade maxima de adsor¢do do adsorvato
pelo adsorvente ¢ a constante de Langmuir’ .

A constante de Langmuir (K) pode ser utilizada para calcular o fator de

separagdo ( r ) de acordo com a equagdo 5:

1

=+KC,)

%)

onde, C, ¢ a concentragdo inicial do adsorvato (mg/L). Este parametro pode predizer se
a adsorgdo do adsorvato pelo adsorvente foi favoravel ou desfavoravel®'. Os valores de r
podem ser determinados usando a relagfio entre a isoterma de Langmuir e o parimetro

definido pela equagiio de Hall et al'”® conforme a equacdo 6:

y= X
r(1-x)+x

(6)

onde x ¢ igual a razio entre C. (concentragdo de equilibrio de adsorvato em solugdo,

mg/L) e Ceer (concentragiio de equilibrio maxima de adsorvato de referéncia em
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solugdo, mg/L) e y € igual a razéo entre q (quantidade adsorvida, mg/g) € (s (maxima
quantidade adsorvida de referéncia, mg/g)’". A figura 25 ilustra-se o grafico do fator de

separagdo (1), onde cada valor de r corresponde a um tipo de isoterma.

Figura 25. Grafico do fator de separacio.

A figura 26 representa uma isoterma de equilibrio tipica de Langmuir no

~ 7
processo de adsorgo'® ",
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(mg/g)

q

Figura 26. Isoterma de adsorcio.

Na figura 26, a parte inicial da isoterma quase reta indica que nesta regido a
adsorgdo ¢ proporcional as concentragdes de equilibrio, devido a existéncia consideravel
de sitios ainda livres na superficie do adsorvente. A parte quase horizontal da isoterma
corresponde aos valores mais elevados de concentragdes, indicando que nesta regido a
superficie do adsorvente se encontra completamente saturada com o agente adsortivo e a
quantidade de substincia adsorvida ndo dependera mais da concentragdo da solugdo. A

parte central da isoterma corresponde a diferentes graus de adsor¢do na superficie do

adsorvente'’®.

A isoterma de Freundlich** *¢ *° ¢ também bastante utilizada para adsor¢do em

solug@o aquosa e ¢ dada pela equagdo 7:

KC. "™ (7N

£0
I
)
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onde, K e m sdo constantes para um dado sistema adsorvato/adsorvente. A isoterma de
Freundlich considera que a superficie ndo ¢ homogénea, possuindo sitios de energia nio
especificos, portanto ndo existe um fator limitante estequiométrico (saturagao).

A isoterma linear ou isoterma de Nernst ¢ representada pela equagio 8:

q=KC &)

c
onde, o valor de K representa a razdo entre a concentragdo do adsorvato em agua € na
fase solida e, corresponde ao coeficiente de partigio entre as duas fases'*® """,

O conhecimento do equilibrio de adsor¢do constitui o primeiro passo para
investigar as possibilidades do uso de um adsorvente em um determinado processo de
separagdo. As isotermas experimentais s3o dteis para descrever a capacidade de
adsorgdio, facilitar a avaliagio deste processo numa determinada aplicaciio e para a
escolha tanto do adsorvente mais adequado como das quantidades requeridas. Além
disso, as isotermas desempenham um papel importante na construgéo de modelos para
analises e descrigdo dos sistemas de adsor¢do, permitindo uma methor avaliagio tedrica
e interpretagles termodinémicas”g_.

Um grande nimero de estudos cinéﬁcos sobre adsor¢do de corantes utilizando a

25, 32-33, 180-181

quitosana e seus derivados t€m sido realizados . A figura 27 ilustra uma

tipica cinética de adsorgiio'® ',
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(mgiL)

Concentracdo de equilibrio

A 1 i 1 3, i " L

Tempo '(horas)

Figura 27. Cinética de adsorgao.

Na figura 27, mostra-se o decaimento da concentragdo em fungio do tempo, ou
sejé, o tempo necessario para o sistema adsorvato/adsorvente atingir as condi¢des de
equilibrio.

Existem trés estagios consecutivos associados com a adsor¢do de materiais em
solugdio por adsorventes porosos. A primeira etapa é o transporte do adsorvato para a
superficie externa do adsorvente; a segunda ¢ a difusdo do adsorvato para dentro dos
poros do adsorvente; € a terceira ¢ a adsor¢do do adsorvato na superficie interna do
adsorvente. A velocidade de adsorgdo € determinada pelo principio de que a velocidade
de adsorgdo mais lenta governa inteiramente o processo de adsor¢do. Em geral, a
adsor¢do do adsorvato no interior da superficie de um adsorvente é relativamente
rapida, comparada com outros dois processos. Assim a etapa determinante de
velocidade ¢ a difusdo do adsorvato nos capilares porosos do adsorvente. O tratamento

teorico da difusdo intraparticula exibe algumas vezes relagdo matematica complexa.
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Assim, foi proposta uma aproximag@o simples da expressdo teorica para facilitar a
organizagio dos dados de velocidade de adsorgdio apresentados. A concentragio de
adsorgdo varia proporcionalmente com o tempo elevado a poténcia 72 (t'?) em muitos

tratamentos de difusio intraparticula'*.

6.2. Interacoes intermoleculares no processo adsortivo

As principais interagdes intermoleculares responsaveis pela adsor¢io: forgas

eletrostaticas, van der Waals, ligagdo de hidrogénio e intera¢des hidrofobicas'®.

6.2.1. Forgas eletrostaticas

Este tipo de interagdo ocorre em adsorventes que contém grupos anidnicos e
catidnicos (13, seda e poliamida) com corantes acidos (anidnicos) ou vice-versa, fibras
com grupos anidnicos com corantes basicos (catidnicos). Assim, a fibra de 13 possui
grupamentos que dependendo do pH em meio aquoso, podem estar na forma neutra
(-NH,, -COOH), catiénica (-NH;") e anibnica (-COO’). O ponto isoelétrico da 18 &
pH = 4,9; e desta forma dependendo do pH da solugdo pode-se encontrar menor ou
maior quantidade na forma de cations ou anions. Portanto, o polimero se comporta
como polication ou polidnion. Essas mobilidades de os ions serem trocados por ions

corantes na solugdo, em pH apropriado, durante o processo de tingimento; € considerado
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um mecanismo de troca idnica. Também, sdo envolvidas outras interagdes eletrostaticas

(dipolo-dipolo)*®,

6.2.2. Forcas de van der Waals

Consideragdes da mecanica quantica demonstram que duas moléculas
quimicamente inertes atraem-se mutuamente através das forgas de London (também
conhecida como forgas de van der Waals). Essas forgas sdo efetivas para adsorgdo de
corantes pelo adsorvente se a distdncia entre eles é ﬁuito pequena. A influéncia das
forgas de van der Waals sdo particularmente importantes em processo de tingimento de
fibras celulosicas. A interagdo entre corante-fibra ¢ favorecida quando as duas

apresentam estruturas planaresls.

6.2.3. Ligacao de hidrogénio

A 1nteragéio por ligagdo de hidrogénio pode ocorrer com atomos de F, O, N. Por
exemplo, o corante acido laranja 20 forma uma ligagdo de hidrogénio intermolecular

com o atomo de oxigénio do grupo amida da 13"%.
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6.2.4. Interacdes hidrofébicas

O estado de equilibrio de um sistema composto de diferentes tipos de moléculas
¢ determinado ndo somente pela entalpia de interagdes -das forgas, bem como pela
entropia daquele estado. De acordo com alguns modelos teéricos, a parte hidrofobica da
molécula assume em meio aquoso causa uma estrutura “ice-like” de moléculas de agua
na vizinhanga das moléculas hidrofébicas. Este processo ¢ energeﬁcamente
desfavoravel, quando a entropia do sistema se eleva. Esta pode ser diminuida se duas ou
mais moléculas hidrofébicas formarem um agregado. Exemplo tipico é o agregado

corante-corante e a associagio corante-polimero'®,

6.3. Remogio de corantes de efluentes téxteis através de adsor¢io com quitina e
quitosana

Viarias dificuldades sdo encontradas na remogdo de corantes provenientes de
aguas residudrias. Pois, os corantes sio moléculas altamente »estéveis e tornam-se
resistentes a degradagéo através de luz, processos quimicos, bioldgicos, etc. Além disso,
a composigio das dguas residuarias de tingimento néio ¢ simplesmente a mistura de 4gua
e corantes, mas incluem muitos outros materiais tais como sal, surfatantes, acidos,
alcalis e outros”.

Se a coloragdo do eﬂuente for um problema, situagdo que varia de péis para pais,
sdo necessarias medidas corretivas. Baseando-se em experiéncias publicadas na
literatura’’, é necessario uma descoloragdo sempre que a concentragdo de corante no

curso de dgua® exceder a 5 mg/L.
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Com relagdo a protegdo ambiental e especificamente dos efluentes liquidos ¢
muito importante a escolha dos procéssos e corantes que provoquem a menor coloragéo
do efluente®.

A adsorgdo, um processo fisico-quimico em tratamento de aguas residuarias,
vem ganhando notoriedade como método de boa produgio qualitativa de efluentes com
baixa concentragido de compostos orginicos dissolvidos' 2122,

Recentemente, a possibilidade de remogdo de corantes de descargas de industrias
téxteis através do pfocesso de adsor¢do tem sido considerada, com a vantagem de
conseguir recuperar os corantes na forma concentrada®.

A adsorgdo de corantes € influenciada por muitos fatores fisico-quimicos,
incluindo a interagéio corante-adsorvente, area superficial do adsorvente, tamanho da
particula, temperatura, pH e tempo de contato®.,

A quitosana ¢ um polieletrélito catidnico natural que pode ser usado para
tratamento de efluente residuario”.

A quitina e a quitosana t€ém sido empregadas como adsorventes de corantes e
outras espécies quimicas em varios estudos:

. -3
Giles e Hassan®>>°

estudaram a adsor¢do de dnions de acidos minerais e
orgnicos, ¢ também do corante azo sulfonatado através da quitina em meio aquoso,
esta ultima principalmente em condigdes acidas. A extensdo da adsorgﬁo tem sido
correlacionada com a estrutura do corante. O mecanismo de adsor¢do parece ser
principalmente uma associagdo fisica entre o residuo aromatico do corante e a cadeia
molecular da quitina, e nesta condig@o a ligaciio de hidrogénio ndo ¢ muito importante.

Quando um acido inorganico esta presente, um grupo sulfonato (4nion) no corante

favorece a troca idnica com anions inorgdnicos dos centros catidonicos na quitina.
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Grupos sulfonatos adicionais parecém permanecer ndo interagidos com o substrato e
reduzem a afinidade do corante.

Mckay e colaboradores®’ estudaram as isotermas de equilibrio de adsorgio dos
corantes acido azul 25, acido azul 158, mordente amarelo 5 e direto vermelho 84 pela
quitina e, foram determinadas as constantes de Langmuir e Freundlich. Eles obseﬁaram
a influéncia do tamanho da particula e da temperatura no processo de adsorgdo. Além
disso, determinaram o fator de separagdo ( 1) e a cinética de adsorgdo. Os resultados de
capacidades de adsor¢do (20 °C) pelos corantes acidos foram. quase quatro vezes
maiores que os corantes mordente e direto. Todas as isotermas mostraram ser favoraveis
e o efeito do tamanho da particula de quitina foi significante somente para o corante
direto vermelho 84, devido ao seu tamanho molecular e a dificuldade de penetraqﬁo. na
estrutura interna dos poros da quitina. O efeito da temperatura na adsorcdo dos corantes
acidos azul 158 e 25 mostrou que a capacidade de adsor¢do diminuia com aumento da
temperatura; enquanto, para o corante direto vermelho 84 observou que a capacidade de
adsor¢do aumentava com aumento da temperatura;, € no caso do corante mordente
amarelo 5 ndo houve mudan¢a com a temperatura.

Kim et al.?’ verificaram a remogdo de corantes acidos azul 40 e azul 193; diretos
amarélo 44 e azul 78 e ions cromo (VI) de efluentes téxteis pela quitina. As isotermas
de adsorgdo foram realizadas variando o grau de desacetilagdo (10,7-67,2%), tempo de
contato, pHve, a concentragdo inicial dos corantes e ions cromo (VI) em solugdo. Os
resultados experimentais foram analisados através das constantes de adsorgéo (qm € K),
isotermas de Langmuir e fator de separagdo. Os resultados de adsor¢do demonstraram
exceto para a quitina com 67,2% GD, a qual se tornava soluvel em meio 4cido, que a

capacidade de adsor¢do da quitina aumentava com o aumento do GD para cada pH
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considerado, mas diminuia com aumento do pH para cada quitina desacetilada. Este
efeito ocorre principalmente, pelo aumento dos grupos amino protonados, devido ao
aumento do GD e com a dir_ninuicio do pH da solugdo. Entretanto, ao contrario, a
dessor¢iio dos corantes da quitina desacetilada foi mais efetiva a 80 °C e pH 2> 10,
devido a diminuig3o de grupos amino protonados e aumento da repulsdo eletrostatica.
Os mesmos estudos foram realizados com os ions cromo (VI). Os autores concluiram
que controlando o GD da quitina poderiam conseguir eficiéncia maxima na remogao dos
corantes e ions metalicos existentes em efluentes téxteis.

