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RESUMO

Atualmente o estado do meio ambiente tem demonstrado o quao importante/vital é
investir em tecnologias que trabalhem com sistemas que permitam o
reaproveitamento ou descarte de produtos, uma vez que as tecnologias sao voltadas
para uma maior sustentabilidade, seja pela redugdo da carga de poluentes e
efluentes ou reaproveitando esses passivos ambientais em uma aplicagao pratica,
gerando economia. Assim, para mitigar os impactos ambientais da producédo de
corantes e pigmentos organicos a partir dos processos quimicos existentes dentro
da industria téxtil, entre sua molécula e sua sintese, este trabalho buscou investigar
as propriedades estruturais e morfoldgicas do bioadsorvente, para aplicagdo em
processos adsortivos na geragdo de um subproduto e promovendo a caracterizagao
de corantes comerciais sintéticos. Enquanto material bioadsorvente utilizou-se da
celulose bacteriana como um método alternativo de remogéo de corantes por meio
da adsorcao, funcionando como um absorvente capaz de separar de forma eficaz
devido a sua pureza, elasticidade e biocompatibilidade. Para analisar os parametros
de adsorgao feitos pela celulose bacteriana, a metodologia de estudo utilizada foi a
analise de UV/Vis, ICP-OES, a Analise de Componentes Principais (PCA) e a
Analise Termogravimétrica (TGA). Assim, analisou-se 0 quanto o uso de tecnologias
reciclaveis pode promover uma nova forma de utilizacdo de corantes, uma vez que a
nanofiltracdo pode ser contemplada pela técnica de separacdo por membrana, o que
implica na promogao da sustentabilidade. Como resultados obtidos observou-se que
os corantes téxteis por meio da cinética da adsorgao apresentaram uma taxa de
remogao para o C8 de aproximadamente 16%, para C10. A cinética de adsor¢ao
pode ser bem expressa pelo modelo de pseudo-segunda ordem, indicando a
importancia da adsor¢gdo quimica no processo. Ao realizar a Analise
Termogravimétrica notou-se que a celulose bacteriana comega a perder estabilidade
de sua estrutura aos 360°C, atingindo o apice aos 555°C desaparecendo do
experimento, formando um subcorante para reutilizacdo em um novo processo de
tingimento. Desta forma, conclui-se que com a quantidade de metais identificada na
composicao quimica do corante, aponta-se o quao importante foi o uso da celulose
bacteriana, também, na promocédo do descarte, uma vez que o metal desenvolve
resisténcia ao meio ambiente, e da mesma forma seria uma fonte de poluente
inorganico com alta mobilidade e alta toxicidade. Apds a analise dos dados, obtém-
se como resultado a importancia da Celulose Bacteriana (CB) na remogao de
corantes em efluentes industriais téxteis, pois a mesma se degrada a certa
temperatura e o corante torna-se purificado para ser reutilizado, protegendo assim o
meio ambiente e a saude humana.

Palavras-chave: Corantes; celulose bacteriana; reutilizagao.



ABSTRACT

Currently, the state of the environment has demonstrated how important/vital it is to
invest in technologies that work with systems that allow the reuse or disposal of
products, since technologies are aimed at greater sustainability, either by reducing
the load of pollutants and effluents or reusing these environmental liabilities in a
practical application, generating savings. Thus, to mitigate the environmental impacts
of the production of dyes and organic pigments from the chemical processes existing
within the textile industry, between its molecule and its synthesis, this work sought to
investigate the structural and morphological properties of the bioadsorbent, for
application in adsorptive processes in the generation of a by-product and promoting
the characterization of synthetic commercial dyes. As a bioadsorbent material,
bacterial cellulose was used as an alternative method of removing dyes through
adsorption, functioning as an absorbent capable of separating effectively due to its
purity, elasticity, and biocompatibility. To analyze the adsorption parameters made by
bacterial cellulose, the study methodology used was the UV/Vis analysis, ICP-OES,
Principal Component Analysis (PCA) and Thermogravimetric Analysis (TGA). Thus, it
was analyzed how much the use of recyclable technologies can promote a new way
of using dyes, since nanofiltration can be contemplated by the membrane separation
technique, which implies the promotion of sustainability. As results obtained, it was
observed that the textile dyes, through the adsorption kinetics, presented a removal
rate for C8 of approximately 16%, for C10. Adsorption kinetics can be well expressed
by the pseudo-second order model, indicating the importance of chemical adsorption
in the process. When carrying out the Thermogravimetric Analysis, it was noticed that
the bacterial cellulose begins to lose its structural stability at 360°C, reaching the
apex at 555°C, disappearing from the experiment, forming a subdye for reuse in a
new dyeing process. In this way, it was concluded that with the amount of metals
identified in the chemical composition of the dye, it is pointed out how important the
use of bacterial cellulose was, also, in the promotion of disposal, since the metal
develops resistance to the environment, and likewise would be a source of inorganic
pollutant with high mobility and high toxicity. After analyzing the data, the result is the
importance of Bacterial Cellulose (BC) in the removal of dyes in textile industrial
effluents, as it degrades at a certain temperature and the dye becomes purified to be
reused, thus protecting the environment and human health.

Keywords: Dyes; bacterial cellulose; reuse.
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1 INTRODUGAO

Desde a Revolucédo Industrial € possivel contemplar um uso demasiado das
industrias e de toda a facilidade que elas podem proporcionar, contudo, com toda a
evolucdo social e ambiental, nos dias atuais, ha uma preocupacao latente sobre a
preservacao ambiental e consequentemente com a utilizacdo de formas sustentaveis de
utilizacao e despejo dos recursos nos mais variados setores, assim, ao se especificar o
setor téxtil, nota-se o quao é quimicamente prejudicial alguns dos componentes
utilizados nas produgdes (CALMON, 2010).

O Arranjo Produtivo Local de Confecgdes do Agreste Pernambucano (APLCAPE)
€ 0 segundo maior polo téxtil do pais, empregando cerca de 100 mil pessoas, com uma
producao de aproximadamente 900 milhdes de pegas por ano, perdendo apenas para o
de S&o Paulo. Contudo € importante que o APL adote agbes para garantir a
sustentabilidade ambiental. Muitas destas lavanderias tém interesse em obter o selo
verde que atesta sua adequagdo a regularizagdo ambiental, para manter sua
importancia e conquistar novos mercados (ESTADAO, 2013).

Sabe-se que o setor industrial téxtil se destaca pela alta demanda de agua em
seus processos (tingimento, branqueamento, estamparia e acabamento)
proporcionando grande impacto no meio ambiente devido ao grande numero de
efluentes nocivos gerados. Esse efluente industrial inclui uma variedade de poluentes
organicos e inorganicos, como corantes sintéticos e metais (SOUZA et al., 2014).

Segundo Kant (2012), o consumo diario de agua em uma lavanderia de médio
porte com uma produgédo de cerca de 8.000 kg de tecido por dia é cerca de 400 mil
litros de agua. Para o tingimento o consumo de agua especifico varia de 30 a 50 litro/kg
de tecido, dependendo do tipo de corante utilizado. Ja a quantidade de corante a ser
utilizada vai depender de que processo o tingimento vai utilizar, normalmente utiliza-se
a impregnagao ou o esgotamento.

Especificamente, os corantes e pigmentos organicos liberados da industria téxtil
sado considerados as principais fontes de poluentes, apresentando grandes riscos aos
ecossistemas aquaticos, incluindo redugdo da transparéncia que interfere na

fotossintese, aumento da carga organica levando a redugdo dos niveis de oxigénio
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dissolvido e toxicidade a flora e fauna aquaticas, e também, podem representar uma
ameagca a vida humana (COGO, 2011).

Deve-se notar que os corantes sao muito estaveis a degradacgao, esta situagao
permite entender a necessidade de utilizar processos de remogao de corantes, como
adsorgao, Processo de Oxidagdo Avancgada (POA), destilagéo, floculagéo, coagulagao e
separacao por membranas, tém sido amplamente utilizados no tratamento de efluentes.
Nos ultimos anos, essa utilizagdo da membrana tem atraido grande interesse na area
de tratamento de efluentes devido aos seus excelentes beneficios, incluindo baixo
consumo de energia, baixa toxicidade do material, facil reprodutibilidade de sintese, alta
eficiéncia de separacao e facil operagado, microfiltragdo, ultrafiltragdo, nanofiltracdo e
osmose reversa. Especificamente, a tecnologia de nandfiltracdo (NF) é a ferramenta
mais poderosa para separar moléculas de corantes organicos e minerais inorganicos.

Dentro dessa logica, a Celulose Bacteriana (BC) € pontuada como um
biopolimero mais abundante constituido por unidades monoméricas de B-D-
glicopiranose denominada celobiose, que é convertida em celulose polimérica, através
da unido de unidades de D-glicose através de ligacéo glicosidica B(1—4), envoltas em
uma matriz de hemicelulose e lignina que impedem os ataques quimicos. A CB tem
enorme potencial para ser usado como adsorvente para separacdo efetiva de
contaminantes, devido as suas propriedades de alta retencdo de agua, capacidade,
rede de fibras finas e alta resisténcia a tracdo mecanica, alta pureza, flexibilidade,
elasticidade, auséncia de toxicidade e biocompatibilidade.

Para possibilitar a resposta ao problema levantado por esta pesquisa, alguns
instrumentos quantitativos foram utilizados para analisar as amostras de corantes,
incluindo analise (UV/Vis) para compreensao da absorbancia espectral; a analise da
espectrometria de emissao atdbmica com o método de fonte de plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES) e, por fim, de forma mais ampla e concatenada a analise
Termogravimétrica. Esta ultima é responsavel por oferecer um resultado que inclua o

observado pelas demais analises especificas.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Propor a reutilizacdo de corantes empregados na industria téxteis através de
processos adsortivos por meio da celulose bacteriana, sendo posteriormente expostas

a altas temperaturas para obtengdo de um subcorante.

2.2 Objetivos especificos

o Produzir a celulose bacteriana por via microbiana através do
Gluconacetobacterxylinus e caracteriza-la espectroscopicamente via FTIR e
microscopicamente via MEV-EDS;

o Caracterizar os corantes espectroscopicamente via FTIR e por meio da analise
quimica instrumental via ICP-OES, para propor uma estrutura mais definida para os
corantes;

o Utilizar a cellulose bacteriana como suporte na adsor¢géo de corantes no teste de
cinética de adsorgao, a fim de promover uma taxa de remocao de parte dos corantes;

o Aplicar a analise térmica (TGA) no processo de adsorgdo com possibilidade de
utilizagcdo das tecnologias reciclaveis na promogcdo de uma nova forma de utilizar os

corantes.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Celulose bacteriana

Diversos estudos realizados pela comunidade cientifica demonstram uma
enorme atencg&o voltada para o desenvolvimento de biopolimeros, e suas modificagdes,
0s quais possam configurar a geragcdo tecnolégica de produtos renovaveis,
biodegradaveis, biocompativeis com aplicagdes industriais, farmacoldgica, cosmética e
biotecnoldgica (HU et al., 2014).

A celulose ¢é o principal biopolimero da terra e possui uma grande importancia na
economia mundial (KESHK, 2014). No Brasil, desde a década de 60, € constante o
crescimento da produgdo da celulose, para a qual se estima uma producdo de 10
toneladas por ano, podendo ser encontrada em diferentes formas de vida como em
plantas, fungos, bactérias, entre outros (GOMES et al., 2013).

Classificada como um carboidrato, a celulose € um polimero formado por cadeias
poliméricas lineares de monémeros de D-glicose, na qual sao constituidas por duas
moléculas de glicose unidas através de ligagdes glicosidicas do tipo B(1—4), o qual as
microfibrilas de celulose, que sdo moléculas longas e rigidas, se formam por ligacbes
de hidrogénio, responsaveis pela rigidez da cadeia e pela formagao de fibras retas e
estaveis que elevam a resisténcia mecanica e fazem com que a celulose seja insoluvel
em agua e na maioria dos solventes organicos (UL-ISLAM et al., 2012
EYLEY;THIELEMANS, 2014; SANTOS et al., 2015). Isto acontece quando os atomos
de oxigénio e hidrogénio estdo envolvidos na formacgao e ligagdes de hidrogénio inter e
intramoleculares, que sado responsaveis pela formagao de fibras celulésicas (CREDOU;
BERTHELOT, 2014).
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Figura 1. Representacao da estrutura quimica da celulose.
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Fonte: EYLEYTHIELEMANS (2014).

Segundo Wurzburg (1989) nas extremidades da cadeia celuldsica, existe uma
unidade terminal de glicose, constituida de uma hidroxila primaria e duas secundarias.
Porém, em seu final (Figura 1) apresenta um agrupamento aldeido de forma hemiacetal
interna. A outra extremidade (final ndo redutor) apresenta uma unidade de glicose
contendo uma hidroxila primaria e trés secundarias.

