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Resumo: As industrias téxteis vém apresentando um crescimento significativo, e quanto
maior a producdo maior € o descarte de efluentes que pode ocorrer de maneira
inadequada diretamente em rios ou lagos. Os descartes de efluentes em rios e lagos é um
problema ambiental gravissimo, j& que esse descarte pode modificar ou até mesmo
extinguir a fauna e a flora presente nestes locais. Visando a solucdo de tal problema,
muitas técnicas foram desenvolvidas, sendo possivel classifica-las em técnicas quimicas,
fisicas e bioldgicas. As técnicas quimicas se baseiam em processos quimicos, como: 0
tratamento eletroquimico, o reagente de Fenton e o tratamento com ozénio; as técnicas
fisicas sdo aquelas que se baseiam em interacdes, como por exemplo, a adsorcdo. Os
processos bioldgicos envolvem o uso de fungos e bactérias para a degradacdo dos
corantes. Avaliando tais processos de tratamento observou-se que os hidrogéis podem ser
utilizados como alternativa para o tratamento de efluentes, pois esses apresentam a
capacidade de sorver solucdo aquosa, conseguindo com isto sorver compostos
solubilizados em agua. Logo esse trabalho propdem o estudo do uso de hidrogéis a base
de colageno e quitosana como uma alternativa para tratamento de efluentes, ja que esses
conseguem sorver corantes presentes em solugdo aquosa..
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1. Introducéo

Os corantes sdo substancias que possuem a finalidade de atribuir coloracdo a um
determinado substrato (plasticos, alimentos, fibras téxteis, entre outros), sendo esse natural
ou sintético, conforme destacado nos trabalhos de Rosalen et al, (2004) e Royer (2008). Os
tipos de corantes mais utilizados pelas inddstrias téxteis sdo: os corantes reativos, diretos,
azodicos, acidos, & cuba, dispersivos, pré — metalizados, corantes de enxofre e o0s
branqueadores épticos (GUARATINI; ZANONI, 2000).

Um percentual de cerca de 20% dos corantes utilizados no processo de tingimento
pelas industrias téxteis é descartado em efluentes, de forma que a sua remocao acabou por
se transformar em um grande problema para setor téxtil, pois 0s corantes ndo possuem uma
classe que os engloba de forma geral, j& que esses possuem grupos funcionais e
propriedades diferentes. Assim a poluicdo causada pelos descartes de corantes afeta a
fauna e flora, pois devido a sua coloracdo, os corantes impedem a passagem de radiacéo
solar, que acarreta na diminuicdo do processo de fotossintese provocando alteragdes nos
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ecossistemas aquaticos (ZANONI; CARNEIRO, 2001; HOUK, 1992).

Segundo Zanoni; Carneiro (2001) e Kunz et al., (2002), devido a esse problema
ambiental, novas tecnologias estdo sendo desenvolvidas para a degradacdo ou imobilizagdo
dos corantes em efluentes. Sdo utilizados como tratamento dos efluentes processos de
adsorcdo — carvéo ativado — precipitacdo e coagulacdo que se baseia na transferéncia de
fase, porém no final do tratamento é obtido um residuo de iodo, que é descartado em
aterros e assim pode contaminar o solo e os lencdis freaticos. Tem-se também processos de
degradacdo, como a eletroquimica (baseada na utilizacdo de corrente elétrica) e
fotoquimica (baseada no uso de irradiacdo) e a biodegradacdo (baseada na utilizagdo de
microrganismos).

De acordo com Zamora - Peralta et. al., (1999); Costa et. al., (2003); Legrini et. al.,
(1993), também sdo utilizados para o tratamento de efluentes industriais processos
oxidativos como, a utilizacdo de oz6nio, fotocatalise heterogénea e sistema Fenton, que se
baseiam no uso de agentes oxidantes a fim de acelerar a degradacdo dos corantes
Entretanto esses processos sdo considerados destrutivos e apresentam algumas
desvantagens, como por exemplo, no caso do ozodnio dependendo da composicdo do
efluente pode gerar intermediarios toxicos (KUNZ et al., 2002), ja a fotocatalise
heterogénea apresenta limitacGes quanto as fontes de radiacdo empregadas, a dificuldade
de penetracdo no meio reacional e a remocdo dos catalisadores que sdo empregados, o
sistema Fenton apresenta a formacdo de lodo (DALLAGO; SMANIOTTO; OLIVEIRA,
2005).