Longhinotti e colaboradores” investigaram a adsorgdo dos corantes aniOnicos
alaranjado IV, alaranjado G e alaranjado de xilenol pela quitina empregando a isoterma
de Langmuir. Os pardmetros de adsor¢do foram determinados utilizando varias
regressdes lineares da isoterma. Em meio acido os grupos amino do polimero estdo
protonados ¢ a cadeia polimérica estd carregada positivamente, vpredominando a
adsorgdo por troca i0nica. Também deve ocorrer em pequena extensdo adsor¢io de van
der Waals e ligagdes de hidrogénio. Os resultados revelaram que a capacidade de
adsorgdo era dependente do pH e que o aumento da temperatura diminuiu a capacidade
de adsor¢do da quitina, devido ao aumento da etapa de dessorgio.

Longhinotti et al.”? descreveram a adsor¢do dos corantes azul de metileno
(catidnico) e croconato amarelo (anidnico) pela quitina. Observaram que a a@sorcﬁo era
dependente do pH e que o grupo amino era o provavel sitio ativo. A maior adsor¢io
ocorreu em pH > 7 para o corante azul de metileno, enquanto o croconato amarelo
apresentou pH 6timo de adsor¢éio em torno de 4.

Seo e colaboradores™ investigaram o equilibrio de adsor¢do do corante

alaranjado de metila (anidnico) e derivados acil (N-octanoil, N-dodecanoil ¢ N-
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octanodecanoil) de quitosana. Observaram que um grau de substitui¢do elevado e um
aumento no comprimento de cadeia do substituinte aumentava a adsorcdo do corante.
No entanto, havia uma condigfo étima de grau de substituigdo e comprimento de cadeia
para adsor¢do maxima. Este aumento na adsor¢@o era devido a interagio hidrofobica, e
um aumento dos sitios efetivos da interagdo eletrostatica. Os grupos hidrofobicos no
adsorvente diminuiam o efeito do pH e da forga i0nica na adsor¢do. A isoterma de
adsor¢do foi interpretada por meio de dois mecanismos: modelo de adsor¢io de
Langmuir e adsorgdo por partigéo.

Maghami e Roberts® demonstraram que as medidas de equilibrio de adsorgdo
dos trés corantes anidnicos (acido laranja 7, acido vermelho 88 e acido vermelho 27)
pela quitosana em meio acido, mostravam que existia uma relagdo estequiométrica de
1:1 para a interagdo dos grupos acidos (mono, di e trisulfonados) do corante com os
grupos amino protonados da quitosana.

Yoshida e colaboradores’® verificaram a adsorgio do corante acido laranja 2 em
fibras de quitosana com diferentes graus de reticulagdo. Também, demonstraram a
influéncia da temperatura, da concéntrac;io inicial do corante ¢ a forga i0nica na
capacidade de adsor¢do do adsorvente. Os resultados foram comparados com a
quitosana sem reticulagdo e com a fibra de carbono. Observaram que os valores da
capacidade de adsorgdo de todas as fibras de quitosana reticulada e sem reticular eram
maiores que a fibra de carbono, em pH 6,9. A quantidade de corante adsorvido
aumentava com aumento da concentragdo inicial do corante e diminuia com aumento da
reticulagdio e temperatura. A presenca de sais inorganicos aumentava as quantidades de
corantes adsorvidos. Além disso, observaram que a fibra de quitosana sem reticular era

a que apresentava maior adsorgdo pelo corante, pois havia mais sitios ativos livres.
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Smith et al.® desenvolveram um modelo de um protdtipo com filtros para
descoloragio de aguas residuarias. Esta unidade consistiu de 4 cimaras, as quais, o
fluxo podia ser independentemente operada em série ou paralelo. Assim, estudaram as
isotermas de adsor¢@o dos corantes acido vermelho 1, acido azul 25, acido azul 193,
mordente preto 17, direto azul 86, direto vermelho 81, direto verde 26, reativo
vermelho 120 e reativo violeta 5 pela quitoséna. Os resultados revelaram que o
tarhanho molecular do corante era o principal fator na caracteristica de adsorgdo.
Moléculas de massas molares menores foram as melhores adsorvidas pela quitosana.
Assim, os valores de adsorc¢io obtidos pelo corante acido azul 25 > mordente preto 17 >
acido azul 193 > écidq vermelho 1 > direto azul 86 > reativo vermelho 120. Entretanto,
os corantes direto vermelho 81, direto verde 26 e reativo violeta 5 ndo houve nenhuma
adsor¢do, devido ao seu grande tamanho molecular.

Laszlo, J. A" analisou varios artigos com diferentes tipos de biomassas
utilizadas como adsorvente de corantes. Através dos valores de capacidade de adsorgio
de cada biomassa foram comparados e analisados. Dentre os tipos de biomassa incluem
‘a fibra de quitosana reticulada. Concluiu-se que esta era que apresehtava maior
capacidade de adsor¢dio e que poderia ser indicada como adsorvente de corantes em
agua residudrias téxteis, porque alcangava o equilibrio de adsor¢io rapidamente e era
facilmente regenerado, além de ser um material adequado a comercializagio.

Juang et al.*! investigaram a capacidade do uso de quitosana na remogéo dos
corantes reativos em solugdo aquosa, incluindo estudos de equilibrio e diné.mico. Os
experimentos foram ajustados em fungdo da concentragdo do corante, quantidade e
tamanho da particula de quitosana. Os resultados experimentais mostraram que as

capacidades maximas de adsorgdo da quitosana foram comparativamente altas para os
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trés corantes investigados, sendo o principal mecanismo para a adsorg@o a interag@o
eletrostatica. Observaram que a capacidade de adsor¢do do corante diminuia com
aumento do tamanho da particula da quitosana, sugerindo que a adsor¢do depende da
area superficial. Os dados de equilibrio para adsor¢do dos corantes pela quitosana foram
melhores ajustados pela equagdo de Redlich-Peterson, com a concentragdo na faixa de
50-500 ppm. Os l;esultados de capacidades de adsor¢ido dos corantes reativos foram
compafados com outros adsorventes, tais como quitina e carvio ativado, e concluiram
que a quitosana € mais efetiva na adsor¢ao.

Bhavani e Dutta® verificaram a performance da técnica de adsorgio usando a
quitosana para analisar uma amostra sintética € a outra industrial de trés corantes (direto
Jacophix T-blue, reativo T-blue e direto inchromine brpwn-ZG). Foram avaliados os
efeitos do tempo de contato, concentragdo do corante, pH e quantidade de corantes
removidos. Concluiram que o parametro mais importante ¢ o pH da solugéio. Também,
observaram que a extensdo da remogédo era dependente da concentra¢do e do pH da
solugdo do corante. Com a concentragdo inicial (1 mg/100 mL) de corante direto
Jacophix T-blue a 26 °C, pH 6 ¢ texﬁpo de contato 4 horas, obteve-se a remogdo de 92%
da concentragdo inicial. Entretanto, para os corantes reativo T-blue e direto inchromine
brown-2G, ambos apdés 5 horas, obtiveram a remocio de 90 e 95% da concentragdo
inicial, respectivamente. O adsbrvente utilizado pode ser regenerado e reutilizado por

tratamento acido.



Capitulo 7

REVISAO DE LITERATURA

ESTUDOS DE COAGULACAO E FLOCULACAO

Assuntos a serem desenvolvidos no capitulo: Processo de coagulagio/floculagio; Coagulantes;
Comportamento quimico do aluminio e do ferro; Risco a saide humana na utilizagio de coagulantes
contendo aluminio; Polimero utilizado como auxiliar de coagulagdo-floculagio, Coagulante polimérico
natural e Remogio de corantes de efluentes téxteis através da coagulagio/floculagdo com quitosana.

7.1.  Processo de coagulacido/floculagio

A coagulagio e a floculagio séo processos fisico-quimicos unitarios usados para
agregarem coloides e particulas dissolvidas em flocos maiores, que podem ser
facilmente sedimentados por gravidade e em seguida removidos®" '¥,

Normalmente os coloides de um efluente téxtil apresentam cargas altamente
negativas'®.

Ha quatro formas de desestabilizagdo de particulas coloidais: compressdo da
dupla camada, adsorgdo-neutralizagéo, varredura e ponte interparticular" 8

e Compressdo da camada difusa: ocorre pela introdugdo de um eletrdlito num
sistema coloidal, causando um aumento na densidade de cargas na camada difusa e
conseqilentemente diminuindo a esfera de influéncia das particulas, ocorrendo a
coagulagdo. Concentragdes elevadas de ions positivos e negativos acarretam acréscimos
do nimero de ions na camada difusa e para manter-se eletricamente neutro, tem seu
volume reduzido, de tal modo, que as forcas de van de Waals seja dominante, assim

-

elimina a estabilizagéo eletrostatica’™.
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¢ Adsorgdo € neutralizagio de carga: a adsor¢do ocorre na interface coldide/agua,
devido as interagdes existentes entre coagulante/solvente. Esse mecanismo ¢ importante
quando o tratamento € realizado por meio de filtragio direta, onde ndo ha necessidade
de produgdo de flocos para posterior sedimenta¢do, mas de particulas desestabilizadas
que serdo retidas no meio filtrante'®*.

e Varredura: a formagfo de recipitados do tipo AI(OH); ou Fe(OH); ocorrera,
dependendo da quantidade de coagulante adicionado, do pH da mistura e da
concentragdo de alguns tipos de ions presentes no meio liquido. Assim, as particulas
coloidais sdo envolvidas por esses precipitados, resultando flocos de maior tamanho e
com maior velocidade de sedimentagﬁo que os obtidos com o mecanismo de adsorgio e
neutralizagdo. Esse mecanismo independe da carga de neutralizagdo dos coloides € a
condi¢do otima de coagulagdo pode ndo corresponder aquela em que ¢ minimo o
potencial zeta'™.

eFormagdo de pontes: sdo utilizados polimeros, os quais sdo compostos
organicos sintéticos ou naturais, caracterizados por grandes cadeias moleculares e com
sitios ionizaveis ao longo dessas cadeias, o que lhes permitem serem utilizados como
* coagulantes. A figura 28 ilustra o mecaniémo de formagdo de pontes interparticulas.

Os polimeros com estas propriedades podem ser classificados como:
catibnicos (sitios ionizaveis positivos), anidnicos (sitios ionizaveis negativos), ndo
16nicos (ndo apresentam sitios ionizaveis) e anfolitico (sitios ionizaveis positivos e
negativos)'>*.

O modo pelo qual as particulas coloidais séio desestabilizadas ¢ fungdo do
comportamento quimico do coagulante utilizado em meio aquoso, bem como das

g . 3
caracteristicas da agua a ser tratada™.
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Figura 28. Mecanismo de formacZio de pontes interparticulas.