A celulose tem uma vantagem importante que € produzir derivados celuldsicos a
partir de reagdes que ocorrem nas hidroxilas livres, nos carbonos 2,3 e 6 (Figura 1).
Essas modificagbes dao a celulose outras funcionalidades, com propriedades diferentes
da celulose original (KLEMM et al., 2005).

As fontes predominantes de celulose incluem a parede celular das plantas, no
qual esta ligada fisicamente com a lignina e hemicelulose (UMMARTYOTIN;
MANUSPIYA, 2015). A celulose ndo é extraida somente das plantas, outros seres vivos
como algumas espécies de bactérias, fungos e algas também s&o capazes de produzi-
la (MAEHARA et al., 2013; FANG; CATCHMARK, 2015).

Trazendo aqui uma especificagdo da celulose, a celulose bacteriana (CB) € um
polimero natural nano-estruturado, diferindo da analoga vegetal por possuir alta pureza
(livre de lignina, hemicelulose e pectina) e por possuir dominios cristalinos
(microcristalina); sendo amplamente estudada nas ultimas décadas pela comunidade
cientifica (BROWN, 1886; CACICEDO et al., 2016).

A celulose bacteriana apresenta a mesma composi¢cdo quimica da celulose
vegetal, ou seja, ambas sdo formadas por moléculas de D-glicose unidas por ligagdes
glicosidicas B(1—4) (LIMA et al., 2015). Como caracterizara, Sulaeva et al. (2015) a
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celulose bacteriana apresenta fibras com dimens&do manométrica (70-80 nm) enquanto
que as fibras de origem vegetal sdo micrométricas (1,4-4,0 x 102 nm), relaciona-se a
outras propriedades conforme a tabela 1.

As microfibrilas de celulose bacteriana foram descritas por Muhlethaler, em 1949,
afirmando ser cerca de 100 vezes menores que as da celulose vegetal. Além disso, a
rede fibrosa de CB é feita a partir de trés nanofibras dimensionais bem dispostas,
resultando na formacdo de uma folha de hidrogel com elevada area superficial e
porosidade (ESA et al., 2014).

Deste modo, as ligagdes de hidrogénio inter e intramoleculares mantém as
cadeias de celulose proximas, fazendo com que as fibras da celulose bacteriana
possuam uma baixa solubilidade e alta retencdo de agua, além de resisténcia
mecénica, elevada pureza, flexibilidade, elasticidade, auséncia de toxicidade e
biocompatibilidade (ESA et al., 2014).

Tabela 1. Propriedades da celulose vegetal (CV) em relagéo a celulose bacteriana

(CB).
Propriedade Ccv CB Referéncia
Largura da fibra (nm) 40-140x 103 70 - 80 Pecoraro et al. (2007)
- . Pecoraro et al. (2007)
0, —_ -
Indice de cristalinidade (%) 56 — 65 65-79 Sulaeva et al. (2015)
Co Watanabe et al. (1998)
3 - -
Grau de polimerizagao (103) 13-14 2-14 Pecoraro et al.(2007)
Moédulo de Young (Gpa) 55-12,6 15-30 Pecoraro et al. (2007)
Area superficial especifica (m2.g")  1-30 37 Kim et al. (2002)
Quantidade de agua (%)* 60 98,5 Pecoraro et al. (2007)
Modulo e Young de uma fibra 20 114 Hsieh et al. (2008)

(Gpa) Pereira et al.(2014)
*Quantidade de agua que pode ser adsorvida

Estudos realizados por Donini et al. (2010) compararam a produtividade da
celulose de plantas e microrganismos, a fim de determinar a vantagem de produzir
celulose a partir de bactérias. Em analise, confrontaram a producao de celulose a partir
de 1 ha de eucalipto com incremento médio anual de 50 m3, fornecendo uma densidade

basica de 500kg.m3, gerando um incremento médio de anual de 25 t de celulose ha
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'lano'. Com 7 anos deste plantio, produziu 45% de contelido de celulose,
aproximadamente 80 t de celulose por hectare. Os mesmos autores descobriram que a
mesma producao poderia ser obtida por bactérias, com um rendimento hipotético de 15
gL' em 50 h de cultivo (média de 0,3 g.h”') em um biorreator de 500 m® em
aproximadamente 22 dias. Com isso, além de ter uma producido mais eficiente, tem-se
uma celulose bacteriana pura e ecologicamente sustentavel como produto.

Dessa forma, acredita-se que a celulose bacteriana se enquadra como um
biopolimero bastante promissor, tornando-se um dos biomateriais mais prospero da
atualidade, obtido através de rotas biosintéticas por meio de bactérias de alguns
géneros como: Gluconacetobacter, rhizobium, Sarcina, Agrobacterium, Alcaligenes, que
produzem um polimero linear de celulose fortemente associada pelas ligagcdes de
hidrogénio que séo responsaveis pela formagao de fibras de celulose (DONINI et al.,
2010). A diferenca significativa entre elas € a capacidade de massa de celulose
produzida em cultura. Dessa forma, as bactérias do género Gluconacetobacter sao as
gue vém sendo destacadas por pesquisadores, devido a sua capacidade de sintetizar
celulose em quantidades comerciais (KUO et al., 2016).

Dentre as cepas dessa espécie, nos quais sao utilizadas para a produgao de
celulose, destaca-se a ATCC 23767 que, em 1886 foi designada por Brown como
Acetobacteracetisub sp. Xylinum, no qual teve sua nomenclatura confirmada no
encontro da comissao judicial do ICSB, em 29 de margo de 1973, na qual foi divulgado
a lista de nomes de bactérias aprovadas (SKERMAN et al., 1980).

A bactéria G. xylinusapresenta uma forma de bastonete (0,5 pym a 1,0 um de
largura e 2,0 um a 10,0 um de comprimento), ndo patogénicas, gram-negativa e sao
estritamente aerdbicas e nao fotossintéticas, sdo capazes de converter fontes comuns
de carbono como glicose, glicerol, sacarose, frutose, manitol, entre outros, em celulose
em poucos dias, em pH 6timo entre 4 e 6 (TOMIDA; KONDO, 2009; CACICEDO et al.,
2016).

Para o crescimento da G. xylinus a faixa e temperatura ideal par as culturas é de
28 — 30 °C, sendo que sua morte térmica ocorre entre 65 a 70 °C (KLEMM et al., 2005).
Sua producgao se da em meio de cultura composto por hidratos de carbono, que séo as

fontes necessarias para a sintese da CB, extrato de levedura, fonte de nitrogénio e
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ainda peptona. Os periodos de incubagdo para a producdo de CB dependem do
sistema de cultivo, onde o aparecimento da pelicula de celulose pode surgir com 24h
(IGUCHI et al., 2000).

As fontes de carbono s&o indispensaveis para as bactérias, pois a partir delas os
microrganismos obtém energia para seu metabolismo. Segundo Ross et al.(1991), a
glicose, é a fonte de carbono mais utilizada, obtendo um consumo da glicose por G.
xylinus em processo estatico de até 99% e sao produzidos com 4 dias de fermentacao,
sendo 19% de glicose incorporada CB e 40% convertida a acido glucénico. Contudo,
sua limitacdo esta na formacdo de acido, no qual resulta na diminuicdo do pH e
consequentemente na diminuicdo da produgdo de CB. Ja Mikkelsen et al.(2009),
utilizou a sacarose como fonte de carbono, no qual apresentou um baixo rendimento
nas primeiras 46 horas de fermentagdo, apenas apdés 96 horas € que se obteve
rendimento elevado. Porém Zhong et al.(2013), utilizou seis fontes de carbono, glicose,
manitol, glicerol, frutose, sacarose e galactose, e observou que mais de 96h o uso de
glicerol e glicose proporcionaram melhores rendimentos de produgdo comparado com
as demais fontes, sem apresentar diferenca quanto a caracterizagéo estrutural. Ao final
do processo de fermentagdo o mesmo autor verificou que foi consumido 85% de glicerol
e desse valor 47,96% foram incorporados a CB, os outros 37,08% sejam de
metabdlitos, no qual o glicerol obteve maiores valores de CB sendo de 14,7 g mol.
Segundo Zhang et al.(2010), a bioconversdao do glicerol ndo gera somente CB,
mastambém diversos metabdlitos.

Outra vantagem da produgéo a partir do glicerol é a elevada resisténcia a tragao,
baixa porosidade e maior indice de cristalinidade comparado com as demais fontes
(ZHONG et al., 2013).Segundo Campano et al. (2016) a producao a celulose bacteriana
ocorre em meio estatico, onde surge o crescimento de uma membrana na superficie do
meio de cultura, sendo o processo mais utilizado, devido ao baixo custo e aumento do
rendimento de produg¢do. Dentro desta perspectiva, Lin e Dufresne (2014) analisaram
que a produgdo de celulose utilizando o biorreator de disco rotativo obteve uma
produtividade de 0,24 g.L-'.dia™', em contrapartida Czaja et al. (2004)obtiveram um

rendimento de 10 g.L".dia”’ em um reator estatico.



21

Devido a estas propriedades peculiares, as aplicagdes mais comuns da CB séo a
biomedicina, industria alimentar, farmacologia, cosmética, eletrénica e téxtil. Segundo
Shi et al. (2014), buscam-se aplicagbes de novos materiais a base de CB para
aplicagdes em nanotecnologia, biotecnologia, imobilizagdo, adsorgéo, catalise e
engenharia, no qual sdo desenvolvidos, erogéis, membranas, compdsitos, nanofibras,
micro ou nano-cristais e outros diversos produtos ou tecnologias envolvendo a CB.

A celulose bacteriana pode ser sintetizada por condigbes estaticas e agitadas
(DONINI et al., 2010). A escolha da condigcado de cultivo vai depender da aplicabilidade
do produto formado, visto que algumas propriedades da CB podem diferir. De modo
geral sdo normalmente cultivadas de forma estatica, por meio de fermentacao aerdbica,
produzida na interface ar-liquido, o qual é incubado durante varios dias até que uma
membrana seja formada na superficie, que aumenta em espessura com o aumento do
tempo de cultivo. Tradicionalmente é cultivada em frascos rasos por um periodo de 5 a
20 dias, até o surgimento de uma pelicula na superficie do frasco.

A pelicula é entdo removida, lavada, geralmente com hidroxido de sddio (NaOH)
em banho maria a 80°C para a remog¢ao das bactérias, conhecida como processo de
purificagdo da CB (RECOUVREUX, 2008). Borzani e Souza (1995) em seus estudos
contataram uma fina camada de celulose que se formou paralelamente a superficie do
meio de cultura, o que confirmou o que Fontana (1990) descreveu, pois para este uma
nova camada surgia sempre na interface liquido-ar e que os nutrientes se difundem
através da camada CB mais interna para as células bacterianas mais ativas na sintese.

As vantagens da producdo em cultivo estatico € o baixo custo e por ser um
método simples embora apresente algumas desvantagens que nao conduzem ao
processo, como controle e padronizagao do indculo, 0 monitoramento da temperatura e
pH e determinacdo da quantidade de oxigénio dissolvido no meio (FONTANA et al.,
1990; HESTRIN; SCHRAMM, 1954).

A CB produzida sob condigbes agitadas, com biorreatores ou frascos com
agitacdo, apresenta-se em forma de pequenos granulos em vez de pelicula, no qual
influéncia diretamente no rendimento da producdo de CB, pelo fato de proporcionar
maior aeragao (DONINI et al., 2016).Existem relatos na literatura que, em cultivos

agitados, ha formagdes de mutagdes espontaneas, onde cepas produtoras de celulose
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sao transferidas para culturas agitadas espontaneamente, elas se tornam bactérias nao
produtoras, resultado na redugéo do grau de polimerizagao e do grau de cristalinidade e
resisténcia mecanica comparadas com a CB produzidas sob condicbes estaticas
(HESTRIN; SCHRAMM, 1954; JUNG et al., 2010; HUNGUND et al., 2010).

Conforme observado durante todo o processo de pesquisa aplicada na
metodologia utilizada, observa-se que na produgdo de CB, o meio de cultivo mais
utilizado é o descrito por Hestrin e Schramm (1954), que € um meio sintético que utiliza
como fonte de carbono a glicose, e como fonte de nitrogénio peptona e estrato de
levedura. Quando se fala em meio fermentativo para a produgéo de CB, normalmente
este é constituido de 2% m/v de glicose, 0,5% de peptona, 0,5% m/v de extrato de
levedura, 0,27% m/v de fosfato dissédico (NazHPO4) e 0,115% m/v de &cido citrico,
com pH de aproximadamente 6 (seis) (NASCIMENTO et al., 2014). Porém outras fontes
alternativas tém sido estudadas e avaliadas na tentativa de se obter melhores de
rendimentos.