Os hidrogéis podem ser outra alternativa para a remocao de corantes. J& que esse
material é descrito como, redes tridimensionais obtidas a partir de polimeros naturais ou
sintéticos, e até mesmo da combinacdo de dois 0s mais polimeros reticulados, promovendo
a absorcdo de substancias dissolvidas em agua através da variagdo do grau de
intumescimento dependendo da composicao de cada hidrogel, como mostram os trabalhos
de Peppas et al.,(2000); Hoffman (2002) e Moraes (2013).0O grau de intumescimento é a
relacdo entre a massa do hidrogel apds absorcao de 4gua e a massa do hidrogel seco, como
discutem Domiciano et.al.(2010).

Além disso a aplicacdo de hidrogéis em uma determinada area esta ligada de forma
direta a adequacdo de suas propriedades fisicas, para viabilizar tal aplicacdo, essas
propriedades sdo dependentes da flexibilidade do material hidratado e de propriedades
mecanicas associadas a ela. Estas propriedades, por sua vez, estdo associadas diretamente
com o grau de intumescimento do hidrogel e ainda dependem do grau de reticulacdo da
matriz polimérica (HOFFMAN, 2002).

Tendo em vista as propriedades apresentadas pelos hidrogéis, este trabalho
propdem o estudo de hidrogéis a base de colageno e quitosana, como uma alternativa para
atuarem na remocado de corantes do tipo direto (corante disponivel para ser utilizado por
qualquer individuo) e branqueador éptico (corante que esta ganhando mais espago na
industria téxtil) de efluentes industriais.

2. Material e Métodos
2.1 Materiais
Amido (Pinduca), colageno (Synth®), poli (alcool vinilico) (Aldrich®), poli (acido
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acrilico) (Aldrich®), quitosana (Sigma®), perssulfato de sédio (Vetec®), &cido acético
(Proguimicos®), solucéo de hidroxido de sodio 5%, agua destilada, papel indicador de pH,
corante direto: Guarany® (coloracdo preta) e corante branqueador Optico Asher®
(coloracdo Marrom).

2.2 Métodos

A metodologia aplicada para a producdo dos hidrogéis, foi adaptada da
metodologia, descrita no trabalho de Costa Junior (2008). Para a producdo dos hidrogéis
foram preparadas as seguintes solugdes:

Solugdo I: Em um béquer de 250mL dissolveu-se 1g de quitosana em uma solugéo
de 2% (v/v) de &cido acético concentrado em agitacdo magnética por 60 minutos.

Solucgdo Il: Em um béquer de 250mL dissolveu-se 8g de coldgeno em 100 mL de
agua em agitacdo magnética por 15 minutos a 80°C.

Solugdo I11: Em um béquer de 25 mL dissolveu-se 2g de amido em 100 mL de &gua
em agitacdo magnética por 15 minutos a 80°C.

Solugdo IV: Em um béquer de 25 mL dissolveu-se 2g de poli (&lcool vinilico) em
100 mL de agua em agitacdo magnética por 15 minutos a 80°C.

Solugdo V: Em um béquer de 25 mL dissolveu-se 2g de poli (4cido acrilico) em
100 mL de agua em agitacdo magnética por 15 minutos a 80°C.

A Figura 1 apresenta os procedimentos utilizados para a preparagdo dos
hidrogéis a base de quitosana.

PR Adicionar 25 mL
i da Solucdo | e 25 ”
mL da solucgo Il Lei‘)’gr' ) B
Adicionar
Adicionar 0,1g de solucdo de avar o hidrogel
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aBasede | | H-QTA/AM da Solucgo | e 25 sodio e manter sodio5%e | gestilada, até que a
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2 minutos repouso por 2 estarempH 7 horas
Adicionar 25 mL Horas
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FIGURA 1. Procedimento para a preparacdo dos hidrogéis a base de quitosana. Fonte: Autoria Prdpria.

