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RESUMO

Os corantes organicos séo substancias toxicas e cancerigenas. A sua liberacao
de forma inapropriada é prejudicial para o meio ambiente. Dentre estes
contaminantes organicos, destaca-se o alaranjado de metila (MO), um corante
azo, de carater anionico. A quitosana destaca-se como um material promissor
na adsorcdo de corantes. O preparo de filmes de quitosana por meio da técnica
de evaporacao do solvente permite a producéo de plasticos que podem atuar na
remocao do alaranjado de metila de meio aquoso. A incorporacao do brometo
de cetiltrimetilamoénio (CTAB) nestes filmes pode aumentar a capacidade de
adsorcao da quitosana. O objetivo deste trabalho foi a avaliacdo da remocéao de
alaranjado de metila de meio aquoso através de microplasticos a base de
guitosana modificados com CTAB. Com os resultados foi possivel observar uma
capacidade de remocdo do MO igual a 98%, podendo considerar estes

microplasticos como materiais promissores na remocao de corantes organicos.
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INTRODUCAO

A contaminacdo de meios aquosos € um dos graves problemas
ambientais atualmente. Os corantes organicos derivados da industria téxtil
apresentam-se como perigosos contaminantes. Estas substancias conhecidas
pela sua toxicidade sdo prejudiciais para o0 meio ambiente, para 0s seres Vivos e
para o organismo humano. O crescimento da producéao téxtil e a necessidade de
tingimento dos seus produtos tém ocasionado o aumento do uso destes
corantes. A sua liberagcédo inadequada tem acarretado a polui¢cdo hidrica, pois
uma pequena quantidade destas substancias resulta na alteracéo colorimétrica
dos corpos d’agua. Além disso, estas moléculas dificultam a entrada da luz solar
nos meios aquosos, comprometendo o processo de fotossintese, diminuindo o

teor de oxigénio e prejudicando a vida aquatica (1-6).

O alaranjado de metila (MO) constitui-se como um dos corantes mais
usados na producao téxtil. E um composto organico com um grupo azo (N=N),
soluvel em agua, com estrutura anibnica e efeito cancerigeno. Este corante pode
ser utilizado como indicador &cido-base. Devido a sua estrutura molecular
complexa com a presenca de grupos aromaticos na sua cadeia, o0 MO apresenta
elevada estabilidade em meio aquoso, e consequentemente uma baixa taxa de

biodegradacao, ocasionando uma preocupacao ambiental (2—4,7,8).

A adsorcdo pode ser empregada como uma técnica para a resolucéo
deste problema, sendo considerada ambientalmente amigavel, de baixo custo,
simples, eficaz e de facil operacédo. Consiste em um fendmeno de superficie em
que ocorre 0 acumulo de uma substancia na interface de duas fases, onde a
substancia € o adsorvato e a superficie é o adsorvente. Para uma adsorcéo
eficiente, deve-se considerar as propriedades do corante e do material
adsorvente. Nesse processo de descontaminagao aquosa, o adsorvente é capaz
de remover as moléculas do corante dos corpos hidricos, ao invés de gerar

subprodutos nocivos, derivados da sua degradacao (1,4,6,8,9).

A quitosana € um biossorvente que pode ser utilizado na remocao de
corantes organicos de meios aquosos. E um biopolimero, biocompativel, atoxico,

biodegradavel, sendo o mais abundante na natureza, depois da celulose. E
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obtida por meio da desacetilacdo da quitina, que € extraida das cascas de
crustaceos, insetos e fungos. A desacetilacéo resulta na conversédo de unidades
N-acetil-D-glucosamina em D-glucosamina. Esta conversao é responsavel pela
formacgéo de grupos funcionais amino (-NH2) na cadeia polimérica. Isto permite
a solubilizacdo da quitosana em solventes &cidos, originando uma estrutura

polimérica catibnica, devido a protonacdo dos grupos amino (9-20).

A quitosana pode ser utilizada sob diferentes formas, como gel, po, fibra
e filme. Dentre estas, os filmes de quitosana sdo conhecidos pelo seu facil
preparo. Sao elaborados a partir da dissolucdo da quitosana em um solvente
acido, posteriores moldagem em placas e secagem. Com a evaporacdo do
solvente, preserva-se o emaranhamento das cadeias e ocorre a formagéo do
filme polimérico. Sua capacidade de adsor¢cdo de corantes aniénicos consiste na
reatividade dos grupos amino protonados presentes nas cadeias poliméricas,

gue interagem com 0s corantes por atracao eletrostética (10,14-16,18-25).