Neste sentido, a escolha da condi¢cdo de cultivo vai depender da aplicabilidade
do produto formado, visto que algumas propriedades da CB podem diferir. De modo
geral sdo normalmente cultivadas de forma estatica, por meio de fermentacao aerdbica,
produzida na interface ar-liquido, o qual é incubado durante varios dias até que uma
membrana seja formada na superficie, que aumenta em espessura com o aumento do
tempo de cultivo. Tradicionalmente a cultura é cultivada em frascos rasos por um
periodo de 5 a 20 dias, até o surgimento de uma pelicula na superficie do frasco. A
pelicula é entdo removida, lavada, geralmente com hidroxido de sédio (NaOH) em
banho maria a 80°C para a remogao das bactérias, conhecida como processo de
purificacao da CB (ARAKI; WADA; KUGA, 2001).

As vantagens da producdo em cultivo estatico € o baixo custo e por ser um
meétodo simples embora apresente algumas desvantagens que ndo conduzem ao
processo, como controle e padronizagdo do in6culo, o monitoramento da temperatura
de pH e determinacdo da quantidade de oxigénio dissolvido no meio (MARTINEZ-
SANZ; LOPEZ-RUBIO; LAGARON, 2011; PING; HSIEH, 2012; SADEGHIFAR et al.,
2011).



23

A CB produzida sob condigbes agitadas, com biorreatores ou frascos com
agitacao, apresenta-se em forma de pequenos granulos em vez de pelicula, no qual
influéncia diretamente no rendimento da producdo de CB, pelo fato de proporcionar
maior aeragao (FENG; FENG; LU, 2013). Existem relatos na literatura que, em cultivos
agitados, ha formagbdes de mutagdes espontadneas, onde cepas produtoras de celulose
sao transferidas para culturas agitadas espontaneamente, elas se tornam bactérias nao
produtoras, resultando na redugao do grau de polimerizagédo e do grau de cristalinidade
e resisténcia mecanica comparadas com a CB produzidas sob condi¢cbes estaticas
(PING; HSIEH, 2012; ESPINOSA et al., 2013; LIU et al., 2010).

Varios fatores influenciam tanto na produgdo quanto nas propriedades da CB
desde a escolha do microrganismo utilizado até a temperatura, pH, oxigénio dissolvido
no meio e composi¢cado do meio, pois fazem com que os microrganismos respondam
morfologia celular. Segundo Ruka et al. (2012), determinar o meio e as condi¢bes de
crescimento ideais para permitir elevados niveis de produgdo de celulose agregara as
caracteristicas necessarias para estender a tecnologia a ambientes industriais.

Desta forma, a temperatura € um parametro importante para a condugdo do
processo de producao da CB. Son et al. (2001) analisaram a influéncia da temperatura
na faixa de 20°C a 40°C no rendimento da CB produzida em meio Hestrin-Schram (HS),
verificaram que a temperatura ideal seria 30°C, concluindo que a temperatura afeta nao
s6 a produtividade, como também a morfologia e a estrutura cristalina do biopolimero
final. Além disso, constataram que ao diminuir a temperatura da cultura de 30°C para
25°C, nao se teve queda significativa no rendimento da CB em comparagdo com a
variagao de 35°C para 30°C. Resultados idénticos foram encontrados por Erbas et al.
(2015), Zeng et al. (2011), Pecoraro et al. (2015) e Hungund e Gupta (2010). Ja Hirai et
al. (1997), mostraram que a CB produzida pela bactéria A. hansenii ATCC 23769 em
meio HS a 40°C e formada por bandas de celulose Il, enquanto a CB produzida em
28°C levou a uma morfologia formada por tiras de celulose I.

Meios com diferentes condi¢des iniciais de pH tendem a respostas diferentes
quanto a produgcao de CB, pois a variagcdo do pH em processos fermentativos pode

ocasionar o0 aumento ou a diminuicdo do consumo de agucares, consequentemente



24

afetando a divisao celular e a quantidade de nutrientes disponiveis no meio. O pH 6timo
para a producao da celulose bacteriana é dependente do microrganismo que sera
utilizado, variando o pH de 4 a 7 (ANDRADE et al., 2010). Segundo estudos realizados
por Son et al. (2001), a producao de CB foi observada na faixa de pH do meio de 4,5 a
7,5, levando uma maior producdo da CB em pH 6.5. Resultados semelhantes foram
encontrados por Yassine et al. (2016), ja Panesar et al.(2012) testaram uma produgao
industrial de CB para aplicagcdes biomédicas, em pH entre 4 e 4,5, a fim de evitar a
contaminacgédo do meio durante o cultivo.

E importante salientar que o uso de tamp&o é interessante para evitar a queda
do pH durante o processo fermentativo sendo necessario para obtencdo de maiores
rendimento. Essa diminuicdo de pH ocorre principalmente quando se é utilizada a
glicose como fonte de carbono, sendo importante o controle do mesmo dentro do
intervalo 6timo de valor de pH (HA et al., 2008; CHAWLA et al., 2009). Assim, sabe-se
que esse parametro € essencial para analisar o metabolismo celular, que interfere no
aumento do rendimento da producdo da CB, como também na qualidade final do
biopolimero. Vale destacar que elevadas concentragdes de oxigénio dissolvido podem
elevar as taxas de acido glucénico, o que confere a inviabilidade celular ao sintetizar a
celulose (LIU et al., 2010; DARANI et al., 2016).

A CB pode ser cultivada tanto em meio estatico quanto em meio agitado. Em
meio agitado, a CB forma granulos e ainda torna o meio viscoso com a presenca de
celulose em estruturas gelatinosas. Ja em meio estatico, a biomembrana permanece na
interface liquido-ar formando uma pelicula, que sua espessura aumenta de acordo com
o tempo de cultivo (TEIXEIRA et al., 2010).

Yan et al. (2008) estudaram que a CB produzida em meio agitado possui menor
resisténcia mecanica se comparada com a produzida em meio estatico. No que diz
respeito a composicdo do meio de cultura, estudos vém sendo relatados sobre a
capacidade de bactérias do género Gluconacetobacter em metabolizar varias fontes de
carbono e consequentemente influenciar no rendimento de producéo da CB, decorrente
da composicdo, logo a quantidade de acucares disponiveis no substrato torna-se
importante para o metabolismo das bactérias (LUSTRI et al., 2015; CARRENO
PINEDA; CAICEDO MESA; MARTINEZ RIASCOS, 2012).
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Segundo relatos na literatura, diversas fontes de carbono (monossacarideos,
dissacarideos, oligossacarideos), alcoois (etanol, glicerol e etilenoglicol), acidos
organicos (citrato, succinato e gliconato) e outros compostos ja foram estudados para
maximizar a producgao de celulose bacteriana (ESPINOSA et al., 2013).

Como ja mencionado, o principal meio de producédo de CB foi relatado por
Hestrin-Schram (1954), em que utilizou a glicose e o acido citrico como fonte de
carbono e extrato de levedura e peptona como fonte de nitrogénio. Tais pesquisas com
o objetivo de descobrir outras fontes de carbono e de baixo custo que sirvam de
substrato para G. xylinum sao muito importantes para a viabilizagdo da producgéo de
larga escala de celulose bacteriana, que permite a substituicdo da celulose vegetal pelo
biopolimero bacteriano (BORZANI; SOUZA, 1995; FONTANA et al., 1990). Porém,
alguns trabalhos sugerem a utilizacdo de fontes de carbono mais barato, tais como
glicerol, maltose, xilose, manitol e subprodutos provenientes da agroindustria, para
reduzir os custos de produgdo e aumentar o rendimento, pois 65% do valor da celulose
comercial esta relacionado com o custo de producédo (BRINCHI et al., 2013; BORZANI,
SOUZA, 1995).

Estudos realizados por Jonas e Farah (1998) relataram a ocorréncia de um
aumento na producido de CB utilizando o D-arabitol de 6,2 vezes e com D-manitol de
3,8 vezes em comparagao com a glicose. Ja Castro et al. (2011) verificaram a produgao
de CB por Gluconacetobacter, utilizando outros agucares (maltose, celobiose, xilose,
sacarose e galactose) em substituicdo a glicose no meio HS e observaram que tais
fontes ndo proporcionaram maior produgdo. Em contrapartida, Hong e Qui (2008) e
Yodswan et al. (2012) utilizando a cepa G. xylinus, consideraram que o manitol e a
frutose sdo as melhores fontes de carbono para a producdo de CB. Ja Keshk e
Sameshima (2006) e Jung et al. (2010), obtiveram uma producgao significativa apenas
com o uso de glicose, frutose e glicerol, como fontes de carbono. Ramana et al. (2000)
relataram que entre os substratos de carbono, a lactose, a galactose, acido citrico,
amido e maltose, produziram menos do que 2,0 g.L™! de celulose.

Mikkelsen et al. (2009) utilizaram a sacarose como fonte de carbono, no qual
apresentou um baixo rendimento nas primeiras 46 horas de fermentagdo, apds 96

horas foi observado elevados rendimentos. Porém Zhong et al. (2013), utilizaram seis



26

fontes de carbono, glicose, manitol, glicerol, frutose, sacarose e galactose; e
observaram que mais de 96h o uso de glicerol e glicose proporcionaram melhores
rendimentos de produ¢cdo comparado com as demais fontes, sem apresentar diferenca
quanto a caracterizagéo estrutural. Keshk e Sameshima (2006) avaliaram a produgao
de celulose por G. xylinus a partir de 18 fontes de carbono, dentre as quais apenas
frutose e glicerol apresentaram rendimentos em celulose proximos aos da glicose,
sendo o do glicerol 55% superior.

Alguns autores relatam que o indice de cristalinidade da CB é& afetado pela
mudanca da fonte de nitrogénio e de carbono (REBOUILLAT; PLA, 2013; CARRENO
PINEDA; CAICEDO MESA; MARTINEZ RIASCOS, 2012; RUKA; SIMON; DEAN,
2012).Jung et al. (2010) também afirmam, em seus estudos, que a quantidade de
agucar pode influenciar no efeito osmatico, pois elevada concentragdo de acgucares
pode promover um menor nivel de atividade da agua diminuindo a taxa metabdlica e,
consequentemente, a sintese de CB. Em contrapartida o extrato de levedura é a fonte
de nitrogénio mais completa para as espécies da Gluconacetobacter, pois fornece
quantidade adequada de nitrogénio e fatores de crescimento para as cepas.

Além das principais fontes de carbono, nitrogénio e fosforo, os meios de cultura
devem conter elementos em menor quantidade, chamados oligoelementos, como Na*,
K*, Ca?*, Mg?*, Fe?* entre outros, que desempenham um papel importante como
cofatores enzimaticos nas vias de producdao de polissacarideos (CAICEDO MESA,;
MARTINEZ RIASCOS, 2012; RUKA; SIMON; DEAN, 2012).

Portanto, determinar um meio ideal e as condi¢cdes de crescimento adequadas
para permitir niveis elevados de produgdo de celulose agregara as caracteristicas
necessarias para estender a tecnologia ao campo industrial (REBOUILLAT; PLA, 2013).
Desta forma, espectros infravermelhos foram utilizados como metodologia para
determinar quais seriam os picos caracteristicos que seriam identificados ao analisar as
bandas de celulose bacteriana, o que também permitiu identificar a interacdo da
celulose e os componentes dos corantes analisados. Caracterizando as estruturas
quimicas encontradas no infravermelho das celuloses bacterianas, a cepa

Gluconacetobacter xylinus ATCC-23769 pode ser observada nas membranas, o que
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permitiu a classificagdo dos grupos funcionais de carboidratos dentro da unidade
monomeérica (SASKA et al., 2012).

3.1.1 Celulose Bacteriana na Geragdo de Matrizes Adsorventes

Devido ao avango da tecnologia e ao aumento da expectativa de vida da
populagao, os campos industriais e agricolas avangaram muito nos ultimos anos, como
também as atividades familiares, resultando na insergcédo de diversos poluentes no meio
ambiente, principalmente no solo e no meio aquatico. Entre esses poluentes, tém-se
substancias organicas, anions inorganicos, ions metalicos e micropoluentes. Para
eliminar essa grande quantidade de poluentes, e devido as suas diferentes matrizes
estruturais; varias técnicas sao adotadas (HIRAI; TSUJI; HORII, 1997). Nos ultimos 10
anos, alguns pesquisadores apontaram que a técnica de adsorgéao tem grande potencial
para remover poluentes, indicando novas pesquisas usando celulose pura ou
modificada (compdsitos) com matriz adsorvente.