A coagulagdo resulta de dois fendmenos: quimico e fisico. O fendémeno
quimico consiste da reagdo do coagulante com a agua e a conseqiiente formagdo das
espécies hidrolisadas e ionizadas, enquanto o fisico consiste no transporte das espécies
hidrolisadas para interagir com outras espécies, tais como, as impurezas, bactérias e
virus presentes no meio. Trata-se de um processo muito rapido (fra¢do de segundos), ¢
dependente do pH, temperatura e quantidade de impurezas do meio liquido, ocorrendo
sob condigdes de forte agitagio’". |

Sob o ponto de vista dos mecanismos fisicos da coagulagdo/floculagio, na
mistura rapida (coagulag@o) busca-se uma distribui¢do uniforme do coagulante no meio
liquido, de forma que todas as particulas tenham contato com as espécies hidrolisadas.
Enquanto, na mistura lenta (ﬂoculac;io) procura-s€ 0 maior numero possivel de
encontros ¢ a formagdo de agregados que sejam eficientemente removidos por

sedimentagdo ou filtragdo, isto €, a floculagdo resulta do choque entre as impurezas, as
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quais se aglomeram formando particulas maiores (flocos), que sedimentam, ocorrendo
em condigdes de agitagio lenta’. |

O processo de coagulagdo/floculagdo ¢ utilizado para desestabilizar produtos
coloidais, formagdo de microflocos e, desta maneira, eliminar uma parte dos solidos
dissolvidos, assim como solidos em suspensdo. Uma caracteristica da maioria dos
efluentes de industrias téxteis € que uma grande parte dos ;;oluentes permanece em
forma coloidal (ndo dissolvida, porém ndo sedimentavel) onde valores de 30 — 40% de
DQO total s3o comuns'®,

Coagular significa reduzir o potencial zeta, que ¢ a medida do potencial elétrico
entre a superficie externa da camada cbmpacta que se desenvolve ao redor da particula e
o meio liquido em que ela esté inserida, a valores que permitam a posterior aglomeragio
de particulas, possibilitando a produgio de flocos. As particulas dispersas que
apresentam potenciais zeta (P.Z.) da ordem de —30 mV (ou maior, negativamente) tém
estabilidade crescente com o valor do referido potencial, notando-se tendéncia de
aglomeragdo, até¢ que o mesmo atinja —10 mV. Os melhores resultados s3o conseguidos
quando o valor se aproxima de zero'™.

O processo de coagulag:a"xo187 influi na(s):

e turbidez da agua a ser tratada (quanto maior a turbidez, menor sera a dose de
coagulante, devido a maior possibilidade de choque);

e composi¢ido quimica da agua (os anions interferem mais do que os cations
na agua);

e temperatura (3 medida que a temperatura (°C) diminui, aumenta a

viscosidade e diminui a velocidade de sedimentagio);
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. condi¢des de mistura (em geral realiza em duas fases: uma rapida e outra

lenta).

7.2. Coagulantes

Os principais produtos de coagulagio sdo: cloreto de polialuminio®, sulfato de
aluminio, meta aluminato sédico, cloreto de aluminio, cloreto férrico, sulfato férrico,
sulfato ferroso, sulfato ciiprico, cloreto de magnésio e misturas de sais'®.

Os coagulantes rhais utilizados sdo:

¢ Sais de aluminio |
- Sulfato de aluminio
- Cloreto de aluminio
- Metaluminato sodico
. Sais de ferro
- Cloreto férrico
- Sulfato férrico

- Sulfato ferroso

O sulfato de aluminio hidratado ¢ atualmente o coagulante mais utilizado,
principalmente no tratamento de agua para beber e aguas residuarias, devido a sua
performance no tratamento de agua potavel e residuaria de diferentes caracteristicas e,

também pelo baixo custo'™.



Alguns dos principais processos téxteis que sdo descarregados diretamente nos
rios tém sido requeridos, algumas vezes, a remogdo da cor. Esta tem sido realizada
através de um tratamento terciario com a técnica de coagulagio e floculagio usando
polieletrolitos e/ou coagulantes inorganicos (tais como, sais férrico e de aluminio)'®.

O cloreto de polialuminio tem sido extensivamente usado nas plantas de
tratamento de Aaguas residuarias. Este coagulante é uma forma polimerizada do
aluminio. A vantagem deste polimerizado sobre o sulfato de aluminio pode ser devido a
eliminagdo parcial do processo de polimerizagio que ocorre apdés o coagulante ser
adicionado na agua'”.

| O cloreto de magnésio foi utilizado como coagulante para remogéo do corante
reativo levafix brill blue EBRA e de corantes industriais de agua residuarias, obtendo no
pH entre 10,5 e 11,0 uma remogio de 97,9% da matéria colorida”.

A escolha do coagulante depende da natureza das aguas a serem tratadas e se
efetua depois dos ensaios necessarios. A economia ¢ a facilidade de aquisigdo também

influem na escolha'®’.

7.2.1. Comportamento quimico do aluminio e do ferro

Quando um sal de aluminio ou ferro ¢ adicionado em meio aquoso, ocorre
inicialmente a sua dissociagdo, seguida pela reagdo com a agua, de modo a permitir a
formagdo de espécies mononucleares e polinucleares. Numerosos estudiosos t€ém se

dedicados a elucidar quais espécies hidrolisadas seriam formadas preferencialmente. No
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entanto, ndo h4 ainda um consenso sobre quais s3o as espécies preponderantes,
existindo ainda muita controvérsia®.
Na tabela 15 sdo apresentadas algumas espécies hidrolisadas de aluminio ¢ ferro

e suas respectivas equagdes de equilibrio.

Tabela 15. Equacdes de equilibrio de algumas espécies hldrohsadas do aluminio e
do ferro em meio aquoso'”".

Espécie Equagéo de equilibrio Constante de
equilibrio

Fe'* Fe(OH)s == Fe" + 3°H 107°
Fe(OH)** Fe'* + H,0 ==  Fe(OH** + H' 1021
Fe(OH)," Fe’* + 2H,0 = Fe(OH)," + 2H" 1057
Fe(OH)4 Fe¥* + 44,0 ==  Fe(OH), + 4H" 10%
Fey(OH),"  2Fe’™™+ 2H,0 <==  FeOH)," + 2H" 1028
AT T T T Al(OHpe  ~— A+ 3%~ ~~ 7~ 77 107~ 77
Al(OH)** A + H, 0 ==  AlOH)* + H' 10”°
AL(OHLY  2AP* + 2H,0 = AL(OH),"™ + 2H* 103
Al(OH),**  7AI + 17TH,0 ===  AlL(OH),,** +17H" 10788
Ali(OH)s™t 13APT + 34H,0—  Al;3(OH):" + 34H" 1074

Al (OH)s AI(OH)s, + OH ===  AI(OH){ 10%?

Assim, para cada valor de pH, assumindo-se o equilibrio entre a fase liquida e a
solida do coagulante em meio aquoso, a maxima concentragio solivel do coagulante

pode ser estimada de acordo com as equacdes™ 9 e 10:

[Fe] = [Fe**] + [Fe(OH)**] + [Fe(OH),"] + [Fe(OH)s'] + 2[Fe,(OH),*] =
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10-—38[H+ ]3 N 10-40,96[H+]2 N 10—44,74[H+] N 10—61 N 2.10-78’85[H+]
Kw’ Kw? Kw? Kw’[H*]  Kw®

€

[Al]= [AF"] + [AIOH)*] + 7[AL(OH);,™"] + 13[Al;3(OH)s’"] + 2[Al(OH)"™]

+[AOH)s ]=
10—33[H+ ]3 10—38[H+]+2 7 10-279,80[H+ ]4 13 10—526,40[H+ ]5 2 10-72.3[H+]4 10],3KW
Kw'  Kw' | Kw? Kw?* TTRw
W w (H']
(10)

onde,

Kw = constante de dissociagdo da agua;

[Fe,] = Concentragio molar total de ferro solivel em meio aquoso, em equilibrio coma
fase solida {Fe(OH);};

[Al] = Concentragdo molar total de aluminio soluvel em meio aquoso, em equilibrio
com a fase solida {Al(OH)s}.

Através da equagdo 9 e 10 pode-se calcular a concentragdo maxima soluvel dos
jons aluminio e do ferro em meio aquoso em fungdo do pH. Esta relagdo permite
concluir que a solubilidade do ferrd(III) em meio aquoso € muitd menor do que a do
alumiﬁio(III) e que a faixa de trabalho de minima solubilidade do aluminio(IIl) em meio
aquoso situa-se ao redor de 5,5 e 7,5 enquanto a do ferro(Ill) esta situada
aproximadamente entre 5,0 ¢ 11,0.

Como a eficiéncia do processo de coagulagdo estd diretamente relaciénada com
o binomio pH-dosagem de coagulante, uma vez adicionada uma quantidade de
coagulante necessario para que o sistema coloidal seja desestabilizado, o pH de

coagulagdo deve ser ajustado, seja com base ou acido>’.
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7.3.  Risco a saude humana na utilizacgéio de coagulantes contendo aluminio

Recentemente, muita atengido tem sido dada ao uso extensivo do coagulante
sulfato de aluminio no tratamento de agua. Alérﬁ da grande quantidade de lodo
produzido, o alto nivel de aluminio rerhanescente na agua tratada tem preocupado a
satide piblica'®.

Virios estudos biologicos e epidemiologicos tém levado a evidéncia de que o
uso de quantidades elevadas de aluminio no tratamento de agua pode causar a doenga de
Alzheimer. Esta doenga letal se desenvolve devagar e progressivamente, afetando a
memoria e outras fungdes cognitivas, causando uma desordem cerebral, além de outros
multiplos sintomas e complicagdes. Ndo existe nenhum tratamento ou prevengdo a

doenga'”.

7.4. Polimero utilizado como auxiliar de coagulaciao/floculacio

Os polimeros organicos sintéticos tém sido recomendados, como auxiliar de
coagulacdo, e adicionados em conjunto com sulfato de a]umivnio. Entretanto, esses
polimeros demonstram significante grau de seletividade, sdo caros e pode ndo ser
biodegradavel. A longo prazo, seus efeitos a saude humana ndo tém sido diretamente
avaliado'.

A utilizagdo de polimeros naturais e sintéticos no tratamento de agua tem sido

limitada, como auxiliares de floculagfio ou filtragio na forma de polimeros anidnicos ou

e . 53
ndo id6nicos de alta massa molecular™.
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Como coadjuvante da floculagfio se utilizam no campo inorganico as seguintes
substancias naturais: silica, carbonato de célcio precipitado, carvdo ativado em po, terras
diatomaceas e algumas argilas. No campo organico utilizam-se os alginatos (extratos de
algas), amidos (extratos de vegetais), derivados de celulose, etc. Também, sdo usados os
polieletrolitos, denominados floculantes de sintese, os quais sdo macromoléculas
sintéticas com ou sem cargas elétricas ou grupos ionizaveis. Sua ag@io se deve a sua
extensa cadeia polimérica e elevada densidade de carga, o que permite a essas

moléculas adsorverem as particulas coloidais'®’.

7.5.  Coagulante polimérico natural

O biopolimero quitosana, unico polieletrolito catidnico natural conhecido, tem
sido utilizado como coagulante-floculante em sistemas aquosos™* .

A quitosana ¢ biodegradavel, ndo-toxica e tem sido usado na coagulagdo de
solidos suspensos de varios residuos do processamento de alimentos. Como ela € efetiva
na coagulagdo nenhuma desvantagem ¢ conhecida, podendo ser uma substituta

. T 196
promissora dos produtos sintéticos .
O biopolimero quitosana na forma de polieletrolito pode ser utilizado como

coagulante em tratamento de agua. Entretanto, a aplicabilidade do uso do biopolimero

. . n . 97
na coagulagdio tem recebido pouca atengdo até agora'”’.
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7.6. Remocgdo de corantes de efluente téxtil através da coagulacio/floculacio
com quitosana

A remogio da cor de efluente téxtil é uma técnica fisico-quimica que acontece
em trés etapas distintas’: coagulago, floculagdo e separagio de liquidos e/ou solidos.

e Coagulagéo-floculagdo: ¢ conseguida mediante o uso de hidroxido de célcio
e sais metdlicos polivalentes como o sulfato férrico, cloreto férrico e sulfato de
aluminio. O hidréxido reage com sal metalico para formar um hidréxido insoluvel,
volumoso, sobre o qual se adsorve o corante. Sem duavida, esses éomplexos 1norganicos
ndo sdo totalmente efetivos na remogdo da cor residual de certos tipos de corantes
(acidos e reativos), e por isso, podem ser utilizados coagulantes dos tipos polieletrolitos,
os quais sdo0 usados sozinhos ou em combinagdo com sais metalicos.

e Separagdo de liquidos e solidos: os flocos sdo removidos da fase aquosa por
um dos seguintes métodos, sedimentagdo por gravidade, flotagdo, centrifugacido e
filtragdo.

A producdo de lodos é mais baixa quando se usam coagulantes organicos no
lugar dos sais metalicos. Dessa forma, os custos de operagido e despejos de lodos séo
reduzidos’.

A quitosana tem sido empregada como coagulante .e floculante em espécies
quimicas em alguns estudos:

Huang e colaboradores'® estudaram varias condigdes de pré-tratamento para
obter a condi¢do Otima de modificagdo da quitosana para coagulagdo de particulas
coloidais em agua. Grupos de testes de coagulagdo com solugdo sintética aquosa foram
realizadas com a quitosana de varios graus de tratamento alcali, e os resultados

recomendavam que a condi¢do Otima de pré-tratamento para preparar o coagulante
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quitosana era a desacetilagdo de 45% em solugio alcali durante 60 minutos, seguida por
dissolugdo em 0,1% HCI.