A incorporacdo de surfactantes catibnicos nestes filmes plasticos pode
contribuir para o aprimoramento da capacidade de adsorcdo de corantes
anidnicos. Dentre estes tensoativos, destaca-se o brometo de cetiltrimetilamoénio
(CTAB), que possui um grupo amino carregado positivamente em sua cabeca
polar (26,27).

O objetivo deste trabalho foi o preparo de um filme plastico modificado
com CTAB, e sua conversao em microplasticos para avaliacdo da sua estrutura
quimica, propriedades térmicas e da sua aplicacdo na remocéo de alaranjado de

metila do meio aquoso por meio do processo de adsorcéo.

MATERIAIS E METODOS

Para o preparo do filme plastico foram utilizados 0,5 g de quitosana e 25
mL de solucdo acido acético 1%, obtido a partir da diluicdo de acido acético
glacial e 0,2 g de CTAB. Inicialmente, o CTAB foi dissolvido na solugéo de acido
acético (CHsCOOH) 1%, sob agitacdo por 5 min. Posteriormente, a quitosana foi

adicionada na solucéo acida com o tensoativo e submetida a agitacéo. A solucéo
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polimérica foi vertida em uma placa de Petri de polipropileno e colocada para
secagem em estufa, sob temperatura de 60 °C durante 24 h. Apos a completa
evaporacao do solvente, o filme seco foi imerso em uma solucéo de hidréxido de
sédio (NaOH) 0,1 mol/L por 2 h, para neutralizagdo devido ao acido acético
residual presente no plastico. Ao término do tempo de imersado, o filme foi
removido da solucéo alcalina e posto para secagem em temperatura ambiente
por 24 h. O filme seco foi triturado em um moinho analitico para caracterizacao

e testes de adsorcéo.

O teste de adsorcédo foi realizado em triplicata, utilizando 0,1 g de
microplasticos e 10 mL de uma solucdo de alaranjado de metila com
concentragéo de 4 ppm, em trés tubos de ensaio. Em diferentes intervalos de
tempo, foi realizada a leitura das absorbancias em um espectrofotometro UV-
visivel KASVI. A absorbancia do MO foi medida em 465 nm, que € o pico maximo

de absorbancia deste corante.

A analise de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR) foi realizada para observar os grupos funcionais presentes nos
materiais plasticos. O espectro da amostra foi obtido através de um equipamento
Frontier FT-IR PerkinElmer, localizado no Instituto de Macromoléculas
Professora Eloisa Mano, no Rio de Janeiro, utilizando ATR com uma resolucéo
de 4 cm, em uma faixa de 600 a 4000 cm. Os resultados obtidos foram em

média de 20 varreduras.

A Andlise Termogravimétrica (TGA) foi realizada para verificar a
decomposicdo térmica do material. O teste foi realizado em um equipamento
STA6000 da PerkinElmer, localizado no Laboratério de Biopolimeros e Sensores
(LaBioS), com taxa de aquecimento de 10 °C/min, na faixa de temperatura entre
30 ° C e 700 °C, sob atmosfera de No.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra o espectro de FTIR dos microplasticos usados neste
trabalho. E possivel observar bandas centradas em 3370 e 3292 cm'
relacionadas as vibracdes de estiramento das ligacdes O-H e N-H; 2918 e 2866
cm™ para as vibragdes de alongamento C-H do surfactante e do polimero; 1641
e 1563 cm referentes as ligacdbes N-H de aminas presentes na cadeia
polimérica; 1409 cm™? para as deformacdes assimétricas da ligacdo C-H do
CTAB e da quitosana; 1377 e 1312 cm* para as amidas, indicando a presenca
de unidades acetiladas; 1144 e 1060 cm™ relacionadas ao alongamento
assimétrico da ligacao C-O-C da ligacéo glicosidica (28—30).