Nesse contexto, muitas pesquisas cientificas tém se concentrado no
desenvolvimento da engenharia ideal para a produ¢do de produtos baseados em CB
(ERBAS; KIZILTAS; GARDNER, 2015). Porém, por possuir uma natureza porosa
devido a distribuicdo das fibras em sua composigao, faz com que seja possivel a adigao
de diversos materiais na matriz celulésica. Assim, os compdsitos sao constituidos por
dois materiais distintos, a matriz e o material de reforco, onde a matriz atua como
suporte ao material de reforco, proporcionando assim propriedades fisico-quimicas e
biolégicas ainda mais significativas ao biopolimero (PANESAR, 2012).

As modificacbes de CB podem ser obtidas com base no tipo de técnica. Estudos
tém mostrado que varios compostos foram adicionados com sucesso a CB por meio de
modificagbes in situ, quando a insergdo ocorre durante o cultivo da bactéria, o
composto € difundido do meio de cultura para as fibras. Por outro lado, o método ex situ
consiste na adigdo do composto apos a formacédo da CB purificada (BROWN, 1886;
YASSINE et al., 2016).

O método ex situ pode ocorrer por processos quimicos ou fisicos. O elevado

numero de grupos funcionais hidroxila presentes na cadeia polimérica permite uma
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ampla variedade de modificagbes quimicas por reagdes de esterificacdo, eterificagao,
halogenacgao, oxidagao, tratamento quimico e sililagdo (MASAOKA; OHE; SAKOTA,
1993; HONGRUANG, 2008). Por outro lado, as modificagbes quimicas incluem
processos de recobrimento e adsorgéo (HIRAI; TSUJI; HORRI, 1997; YASSINE et al.,
2016; SHIRAI et al., 1994; YAN et al., 2008).

O processo de adsorgéo é um método de tratamento de aguas residuais que tem
se destacado, por apresentar uma remocgao efetiva de compostos organicos e
inorganicos. Por sua vez, € uma técnica que se refere a um processo em que algumas
das espécies quimicas da fase fluida (adsorvato) aderem a superficie da fase sélida de
um material (adsorvente), que também pode se classificar de acordo com o tipo de
adsorgcdo, sendo eles, fisica (fisissorgao) ou quimica (quimissorcédo) (RAMANA,;
TOMAR; SINGH, 2000).

De acordo com Miyashiro et al. (2019), a adsorgado fisica (fisissor¢do) €
caracterizada pelas interacdes de van der Waals, pelas ligagdes de hidrogénio e pelas
interacdes de dipolo-dipolo induzida, no qual ocorre a adicdo de uma monocamada do
composto que se sobrepde a superficie do adsorvente, sendo um fendbmeno reversivel,
uma relagao de forgas intermoleculares e atragao fraca entre a superficie do material e
0 adsorvato. Os autores também ressalvam que a adsorgdo quimica (quimissorgao) é
caracterizada pelas interacdes covalentes ou ibnicas, sendo um processo irreversivel,
por ser dificil remover espécies quimicamente absorvidas.

Os produtos a base de celulose podem ser usados em diversas tecnologias de
separacao, a saber, na area comercial, alimentos e bebidas, produtos farmacéuticos,
pesquisas cientificas, tratamentos de aguas residuais e entre outros. No tratamento de
ambientes contaminados os éteres e ésteres de celulose sdo os mais utilizados
atualmente, pois sdo capazes de realizar todos os tipos de filtragdo, devido a sua boa
capacidade de adsorgcao e metais toxicos e outros poluentes (MIKKELSEN, 2009). A
celulose pura apresenta propriedade de adsor¢gdo, porém quando quimicamente
modificadas apresenta uma maior capacidade de adsorgdo para varios contaminantes
(HIRAI; TSUJI; HORII, 1997).

Na literatura pode-se encontrar uma diversidade de compostos que podem ser

adicionados na matriz celulésica bacteriana com intuito de avaliar as alteragbes na



29

morfologia, rendimentos e cristalinidade e produzir diferentes compdédsitos que séao
aplicados em processos adsortivos para remogao de contaminantes.

Tragcando uma retrospectiva do que foi obtido na revisado de literatura, tem-se que
Stoica-Guzun et al. (2016) sintetizaram um compésito de celulose bacteriana-magnetita,
no qual os dados experimentais obtidos provaram que o nanocompdsito pode ser usado
para remover ions de cromo (IV) de aguas residuais em pH 4, com uma dissolugao
minima de magnetita durante a operagéo.

Zhuang e Wang (2019), por sua vez, estudaram a CB modificada com
hexacioanoferrato de niquel (Ni-HCF) e verificaram que a capacidade maxima de
adsorgéo de ions de Césio (I) foi aproximadamente 175,44 mg.g™' em pH 6, indicando
um adsorvente eficiente para remoc¢ao de Cs*, onde o mecanismo se dar através de
troca ibnica entre os cations monovalentes apresentados na rede celuldsica modificada
foi responsavel pela captura de Cs*.

Jin et al. (2017), modificaram a celulose bacteriana com polietilenoimina e
obtiveram uma capacidade de adsor¢do maxima de ions de cobre (Il) e chumbo (ll),
respectivamente 148 mg.g' e 141 mg.g', apresentando uma maior absor¢gdo em
comparagdao com a CB ndo modificada. Porém o efeito do pH afeta diretamente o
processo de adsorcédo dos ions metalicos, pois observaram precipitagcdes na solugao de
CuSO0O4 quando o pH era superior a 5,5, assim como na solugédo de PbCl2 quando o pH
era superior a 6,3. Assim foi observado que a adsorgédo de Cu (ll) foi realizada em pH
4,5 enquanto Pb (Il) atinge sua capacidade em pH 5,5. J4 Kumar e Sharma (2019),
desenvolveram a celulose bacteriana funcionalizadas com N-isopropilacrilamida e acido
acrilico, para teste de adsorgao de ions de Ni(ll), Cu(ll) e Pb(ll), no qual verificaram uma
capacidade maxima de adsorgdo dos ions Ni(ll), Cu(ll) e Pb(ll), foram 79,78 mg.g”',
84,67 mg.g™' e 118 mg.g™', respectivamente, em pH 5.

De forma semelhante, Shen et al.(2009) sintetizaram o biosorvente através da
modificacdo da celulose bacteriana com dietilnotriamina e verificaram que o melhor
desempenho de adsor¢do do compdsito para os ions de Cu (ll) e Pb (ll) foi obtido em
solugdo com pH 4,5, atingindo sua capacidade maxima de adsorcao de Cu (Il) e Pb (ll)
de 63,09 mg.g' e 87,41 mg.g", respectivamente, fornecendo dados relativamente

abrangentes para a aplicagao do biomaterial modificado na remogao de ions metalicos
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em agua residuais. Ja Chen et al. (2009b), sintetizaram a celulose bacteriana
caboximetilada, e verificaram um bom desempenho da adsor¢ao em pH 4,5, com uma
capacidade maxima de adsorgédo de ions de Cu (Il) de 12,53 mg.g™! e Pb (ll) de 60,42
mg.g™.

Desta forma, Zhang et al. (2016) sintetizaram o xantato de hidroxipropilcelulose,
e observaram que em pH 5 a capacidade maxima de adsorgéo de ions de Cu (ll) foi de
126,58 mg.g™', enquanto em pH 6 a capacidade de adsorgédo de ions de Ni (ll) foi de
114,24mg.g"", o mecanismo envolvido na adsorgdo desses ions resulta na troca idnica
seguida de complexagao. O compdsito liga ions de metal de transi¢cao pela formagao do
complexo de coordenagado em que quatro atomos de enxofre ou dois atomos de enxofre

estdao associados a um ion metalico divalente.

3.2 Processo de adsorgao

A contaminacdo de aguas residuais e o seu controle vém sendo discutidos nos
ultimos anos, devido ao acumulo de residuos quimicos, proporcionados pela expansao
da atividade industrial e o crescimento populacional, acarretados pela descarga
inapropriada de rejeitos industriais, hospitalares, agricolas, farmacéuticos e outros
(SHARMA et al., 2011).

Com isso, para reduzir os impactos ambientais e remover grande parte desses
contaminantes, existem diversas técnicas de tratamento, como: eletroquimica, extracao
por solventes, precipitacado, separacdo por membrana, osmose reversa, eletro-dialise e
outras. Porém essas técnicas sdo utilizadas de forma combinada, devido a
complexidade do efluente. No entanto, apresentam custos elevados, sendo uma
limitagdo para suas aplicagées (GUPTA; SUHAS, 2009; AHMED; AHMARUZZAMAN,
2016; ALl et al., 2016).

Segundo Furlan et al. (2018), a adsor¢ao € um método de tratamento de aguas
residuais que tem se destacado, por apresentar uma remocgao efetiva de compostos
organicos e inorganicos. Por sua vez, € uma técnica que se refere a um processo onde

algumas das espécies quimicas da fase fluida (adsorvato) aderem a superficie da fase
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sélida de um material (adsorvente), e dois niveis de interagdo para que ocorra a
remoc¢ao do contaminante do meio (GUPTA; SUHAS, 2009).

Os niveis de interacdo que ocorre no processo de adsor¢cdo sao fisicos e
quimicos. De acordo com Miyashiro et al.(2019), a adsorgado fisica (fisissor¢céo) €&
caracterizada pelas interacbes de van der Waals, no qual ocorre a adicdo de uma
monocamada do composto que se sobrepde a superficie do adsorvente, sendo um
fendmeno reversiveis, uma relacao de forcas intermoleculares e atracao fraca entre a
superficie do material e o adsorvato. Os autores também ressalvam que a adsorcao
quimica (quimissor¢cdo) € caracterizada pelas interagbes covalentes, sendo um
processo irreversivel, por ser dificil remover espécies quimicamente absorvidas.

Segundo Tan e Hameed (2017), o processo de adsorgéo apresenta trés etapas,
nao as duas primeiras sdo consideradas de transporte terceira de reagdo. A primeira
etapa € chamada de difusdo de filme ou difusdo externa, onde ocorre o transporte do
adsorvato da fase de massa para a superficie externa do sélido; a segunda é conhecida
como difusdo de poros, em que ocorre o transporte do adsorbato da superficie para os
poros e a terceira, é de reagao, conhecida como reagao de superficie, é a fixagdo do
adsorvato na parte interna do adsorvente.

Para se ter uma adsorgao eficiente € importante conhecer as caracteristicas o
material como, o pH, a temperatura, a solubilidade do soluto, concentracdo do analito, a
quantidade do adsorvente no processo e outros fatores eu podem afetar na capacidade
de adsorgao do material (YAGUB et al., 2014).

3.2.1 Cinética de adsorgdo

O estudo da cinética de adsorcao contribui para a determinagédo da velocidade
de adsor¢cdo do analito pelo adsorvente, onde relaciona as caracteristicas fisicas e
quimicas de ambos (YARI et al., 2015). Segundo Ramana et al.(2013), a capacidade de
adsorcao € um dos parametros importantes das caracteristicas do adsorventes, uma
vez que ela determina a quantidade de analito que pode ser adsorvido a partir de uma

solugao, por unidade de massa do adsorvente.
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Com isso, modelos matematicos podem ser empregados para analisar as
condi¢des cinéticas dos adsorventes e os mais utilizados sdo os de pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem (RAMANA et al., 2013).

Segundo Al-Shannag et al.(2015), o modelo cinético de pseudo-primeira ordem
foi proposto por Lagergren (1898) no final do século IX, em que se considera que a taxa
de adsorcao é diretamente proporcional a diferenca de concentracdo no tempo t € no

equilibrio (Equacéo 1).

) =l (qe — q0) (Equagdo 1)
Apos a integracdo da equacao 1 e aplicando-se as condi¢cdes de contorno:q; =
0,t = 0; quando q; = q;,t = t obtém-se a equacgao 2.
In(ge — q¢) = Inq, — Kyt (Equacdo 2)
Onde: q; € a capacidade de adsorcao de corante (mg/g) no tempo t;
q.€ a capacidade de adsorgao de corante (mg/g) no equilibrio;

k,é a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem (min-1).

O modelo de pseudo-segunda ordem (Equagado 3) foi proposto na década de
1980, porém sé teve destaque em 1999 com os estudos de Ho e McKay, que
afirmavam que esse modelo cinético apresentava melhores correlagbes nos dados
experimentais, onde considera que a quimica entre o adsorvente e o adsorvato esta
relacionada com o compartilhamento e/ou troca de elétrons entre os atomos presentes
em suas superficies, sendo o0 modelo mais atualizado para descrever os processos de
adsorcgao (SIMONIN, 2016).