Huang e Chen'®’ avaliaram a aplicagdo da quitosana na coagulagio de particulas
coloidais em agua. Foi feita uma série de testes de floculagdo com a quitosana em
diferentes condigdes. Os resultados indicaram que a quitosana era um coagulante
potente para suspensdo de bentonita. A relagio entre a dosagem otima da quitosana € a
turbidez da suspensio de bentonita apresentou uma correlagio linear. A condigdo 6tima
de dosagem da quitosana em pH neutro ¢ maior do que em condigdes acidas para a
suspensdo da bentonita na mesma turbidez inicial. O comportamento da kaolinita e das
particulas naturais na coagulagdo com a quitosana ¢ diferente das particulas da
bentonita, isto ¢, a quitosana falha na formacgio de agregado com a kaolinita. A agua.
turva contém particulas, as quais mostram comportamento similar a kaolinita,
aparentemente necessita de algumas particulas de bentonita como auxiliar de
coagulagdo, e assim melhora a agregagdo das particulas coloidais com a quitosana. A
evidéncia infere que a neutralizagiio da carga néo € o principal mecanismo controlador
da formagdo de flocos na coagulagdo com quitosana.

Pinotti et al.* analisarani a influéncia dos diferentes fatores (forga i6nica, pH,
tamanho da gota na emulsdo, tipo de emulsificador, concentragdo do dleo e do
surfatante) sobre a dose de quitosana necessaria para neutralizar a carga elétrica e obter
floculag@o em um sistema de dleo de girassol/emulsio de agua. Resultados mostraram
que o aumento da concentragdo do NaCl reduzia a dose necessaria para produzir
desestabilizagdo e floculagdo. Os surfatantes de cadeias mais longa necessitavam de
maior dose de quitosana para alcangarem carga zero. A variagdo do pH ndo mostra

nenhuma influéncia sobre a dose necessaria de quitosana para flocular o sistema
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coloidal. Uma relagfio linear entre o valor inicial da carga coloidal ¢ a mobilidade
eletroforética foi estabelecida, permitindo a predicdo de uma dose 6tima de quitosana

como polieletrolito para ser aplicado para tratamento de residuos de emulsio de

alimento.



Capitulo 8

METODOLOGIA

Assuntos a serem desenvolvidos no capitulo: Materiais e Métodos - Extragdo da quitina; Obtengio da
quitosana; Caracterizagdo da quitosana; Preparacio das microesferas de quitosana; Reticulagio da
quitosana (pulverizada ou microesfera); Caracterizagio da microesfera de quitosana, Dependéncia do
Amax €m fung@o do pH; Determinag¢@o dos corantes reativos dos corantes em solugio; Influéncia do pH das
solugOes na adsor¢do dos corantes pela quitosana; Cinética de Adsor¢io; Isoterma de adsor¢do; Analise
qualitativa de enxofre nas microesferas; Tratamento de efluente téxtil por adsorgio e Tratamento de
efluente téxtil por coagulagio/floculagio. )

8.1. Matériais

A quitina foi ext_raida a partir da casca de camardo, espécie Peneaus shimit
(camardo branco) nativa da regido sul, fornecida pelo Mercado Publico de
Floriandpolis. |

Os corantes reativos azul 2, reativo preto 5 e reativo laranja 16 foram obtidos da
Aldrich Chemical Company, Inc., e usados sem purificagdes prévias, tendo em vista
que estes corantes sdo empregados nas industrias téxteis na forma comercial. A tabela

16 apresenta algumas caracteristicas desses corantes.

Tabela 16. Caracteristicas dos corantes reativos a serem empregados’”'”,
Corante CI Massa Amix Pureza  Fabricante
molar (nm) (%)
Reativo azul 2 61211 840,12 607 60 ICT
(Procion Blue HB) ' ICI(O)
Reativo preto 5 20505 991.82 597 55 HOE
(Remazol Black B) - HST
Reativo laranja 16 17757 617,54 494 50 HOE

(Remazol Brilliant Orange 3R) (388)




135

A representaco estrutural dos corantes: reativo azul 2, reativo preto 5 e reativo

laranja 16 € ilustrada na figura 29, respectivamente.

A)

Ha
NaO3SOCH2CH2025—‘©—N=

3B)
Na03SOCH2CH202S—©—N
| H

©

Figura 29. Estruturas dos corantes reativos (A) azul 2, (B) preto 5 e (C) laranja
16.
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8.2. Reagentes e solucoes

As solugbes estoque de corantes reativos azul 2, preto 5 ¢ laranja 16 foram
preparadas nas concentragdes 100 mg/L para estudos de adsor¢do da quitosana na forma
de microesferas ¢ 1000 mg/L para estudos de adsorgdo com a quitosana na forma
pulverizada.

As curvas analiticas na faixa de 10 — 70 mg/L e 100 — 700 mg/LL foram
preparadas a partir das solugdes estoques 100 mg/L e 1000 mg/L, respectivamente.

Foram ajustadas solugdes tampdes pH 2,0 e¢ 4,0 foram preparadas a partir de
solugdo de HCI 0,100 mol/L, enquanto que os de pH 6,0 ¢ 8,0 foram preparadas a partir
de solugdo de dihidrogeno fosfato dé potassio (KH,PO4) 0,100 mol/L com NaOH 0,100
~mol/L e pH 10 pela mistura de carbonato de sodio (Na,COs) 0,100 mol/L. e HC1 0,100

mol/L; todas foram empregadas nos estudos de adsorcio.

8.3. Métodos

8.3.1. Extracio da quitina

As cascas de camardo secas e trituradas (220 g) foram imersas em 2,0 L de HCI
2,0 mol/L durante 5 horas. O material foi entdo lavado, seco e novamente imerso em
500 mL de HCI 2,0 mol/L por 48 horas com agitaqéo. Para eliminagdo das proteinas, o
material foi colocado em contato com 500 mL de NaOH 1,0 mol/L durante 12 horas, a
100 °C, sob refluxo. A operagdo de extragdo com alcali foi repetida por mais duas

vezes, finalmente o material foi lavado seqiiencialmente com agua até meio neutro,
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etanol para eliminago dos pigmentos ¢ éter etilico, e posteriormente seco'** a 60 °C. A

figura 30 ilustra o fluxograma da extrag¢do da quitina.

[CASCAS DE CAMARAO 'IRITURADAS]

HA 2,0 mol/L

‘ [ ELIMINACAO DE SAIS MINERAIS ]

Refluxo NaOH 1,0 mol/L (3 vezes)
Lavagem com etanol e éter

ELIMINACAO DE PROTEINAS
E PIGMENTOS

QUITINA

Figura 30. Fluxograma da extracéio da quitina.

8.3.2. Obtencao da quitosana

A quitina (10,0 g) foi submetida a reagdo de desacetilagdo pelo método de
Broussignac’®. O meio reacional foi composto por uma solugio contendo 66,0 g de
KOH num sistema solvente etanol/etilenoglicol (30 mL de etanol + 30 mL de

etilenoglicol). Este sistema fo1 refluxado por uma hora sob atmosfera de nitrogénio a
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120 °C. O meio reacional quase anidro foi mantido em atmosfera inerte para evitar a
despolimerizagio da quitosana. A amostra obtida foi lavada com agua destilada e seca.

A quitosana obtida foi purificada dissolvendo-a em 4cido acético 3% (m/v) e
ﬁltrado para eliminago de algum residuo insolivel. Apds, o material obtido foi seco
num Mini Spray Dryer de marca Buchi - mbdelo B-191, obtendo particulas de
aproximadamente 25 pm ou foi seco numa estufa a temperatura de aproximadamente 80
°C e tamisado fornecendo particulas menores que 0,212 mm.

A partir de 100 g de cascas de camardo trituradas submetidas aos processos de
extragdo/desacetilagdo da quitina; e foram obtidos 24,6 g de quitina e 18,4 g de
quitosana. Isto equivale a um rendimento de 24,6% de quitina e 18,4% de quitosana.

A figura 31 ilustra o fluxograma para a obtengfio da quitosana e seus tratamentos

posteriores.
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QUITINA

Refluxo a 120°C, 1 hora, N
Etilenoglicol + Etanol + KOH

[ QUITOSANA

Dissoluciio com CH;COOH 3% (m/v)
Precipitacio em NaOH 1,0 mol/L

Reticulacio com Glutaraldeido 2,5%

[ QUITOSANA PURIFICADA

Preparacio das microesferas pelo l
Método da Inversiio de Fases [QIJI'IOSAM REHCIJLADA]

[ MICROESFERAS DE QUI'IOSANA]

Reticulacio com Glutaraldeido 2,5%

Caracterizaciio das microesferas

MICROESFERAS DE QUITOSANA ] de quitosana
RETICULADA )

b 4

[ ESTUDOS DE ADSORCAO ]

Figura 31. Fluxograma para obtencio da quitosana e seus tratamentos
posteriores.

8.3.3. Caracterizagio da quitosana

8.3.3.1.  Espectroscopia no infravermelho (IV)

O espectro no Infravermelho (IV) foi obtido na regido de 400 - 4000 cm™ com

um espectrofotometro Infravermelho FT Perkin Elmer - modelo 16 PC.
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8.3.3.2.  Espectroscopia de RMN *C

O espectro de Res.sonéncia Magnética Nuclear de Carbono - 13 (RMN B C) foi
obtido num espectrémetro de Ressondncia Magnética Nuclear de 'H e "*C Brucker -
modelo AC - 200F. Uma amostra de 100 mg do polimero foi dissolvida numa solugio
contendo 0,4 mL de acido acético glacial e 2,5 mL de D,0O. A amostra foi centrifugada e

uma aliquota foi separada para analise®®".

- 8.3.3.3.  Grau de desacetilacao (% GD)

O grau de desacetilagdo (% GD) ou a porcentagem de grupos amino foi
determinado por titulagdo condutométrica empregando um condutivimetro Micronal -
modelo B 330 e um titulador automatico Schott Gerate - modelo T 80/20. Uma amostra
de 200 mg de quitosana foi transferida para um béquer de 600 mL, contendo 450 mL de
solugdo NaCl 0,001 mol/L, 5,0 mL de HCI 1,0 mol/L e apos a dissolugio do polimero a
titulagdo foi conduzida com adigdo de 0,5 mL de NaOH 0,100 mol/L. a cada 20
segundos, sob atmosfera de nitrogénio'”. A titulagio condutométrica foi repetida por

mais duas vezes.



141

8.3.4. Preparacio das microesferas de quitosana

A quitosana (2,5g) foi dissolvida em 100 mL de acido acético 5% (m/v). A
solugdo viscosa obtida foi gotejada com auxilio de uma bomba peristaltica de marca
Ismatec acoplada a um banho de precipitagdo contendo solugdo de NaOH 2,0 mol/L
(Método da inverséo de fases). As microesferas gelificadas foram lavédas com agua
destilada até meio neutro’®. A figura 32 ilustra a preparagio das microesferas de

quitosana.

O .

Bomba Peristaltica
_ _ _ «—— Ar Comprimido

Solucio de Quitosana

Agitador

[¢)
0

O o0 0O 0 O

0 <X o 0
O O Solugio de NaOH 2,0 mol/LL O

Figura 32. Preparacao das microesferas de quitosana.
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8.3.5. Reticulacio da quitosana (pulverizada ou microesfera)

A quitosana na forma pulverizada ou microesfera foi colocada em contato com
uma solugfo de glutaraldeido 2,5 % (m/v) utilizando a relagdo de 1,5 mL de solugédo de
glutaraldeido 2,5 % (m/v) por grama de quitosana pulverizada ou microesfera
gelificada. A mistura foi mantida, sob agitagio eventual, durante 24 horas a temperatura
ambiente. O material foi lavado com agua destilada para retirar o excesso do agente
reticulante’®. Posteriormente, a quitosana (pulverizada ou microesfera) foi deixada em
contato em acetona durante 24 horas para facilitar a eliminagdo de agua e secagem do

material na temperatura ambiente.

8.3.6. Caracterizaciao da microesfera de quitosana

8.3.6.1. Conteuido de grupos amino livres apoés a reticulacio

O conteido de grupos amino livres (-NH,) foi determinado apos a reticulagio
por titulagdo acido-base. Uma amostra de 300 mg de microesferas foi colocada em
contato com 100 mL de solugio padrdo de HC] 0,100 mol/L. e a mistura permaneceu em
contato durante 24 horas para protonagdo dos grupos aminb livres. Uma aliquota de
25,0 mL do sobrenadante foi retiradé e titulada com NaOH 0,100 mol/L. A titulagdo
foi repetida por mais duas vezes. Os resultados foram similares empregando as
microesferas ou pulverizando-as. O mesmo procedimento foi efetuado para a quitosana

pulverizada.
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8.3.6.2. Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A morfologia das superficies externa e interna da microesfera reticulada foi
analisada empregando um microscopio eletronico de varredura da marca Philips -
Modelo X1.30. As amostras foram colocadas em estabes, recobertas com ohro, '
micrografadas e analisadas através de microsonda de energia dispersiva de raios X
(EDX). O tamanho médio das microesferas foi determinado a partir da medicdo de 20

unidades de microesferas de quitosana reticulada.