A Figura 2, apresenta os procedimentos utilizados para a prepara¢do dos hidrogéis a

base de colageno.
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FIGURA 2. Procedimento para a preparagdo dos hidrogéis a base de colageno. Fonte: Autoria Prépria.
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2.2.1 Ensaio de Intumescimento

Amostras dos hidrogéis liofilizados, foram imersas em 50 mL de agua destilada,
contida em um bequér de 100 mL. Apds realizar esse procedimento mediu-se a massa das
amostras a 30, 60, 90, 120, 150 e 180 min. Esse ensaio foi realizado em triplicata.

2.2.2 Ensaio de Sor¢éo

O Ensaio de sorcdo foi adaptado do trabalho de Lucena (2013). Para o corante do
tipo direto - encontrado na forma solida- o método utilizado consistiu em preparar uma
solucdo de 1 g de corante em 100 mL de 4gua em seguida diluiu-se essa solucdo 8 vezes.
Para o corante do tipo branqueador éptico - encontrado na forma liquida- foipreparodo
uma solucdo de 1 mL do corante para 100 mL de &gua e em seguida diluiu-se essa solucao
16 vezes, (tais diluicbes s@o necessarias para ser possivel realizar as analises em
espectroscopia na regido do ultravioleta visivel).

Depois de realizadas a dilui¢Ges transferiu-se 10 mL de cada solucdo preparada
para béqueres de 50 mL e adicionaram-se as amostras dos hidrogéis em cada béquer.
Depois de realizar esse procedimento a concentragdo de corante foi determinada por
espectroscopia na regido do ultravioleta visivel (UV/vis) em 30, 60, 90, 120, 150 e 180
min. Esse ensaio foi realizado em triplicata.

3 Resultado de Discussao

Antes de passar pelo processo de liofilizacdo os hidrogéis a base de colageno e
quitosana apresentaram uma estrutura macia e flexivel, como mostra a Figura 3.
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FIGURA 3. Hidrogéis produzidos: A) H-COL, B) H-COL/PVA, C) H-COL/PAAC, D) H-COL/AM, E) H-QTA,
F) H-QTA/COL,G) H-QTA/PAAC, H) H-QTA/AM. Fonte: Autoria Propria.

Apbs ficarem 24 horas em um freezer ultrafrio, os hidrogéis foram liofilizados. O
processo de liofilizagdo é um processo de estabilizagdo, na qual uma substancia € em um
primeiro momento congelada, para que a quantidade de solvente (geralmente agua) seja
reduzida, primeiro por sublimagdo e posteriormente por dessor¢do (TERRONI et,al. 2011).
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Depois de passar pelo processo de liofilizagdo, os hidrogéis apresentavam uma
forma rigida mais resistente a deformacao, entretanto apo6s intumescidos, os hidrogéis. A
Figura 4 apresenta os hidrogéis liofilizados.
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FIGURA 4. Hidrogéis produzidos liofilizados: A) H-COL, B) H-COL/PVA, C) H-COL/PAAC, D) H-COL/AM,E) H-
QTA, F) H-QTA/COL,G) H-QTA/PAAC, H) H-QTA/AM. Fonte: Autoria Propria.

Apos liofilizados, foi realizadao o ensaio de intumescimento uma importante forma
de caracterizcao de hidrogéis, tendo em vista que o grau de intumescimento é a medida da
quantidade de &gua que o hidrogel, consegue absorver em um determinadado tempo em
relacdo a sua massa seca, como discute Peppas (2000) em sua pesquisa. Segundo
Bornhausen et.al. (2011), o grau de e intumescimento é obtido através da razdo entre a
massa do hidrogel intumescida pela massa do hidrogel seco, como descreve a Equacao 1.