A/ = ky(qe — 4, (Equagéo 3)
Integrando e linearizando com condigdes de contorno: q; = 0; t = 0; quando q; =
q:; t =t obtém-se a equacéo 4.
t 1 t
E B k,qé * E
Onde: q; € a capacidade de adsorgao de corante(mg/g) no tempo t;

(Equacao 4)

q.€ a capacidade de adsorcao de corante (mg/g) no equilibrio;

k,é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (mg.g-'.min"").
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Sabe-se que as cinéticas de adsor¢dao sdao normalmente descritas por meio de
modelos de pseudo-ordem e de difusdo intra particula. Assim, analisa-se a quantidade
de corante adsorvida dentro do equilibrio e no tempo previso, desta forma, calcula-se a
velocidade de adsorcgao inicial em cada modelo linear de primeira e segunda ordem. O
mecanismo do processo de adsorgédo, é definitivo, logo os modelos abaixo exposto nao
consegue obté-los, o que permite utilizar o modelo de difuséo intra particula no sentido
de determinar a velocidade e a remocéao do adsorbato (WEBER; MORRIS, 1963).

3.3 Corantes

Compreender corantes na industria téxtil como a tintura de tecidos é lembrar que
esta € uma arte que comegou ha séculos atras quando a quantidade de corante
disponivel no mercado comercial era grande. Com a evolugdo, o uso dos corantes
passa a fazer parte das etapas de tingimento téxtil, ja que este consiste em diversas
etapas a serem escolhidas em conformidade com a natureza da fibra, com suas
caracteristicas estruturais, classificagcdo e disponibilidade do corante para a sua
aplicacao, deve-se levar em consideracao, também, quais as propriedades de fixagao
compativeis com o material a ser tingido, bem como seu destino (ABRAHANT, 1977).

O processo de tingimento envolve trés etapas importantes, a montagem, a
fixacdo e o tratamento final. Dentre estas etapas, € sabido que a fixagao do corante na
fibra é feita por reagdes quimicas algumas simples, outras mais complexas, e ocorrem,
normalmente, durante as demais etapas. Convém pontuar que o processo de tintura
tem como operacgdo final uma lavagem em banhos correntes para poder retirar o
excesso do corante que néo foi fixado a fibra.

Este processo de tingimento € um dos fatores mais importante para o sucesso
comercial, pois além do padrdo e da beleza, os consumidores tendem a procurar
produtos que se encaixem em suas proprias expectativas, como por exemplo, o
comportamento quanto a lavagem e a transpiragédo. Logo, para que tais circunstancias

possam ser garantidas € importante a coloracdo apresentar alta afinidade,
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uniformidade, resisténcia a agentes que promovem o desbotamento, e ndo menos
importante, ser economicamente viavel.

Conforme estudos, as fibras téxteis podem ser naturais ou sintéticas, as
primeiras tém sua utilizagdo baseada em celulose e proteina, ja as sintéticas, como sao
comercializadas, podem apresentar xantato de celulose, triacetato de celulose,
polimero do &cido tereftalico e etilenoglicol, polimerizagdo da acrilonitrila ou a
condensacgéo do acido adipico e hexametileno diamina (ABRAHANT, 1977; PETERS,
1975; ACANTARA; DALTIN, 1996).

Especificando na fixagdo do corante, sabe-se que a mesma é feita em solugdes
aquosas, envolvendo, algumas vezes, interagdes do tipo ligagdes ibnicas, de
hidrogénio, de Van der Waals e covalentes. As primeiras, seriam vistas como
tingimentos originarios da interagdo entre o centro positivo dos grupos amino e
carboxilatos juntamente carga idnica da molécula do corante, como pode ser observado

na figura 2:

Figura 2. Exemplo de interag&o ibnica entre o corante (D) e os grupos amino da fibra da

1a.
1 1
“NH, CO, + Na'D —>'NH, CO, Na*
. rs H D-
grupos disponiveis corante interagdo ibnica entre

da fibra em meio

te (D fib
acido corante (D) e a fibra

Fonte: GUARATINI; ZANONI (1999).

No tocante as interacbes de Van der Waals, pontua-se que estas seriam
tingimentos provenientes da interacdo da aproximagdo maxima dos orbitais T do
corante com a molécula da fibra destinataria, promovendo um processo de afinidade.
Tal processo pode ocorrer, principalmente quando a molécula do corante é longa ou
achatada, pois permite uma maior aproximagdo com a molécula da fibra. Ja as
interacbes de hidrogénio, sdo espécies de tinturas derivadas da ligagdo entre os
atomos de hidrogénio covalentes ligados presentes dentro do corante e os pares de

elétrons livres de atomos doadores existentes na fibra. Por fim, as interagbes



35

covalentes, sdo fruto da formagdo de uma ligagdo covalente entre a molécula do
corante e o residuo de nucleofilicos da fibra (GUARATINI; ZANONI, 1999).

Especificando um pouco mais os corantes, sabe-se que 0 mesmo pode ser
classificado em diversos tipos a depender de sua estrutura quimica ou do método pelo
qual o corante é fixado na fibra téxtil (VENKATARAMAN, 1974). Conforme o modo de
fixagdo, os principais grupos de corantes podem ser visto em: reativos, diretos, azdicos,
acidos, a cuba, de enxofre, dispersivos, pré-metalizados e branqueadores.

Desta forma, o corante reativo seria aquele que contém um grupo reativo capaz
de formar ligagbes covalentes com os grupos hidroxilas presentes nas fibras
celulésicas; com grupos amino e com grupos amino das poliamidas. Embora existam
diversos tipos de corante reativos, os principais possuem a fungdo azo e antraquinona.
Nestes corantes a reagdo quimica se processa por meio da substituicdo do grupo
nucleofilico pelo grupo hidroxila da celulose. Tais corantes tém por caracteristicas a alta
solubilidade em agua e a possibilidade de se estabelecer uma ligagdo covalente entre o

corante e a fibra. A figura 3 demonstra a composi¢ao quimica deste tipo de corante.
Figura 3. Exemplo do processo de tintura do algodao com corante reativo.

OH
R-SO0,-CH,- CH,- 0SO,Na ———> R-SO,-CH=CH, - Na,SO,

OH"
R-S0O,-CH=CH, + O -celulose —> R-S80,-CH, - CH, - O - celulose

Fonte: GUARATINI; ZANONI (1999).

Continuando a descricdo dos corantes, tem-se o corante direto que é
caracterizado por compostos soluveis em agua que possuem a capacidade de tingir as
fibras de celulose por meio das interagdes de Van der Waals. Os corantes incluidos
neste tipo, possuem mais de um grupo azo, ou pré-transformados em complexos
metalicos. Se utilizar eletrdlitos, se tiver planaridade na configuracdo da molécula do
corante ou se tiver uma dupla ligacédo conjugada, a afinidade deste corante é
aumentada. Destaca-se enquanto vantagem deste grupo de corantes o alto grau de
exaustao presente na aplicagao e na diminuicdo do conteudo do corante nas aguas. A

estrutura deste corante € apresentada na figura 4:
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Figura 4. Exemplo de corante direto.

O/Na ?/Na
0=S=0 O0=S—=0
NS/ VN
H/ \H H/ \H

Fonte: GUARATINI; ZANONI (1999).

Os corantes azoicos, seriam aqueles que possuem enquanto caracteristicas
serem compostos coloridos, insoluveis em agua e sintetizados sobre a fibra no
processo de tingimento. Assim, como utiliza um sistema de produgdo de corante
diretamente sobre a fibra, ha uma permissao de ocorréncia de um método com um alto
padrao de fixagdo, bem como de alta resisténcia contra a luz e a umidade. Os corantes
acidos, por sua vez, seriam aqueles correspondentes a um grupo de corantes aniénicos
portadores de alguns grupos sulfénicos, fazendo com que o corante seja soluvel em
agua. Como o corante acido € previamente neutralizado, ele se liga a fibra por meio de
uma troca idnica, tal troca envolve um par de elétrons livres dos grupos amino, na sua
forma nao-protonada. O que permite uma ampla coloragdo e um maior grau de fixagcéo

€ a sua estrutura quimica, conforme visto (Figura 5):
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Figura 5. Estrutura molecular do corante acido violeta.

NH

[l//o
S
V2
g/ o

CHy

Fonte: GUARATINI; ZANONI (1999).

Os corantes a cuba, seriam aquela classe baseada nos indigos, tioindigoides e
antraquinoides. Tais corantes sdo insoluveis em agua até serem reduzidos com
ditionito, no processo de tintura. Embora tenha sua maior aplicagdo na tintura de
algodao, pelo fato de os mesmos produzirem quimicamente o hidrossulfito de sédio, &
possivel interligar alguns problemas ecolégicos a esta classe de corante.
Contrariamente a essa transformagdo com a reducdo, os corantes de enxofre sao
insoluveis em agua e sao aplicados apos a pré-redugcao em banho de ditionito de sodio.
Como apods sua aplicagao estes podem ser vistos como compostos macromoleculares
com pontes de polissulfetos, a sua aplicagdo apresenta residuos toxicos.

Outro tipo de classificacdo seria os corantes dispersivos, que seriam uma classe
insoluvel em agua que sao aplicados em fibras de celulose ou em fibras hidrofébicas
por meio da suspensao. Este tipo de corante, quando entra no processo de tintura sofre
hidrélise e sua forma e precipitada na forma dispersa sobre o acetato de celulose. Por
sua vez, os corantes pré-metalizados, sao utilizados na tintura de fibras protéicas e
poliamida e podem ser caracterizados por conterem um grupo hidroxila ou carboxila na
posicao ortho em relagdo ao cromoforo azo, o que permite se formarem complexos com
ions metalicos. Estes tipos de corante possuem desvantagens ecoldgicas por estarem
associados ao alto conteudo de metal presente nas aguas de rejeito. A figura 6

apresenta estrutura quimica de tal corante.
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Figura 6. Exemplo de tintura da |& com o corante pré-metalizado.

OH,

H2O\ /0H2
Cr
o/ \ « NH; //R
+ J—

° MCO : NH CI'\CH3
=) |
N=——N
W

Fonte: GUARATINI; ZANONI (1999).

Por fim, os corantes branqueadores seriam aqueles que apresentam grupos
carboxilicos, azometino (-N=CH-) ou etilénicos (-CH=CH-) que s&o aliados a sistemas
benzénicos, naftalénicos, pirénicos e anéis aromaticos proporcionando uma reflexao

por fluorescéncia na regido de 430 a 440 nm ao serem excitados pela luz ultravioleta.

3.3.1 Técnicas de remogéo

Assim como os corantes possuem diversos tipos de classificagcdo, ha uma
variedade de tratamento possivel na intengdo de remover os corantes da estrutura, um
dos mais utilizados seria o fisico-quimico, pois este trata os efluentes téxteis devido ao
fato de suas estruturas quimicas possuem uma complexidade de compostos. Neste tipo
de técnica de remocgéo, os processos fotoquimicos sao utilizados no intuito de degradar
os compostos toxicos sem que para tal utilizam-se oxidantes adicionais.

Convém destacar que os grupos cromoforos, que geralmente sdo organicos,
possuem ligagdes duplas conjugadas que permitem a quebra pelo ozénio formado com
as pequenas moléculas, pois obtém como resultado a reducdo a cor do efluente
(LIAKOU; PAVLOU; LYBERATOS, 1997). Dentro da técnica fisico-quimica que conta
com os processos de oxidacdo, fotoquimica ou cromoéforos, € possivel notar a
existéncia de capacidades diversas, como por exemplo, remocédo de cor, custos e
rapidez da operagdo, porém a coagulacdo e a adsorgdo podem gerar grande
quantidade, logo que dificulta o descarte (NYANHONGO et al., 2002).
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As técnicas biologicas tendem a promover a descoloracdo e degradacédo de
efluentes téxteis de forma aerdbicas e anaerébicas, a depender do tipo de micro-
organismo empregado. Conforme Balan e Monteiro (2001) ha um grande potencial de
descoloragédo advindo dos sistemas microbiolégicos, e em alguns casos, ha remogao
total da cor em poucas horas. Contudo, como aqui estudado sédo os corantes téxteis, os
mesmos s&o resistentes a degradagao microbiana e com isso apenas parte deles s&o
degradas nos sistemas de lodo ativados. A partir desta pequena quantidade de
degradacéo, pode se concluir que os sistemas de lodos convencionais sao ineficientes
para descolorir efluentes téxteis.