8.3.6.3. Analise de porosimetria.

A anilise consistiu na medi¢io da distribuicio de poros da microesfera de
quitosana reticulada, usando o aparelho Poresizer 9320 da marca Micromeritics (USA)
dq Laboratorio de Meios Porosos e Propriedades Termofisicas dos Materiais do
Departamento de Engénharia Mecanica da UFSC. Aproximadamente 2,0 g de
Ihicroesferas foram colocadas numa camara fechada ligada por um capilar graduado ¢
entdo um determinado volume de mercurio foi injetado sob pressdo, preenchendo-as.
Variando-se a pressdo do sistema foi observado, através do capilar graduado, a variagéo
do volume injetado de mercurio, pode-se assim, aplicar na equagio de Young-Laplace,
a qual correlaciona a pressdo e o diametro para se determinar o tamanho médio dos

poros, conforme a equagdo 11:

_- 4ycosO (11)
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onde, D ¢ o didmetro (m), y € a tensdo superficial (N/m), 6 é o angulo de contato

superficial entre o mercurio e sélido e P € a pressdo (Pa).

8.3.7. Dependéncia do A em fungio do pH

Fot estudada a dependéncia da maxima absor¢do do corante em fungio do pH
em um intervalo de 350 — 750 nm de comprimento de onda. Uma aliquota de 1,0 mL da
solugd@o de corante reativo (100 mg/L) e 9,0 mL de tampdo pH 2,0 foi usada para leitura
de absorbéncia em varios comprimentos de onda para se determinar 0 Ay O ensaio foi

repetido para os tampdes a pH 4,0; 6,0; 8,0 e 10,0.

8.3.8. Determinacio da concentracio dos corantes reativos em solucio

As concentragdes dos corantes reativos azul 2, reativo preto 5 e reativo laranja

16 em solugido foram determinadas através de um espectrofotometro UV-Vis, marca

Hitachi — modelo U3000 empregando seus respectivos Aqux € curvas analiticas.
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8.3.9. Influéncia do pH das solucdes na adsorgiio dos corantes pela quitosana

Amostras de quitosana (25,0 e 100 mg) nas formas pulverizadas € microesferas
foram colocadas em contato com solugdes individuais dos corantes reativos azul 2
(Co, =500 e 70 mg/L), preto 5 (C, =500 e 70 mg/L), e laranja 16 (C, =500 ¢ 70 mg/L),
respectivamente; mantendo a forga idnica constante (i = 0,100 mol/L). Foram ajustados
pH das solugbes com varias solugdes tampdo e, posteriormente estas foram transferidas
para um agitador mecanico Shaker Bath Lab-Line Instruments - modelo 3540, num
banho termostatizado Microquimica - modelo MQTZ99-20 a 25,0 £ 0,5 °C, e agitadas
- durante 24 horas, a 150 rpm. O sobrenadante de cada frasco foi separado por

centrifugagdo e a quantidade de corante adsorvida foi determinada empregando a

equagdo 12:

q= (Co_Ce) Vv

= (12)

onde q € a quantidade de corante adsorvido (mg/g), V é o volume da solugdo (L), Wé a
massa da quitosana na forma pulverizada ou microesfera (g), C, € a concentragéo inicial

da solugdo (mg/L) e C, ¢ a concentragio de corante em equilibrio na solugédo (mg/L).

8.3.10. Cinética de adsorc¢ao dos corantes reativos

O tempo necessario para o sistema adsorvato/adsorvente atingir as condigdes de

equilibrio foi determinado colocando 100 mL de solugdo de corante reativo (700 mg/L)
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- num frasco fechado contendo 50,0 mg de quitoséma pulverizada e reticulada ou 70,0 mL
de solugdo de corante reativo (100 mg/L) num frasco fechado contendo 100 mg de
microesferas de quitosana reticulada. O pH da solugio foi ajustédo para o pH 6timo de
adsorgio, a forga i6nica foi mantida constante (1 = 0,100 mol/L). O frasco permaneceu
sob agitacdo (150 rpm), a 25,0 £ 0,5 °C até alcangar o equilibrio de adsorga”xo. Aliquotas
de 3,0 mL foram retiradas em diferentes intervalos de tempo (cada 3 horas) e as

concentragdes dos corantes em solugdo foram determinadas por espectrofotometria

UV-Vis.

8.3.11. Isoterma de adsorg¢ao

As 1sotermas de adsor¢do foram obtidas pelo método da batelada. Os frascos
termostatizados a 25,0 + 0,5 °C, contendo 50 mg de quitosana pulverizada e reticulada e
100 mL de solugdo de corante (100 — 750 mg/L) ou 100 mg de microesferas de
quitosana reticuladas € 50,0 mL de solugdio de corante (10,0 a 70,0 mg/L); forga idnica
da solugdo controlada com NaCl (n = 0,100 mol/L) e o pH ajustado com solugédo
tampdo. O sistema foi mantido sob agitagdo (150 rpm) até alcangar o equilibrio de
‘adsorgdo. O material foi séparado da solugdo por centrifugagdo e o corante em solugéo -
determinado por espectrofotometria UV-Vis. A partir da equacdo (10), foi calculada a

quantidade de corante adsorvida pela quitosana na forma pulverizada ou microesfera.
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8.3.12. Andlise qualitativa de enxofre nas microesferas

Amostras de microesferas com os corantes reativos adsorvidos foram
seccionadas ao meio e colocadas em estabes na posi¢do convexa € cdncava, e
posteriomente recobertas com ouro. Assim, através da microsonda de energia
dispersiva de raios X (EDX) foram micrografadas para analise de enxofre em trés
posigdes da regido da superficie convexa, e também em trés posi¢des da regido externa

e interna do plano-concavo.

8.4. Tratamento de efluente téxtil por adsorc¢io

8.4.1. Materiais utilizados

O efluente téxtil foi fornecido pela empresa Buettner — Brusque (SC). Este foi
retirado do banho de tingimento de corantes reativos por esgotamento, apds o

processamento € tratamento com quitosana reticulada na forma pulverizada.

8.4.2. Cinética de adsorcgio dos corantes no efluente téxtil

O tempo necessario para o sistema adsorvato/adsorvente atingir as condigdes de
equilibrio foi determinado colocando num erlemmeyer 250 mL de efluente téxtil
contendo corantes reativos, 0,500 g de quitosana pulverizada e reticulada, e pH da
solucdo foi ajustado até¢ pH 2,0 com HCl concentrado. O recipiente permaneceu sob

agitacdo com magneto, a temperatura ambiente até alcangar o equilibrio de adsorgéo.
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Aliquotas de 5,0 mL foram retiradas em diferentes intervalos de tempo (cada 3 horas),
centrifugadas e feitas as leituras de absorbancia™ nosv Améx. 436,' 525 ¢ 620 nm
sélecionadas a partir do diagrama de cromaticidade, através de espectrofotometria
UV-Vis. O experimento foi repetido com o efluente téxtil sem ajuste de pH, isto ¢,

utilizado na condig¢éo inatura.

8.4.3. Remogio de corantes reativos por adsor¢io

Frascos contendo 50,0 mL de efluente téxtil, pH 2,0 ajustado com HCI
concentrado, continham massas de quitosana pulverizada e reticulada que variou de 0,3
a 5,0 g e com tempo de contato 24 horas. O sistema foi mantido sob agitagdo (150 rpm)
até alcancar o equilibrio de adsorg:ﬁo. O material foi separado da solugdo por
centrifugaco e a leitura de absorbéncia foi determinada nos Ams 436, 525 € 620 nm
por espectrofotometria UV-Vis. ASsim, o percentual de remogdo de corantes reativos

em solugdo foi determinado.

8.5. Tratamento de efluente téxtil por coagulacio/floculacéio

8.5.1. Materiais utilizados

a) Solugdo de Alx(SO4); 1% (V/v);
b) Solugdo de Alx(SO4); 1% (v/v) + Solugdo de polieletrolito sintético catidnico
1% (v/v);

c¢) Solugdo de quitosana 1% (m/v)/Solugdo de CH;COOH 3% (v/v);
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d) Solugdo de quitosana 1% (m/v)/Solugdo de CH3;COOH 3% (v/v) + Solugio
de Al(SO4); 1% (V/v);

e) Solugdo de polieletrolito sintético catidnico 1% (v/v).

Para o teste com efluente téxtil, a solugio de Al,(SO,); 48% € a de polieletrélito
sintético 30% foram fornecidos pela Anglian Water — Brusque.
A quitosana pulverizada foi fornecida pela empresa Galena Quimica e

Farmacéutica Ltda com 90% GD e utilizada sem purificac¢do prévia.

8.5.2. Remocdo de corantes reativos por coagulacio/floculacio

Os ensaios de coagulacdo/floculagdo foram realizados adicionando 100 (mL de
efluente téxtil e amostras de coagulantes a, b, c, d citadas no item anterior (8.5.1.),
gotejando individualmente através de uma bureta. As amostras foram transferidas para
um agitador mecdnico Shaker Bath Lab-Line Instruments - modelo 3540, com banho
termostatizado Microquimica - modelo MQTZ99-20 a 25,0 + 0,5 °C nas seguintes
condi¢des: a mistura rapida ('coagulacio) foi realizada em 3 minutos a 250 rpm e a
mistura lenta (floculagéio) em 10 minutos a 50 rpm. Apos, foram feitas as leituras de pH
através de pH/ion analyser 350, marca Corning. O sobrenadante de cada frasco foi
separado, centrifugado e feita a leitura de absorbincia nos Ay 436, 525 € 620 nm por
espectrofotometria UV-Vis. Através dos resultados obtidos, pdde-se determinar o pH e
a dosagem 6tima de coagulante de cada amostra, para remocéo dos corantes reativos em

efluentes téxteis. A figura 33 ilustra o agitador mecénico Shaker Bath Lab-Line
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Instruments - modelo 3540 com banho termostatizado usado nos estudos de adsor¢io e

coagulaqﬁo/ﬂbculaq:ﬁo.

Figura 33. Agitador mecinico com banho termostatizado usado nos estudos de
adsorc¢io e coagulacio/floculacgio.



Capitulo 9

RESULTADOS e DISCUSSOES

Assuntos a serem desenvolvidos no capitulo: Espectroscopia no infravermelho da quitosana (1V);
Espectroscopia de ressondncia magnética nuclear de carbono-13 (RMN ®C); Grau de desacetilagio da
quitosana (%GD); Microscopia eletronica de varredura (MEV); Porosimetria de mercurio; Espectros UV-
Vis dos corantes reativos; Estudos de adsor¢dio para a quitosana na forma de microesfera; Estudos de
adsor¢do para a quitosana na forma pulverizada, Ensaios de remog¢do de corantes reativos de efluente
téxtil através de adsor¢do com quitosana e Ensaios de remogio de corantes reativos de efluente téxtil
através de coagulagdo/floculagio com quitosana.

9.1. Caracterizacio das amostras de quitosana

As amostras de quitosana nas formas pulverizadas e microesferas foram
caracterizadas por espectroscopia de infravermelho, ressonincia magnética nuclear de
Be, grau de desacetilagdo, microscopia eletronica de varredura e medidas de

porosidade.

9.1.1. Espectroscopia no infravermelho (IV) da quitosana

A figura 34 mostra o espectro no infravermelho da quitosana.

No espectro as bandas de absorgdo 3454 cm™ sdo muito intensas devido as
vibragdes de estiramento OH e da 4gua, enquanto em 2900 cm’™ corresponde & vibrago
de estiramento C-H. As bandas em 1654 e 1590 cm™ referem-se ao estiramento C=0 da
amida e as Vibragées de deformaqﬁo de intensidade. média N-H de amina primaria. A

banda em 1380 cm™ atribui-se a vibragdo de intensidade pequena C-H do grupo CH;
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referente ao grupo acetamido ainda presente na cadeia polimérica em pequena

propor¢ao, pois a quitosana nfio estd completamente desacetilada. A banda em 1068

cm’ origina o estiramento vibracional C-O de alcool primario’> 13- °1 127 181,

8 » 8

Transmitanda (%)

-t
(4,]

-
o

] i i . 1 1 1 N 1 " 1 1 1

a0 30 00 200 2m0 1900 1000
Nimero de onda (cm ™)

Figura 34. Espectro de infravermelho da quitosana em KBr.