Q = Massa(Hidrogel intumescida)/Massa(Hidrogel seco) @

O processo de intumescimento de um hidrogel ocorre devido a fatores fisicos e
quimicos, tais como, a presenca de grupos hidrofilicos (-OH, -NH2, -COOH,-CONHa, -
SOsH) na cadeia polimérica, confere a esse hidrogel uma menordensidade de reticulacdo e
uma grande flexibilidade da rede polimérica e portantosdo fatores que contribuem para um
aumento no grau de intumescimento desse hidrogel. No entanto a presenca de grupos
hidrofébicos gera uma maior densidade dereticulacdo e a presenca de ion gera uma
diminuicdo do grau de intumescimentos (BRITO et.al., 2013).

Através do grau de intumenscimento pode-se observar que os hidrogeis estudados
apresentaram grande capacidade de absor¢do de &gua, ja que foi observado uma aumento
de massa dos hidrogéis variando entre 5 a 18 vezes em relagdo sua massa seca. Alem disso,
com o grau do intuscimento é possivel construir curvas de intumescimentos, para estudar o
aumento de massa em diferenetes tempo. Figura 5 ,apresenta as curvas de intumescimento
dos hidrogéis estudados.
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Figura 5. Curva de intumescimento dos hidrogeis a base de colageno e quitosana. Fonte: Autoria Propria.

Pode-se observar através da Figura 5 que o hidrogel H-QTA, apresentou 0 maior
coeficiente de intumescimento no tempo de 60 minutos, no entanto o grau do
intumescimento sofre um decaimento com o passar do tempo. O hidrogel H-QTA/COL,
apresentou um decaimento apdés 30 minutos, que vai até cerca de 120 minutos, quando
ocorre um pequeno aumento no grau de intumescimento, seguido de uma estabilizacdo. Os
demais hidrogéis a base de quitosana nao apresentam decaimento expressivos.

O decaimento expressivo observado no hidrogel composto apenas por quitosana
podem estar como o equilibrio de absorcdo de agua e, além disso, pode estar ligado ao
relaxamento da matriz polimérica que resulta na expulsdo de dgua. Os demais hidrogéis a
base de quitosana, sofrem o mesmo que o hidrogel composto apenas por quitosana,
contudo apresentam em sua composicdo outro material polimérico que continuara
absorvendo dgua (BORTOLIN et. al. 2009 e HOFFMAN, 2002);

Os hidrogéis a base de colageno, apresentaram um grau de intumescimento,
préximo, o que esta associado a densificacdo da rede polimérica, ou seja, hidorgéis que
possuem colageno em sua composi¢do possuem redes poliméricas mais densas o que
interfere na absorcdo de agua, contudo os hidrogéis a base de colageno, ndo apresentando
decaimento e também ndo atingirdo o equilibrio de absorcdo de agua que devera ocorrer
em um tempo acima de 180 minutos.

Para determinar a concentragdo dos corantes, absorvidos pelos hidrogéis foi
realizado uma leitura da varredura no equipamento que realiza espectroscopia na regido do
ultravioleta visivel, para determinar qual comprimento de onda apresentava melhor
absorbéancia referente a coloracdo apresentada pelos corantes. Ambas as leituras realizadas
percorreram a faixa entre 900 a 300 nm. A curva obtida paraos corantes estudados séo
apresentadas na Figura 6.
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FIGURA 6. Gréficos das varreduras dos corantes: A) corante direto B) corante branqueador 6ptico. Fonte: Autoria Prdpria.

Na varredura para o corante tipo direto, foi observado uma descontinuidade no
pico, devido a composicdo do corante, desta forma utilizou-se 0 comprimento de onda de
maior absorbancia, mais proximo da descontinuidade, sendo este de 560 nm, j& a varredura
para o corante tipo branqueador optico foi observado dois picos de absorbancia, sendo um
deles na regido do 344 nm e um préximo 300 nm, este caso, foi utilizado o pico
correspondente ao maior comprimento de onda observado.