A depender do corante, é possivel contemplar a degradagao por meio de micro-
organismo, porém possuem enquanto desvantagem imediata a produgdo de aminas
aromaticas que podem ser toxicas e carcinogénicas (MEYES, 1981). Paralelo a tal
procedimento, existe a digestdo anaerdbica que seria uma tecnologia que associa
eficiéncia, custo e seguranga ambiental. Como este procedimento utiliza bactérias,
sabe-se que as mesmas sao habeis para manipular geneticamente os compostos
clorados e contaminantes orgénicos a fim mineralizar as substancias quimicas. Estas
bactérias também podem ter seu uso em consércios microbianos mistos que
possibilitam a descoloracdo de corantes por meio de condigdes anaerdbias. Convém
destacar que meios suplementados com extrato de levedura ou glicose, sao
importantes para uma melhor atividade de descoloragdo (CHEN; WU; LIOU; WANG,
2003). E importante destacar que o tratamento anaerdébio deve ser acompanhado de

um tratamento aerdbio para permitir a oxidagdo dos componentes.

3.3.2 Especiacao e impactos dos corantes ao meio ambiente e a saude humana

Quando se retrata toda a situagado envolvendo corantes por meio do ponto de
vista ambiental, tem-se que a remogao da cor do banho de lavagem se torna um dos
maiores problemas do setor téxtil, ja que uma quantidade enorme de corantes é perdida
no meio ambiente quando se ha o processamento dos mesmos, independendo se for

por sintese, processamento ou aplicagdo (ZOLLINGER, 1991).
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Desta forma, € possivel pontuar que a principal fonte de perda é ocasionada
quando a fixagdo dos corantes durante a fase de tingimento das fibras € feita de forma
incompleta (ANLIKER, 1978). No intuito de amenizar os danos causados ao homem e
ao meio ambiente, cria-se em 1974, a Associacao Internacional Ecological and
Toxicological Association of the Dyestuff Manufacturing Industry, que seria a
responsavel por fiscalizar a fabricagcao dos corantes sintéticos a nivel mundial.

Assim, pontua-se que os riscos toxicoldgicos e ecologicos destas substancias
levam em consideragao, principalmente, quando, na avaliagdo se analisa o grau da
estrutura, sua solubilidade, riscos, custos, beneficios, entre outros. Os riscos
toxicolégicos de corantes sintéticos estdo relacionados ao tempo de exposicédo a este
pelo homem, assim variara se for por ingestao oral, se teve sensibilizagdo da pele ou
das vias respiratérias (CLARKE; STEINLE, 1995).

Os corantes reativos, embora possuam alta solubilidade, estes sdo pensados
para reagirem de forma eficiente com substancias portadoras do grupo amina e
hidroxila presentes nas fibras naturais. O perigo de tais corantes € visto quando os
seres humanos sao expostos a ele por meio da pele ou do sistema respiratorio, pois
tais substancias sédo absorvidas provocando uma maior sensibilizacdo dos 6rgaos
(CLARKE; ANLIKER, 1984). Em casos de sensibilidade a pele, os efeitos mais
preocupantes sao processos de dermatites de contato com os corantes nao
incorporados totalmente a fibra.

De forma geral, o nivel de risco toxicolégico é pequeno quando comparado a
ingestdo oral. Entretanto, deve se atentar que a manifestagdo clinica da alergia
respiratéria ao corante usado, surge, normalmente em sintomas de asmas e rinite
alérgica (ESTLANDER, 1988; NILSSON, 1993). A sensibilidade a este corante de tipo
reativo, aparece como resultado da exposi¢do humana a este.

No que se refere aos aspectos ecoldgicos, como, normalmente, os efluentes
provenientes da industria de corantes ou dos processos de tingimento téxtil, sdo
descartados em aguas naturais, livre para atingir reservatorios e estagbes de
tratamento de agua, estes sdo apontados como a principal preocupagao ecoldgica

emergente.
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Os problemas decorrentes da utilizacdo dos corantes reativos tornam-se um
problema ambiental preocupante, pois este € o grupo de corante mais utilizado no
Brasil, devido a sua participagdo na tintura de algodao. Estes corantes reativos
apresentam grupos quimicamente ativos capazes de reagir de forma covalentemente
com a celulose na industria téxtil. Assim, os residuos deste corante poderiam ser

altamente nocivos para os organismos Vivos.

3.4 Analise de Componentes Principais (PCA)

A analise dos componentes principais € uma técnica comumente utilizada para a
reducdo da dimensao dos dados, pois identifica os padrbes existentes nos dados de
forma a identificar semelhangas e diferencas entre eles, € possivel identificar este tipo
de analise como uma espécie de algoritmos de compressdo dados com uma baixa taxa
de perdas. A intengdo maior na utilizagao de tal analise é reduzir a dimensao dos dados
de forma a facilitar posterior representacao deles de forma multidimencional.

O PCA, portanto, seria um método que tem por fim analisar os dados que foram
utilizados em prol de promover a redugao, a eliminagado de sobreposi¢cdes e a escolha
das formas mais representativas de dados, por meio de combinacdes lineares
resultantes das variaveis originais. Assim, o PCA se torna um dos métodos estatisticos
de multiplas variaveis, ou seja, uma 6tima transformacao linear que permite identificar a
relacdo existente entre as caracteristicas extraidas dos dados analisados (MOITA
NETO; MOITA, 1998).

Desta forma, a técnica multivariada, também, pode ser utilizada para analisar as
inter-relagdes entre diversas variaveis explicando as mesmas por meio de suas
dimensdes inerentes. Almejando perder o minimo de informagdes possiveis, identifica-
se que as primeiras componentes s&o as mais importantes, vez que estas explicam boa
parte da variagao total; estas componentes principais sao extraidas, em geral, da matriz
de covariancia, porém também podem ser extraidas pela matriz de correlacdo. Nesta
ultima as componentes acabam sendo influenciadas pelas variaveis que apresentarem
maior variancia (MASSART et al., 1997).
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A cada amostra formada um espago multidimensional €& representado
possibilitando extrair tanto informagdes sobre a mesma quanto sobre os agrupamentos
que possuam caracteristicas semelhantes, ja que essa ferramenta possibilita ter uma
viséo privilegiada e simples dos dados. Assim, € sabido que a PCA utiliza de diferentes
métodos para validar seus modelos, porém o mais indicado € o método série de testes,
quando ha muitas amostras e o método validagdo cruzada quando poucas (BBEB;
PELL; SEASHOLTZ, 1998).

Assim, a matriz de dados experimentais, matriz x, € decomposta em produtos
pertencentes a duas outras matrizes, a matriz de scores (T) e a matriz de peso (P),
conforme a Equagdo [X+ TPT + E], na qual E seria a matriz de erros. Esta
decomposicdo ¢é feita quando novos eixos sdo calculados dentro do espacgo
multidimensional, por sua vez, os componentes principais séo tragados explicando de
forma sucessiva a maior percentagem de sua varidncia em uma dada diregao,
reduzindo a dimensionalidade dos dados experimentais na medida em que agrupa
informacgdes correlacionadas dentro de uma mesma PC (MASSART et al., 1988).

Neste sentido, matriz de scores (T) responsavel por carregar informagdes acerca
das linhas da matriz X, o faz, e enquanto isso os pesos (P) fornecem informagdes sobre
as variaveis, ou também conhecida como colunas de X. Os resultados da
decomposi¢cao em scores e pesos sao interpretados graficamente, e se as variaveis

forem discretas é possivel contemplar graficos bivariados (MASSART et al., 1988).

3.5 Analise UV-Vis

Espectroscopia no ultravioleta visivel é a técnica que envolve a espectrometria
de féton, para tal, utiliza-se a luz na faixa do visivel, do ultravioleta, ja que nessas faixas
de energia, as moléculas sofrem as transi¢gbes eletrdnicas moleculares. Esta técnica é
aplicada no sentido de determinag¢des qualitativa e quantitativas dos compostos sejam
eles orgénicos ou inorganicos. Por meio desta analise é possivel captar tanto a
presenca quanto a concentragcdo de analito de interesse, ou seja, por meio captagao é
possivel analisar medidas de absor¢ao da radiagao eletromagnética dentro das regides

ultravioletas visiveis no espectro eletromagnético.
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O instrumento utilizado em tal analise é o espectrofotémetro, no qual transmite
informacdes sobre a absorcdo de uma amostra inserida no caminho 6ptico do aparelho,
0 que permite que a luz UV passe pela amostra no decorrer do comprimento de onda,
possibilitando ao espectrofotbmetro medir o quanto de luz a amostra absorveu
(SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002). Compreende-se que cada espécie quimica
existente dentro do comprimento da onda possui uma capacidade dre absorgao
diferente, o que possibilita sua identificacdo quando estiver em um composto quimico.

Convém pontuar que existem dois tipos de espectrofotdmetros o de feixe simples
e o de feixe duplo, a diferenca entre eles é o formato dos cuvetes utilizados. Na analise
que utiliza a luz UV, ha a necessidade de utilizagdo de cuvetes especiais para que a luz
nao seja absorvida. No caso estudado, o espectro ultravioleta (UV) seria representado
por um grafico que mede absorbancia versus o comprimento de onda passada na faixa
ultravioleta (ROSA, 2020). Para que tal experimento tenha sucesso € necessario que
sejam utilizados componentes oOpticos de quartzo, bem como detectores altamente
sensiveis.

De forma geral um espectrofotdmetro € composto por cinco componentes, a
saber, as fontes de radiagdo que normalmente fazem uso de lampadas de tungsténio,
deutério ou até mesmo xenbnio; monocromadores, que seleciona o comprimento
interessante para a analise, contendo para tal uma fenda de entrada e de saida;
recipientes de amostras, também conhecidas como cubetas de quartzo; detectores e os
indicadores de sinais, que seriam os softwares responsaveis por transformar os sinais
elétricos em graficos.

Se a amostra for observada pelo feixe simples, a luz passara pela amostra, caso
seja analisada em um feixe duplo a luz transita em um divisor de feixe direcionando o
feixe de luz parte para a amostra, parte para uma cela referencial. Assim, o analisador
UV-Vis trabalha gerando resultados em intervalos de minutos, logo, seu sensor 6tico
pode ser instalado no meio liquido que vai ser analisado, pois os valores obtidos para
os parametros possibilitam resultados equivalente visto no método convencional.

Desta forma, em conformidade com a figura 7 na abertura do sensor 6tico existe
uma fonte que emite um feixe de luz que se direciona a um detector que se encontra

localizado no lado oposto ao da abertura. Durante o percurso do feixe, é possivel se
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registrar o espectro de luz sem absorbancia, ja no percurso da amostra, nota-se que
certa quantidade de luz é absorvida chegando com menor intensidade no detector,
pontua-se, com isso, que ambos os resultados sdo medidos, pois por meio da diferenca
entre eles que o processador pode calcular a absorbancia relacionando estes aos

valores obtidos na curva de calibragao (ROSA, 2020).

Figura 7. Principio de medigao.

e | Monocromador | — | Referéncia | —
\A
L | Ratio |—> ‘ Registro |

| Fonte Luminosa ‘ %’ —> | Detector

Fonte: ROSA (2020).

Destaca-se que ao incidir radiagado por meio de atomos e moléculas, a parte que
foi absorvida de forma a produzir espectro com intervalos transparentes por meio da

radiacao residual, tal espectro € conhecido como espectro de absorgéo.

3.6 Analise ICP-OES

A anadlise ICP-OES ¢é fundamentada na determinacdo multielementar da
composi¢ao da amostra por meio da emissao de atomos e de ions excitados, ja que os
mesmos retornam ao estado normal. A radiagdo monocromatica emitida por tal analise
é feita por meio de grades de difracdo. A Espectrometria de Emissdo Optica com
Plasma Acoplado possibilita a determinacdo dos metais por meio dos métodos
espectrofotométricos, ou seja, determina os elementos e os tragos em diversos tipos de
amostras.

Dentro do equipamento utilizado para a realizagcado desta analise ha um sistema
de introducdo de amostras, quando as amostras sdo introduzidas elas secas,
atomizadas e excitadas dentro do plasma. Assim, a amostra deve passar por um
processo de digestdo acida que almeja remover os componentes organicos, para logo

apos, utilizar a técnica, que seria basicamente a excitagdo dos atomos através de uma
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tocha de plasma acima de 600k induzido por argdnio, tais atomos se excitariam até
emitirem o comprimento de onda especifico e caracteristico de um determinado
elemento (OLIVEIRA, 1996).

O plasma por acoplamento ocorre quando os elétrons ejetados por intermédio de
uma faisca sdo acelerados no campo magnético, tal campo é formado por uma corrente
alternada na bobina da carga, localizada na ponta da tocha e tem formato espiral. Tal
fendmeno é conhecido como Bremsstrahlung, pois os elétrons com alta energia tendem
a estimular a ionizagdo dos demais atomos.