9.1.2. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de carbono-13 (RMN B0)

A figura 35 ilustra o espectro de ressondncia magnética nuclear de “C da
quitosana. O espectro apresenta o deslocamento quimico do carbono anomérico C; em
98 ppm ¢ esta bem separado dos outros sinais. Os dois sinais proximos de 80 ppm estdo
relacionados ao C4. Os carbonos C; e Cs tem deslocamento em torno de 77 ppm; o sinal

em 60 ppm ¢ distinto devido ao carbono primario do alcool e os sinais 56 a 57 ppm se
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referem ao C,. Devido o polimero ndo estar 100% desacetilado, ainda aparecem as

linhas correspondentes a C=0 e CHjs, com deslocamento em torno de 177 e 21 ppm,

respectivamente'>> 177 18!,

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20
ppm

Figura 35. Espectro de ressonincia magnética nuclear de B¢ da quitosana.

9.1.3. Grau de desacetilacdo da quitosana (%GD)

A figura 36 ilustra a titulagdio condutométrica da solucdo de quitosana
acidificada com acido mineral forte e con;iuzida com base forte.

A condutincia ¢ uma fungdo da soma da condutancia de cada ion na solugdo. Os

jons H:0" ¢ o OH sdo os que mais contribuem para a condutdncia. A titulagio

condutométrica monitora a mudanga na condutancia Vdesses ions em fungdo do volume

do titulante adicionado.



154

Os dois pontos de inflexdo na curva condutdncia, ou seja, os pontos de
equivaléncia, correspondem a neutralizagdo do excesso de acido forte € a forma acida
do polimero.

A diferenga entre os dois pontos de equivaléncia correspondera o volume de
base requerido para neutralizar os grupos amino.

As reagdes envolvidas na titulagdo condutométrica foram:

+
— + 2HCI——">» —] + HCl + CI
I n (excesso)

NH, NH;
HCI + NaOH —>  NaCl + H0
(excesso)
(QO'? + NaOH—> (Q—O'> + H0 +Na’
NH;" 8 NH, n

As porcentagens de grupos amino que representa o grau de desacetilagdo (%GD)

foi determinada usando a equagdo 13:

M(V, - Vi) 161

%GD = W

100 (13)

~ onde M ¢ a concentragio da solugdo de NaOH em mol/L, V; e V; € o volume de NaOH
em mL empregado para neutralizar o excesso de acido cloridrico e a quitosana
protonada, 161 é a massa molar da unidade monomérica do polimero € W ¢ a massa de

amostra em mg tomada para titulag¢do.
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Figura 36. Condutividade versus volume da base titulante.

Os resultados da titulagdo condutométrica calculados segundo a equacdo 13 para
as amostras de quitosana estdo indicados na tabela 17 e representam a média de trés
determinagdes. Os valores %GD diferenciados sdo atribuidos pela amostra de cascas de
camardo ser de fontes diferentes, reagdo conduzida em meio heterogéneo e devido a

dificuldade de controle de temperatura constante durante toda a reagdo.

Tabela 17. Valores de GD (% e mmol/g) para as amostras de quitosana.

Amostra QTS Forma GD% mmol NH,/g Emprego
QTS
QTS Sem reticular Pulverizada 72,5 4.50 -
Preparada  Reticulada  Microesfera 48,0 2,98 Adsorgio
"""""""""""" Sem reticular Pulverizada 87,2 542 .7
QTs; '
Preparada  Reticulada  Pulverizada 64,0 3,98 Adsorgdo
""" QTS;  Semreticular Pulverizada 90,8 565  Coagulagdo/

adquirida Floculagio
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9.1.4. Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A figuras 37 (a) e (b) ilustram as fotomicrografias por microscopia eletronica
de varredura (MEV) mostrando a morfologia da microesfera de quitosana.

O didmetro médio da microesfera de quitosana de 1,03 * 0,06 mm foi
determinado a partir da micrografia de vinte microesferas, através dos didmetros dos
eixos vertical e horizontal de cada uma.

A partir dos detalhes da superficie externa da microesfera de quitosana foi
observado que a mesma se apresentou pouco porosa.

Para uma reagio que envolva processos difusionais na microesfera a diminui¢io
dé porosidade da superficie pode influenciar na velocidade de adsorgéo, uma vez que
limita ou mesmo dificulta a penetragdo do adsorvato de interesse para o interior do

material polimérico.

Figura 37. Fotomicrografias de MEV da morfologia da microesfera de quitosana.
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9.1.5. Porosimetria de mercurio

Y

A figura 38 mostra a distribui¢do do tamanho dos poros da microesfera de
quitosana.

A anélise por porosimetria de mercurio da microesfera de quitosana revelou que
a distribui¢do do tamanho dos poros apresentou didmetro em torno de 60 A,

confirmando os estudos de MEV.

dv/idD

0‘0 " i 1 i P | PR | M [ 1 1 1 1 1 1 s T T + T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

Distribuicdo do tamanho de poros (A)

Figura 38. Distribuicio do tamanho dos poros da microesfera de quitosana.
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9.2, Espectros UV-Vis dos corantes reativos

A figura 39 ilustra os espectros UV-Vis dos corantes reativos azul 2, preto 5 e
laranja 16 com seus respectivos comprimentos de onda maximos (Amsx). A partir dos
espectros de absor¢do de solugles dos corantes € medindo a absorbancia na faixa do
espectro de 350 a 750 nm, os valores de Amsx foram deterrﬁinados em 618 nm para o
corante azul 2, 599 nm para o corante preto 5 € 490 nm para o corante laranja 16. Os

espectros de absor¢do apresentam o0 mesmo comportamento em toda faixa de pH

estudada.

6 laranja 16

Absorbéncia
B 8 £ &

=
-

a0

Comprimento de onda (nm)

Figura 39. Espectros UV-Vis dos corantes reativos azul 2, preto S e laranja 16.

\
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9.3. Estudos de adsor¢io com a quitosana na forma de microesfera

Neste estudo foi utilizada a amostra de quitosana QTS; com grau de

desacetilagdo de 72,5%.

9.3.1. Cinética de adsorcido dos corantes pela quitosana na forma de microesfera

O mecanismo cinético postulado para adsor¢do do adsorvato sobre adsofvente
porosd, destaca como etapa determinante de velocidade, aquela controlada pela
velocidade de difusio do adsorvato nos capilares porosos do adsorvente. Uma
abordagem simples para o tratamento deste haecanismo ¢ proposta onde a concentragéo
de adsorgdo varia proporcionalmente com o tempo elevado a poténcia % (t'2).
Considerando que o equilibrio _da adsorgdo ¢ lento para ser atingido, a equagdo 14 pode

ser aplicada na sua forma simplificada para este processo cinético controlado por

difusio’.
Ce = kt'2 | (14)

onde C. ¢ a concentracgio de equilibrio no tempo t em miligrama de corante por litro de
solugdo e k ¢ constante de velocidade de adsor¢do em miligrama de corante por grama
112

de adsorvente e por (hora) )

A figura 40 ilustra os graficos de cinética de adsorcdo de t? para os corantes

reativos azul 2, preto 5 e laranja 16, pelas microesferas de quitosana.
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Figura 40. Cinética de adsorcio dos corantes reativos (a) azul 2, (b) preto S e

(c) laranja 16 pelas microesferas de quitosana em funcio de t'%, a
T=25,0+0,5°C.

O grafico da concentragdo de equilibrio em fungio de t'2

fornece uma relagio
linear e a constante de velocidade (k) pode ser determinada a partir do coeficiente
angular da reta. A relagdo linear encontrada indica que a difusdo intraparticula € a etapa
determinante de velocidade. Estes valores podem ser mais uteis do que os dados de
adsor¢do de equilibrio, visto que os equilibn'oé sdo raramente alcangados na pratica®’.

A tabela 18 apresenta os valores de constantes de velocidade obtidos a partir das

curvas cinéticas.
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Tabela 18. Constantes de velocidade de adsorcdo dos corantes reativos pelas
microesferas de quitosana.

v Reativo azul 2 Reativo preto 5 Reativo laranja 16

pH
k (mg.g']‘h'ln) Coef. de k (mg_g'].h']/z) Coef. de k (mg_g'l_h'llz) Coef. de
Correlagio Correlagio Correlagio

2,0 7,16 0,985 16,49 0,986 15,34 0,993
40 3,19 0,973 6,69 0,974 10,45 0,994
6,0 0,70 0,938 0,81 0,985 2,83 0,991
8.0 0,91 0,974 2,67.10" 1,000 1,09 0,972
10,0 0,40 0,863 2,67. 10 1,000 027 0,863

A variagdo da constante de velocidade de adsor¢do (k) em fungdo do pH é

ilustrada na figura 41 para os trés corantes reativos azul 2, preto 5 ¢ laranja 16.

18

16
14 +
12k

10

k (mg g-1 h-1/2)
- ]
)

(=]
T

. — e
2 4 6 8 10

o
L

Figura 41. Constantes de velocidade de adsorcio em funcio do pH. (OJ) azul 2,
(A) preto 5 e (O) laranja 16. ‘
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Para os trés corantes reativos, a constante de velocidade (k) aumenta com a
diminui¢do do pH da solugéo. O valor de k é muito maior em meio acido. A partir do
pH 10,0, os valores de k sdo muito pequenos e, a adsorgdo dos corantes pelo adsorvente
¢ muito pequena. As curvas relativas ao estudo da dependéncia das constantes de
velocidade de adsorgdo com o pH das solugbes dos corantes apresentam duas partes
lineares com diferentes inclinagdes. No intervalo de pH 2,0 a aproximadamente 6,0 o
mecanismo éinético de adsorgdo dos 4nions dos corantes pelo adsorvente pode ser
atribuido principalmente as interagdes i6nicas. Acima de pH 6,0 o mecanismo cinético
de adsor¢do € praticamente independente do pH, sendo atribuidos as interagdes

hidrofoébicas, van der Waals e liga¢des de hidrogénio.

9.3.2. Isotermas de adsorcio dos corantes pelas microesferas

A figura 42 ilustra as isotermas de adsor¢do em fungfo dos pardmetros pH,
tempd de contato. Em pH 2,0 os corantes preto 5 e laranja 16 apresentaram um
comportamento tipico de uma isoterma de Langmuir e alcangaram um equilibrio de
adsor¢do em aproximadamente em 24 horas com a capacidade maxima de adsor¢do em
torno de 70 miligramas de corante por grama de microesferas de quitosana. Analisando
os graficos, pode-se concluir que a adsor¢do em meio acido destes s3o atribuidas,
principalmente, as interagdes idnicas entre os grupos —SO;” dos corantes ¢ —NH;" da
quitosana. Portanto, a acidez do meio ¢ um fator importante, influenciando as interagdes
entre adsorvente e adsorvato no que diz respeito a intera¢des iOnicas. Em relagdo a

porosidade da microesfera, 0 meio acido induz uma forte repulsdo entre as cadeias de
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quitosana carregadas positivamente, resultando na expansdo dos poros e favorecendo o
processo de adsor¢do. A diminui¢do da adsorgdo em meio alcalino justifica-se pela
redugdo no nimero de grupos -NH;" do polimero, diminuindo assim a interagfio entre
estes e 0s grupos —SO;™ dos corantes. Portanto, em pH 10,0 a adsor¢do dos corantes foi
pouca significativa.

Um comportamento diferente foi observado para o corante azul 2, o sistema ndo
alcangou a condigdo de equilibrio apos 39 horas de contato e uma relagdo linear foi
obtida, indicando pouca interagdo com o adsorvente. Esta relagdo linear foi observada
em toda a faixa de pH estudada. Isto pode ser atribuido & geometria do corante azul 2,
pois nesse caso os grupos sulfonatos estdo proximos dos grupos amino no proprio
corante, sugerindo uma interagdo intramolecular em meio acido e impedindo, assim a
interagdo corante-polimero. O valor de K que corresponde ao coeficiente de parti¢do foi

de 0,014 + 0,006 L/mg. Algumas relagdes lineares foram também reportadas em

203 146

estudos de Bird e Harris™~, Gonzales-Davilla ™ ef al., Longhinot’ti35 e colaboradores,
sendo estas isotermas classificadas como isotermas de Nernst.