A partir dos comprimentos de onda determinados, realizou-se a leitura da
absorbancia de diferentes concentracfes da solucdo padrdo de corante a fim de construir
uma curva de calibracdo, para a determinagdo da concentragao dos corantes com o decorrer
do tempo. As curvas de calibragdo do corante direto e do branqueador Optico sdo
apresentadas na Figura 7.
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FIGURA 7. Curva de calibragdo dos corantes: a) corante direto b) corante branqueador éptico. Fonte: autoria propria



XII EEPA
ENCONTRO DE ENGENHARIA DE PRODUCAO AGROINDUSTRIAL / w

Campo Mourao, Parand, Brasil, 20 a 22 de novembro de 2018

FNGRNIAREL (0 PROUEL A AN DS TIAL

ANAIS ISSN 2176-3097

Para determinar a cinética de sorcdo do corante pelos hidrogéis, foi utilizado a
diferenca de concentracdo entre as concentracdes do corante antes e apds o experimento de
sorcao, para isso utilizou-se a Equagdo 2. O termo sor¢do € utilizando quando ocorrem 0s
processos de absorcdo e adsorcdo de formas simultdneas ou quando ndo € possivel
distinguir a absor¢do da adsor¢do ou vice-versa. Uma isoterma de sor¢do € uma
representacdo grafica da concentragdo sorvida pela concentracdo remanescente em uma
solucdo ap6s um determinado periodo de tempo em equilibro estatico (MORAIS, 2007,
SOBRINHO, 2014).

Ge = ((Co- Ce )* V)IM 2)

Na qual ge € a concentracdo do corante sorvido, Co € a concentragdo inicial do
corante, Ce € a concentragdo de equilibrio no tempo t, V € o volume da solucéo utilizado e
M ¢é a massa do sorvente. A Figura 8 apresenta as isotermas de sor¢do para o corante do
tipo direto para os hidrogéis a base de colageno e quitosana.
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FIGURA 8. Isotermas de sorc¢do para do corante direto com os hidrogéis a base de: A) Colageno, B) Quitosana. Fonte: Autoria Prdpria.

Através das isotermas, apresentadas na Figura 8, pode observar que apenas um
hidrogel a base de colageno entrou em equilibrio, sendo esse o hidrogel de H-COL/PAAC
no tempo de 120 minutos. Os demais hidrogéis ndo entraram em equilibrio de sorcéo, ou
seja, conseguem absorver mais corante em um tempo maior que 180 minutos. Através dos
dados obtidos pela isoterma, pode verificar que o hidrogel H-COL, apresentou mais
afinidade com as moléculas do corante direto.

Ja os hidrogéis a base e quitosana, o hidrogel H-QTA, apresentou o maior valor de
sorcdo do corante, enquanto os demais hidrogéis entraram em equilibrio no tempo de 120
minutos, logo pode-se afirmar que as moléculas do corante direto, possuem mais afinidade
como as moléculas de quitosana, do que com 0s outros materiais poliméricos.

A Figura 9 apresenta as isotermas de sor¢do para o corante do tipo branqueador
Optico para os hidrogéis a base de colageno e quitosana.



XII EEPA
ENCONTRO DE ENGENHARIA DE PRODUGAO AGROINDUSTRIAL / w

Campo Mourao, Parand, Brasil, 20 a 22 de novembro de 2018

FNGRNIAREL (0 PROUEL A AN DS TIAL

ANAIS ISSN 2176-3097

34 4 v v v v 100 4 . . . . ° .

Conceniracio q_do Corante
8
A

Concentragao q_ do Corante (mg/g )
&
h

244 s v v v v v v

. . o e 2 30 4
224

. . . " s 20+

- - . . . . -
“() L T L L T 1 L v L 1 A) ‘0 L) 14 T ) 1 12 g al v 3 B)
2 40 00 80 we 120 L 1 20 X 0 60 8 00 120 W 10 W 20
Tempo (min) Tempo (min)

FIGURA 9. Isotermas de sor¢do para do corante branqueador 6ptico com os hidrogéis a base de: A) Colageno, B) Quitosana.
Fonte: Autoria Propria

Através das isotermas, apresentadas na Figura 9, pode-se observar que a tanto 0s
hidrogéis a base de coladgeno, com os a hidrogeéis a base de quitosana apresentaram um
certo equilibrio, desde de 20 minutos, menos o hidrogel H-COL/PAAC, que apresentou um
decaimento, indicando assim uma incompatibilidade entre as moléculas do corante e a
matriz polimérica do hidrogel.