Apéds a excitagao € possivel medir a radiagéo eletromagnética tanto das regides
visiveis quanto das ultravioletas emitidas por atomos e ions. Além disso, por meio da
excitacdo € possivel identificar diversos elementos, como por exemplo, os metais e
semimetais, ja que a radiagdo € medida por meio da detecgdo Optica dentro das
caracteristicas dos comprimentos de ondas. No tocante a comparagao dos resultados, a
identificacdo pode ser qualitativa, quando se identifica pelo menos trés linhas de
emissao no resultado, e quantitativa quando é possivel comparar os sinais dos ions e
os padrdes de referéncia (SANTOS, 2007).

Assim, o plasma pode ser visto enquanto um gas parcialmente ionizado na qual
elétrons livres e ions positivos coexistem em movimento. Tal plasma é produzido por
meio de uma descarga mediante aquecimento por indugdo em uma tocha de quartzo
localizada no interior de uma bobina de indugdo que por sua vez, esta ligada a um
gerador de radiofrequéncia. As amostras, por sua vez, sao transportadas para o centro
do plasma por meio de um fluxo de argdnio, resultando primeiramente da remogao do
solvente do aerossol, o que torna as particulas sélidas a serem decompostas em as de
molécula individual, para, ao final, acontecer a atomizacgao.

Esse mecanismo que produz a ionizagdo pode ser, portanto, térmico, por
radiacdo ou por descarga elétrica (GINE, 1998). Desta forma, o plasma é formado
dentro da tocha que é constituida por trés tubos concéntricos de quartzo com entrada

independente em cada sec¢éo anular na qual o gas é introduzido.
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3.7 Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

A Espectroscopia FTIR é o método que oferta diversos recursos analiticos aos
laboratorios académicos, principalmente nos de controle de qualidade, ja que tal
método pode se relacionar a diversas areas, desde simples compostos até o controle
de processos. Tal método é explicado pelo fato da maioria das moléculas absorverem
luz na regiao infravermelha, o que permite converté-la em vibragdo molecular. Neste
instrumento, a fonte continua gera luz sobre o comprimento de onda infravermelho, esta
onda passa por meio de interferdbmetro na qual é direcionada para a amostra a ser
analisada.

Esse método é aplicado quando ha uma ampla variedade de aplicagcbes
quimicas, como por exemplo, polimeros e compostos organicos. Significando
infravermelho por transformada de Fourier, este se torna o método mais utilizado para
realizar a espectroscopia de infravermelho, pois quando a radiagao infravermelha atinge
a amostra, parte da radiagdo é absorvida e parte é transmitida, o sinal que resultar no
detector é o espectro (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2004).

A técnica FTIR é rapida e requer um minimo de preparo das amostras, com
instrumentacao de facil acesso em laboratério, permitindo analisar qualitativamente os
compostos organicos identificando caracteristicas de cada vibragdo provocando o
surgimento de bandas dentro do espectro infravermelho em frequéncias especificas.
Desta forma, o espectro infravermelho tem mais informacgdes que os valores de posicéao
ou absorgao de alguns picos (SOUZA; POPPI, 2012).

Espectros infravermelhos foram utilizados como metodologia para determinar
quais seriam os picos caracteristicos que seriam identificados ao analisar as bandas de
celulose bacteriana, o que também permitiu identificar a interacdo da celulose e os
componentes dos corantes analisados. Caracterizando as estruturas quimicas
encontradas no infravermelho das celuloses bacterianas, a cepa Gluconacetobacter
xylinus ATCC-23769 pode ser observada nas membranas, o que permitiu a
classificacdo de grupos funcionais de carboidratos dentro da unidade monomérica.

Neste sentido, a Reflectancia Total Atenuada (ATR) torna-se um método de

amostragem que consiste em introduzir luz em uma amostra de forma a adquirir
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informacgdes estruturais e de composi¢ao. Logo, a ATR se torna uma das tecnologias de
amostragem mais utilizadas dentro da Espectroscopia FTIR. A ATR, portanto, permite a
andlise de amostras tanto solidas quanto liquidas de forma limpa, simplificando a
medicado na maioria das substancias.

Convém pontuar que a trajetéria da medicdo independe da espessura da
amostra, logo, depende da profundidade de penetracdo do infravermelho na amostra.
A amostra solida, em sua grande maioria, pode ter 100 microns de espessura ou 100
mm de espessura, o que permite que o espectro de infravermelho gravado tenha a
mesma aparéncia. Detecta-se que se a amostra de fluido estiver em contato com a
superficie de ATR, é possivel registrar o espectro infravermelho de porcéao liquida, que
seria o fendmeno da Reflectancia Total Atenuada, importante para monitorar a reagao
quimica (MILOSEVIC; STING; REIN, 1995).

Se uma amostra de fluido ou pasta fluida estiver em contato com a superficie de
ATR, o espectro infravermelho da porcdo liquida serd registrado. E este Ultimo
fendbmeno que torna a Reflectancia Total Atenuada (ATR) tdo poderosa para o
monitoramento de reagdo quimica. A energia da luz passa por meio de um material
optico que deve ser opticamente transparente a frequéncia da energia e ter um indice
de refragao superior aos dos meios circundantes (MILOSEVIC; STING; REIN, 1995).

3.8 Analise Termogravimétrica (TGA)

Este tipo de andlise € usada juntamente com a Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC), a Analise Termomecanica (TMA) e a Analise Mecénica Dinamica
(DMA), porém a TGA é aquela utilizada para caracterizar materiais poliméricos
analisando sua propriedade e comportamento quando a amostra € aquecida ou
resfriada, o que possibilita caracterizar os corantes em relacdo a sua composicao.
Quando a mesma é vista em alternancia com a DSC, é possivel medir eventos térmicos
que em seu decorrer ndo produzem alteracées de massa. Neste sentido, observa-se
que a TGA ¢é utilizada na caracterizagdo das propriedades fisicas e quimicas dos

materiais por meio da fungdo da temperatura em uma atmosfera controlada, como o
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instrumento é versatil, o mesmo pode ser integrado a um sistema online, como por
exemplo, a um espectrémetro de massa ou FTIR (RAMBO et al., 2015).

E a TGA que é a responsavel por acompanhar tanto a perda quanto o ganho de
massa da amostra em funcdo do tempo e da temperatura, ao contrario da
Termogravimetria derivada, pois a mesma consiste em um arranjo matematico, pois
esta deriva da TGA.

A analise termogravimétrica pode ter sua utilizacdo dentro dos estudos nas
industrias, pois analisa a decomposicdo térmica das substadncias e materiais,
controlando a velocidade das transformagdes quimicas ocorridas. Pontua-se abaixo os

componentes de um termogravimetro (Figura 8):

Figura 8. Principais componentes de um termogravimetro.
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Fonte: DUVAL (1963).

O equipamento utilizado para analisar a TGA é composto pela termobalanca,
este equipamento permite a pesagem continua da amostra em fungéo da temperatura.
Sabe-se que o0s componentes da termobalanga seriam, portanto, a balanga
registradora; o forno; o suporte de amostras, bem como o sensor de temperatura; o
programador da temperatura do forno; o sistema que registra e o controle da atmosfera

do forno. Assim, conforme Denari e Cavalheiro (2012), diversos fatores podem afetar as
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medidas de TGA, como por exemplo, fatores instrumentais (razdo de aquecimento do
forno, velocidade do registro, atmosfera do forno, geometria do suporte de amostra,
sensibilidade da balanga e composigao do suporte) e fatores da amostra (quantidade de
amostra, solubilidade dos gases envolvidos, tamanho das particulas e calor de reagao,
empacotamento da amostra, natureza da amostra e condutividade térmica).

A partir deste equipamento é possivel identificar e mapear quando ocorre a
decomposicdo, a mudanga estrutural, a oxidagdao, a combustdo, a desidratagdo e as
demais reagdes advindas das faixas de temperaturas. Neste sentido, € possivel por
meio da TGA determinar a maior aplicabilidade dos corantes em situagdes diversas
ap6s sua utilizagdo primaria, ou seja, é possivel estabelecer em qual faixa de
temperatura os materiais podem ser utilizados e reutilizados sem comprometer suas
propriedades (RAMBO et al., 2015).

As analises microscopicas eletrénicas de varredura (MEV) é tipo de microscopia
utilizada para fazer a varredura na superficie da amostra para avaliar a morfologia da
superficie. Esta varredura possibilita a emissdo de diferentes sinais o que permite

oferecer informagdes sobre morfologia e sobre a composigao quimica do material.
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4 MATERIAIS E METODOS

41 Produgado de membrana de celulose bacteriana

A producdo de membranas bacterianas foi adaptada do trabalho de Lins et al.
(2019). Neste, foi utilizado Gluconacetobacter xylinus, sendo o glicerol uma fonte de
carbono. O meio de cultura foi produzido com 30 g.L-! de glicerol, 16 g.L-! de extrato de
levedura, 5 g.L" de peptona, 4 g.L-' de Na2HPO4 e 3,5 g.L" de acido succinico. O
volume foi distribuido em frascos de vidro borossilicato previamente autoclavados a
121°C por 15 minutos. Para incubagdo, 5mL de gluconacetobacter xylinus foram
pipetados para meio Hestrin e Schramm (HS) por 48 horas sob condigbes estaticas a
30°C. Apos a obtengdo da membrana, a purificagdo foi imersa em solugdo de NaOH
(0,1 mol.L"), sob aquecimento a 80°C por 30 minutos. O processo foi repetido até o pH

atingir cerca de 7.

4.1.1 Caracterizagdo da membrana de celulose Bacteriana

4.1.1.1. Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier com refletancia
total atenuada (ATR-FTIR)

Espectros FTIR da celulose bacteriana foi obtida via ATR com acessério de
amostragem equipado com seleneto de zinco (ZnSe), em um angulo de incidéncia de
45° em um espectrofotdmetro Shimadzu IR-TRACER 100. As aquisi¢cdes dos espectros
foram obtidas na faixa de 4000 a 600 cm!, operando no modo de absorbancia com

resolucdo de 4 cm™ e realizando 16 digitalizagbes por amostra.

4.1.1.2. Microscopia eletrbnica de varredura por emissdao de campo (FESEM) e

Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

A morfologia da superficie da celulose foi analisada por um TESCAN MIRA 3,

acoplado com uma unidade de EDS, com tensao de aceleracédo de 20 kV e detector de
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elétrons secundario (SE). Antes da analise, as amostras secas foram posicionadas em
amostradores de aluminio, fixadas com fita condutora de carbono, em seguidas
revestida com uma camada fina de liga de ouro-paladio, a vacuo de 2,0 mpar.Pa’' e
corrente de 15mA por 2 min. As imagens foram tiradas com uma ampliacédo de 20kX e

35 kX, com tensao de aceleracéo de 10 kV e detector de elétrons secundario.

4.2 Teste de adsorgao inicial

Para iniciar os estudos, foi realizada a absorgédo em corantes sintéticos (C1; C2;
C3; C4; C5; Co6; C7; C8; C9; C10) na industria téxtil do agreste pernambucano. Os
corantes foram submetidos a temperatura de 100°C por 12h e resfriados em
dessecador. A solugao estoque, foi preparada com agua destilada previamente fervida
(CO2 livre de cada corante) na concentragdo de 100 mg. L' na intengdo de elaborar

padrdes secundarios para a calibragao.

4.3 PCA (Analise de Componentes Principais)

E conhecido como um método que visa analisar os dados utilizados para fazer
uma reducédo, eliminar sobreposicdes e escolher a forma que melhor representa os
dados por meio de combinagdes lineares dentro das variaveis originais. Este método
também pode ser conhecido como Transformada Discreta de Karhumen-Loeve (KLT),
pois transforma variaveis discretas em coeficientes correlacionados. Sintetizando o
procedimento, foram criadas tabelas com os valores obtidos na caracterizagdo com
lambda maxima, fazendo o estudo dos teores de metais no ICP-OES e as absorbéancias
espectrais do UV-Vis dos corantes (C1, C2, C3, C4, C5, C6, C7, C8, C9, C10) com nivel

de confianga de 95%.
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4.4 Teste de estabilidade de pH

O teste de estabilidade de pH foi realizado em triplicata com solugao estoque dos
corantes de 100 mg.mL-", o pH foi corrigido com HCI 0,01M e NaOH 0,01M até atingir

os valores de pH de interesse de 3 a 11.
4.5 Teste de adsorgao

O experimento de adsorcao foi realizado pela adicdo de uma membrana de
celulose bacteriana (BCM) (~100 mg, 1/4 do formato de pizza). Antes de sua utilizagao
nos experimentos, o adsorvente foi seco em estufa a 50°C até obter massa constante,
aproximadamente 6 horas.