Este estudo foi conduzido com excesso de polimero em relagdo aos corantes.
Amostras de 100 mg de microesferas de quitosana contem 0,298 mmol de grupos amino
e volume de 70 mL de solugdo de corante (70 mg/L) contem 5,83.10™ mmol (azul 2),
4,94.10™ mmol (preto 5) e 7,93.10™ mmol (laranja 16). A baixa capacidade de saturagdo
dos sitios amino em torno de 70 miligramas de corante por grama de suporte adsorvente
ocorreu em fungdo da baixa porosidade das microesferas e, provavelmente a obstrugio

dos poros das microesferas pelas moléculas dos corantes e pelo tamanho das particulas

dos adsorventes.
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Figura 42. Dependéncia do pH e tempo de contato na adsor¢cdo dos corantes
reativos pela quitosana. 100 mg microesferas de quitosana, T = 25,0
+ 0,5 °C, p = 0,100 mol/L, C, = 70,0 mg/L, a 150 rpm. (a) azul 2, (b)
preto S e (c) laranja 16.

9.3.3. Fator de separacio

A figura 43 ilustra a curva do fator de separagdo (r) para os corantes reativos
azul 2, preto 5 e laranja 16 em pH 2,0 € 10,0.

Este pardmetro pode predibzer qual o tipo de isoterma de adsor¢do dos corantes
reativos pelas microesferas de quitosana. Isotermas desfavoraveis tem r > 1, isoterma

linear r = 1, isoterma favoravel 0 <r < 1 e 1soterma irreversivel r = 0. Em processos de
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adsor¢do real, os valores de r situam entre 0 € 1 e quando r se aproxima de zero a

adsorgdo se torna mais favoravel®".

Figura 43. Fator de separacio da quitosana em pH 2,0 e 10,0.

Os resultados referentes ao fator de separagdo (r) para os corantes reativos
preto 5 (pH2,0) e laranjal6 (pH2,0 e 10,0) foram todos obtidos no intervalo
de 0 <r <1, confirmando assim que as isotermas sdo favoraveis, conforme ¢ mostrada

na tabela 19.

Tabela 19. Valores do fator de separacio e seus respectivos tipos de

isoterma.
Corante reativo pH r -~ . Tipo de isoterma
2,0 0,03 Favoravel
Preto 5
Laranja 16 2,0 0,24 Favoravel

Laranja 16 10,0 0,64 Favoravel
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9.3.4. Anilise por MEV da superficie interna e externa da microesfera no
processo de adsorcio '

A figura 44 ilustra a analise qualitativa de enxofre nas microesferas de
quitosana, adsorvida individualmente com os corantes reativos azul 2, preto 5 e laranja
16.

Para comprovar se estd ocorrendo & adsor¢do dos corantes nas superficies
externa e interna do adsorvente, as microesferas foram cortadas e analisadas por energia
dispersiva de raio X (EDX). A analise qualitativa de enxofre foi escolhida devido aos
corantes apresentérem este atomo na sua estrutura molecular.

Foi constatado de maneira qualitativa através da EDX e apos as microesferas
adsorverem individualmente o corante reativé laranja 16, a presen@a do elemento
enxofre (S) em maior intensidade na superficie convexa, enquanto na regido externa do
plano-concavo a intensidade do pico foi pequena. Na regido interna do plano-concavo
da microesfera também ndo foi observada a presenca do elemento enxofre,
caracterizando a dificuldade dos corantes penetrarem até o interior das mesmas, devido
ao seu tamanho molecular, comprovando que a adsor¢do ocorre apenas na superficie,
confirmando entdo que o tamanho dos poros na microesfera é relativamente pequeno.
Este comportamento foi tarhbe’m observado para os corantes azul 2 e preto 5. O
esquema abaixo ilustra a superficie convexé (A), regido interna do plano-cénbavo B)e

regido externa do plano-concavo (C). (B) «

A
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Figura 44. Andlise de EDX das microesferas de quitosana adsorvida

individualmente com o corante reativo laranja 16. (A) superficie
convexa, (B) regido externa do plano-concavo e (C) regido
_ interna do plano-concavo.

9.4. Estudos de adsor¢ao para a quitosana na forma pulverizada

Foram realizados estudos com a amostra de quitosana QTS,, na forma
pulverizada e reticulada com grau de desacetilagdo de 87,2%. A figura 45 ilustra a
dependéncia do pH da solugdo na adsor¢@o dos corantes reativos azul 2, preto 5 e
laranja 16 pela quitosana.

A adsorgdo dos corantes reativos pela quitosana na forma pulverizada também
mostrou um aumento de adsorgdo com a diminuig¢éo do pH. Foi observado que com 0s

corantes preto 5 e laranja 16 em pH < 4,0 a adsor¢do permaneceu praticamente
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corantes preto 5 e laranja 16 em pH < 4,0 a adsor¢io permaneceu praticamente
constante e foi significativamente maior que meio alcalino. No entanto, o corante azul 2
mostrou um decaimento inicial mais rdpido de adsor¢io com o aumento do pH.

Portanto, o pH 6timo de adsorg@o dos corantes foi em pH < 3,0.

50
0 + ——————
@_
wl A
o K
> 2 ®
E wmf
o E:'
zn_
1M Y
10| \
i A
5)_ \\'
0 i 1 1 1 " ]
0 2 4 6 8 10

Figura 45. Efeito do pH na adsorc¢io de corantes reativos azul 2, preto 5 e laranja
16 pela quitosana. (®) azul 2, (W) preto S e (A) laranja 16. 25,0 mg
de quitosana, C, = 500 mg/L, u = 0,100 mol/L, T = 25,0 + 0,5 °C ¢
tempo de contato 24 horas, a 150 rpm.

A figura 46 mostra o decaimento da concentragdo dos corantes reativos em
fungdo do tempo.

Em pH 2,0 foi observado para a cinética de adsorg@o dos corantes reativos azul 2
e laranja 16, um decaimento rapido nas primeiras horas ¢ em torno de 10 horas

alcangando a condigdo de equilibrio. Porém o corante preto 5 se comportou da mesma
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maneira nas primeiras horas, depois seguido por uma variagio gradual atingindo a
condicio de equilibrio em torno de 24 horas.

Em pH 10,0 o decaimento da concentragdo dos trés corantes teve praticamente o _
mesmo comportamento. Foi observada uma variagio gradual e a condic¢do de equilibrio

foi alcangada em 24 horas.
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Figura 46. Cinética de adsor¢ao dos corantes reativos (a) azul 2, (b) preto S e (¢)
laranja 16 pela quitosana em (®) pH 2,0 e (W)10,0. 50,0 mg de
quitosana, C, = 700 mg/L, u = 0,100 mol/L, T = 25,0 + 0,5 °C, a 150
rpm.
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A figura 47 ilustra as curvas de concentra¢do fase solida '(q) Versus a
“concentrag@o do adsorvato na fase liquida (C,) para os corantes reativos azul 2, preto 5 e
laranja 16 em pH 2,0 ¢ 10,0. Os resultados experimentais de adsorgdo dos trés corantes
nestes pH foram interpretados pela isoterma de Langmuir, as quais foram linearizadas

para se obter gy, € K; foram também testados pela isoterma de Nernst.

q (mg/g)

Figura 47. . Isotermas de adsor¢ao dos corantes reativos (A) azul 2, (®) preto S,
(W) laranja 16 em pH 2,0 e (A) azul 2, (O) preto 5, (O) laranja 16 em
pH 10,0. 50,0 mg de quitosana, p = 0,100 mol/L, T = 25,0 £+ 0,5 °C,
C, =100 - 700 mg/L e tempo de contato 24 horas, a 150 rpm.
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A figura 48 ilustra a linearizagfio das isotermas de adsorg@o dos corantes em pH
2,0 e 10,0. O grafico de C./q versus C. fornece como coeficiente angular 1/q,, €

coeficiente linear 1/K.qn.

Figura 48. Linearizacio das isotermas de adsorcio dos corantes reativos (A)
azul 2, (O) preto 5, (O) laranja 16 em pH 2,0 ¢ (®) preto 5, (H)
laranja 16 em pH 10,0.

A tabela 20 apresenta as constantes de Langmuir (q, ¢ K) obtidos para os
corantes reativos azul 2 em pH 2,0; preto 5 e laranja 16 em pH 2,0 e 10,0. Para o
corante azul 2 em pH 10,0 apenas o valor de K foi determinado em fungdo da isoterma

ter apresentado um comportamento linear.
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Tabela 20. Parametros de adsor¢iio (qu, € K).

Corante reativo  pH Om (mg/g) Gm (mmol/g) K (L/mg)
Laranja 16 2,0 (1613 +26) 2,61 (0,047 £ 0,006)
Laranja 16 10,0 (310 £ 15) 0,50 (0,048 £ 0,023)

Preto 5 2,0 (1205 £ 15) 1,22 (0,322 £ 0,145)
Preto 5 10,0 (253 £ 11) 0,26 (0,197 £ 0,032)
Azul 2 2,0 (1250 £ 11) 1,49 (1,212 £ 0,253)
Azul 2 10,0 - - (0,235+0,017) -

A partir dos pardmetros de adsor¢do determinados em meio acido foram
observados que os corantes reativos azul 2, preto 5 e laranja 16 alcangaram a saturagdo
(qm) em 1250 mg/g (1,49 mmol/g), 1205 mg/g (1,22 mmol/g) e 1613 mg/g (2,61
mmol/g), respectivamente. Em pH 2,0 as capacidades maximas de adsor¢io (qn) dos
trés corantes reativos estudados foram bastante efetivas e isto pode ser atribuido pelo
fato da quitosana na forma pulverizada, apresentar uma area superficial maior que na
forma de microesfera, portanto os sitios estdo mais disponiveis para adsor¢o.

A seqiiéncia dos valores de qn de adsorgdo para os corantes reativos obtidos foi
laranja 16 > azul 2 > preto 5. Alguns fatores podem ser atribuidos a esta diferenga, tais
como, conformagdo do polimero em solugdo, volume molecular do corante e sua
planaridade.

Em meio alcalino (pH 10,0) conforme foi discutido anteriormente para a
microesfera de quitosana, os valores de g, diminuiram significativamente. Similarmente
este decréscimo também foi observado para a quitosana pulverizada, isto €, para os
corantes reativos preto 5 e laranja 16, os valores de q,, diminuiram de 1205 mg para 253

mg e de 1613 mg para 310 mg, aproximadamente 5 vezes menor para ambos,
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respectivamente. Entretanto, o corante azul 2 teve um comportamento tipico de uma

isoterma linear. Esta adsor¢do mostra que a interagdo do corante com a superficie da

quitosana, nfdo ¢ especifica. O valor obtido de K foi de 0,235 £ 0,017 L/mg e

corresponde ao coeficiente de parti¢do da isoterma linear.

Os resultados referentes ao fator de separagdo (r) para os corantes reativos azul 2

(pH 2,0), preto 5 e laranja 16 (pH 2,0 € 10,0) foram todos obtidos no intervalo de

0 <r <1, confirmando assim que as isotermas sdo favoraveis, conforme € mostrada na

tabela 21.

Tabela 21. Valores do fator de separacdo e seus respectivos tipos de

isotermas.
Corante reativo pH T Tipo de isoterma

2,0 0,01 Favoravel

Azul 2
Preto 5 2,0 0,02 Favoravel
Preto 5 10,0 0,09 Favoravel
Laranja 16 2,0 0,18 Favoravel
Laranja 16 . 10,0 0,13 Favoravel

A figura 49 ilustra as curvas do fator de separacgio das isotermas de adsorcdo e

seus respectivos valores.
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Figura 49. Fator de separacio da quitosana em pH 2,0 e 10,0.

9.4.1. Interaciio entre os corantes vinilsulfona e triazina com a quitosana

A adsor¢do dos corantes pela quitosana revelou que ¢€ influenciada
principalmente por fatores fisico-quimicos tais como, interagio corante-polimero, area
superficial do adsorvente, pH e tempo de contato. No entanto, o pH parece ser o fator
mais importante no processo de adsor¢do dos corantes pela quitosana. As isotermas
obtidas nos pHs extremos tiveram como objetivo estudar a interagio polimefo-corante,
ou seja, identificar o principal sitio de adsorg@o deste polimero.

Em pH < 3 os grupos amino livres estio protonados na forma de -NH;" e
interagem com os grupos sulfonatos do corante —SOj;™ por interagéo eletrostatica, sendo

este o principal sitio de adsorgdo do polimero.
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As isotermas em pH 10 apresentaram capacidadés de adsor¢io
significativamente menores e, isto pode ser atribuido a desprotonag@o dos grupos amino
e neste caso as interagdes provavelmente sdo devidas as intera¢des hidrofobicas, van der
Waals e liga¢Ges de hidrogénio.