Figura 1. FTIR dos microplasticos de quitosana com CTAB
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Fonte: Elaborado pelo autor

Os resultados de TGA (Figura 2) permitiram verificar a decomposicéo
térmica dos microplasticos. Por meio da Termogravimetria Derivativa (DTG), €
possivel observar dois fenébmenos de degradacao térmica. O primeiro em 71 °C
esta relacionado com a evaporacdo da agua adsorvida por interacdes
intermoleculares do tipo ligacdo hidrogénio; e o segundo em 272 °C, que €
referente degradacdo da quitosana, ocorrendo pela clivagem das ligacGes

glicosidicas e a decomposicdo das aminas e grupos oxigenados presentes na
cadeia (12,16,21,25,29).
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Figura 2. TGA dos microplasticos de quitosana com CTAB.
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Para as analises espectroscopicas no UV-Vis, foram preparadas nove
solugcbes de MO com diferentes concentracfes, com valores proximos da
concentragdo que foi usada no teste. Isto permitiu a elaboragdo de uma curva de
calibragdo com as absorbancias de cada solucdo (Figura 3). Com estes
resultados foi possivel obter a equacdo da reta, que permite a relacdo das
absorbancias das solucbes de MO com suas respectivas concentracoes,
podendo ser usada para estimar os valores de concentracdo a partir das
absorbancias obtidas no teste.

A solucéo de MO 4 ppm apresentou uma absorbancia equivalente a 0,386.
Com os dados expostos na Tabela 1, € possivel observar a reducdo da
absorbéancia na solucdo de MO usada no teste. Com as absorbancias
encontradas e a equacao obtida pela curva de calibracéo, foi possivel calcular a
concentracdo de MO.

Com os valores de concentracédo encontrados, o percentual de remogao
(%RE) foi calculado de acordo com a equagdo abaixo (A), onde Co € a
concentracgéo inicial de MO usada no teste e Ct é a concentragéo final. Foi obtido
um %RE equivalente a 98 % ap0s 24 h. A Figura 4 apresenta os tubos com as
solugdes de MO e os plasticos usados neste estudo, evidenciando a remocéo do

contaminante do meio aquoso.
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Figura 3. Curva de calibracdo no UV-Vis para o MO
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Tabela 1. Absorbancias obtidas e concentracfes calculadas
Tempo (h)  Absorbancia  Concentragdo (ppm) Percentual de remocgéo (%RE)
1 0,325 3,60 64,00
2 0,088 0,95 90,46
3 0,054 0,57 94,26
4 0,040 0,42 95,82
24 0,012 0,11 98,91

(A)

O alaranjado de metila € um corante orgéanico, que ao sofrer dissociacao
ibnica em agua apresenta uma estrutura anionica, representada pelo grupo
sulfonato. Quando a quitosana € solubilizada em acido acético, seus grupos
amino sao protonados, apresentando carga positiva. Estes grupos funcionais
protonados interagem com os sulfonatos do corante, por atracéo eletrostatica,
removendo-o do meio aquoso. A modificacdo da quitosana com o brometo de
cetiltrimetilaménio resultou no aumento da capacidade de adsor¢do do material,

sendo possivel devido a presenca do grupo amino carregado positivamente na

4149



cabeca polar deste tensoativo. Estes sitios catidnicos também interagem com os
grupos aniénicos do corante organico, melhorando a interacdo do compadsito

polimérico com o alaranjado de metila (20,25-27).

Figura 4. Solugao de MO 4 ppm (a), solugées de MO com microplasticos de quitosana com
CTAB (b)

Fonte: Elaborado pelo autor

CONCLUSAO

Com base nos dados coletados, este trabalho destacou eficazmente o
potencial dos microplasticos a base de quitosana incorporados com CTAB no
avancgo da remocédo de alaranjado de metila de solu¢des aquosas. O material
exibiu eficiéncia notavel, atingindo uma taxa de remocédo de 98% do corante
organico em um intervalo de 24 h. Além disso, a caracterizagdo do material
confirmou a estrutura molecular das cadeias poliméricas e as temperaturas de
degradacdo do material plastico. Coletivamente, esses dados elucidam as

capacidades adsorventes da quitosana para tratamento de agua.
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USE OF BIODEGRADABLE MICROPLASTICS IN THE REMOVAL OF
ORGANIC CONTAMINANTS

ABSTRACT

Organic dyes are toxic and carcinogenic substances. Their improper release is
harmful to the environment. Among these organic contaminants, methyl orange
(MO), an anionic azo dye, stands out. Chitosan is a promising material for dye
adsorption. The preparation of chitosan films via the solvent evaporation
technique allows for the production of plastics that can remove methyl orange
from aqueous environments. The incorporation of cetyltrimethylammonium
bromide (CTAB) into these films may enhance the adsorption capacity of
chitosan. This study aimed to evaluate the removal of methyl orange from
agueous solutions using chitosan-based microplastics modified with CTAB. The
results demonstrated a removal capacity of MO of up to 98%, indicating that these
microplastics could be considered promising materials for the removal of organic

dyes.

Keywords: microplastics, chitosan, dye, adsorption.
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