Contudo cabe destacar que o hidrogel H-COL/AM e o H-QTA, apresentaram
grande afinidade com as moléculas do corante, sendo esses os hidrogéis que sorveram,
mais corante entre os hidrogéis estudados para o corante do tipo branqueador éptico. A
Tabela 1 apresenta a faixa de concentracdo de corante sorvida pelos hidrogéis.

TABELA 1. Faixa de Concentracao de sor¢do dos corantes pelos hidrogéis

Corante Direto Corante Branqueador Optico

Hidrogel
Faixa Concentragdo sorvida (mg/g?)

CoL 24434 22424

COL e PVA 1,0416 2,042.2
COL e PAAC 0,406 2840

COL e AM 1,242,0 Acima de 3,4
QTA 30450 Acima de 100
QTAeCOL 045 10420
QTAe AM 045 20430
QTA e PAAC 0410 30440

Fonte: Autoria Propria
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Atraveés dos dados analisados, pode-se observar que os hidrogéis de H-COLe o de
H-QTA apresentam maior sor¢do para o corante direto, e os hidrogéis HCOL/AM e H-
QTA, apresentam uma maior sor¢do para o corante branqueador 6ptico, isso ocorrer devido
a interacdo entre os grupos funcionais presentes na matriz polimérica e 0s grupos presentes
nos corantes.

O hidrogeéis de H-COL/PAAC, foi o que apresentou uma menor taxa de sorcao,
desta forma podemos dizer que ndo houve compatibilidade entre a estruturado hidrogel e
do corante. Pode-se associar a sor¢ao dos hidrogéis, com a composi¢cdo dos corantes, assim
COMO ocorre com a agua no processo de intumescimento, substancias que possuem grupos
—COOH, NHa, possuem uma interacdo maior com a rede polimérica dos hidrogeis.

4 Consideracdes Finais

Os hidrogéis propostos apresentaram um bom grau de intumescimento, ou seja,
apresentaram uma boa sorcdo de agua, sendo que a massa intumescida aumentou cerca de
5 a 18 vezes de tamanho em relacdo a massa seca, ou seja, sdo bons sorventes em solucéo
aquosa. Os hidrogéis a base de quitosana apresentaram um grau de intumescimento maior
que os hidrogéis a base de colageno, isso ocorre devido a densidade da matriz polimérica,
enguanto os hidrogeéis a base de quitosana apresentaram uma matriz mais leve, os hidrogéis
a base de colageno, apresentam uma matriz mais densa o que dificulta a sor¢do de solucao
aquosa, contudo os hidrogéis, a base de coldgeno ndo apresenta decaimento do grau de
intumescimento.

Foi observado gque os hidrogéis H-QTA e H-COL, apresentaram uma maior sor¢ao
do corante direto sendo os valores sorvidos de 30 a 50 mg/g?, e 2,4 a 3,4 mg/g?
respectivamente, além do fato desses hidrogeéis nao terem entrado em equilibrio no tempo
de 180 min, isso significa que se o hidrogel ficasse mais tempo em contato com a solugéo
de corante ele poderia sorver uma quantidade maior de corante. Para os hidrogéis de H-
QTA e H-COL/AM, apresentaram melhor sor¢do queos demais para o corante branqueador
optico, sendo dos valores sorvidos acima de 3,4 mg/gl e acima de 100 mg/g?
respectivamente.

Com os resultados obtidos, pode-se dizer que hidrogéis a base de colageno e
quitosana, podem ser utilizados como alternativa para a remocao de corante do tipo direto
e branqueador Optico. Esses resultados ainda possibilitam o estudo do uso de hidrogéis
para os diferentes tipos de corantes utilizados pelas industriais téxteis.
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