A figura 50 ilustra a principal interagdo entre corante-quitosana em meio acido.

0]
P

NHCOCH;

Figura 50. Interacdo corante-quitosana em meio acido.

9.5. Ensaios de remocdo de corantes reativos de efluente téxtil através de
adsor¢iio com quitosana

ApoOs avaliar a capacidade de adsorgfio da quitosana na forma de microesfera e

pulverizada, optou-se por utilizar a quitosana na forma pulvérizada para realizar ensaios
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de remogdo de corantes de efluentes téxteis, pois este suporte apresentou os melhores
resultados de adsorgéo. |

Nestes estudos foram utilizadas amostras de quitosana QTS; na forma
pulverizada e reticulada com grau de desacetilagdo 87,2%. O efluente téxtil foi retirado
da autoclave, apos o processo de tingimento por esgotamento e coletado na Biiettner —
Brusque. Portanto deve-se levar em consideragdo a presenga de outros produtos
auxiliares, além de corantes e agua.

A figura 51 ilustra a adsorgéio dos corantes no efluente téxtil pela quitosana em
fung¢éo do témpo, em pH 2,0 e 12,0. O valor de pH 2,0 foi escolhido em fungio de terem
sido obtidos os melhores resultados de adsor¢io e o pH 12,0 refere-se ao pH do efluente
“in natura”. Os trés valores de Ay, sd0 referentes as cores primarias.

As curvas de decaimento da absorbancia em fungdo do tempo para o efluente
téxtil em pH 2,0 ¢ N0S trés Amax apresentaram uma diminuigio gradual da absorbancia
até atingir a condi¢do de équilibrio em torno de 24 horas, muito semelhante ao
equilibrio de adsor¢do dos corantes individualmente. Dentre os trés Ay, a condi¢io
mais efetiva foi alcangada em 620 nm, enquanto, que em pH 12,0 praticamente ndo
houve variagdo nas curvas de decaimento da absorbancia com o decorrer do tempo.
Portanto, a melhor condigdo de equilibrio de adsor¢do de corantes reativos no efluente

téxtil foi alcangada em 24 horas e pH 2,0.
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Cinética de adsorcio em (a) pH 2,0 e (b) pH 12,0. 250 mL de efluente
téxtil, 0,500 g de quitosana reticulada, T = 25,0 £ 0,5 °C, Apmis =

(£1) 436 nm, (O) 525 nm e (A) 620 nm.
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A figura 52 ilustra 0 % de remogdo de corantes reativos no efluente téxtil em
fungdio da dosagem de quitosana. A dosagem préxima de 10,0 g/L alcangou uma
remogio de aproxirhadamente 70, 80 € 85% dos corantes, em Amy igual a 525, 436 e
620 nm, respectivamente. No entanto, em t0dos 0s Ay a dosagem de 60 g/L alcangou
uma remogdo em torno de 90% dos corantes. Portanto, foi observado que o adsorvente
foi eficiente na remogdo de corantes reativos de efluente téxtil em meio acido. Mesmo
considerando a presenga de outros produtos auxiliares de tingimento, pode-se verificar
pelos resultados obtidos que houve interferéncia dos mesmos no processo de adsorgio,
em funcdo da dosagem relativamente alta péra se obter uma remogdo de 90% dos

corantes no efluente.
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Figura 52. % de remocio de corantes reativos em efluente téxtil. 50,0 mL de
efluente téxtil, tempo de contato 24 horas, T =25,0 + 0,5 °C, Apix. =
(0) 436 nm, (O) 525 nm, (A) 620 nm e pH = 2,0.
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9.6. Ensaios de rémocﬁo de corantes reativos de efluente téxtil através de
coagulaciio/floculacio com quitosana

Neste estudo, foi utilizada amostra de quitosana QTS; com grau de
desacetilagdo na forma pulverizada sem reticulagdo. O efluente téxtil, bem como as
solugdes de sulfato de aluminio 48% (v/v) e polieletrolito catidnico sintético 30% (v/v)
foram coletadas na Anglian Water — Brusque. O efluente ja é uma resultante da mistura
de uma série advinda dos diversos tipos de processos que compdem o tratamento do
material téxtil até chegar ao processo de tingimento.

A figuras 53 ilustra a melhor dosagem do coagulante ¢ 0 pH 6timo para a
remogio de corantes reativos do efluente téxtil no processo de coagulagdo/floculacéo,
empregando apenas sulfato de aluminio 1% (v/v). Foi observado em que em pH 6,0
ocorreu a melhor coagulagdo/floculagdo. A dosagem dtima do coagulante, neste pH, foi
6,0 mL para um volume de 100 mL de efluente, ¢ isto corfesponde 60 L de Alx(SO4)3

1% (v/v) por m® de efluente.

Y

pH Solugio de AL{SO,; 1% (mL)

(@ (b)

Figura §3. (a) Dosagem de coagulante Al(SO,); 1% (v/v) e (b) pH étimo para a
remocio de corantes reativos do efluente téxtil no processo de
coagulacio/floculacio. A mistura rapida foi realizada em 3 minutos -
250 rpm e a lenta 10 minutos - 50 rpm, T = 25,0 + 0,5 °C, Amax. = (O0)
436 nm, (O) 525 nm e (A) 620 nm.
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A figura 54 ilustra a mistura de Aly(SO4); 1% (v/v) com adigio de um

polieletrolito catiénico 1% (v/v). Ndo houve praticamente alteragdo da dosagem de

Alx(SO4); em relagio ao ensaio anterior; apenas o pH 6timo para a remogao teve uma

pequena variagdo com acréscimo do polieletrolito.

Absorbancia

Figura 54.
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(a) Dosagem de coagulante Al,(SO4); 1% (v/v) com polieletrélito
sintético cationico 1% (v/v) e (b) pH 6timo para a remoc¢io de
corantes reativos do efluente téxtii no processo de
coagulacio/floculaciio. A mistura ripida foi realizada em 3 minutos -
250 rpm e a lenta 10 minutos - 50 rpm, T = 25,0 £+ 0,5 °C, Anax. = (0)
436 nm, (O) 525 nm e (A) 620 nm.

A figura 55 ilustra o tratamento do efluente com o polieletrélito quitosana. Foi

observado que em pH 6,4, o qual corresponde aproximadamente ao pKa deste

polieletrélito ocorreu a condigio 6tima de coagulagdo/floculagio. A dosagem necessaria

para remogéo dos corantes do efluente foi de 1,0 mL de solugdo do polieletrolito 1%

(v/v), ¢ isto corresponde 10 L de solugio de quitosana 1% (m/v) por m® de efluente.

Neste ensaio, o coagulante quitosana 1% (m/v) em solugdo de CH3;COOH 3%

(v/v) foi bastante eficiente na remogdo dos corantes reativos, apenas deve-se levar em



184

consideragio que o pH e a dosagem de quitosana € critica para o processo de
coagulagio/floculagio. Em pH < 6,4 ocorre solubilizagio do polieletrélito e acima
deste valor observa-se que a coagulagio/floculagdo nio era efetivamente em fungéo do
tamanho dos flocos formados. Comparando com os coagulantes convencionais
AlL(SOs)s 1% (viv) e Alx(SO4); 1% (v/v) associado com polieletrolito sintético
cationico 1% (v/v), fot observado que o efluente necessitou de uma dosagem de

coagulante bem menor.

375
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Figura 55. (a) Dosagem de coagulante quitosana 1% (m/v)/CH;COOH 3% (v/v)
e (b) pH otimo para a remog¢io de corantes reativos do efluente téxtil
no processo de coagulacio/floculacio. A mistura rapida foi realizada
em 3 minutos - 250 rpm e a lenta 10 minutos - 50 rpm, T = 25,0 + 0,5
°C, Anix. = () 436 nm, (O) 525 nm e (A) 620 nm.

A figura 56 ilustra a possibilidade de combinar ambos tratamento, isto &,
quitosana com Al,(SO4);. Observou-se que a remogéo foi bastante efetiva. O pH 6timo
de coagulagdo/floculagdio permaneceu praticamente igual ao pKa da quitosana e

empregando uma dosagem de 0,35 mL de quitosana ocorreu uma redugio significativa

©
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da quantidade de Al (SOs); de 50%, isto corresponde a uma redugfo para 30 L de
Aly(SO4)s 1% (v/v) por m® de efluente. Foi notado um decaimento rapido da curva com
acréscimo de Aly(SOs); 1% (v/v), depois permanecendo constante. O pH otimo da
solugdo praticamente foi o mesmo do caso anterior, ou seja, igual a 6,5. A grande
vantagem de se utilizar a quitosana associada com sulfato de aluminio é a diminuigdo do
lodo inorgdnico gerado no processo de tratamento de efluente, que é um residuo
industrial dificil de ser eliminado e normalmente é langado em aterros sanitarios.

No processo de floculagio com sulfato de aluminio é empregado um
polieletrélito catidnico para melhorar o processo. No entanto, a substituigio do mesmo
pela quitosana além de reduzir a quantidade de sulfato de aluminio, auxilia com

eficiéncia o processo de remogdo dos corantes.
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Figura 56. (a) Dosagem de coagulante quitosana 1% (m/v)/CH3COOH 3% (v/v)
com AlL(SO4); 1% (v/v) e (b) pH étimo para a remocio de corantes
reativos do efluente téxtil no processo de coagulagido/floculagdo. A
mistura ripida foi realizada em 3 minutos - 250 rpm e a lenta 10
minutos - S0 rpm, T = 25,0 + 0,5 °C, Apix. = (0) 436 nm, (O) 525 nm e
(A) 620 nm.
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Quando utilizado somente o polieletrolito catidnico 1% (v/v) ndo houve remogao
dos corantes do efluente, pois neste caso foi observado que o mesmo ¢ empregado como

auxiliar de coagulagio/floculagio.



Capitulo 10

CONCLUSOES

Apos os estudos de remogio dos corantes reativos contendo grupos triazina e

vinilsulfona de solugdes aquosas e efluentes industriais téxteis pode-se considerar as

seguintes conclusdes:

\»)

7

\%

v

A%

A adsorgdo dos corantes reativos pela quitosana, seja na forma de microesfera ou
pulverizada foi mais efetiva em meio acido do que alcalino,

O tempo de contato para alcangar.o equilibrio de adsor¢do dos corantes foi de 24
horas e ocorrem dqis mecanismos cinético para a adsorgédo, sendo que em meio
acido a constante de velocidade foi si gnificativamente maior;

Em meio acido ocorre a protonagdo dos grupos amino da quitosana, sendo este o
seu principal sitio de adsorg¢@o e de interagdo polimero-corante ¢ de natureza
idnica entre os sitios adsorventes -NH; " e grupos anionicos —SOs” dos corantes;
Em meio alcalino provavelmente as intera¢des ocorrem através de atracdo de
van der Waals, ligagdes de hidrogénio e ligagdes hidrofobicas; as quais sdo
responsaveis pelos sitios de adsorgio do polimero;

Em meio alcalino as adsorges dos corantes de uma maneira geral tiveram
comportamento de uma isoterma linear. Este tipo de isoterma mostra pouca
interagdo entre po]imerd-corante;

A quitosana na forma pulverizada apresentou valores de capacidade de adsorgéo

significativamente maiores que na forma de microesfera, isto esta relacionado
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com o aumento da area superficial do adsorvente e conseqiientemente os sitios
estdo mais disponiveis no polimero;

Os corantes reativos em meio acido tiveram um comportamento tipico de uma
isoterma de Langmuir e através dos valores de fator de separagdo 0 <r < 1
confirmaram que as isotermas sdo favoraveis;

As capacidades maximas de saturagdo dos sitios de adsor¢do (q,) apresentam
quando empregando a quitosana na forma pulverizada as seguintes ordens de
adsorgdo: laranja 16 > preto 5 > azul 2,

A quitosana mostrou ser um excelente suporte para remogio de corantes reativos
de efluentes industriais téxteis, seja por processo de adsor¢do em meio acido ou
coagulacio/floculagio;

Este suporte adsorvente podera ser empregado em processos de adsorgdo
estaticos e dindmicos, e possui grande estabilidade em meio acido na forma
reticulada.

Devido a legislagdo ambiental em vigor, a quitosana é um adsorvente em
potencial para remogdo de corantes reativos, devido sua atoxicidade,
biodegradabilidade e abundéncia na natureza. Por ser de natureza orgénica gera
um lodo que facilmente pode ser tratado por agdo de bactérias para sua
decomposi¢do, incineragdo ou transformacdo em carvdo ativado através de

processos térmicos.
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