No estudo de adsor¢cdo foram utilizados 125 mL de erlenmeyer, no qual
adsorvente (~100mg, formato 1/4 de pizza) e 50 mL da solugdo corante com
concentragdo de 20 mg.mL' em pH padrido da solugdo para os corantes C6 (amarelo
foram adicionados corantes representativos), C7 (representante de corantes pretos), C8
(representante de corantes vermelhos) e pH acido e basico para o C10 (representante
de corantes azuis). O teste foi realizado em triplicata, a temperatura ambiente de 25°C,
sob agitacdo vigorosa constante e abrigo de luz. As amostras permaneceram sob
agitacao de 150rpm variando o tempo de contato de Oh; 1h; 2h; 4h; 8h; 12h e 24h, em
cada periodo foram retirados 2,0 mL para analise e devolvidos assim que possivel para
nao haver interferéncia nas analises de concentragdo do sistema. As amostras foram
analisadas em espectrofotdbmetros UV-1800 UV-Vis.

A taxa de remocao foi calculada estabelecendo uma relagdo entre concentracéo
inicial (Ci) e as concentragdes finais da fase fluida (Cs), representada pela equagao 5:

=%

r(%) = c
i

x 100% (Equacgao 5)

Ouro parametro avaliado foi a quantidade corante retido pelo adsorvente no
equilibrio, em mg/g, em um instante de tempo t, definido pela equacgao 6:

_ (G

Equagdo 6
— (Equagdo 6)

de
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Em que V é o volume da solugdo (L), Ci € a concentragao inicial da solugao
(mg.L"), Ck(t) é a concentragdo da solugdo em um instante de tempo t (mg.L")e m é a

massa de adsorvente seca (Q).

4.6 Analise UV-Vis

A absorbancia espectral foi medida com um espectrofotémetro UV-1800 UV-Vis
(Shimadzu, Kyoto, Japao) entre 350 e 750 nm com uma cubeta de quartzo de 10 mm
de comprimento do caminho Optico. (Etapa de aquisi¢do: 1 nm, velocidade de

varredura: lenta).

4.7 Analise ICP-OES

Antes da analise foi preparada a amostra, que consistiu em submeter uma
aliquota de 1,0 g de cada amostra para decomposi¢ao e solubilizacdo com agua-régia
(mistura de &acido cloridrico com acido nitrico na propor¢cédo 3:1) em uma placa de
aquecimento a 100°C por 12 horas. Posteriormente, as amostras foram deixadas em
repouso até a temperatura ambiente. Por fim, as amostras foram filtradas e adicionadas
a um bal&o volumétrico de 50 mL, e o volume foi aferido com solugdo de HNOs3 a 5%.

Apods o preparo, as amostras foram analisadas pela técnica de espectrometria de
emissao atdbmica com o meétodo de fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-OES),
determinando as curvas analiticas dos metais As, Cr, CU, Mo, Ni, Sr, Zn, Ca, Fe, K, Mg,
Na e P em cada amostra. E importante e necessario declarar que foram utilizados

reagentes e solugdes de grau analitico.
4.8 Termogravimétrica (TGA)
A analise térmica foi obtida por meio no analisador termogravimétrico com formo

grande, modelo TGA 50 da Shimadzu, utilizando géas sintético; vazdo de 1mL.min'; taxa
de aquecimento de 10°C.min"" até 800°C.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagao quimica da Celulose Bacteriana

Os resultados obtidos foram os resultados de uma analise laboratorial de
infravermelho e adsorcdo em solugdes feitas com os dez corantes. Antes de iniciar as
andlises obtidas, é importante entender que a base deste trabalho foi estudar a
possibilidade de a celulose bacteriana possibilitar a remog¢ao de corantes de forma mais
eficaz. Assim, o Grafico 1 mostra as bandas do espectro infravermelho da celulose

bacteriana utilizada.

Grafico 1. Bandas do espectro infravermelho de celulose bacteriana.
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Fonte: Elaboragao Propria.

Desenvolvendo um estudo mais aprofundado, no grafico 1, trazido a seguir, para
o espectro referente a CB, o pico em 3344,56 cm™, mostra a ligagéo intermolecular do

hidrogénio, apresentando uma banda larga e acentuada que inferiu vibragbes de
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estiramento da hidroxila grupo funcional (-OH). O pico 2897,08 cm™ é atribuido ao
grupo funcional (CH2) exibindo vibra¢des de estiramento simétricas e assimétricas.

Um dos principais picos da celulose esta associado as vibragbes de flexao (-
CHz), referentes a 1429,25 cm, j& que as mesmas alteram o comprimento da ligagao
deforma simétrica. O pico 1361,74 cm™ apresentou vibracdes de dobramento de -CH.
Uma deformagao angular assimétrica foi identificada fora do plano do grupo funcional
CH2 em 1315,45 cm™'. Da mesma forma, foram identificados picos fracos em 1280,73
cm™ e 1205,51 cm™ referentes as vibragbes de flexdo de —CH. De acordo com o
exposto, observa-se que 1161,15 cm™ apresentou vibracdo de estiramento assimétrico
C-O-C da ligagéo glicosidica do tipo B(1—4). Em 1109,07 cm' é atribuida a vibragdo de
dobramento C-O ou ligagdo C-C presente no monédmero de um polissacarideo. O pico
em 896,90 cm™" apresentou vibragdes assimétricas de estiramento do anel para fora da
fase de ligagbes glicosidicas do polimero ou de acordo com a ocorréncia de
deformacédo de ligagdo angular. Finalmente, o pico associado as vibragbes de
dobramento —OH em 667,37 cm-".

Deve-se notar também que tal cellulose foi utilizada em sua forma pura, ou seja,

sem adicdo de nenhum reagente, como mostrado na figura 9.

Figura 9. Celulose Bacteriana.

Fonte: Elaboragéo Prépria.

A analise microscoépica eletrobnica de varredura foi realizada para avaliar a
morfologia da superficie. A analise da espessura das nanofibras da superficie das

membranas de CB, realizado com o programa ImageJ, revelou que a amostra de CB
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apresentou fibras na ordem de 15 a 42 nm. E importante ressaltar que G. xylinum
sintetiza nanofibrilas primarias com tamanhos laterais na faixa de 7-13 nm, que podem
se agregar em faixas finas e planas ou fitas com larguras variaveis de até 70 nm
(FARIA-TISCHER et al., 2010) e estas apo6s funcionalizagdo permitem o aumento nas
interagdes intermoleculares, podendo promover uma ligeira diminuicdo na porosidade
da CB. O microscopio utilizado analisar as energias dos elétrons quando o0 mesmo se
encontra em interagdo com a superficie capacitando a formagao de diversas imagens,
como a imagem abaixo demonstrada (Figura 10). Na espectroscopia dispersiva de
energia, os elementos C e O foram os principais elementos da CB, conforme esperado
para materiais celuldsicos. O tratamento da CB com NaOH apresentou um percentual
de 1,29 (% em peso) de sédio, devido ao processo de purificagdo da celulose. Os
espectros de FTIR confirmaram a estrutura e EDS revelou a presenca dos elementos

envolvidos.

Figura 10. Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de dispersao de

energia de (A) Celulose bacteriana (CB).
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Fonte: Elaboragéo Prépria.
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5.2 Caracterizagao dos corantes

Na anadlise dos corantes pode ser contemplado uma proposta de analise que
monitore as reacdes de forma a identificar as estruturas dos corantes, o que mais na
frente da pesquisa permite explicar a pureza de cada um. Assim, a tabela 2, demonstra
como foi possivel propor tais estruturas quimicas dos corantes baseadas nas analises
realizadas de FTIR, de ICP-OES e revisdes de literatura, pontuando a presenca de sais
organicos.

Observando o grafico 2, para o espectro referente ao infravermelho do corante
10, tem-se que o 3421 cm representaria o pico do estiramento simétrico do N-H e
2924 cm™' para o do CH2. Como o grafico contém a cadeia organica diversas ligagdes
podem ser vistas entre dobramento, estiramento e alifatico; assim, de dobramento tem-
se N-H entre 1635-2506 cm™' no pico e 820-620 cm™ na base. Ja o estiramento o tem
normal (1230 cm™ para o SO3z) e simétrico (1093 cm™ SO2) e o alifatico é visto na
ligagdo C-N (1026 cm™).

De acordo com o exposto, dentro do anel benzénico, ha o H- aromatico (2100
cm™), -C=C- no estiramento das ligagbes aromaticas (1635-1506 cm'), no caso da
ligagdo C-H é possivel visualizar ela no dobramento simétrico no plano (1330 cm™) ou
fora do plano do anel benzeno (848 cm™ e 829 cm™) e no estiramento assimétrico
(632cm™).
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Grafico 2. Bandas do espectro infravermelho do corante 10.
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Fonte: Elaboragéo prépria.

De forma semelhante ao observar o grafico 3, para o espectro referente ao
infravermelho do corante 8, tem-se que o 3421 cm representaria o pico do estiramento
simétrico do N-H, o pico de C=N seria 2343 cm', o pico do SO3 seria 613 cm™' e 1263
cm' o pico do C-N. Como o grafico contém a cadeia organica diversas ligagbes podem
ser vistas entre dobramento, estiramento e alifatico; assim, de dobramento tem-se N-H
entre 820-620 cm™ no pico. Ja o estiramento o tem simétrico (1107 cm™ SO2) e o
alifatico é visto na ligagdo C-N (1049 cm™).

De acordo com o exposto, dentro do anel benzénico, ha o H- aromatico (2056
cm), -C=C- no estiramento das ligagbes aromaticas (1656-1481 cm'), no caso da

ligagdo C-H é possivel visualizar ela no dobramento simétrico no plano (1330 cm) ou
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fora do plano do anel benzeno (894 cm-! e 835 cm™) e no estiramento assimétrico (624
cm™).

Grafico 3. Bandas do espectro infravermelho do corante 8.
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Fonte: Elaboracéo propria.

Com base nos resultados obtidos pela Espectroscopia de infravermelho (FTIR),
as moléculas obtidas nos demais corantes permitiu identificar a cadeia organica de
cada um. Assim, identificando sua participacdo por meio das substancias contidas na
contaminagdo ambiental, pode também analisar o corante, ja que o mesmo é visto na
sua area de aplicagdo, para compreender a contaminagédo a fim de transforma-la.
Pontuou abaixo a estrutura quimica dos corantes, pois a descricdo da mesma tornou
perceptivel a presenca de Cobre (Cu), substancias que deve ser levada em

consideracao quando se propde uma reutilizagao.



Tabela 2. Caracterizacdo dos corantes.
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Identificando as particularidades da cadeia orgénica no intuito de desenvolver a
teoria de quéo dificil é separar tais corantes para facilitar o reaproveitamento da agua.
Assim, a tabela 3 é responsavel por condensar os corantes pretos e os corantes azuis,
pois 0s mesmos merecem atengdo por suas diversas interagdes organicas. Este
corante azul pode ser considerado uma espécie de corante ftalocianina devido a
presenca de ions cobre (lI) em sua estrutura, o que lhe permite ser estavel em meio
acido e alcalino. Da mesma forma, a mesma tabela é utilizada para descrever a cadeia

organica do corante preto, conforme visto na tabela 3.

Tabela 3. Continuacao da classificacao dos corantes.

Corante Estrutura Cor

C3

C5

SO,CH,CH,OSO;Na P

N a4
H2N N

SO;Na

S0,CH,CH,OSO;Na
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Fonte: Elaboragao Prépria.

5.3 Utilizagao da Celulose Bacteriana na remogao dos corantes

Dentre essas analises, nota-se que ao realizar uma analise ICP-OES nas
amostras dos dez corantes, foi notavel no corante C9 e C10 a presencga do cobre, o0 que
permite automaticamente vincular tais dados as mudancas de pH. A Tabela 4 mostra a

composicao de cobre em corantes.
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Tabela 4. Analise ICP-OES.
Corante C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 C9 Cc10
Cu(ppm) [19.0 19.0 0.5 4.0 113.0 05 5.0 3.0 10000 10000

Fonte: Elaboragéo Prépria.

Relacionando o grafico do PCA (Grafico 3) com o de UV-Vis (Grafico 2), tem-se
qgue o eixo médio do PC1 é igual a zero e o eixo meio do comprimento de onda é 550
nm. Desta forma, analisando ambos os graficos, sabe-se lado direito do UV-Vis é
possivel contemplar as médias das intensidades (absorbancias) de cada corante,
notando-se assim, que C5 e C7, C9 e C10 estdo acima do comprimento de onda de
550 nm, contudo ao olhar o PC1 eles encontram-se agrupados no lado esquerdo,
porém da mesma regido. J&4 quando observado o comprimento de onda abaixo de
550nm, todos estdo no lado esquerdo, bem como a média do C3 também pertence ao
lado esquerdo, pois 0 que se quer observar no UV-vis ndo é a maior intensidade, mas
sim a média da absorbancia. Assim, pontua-se que os que em um grafico estdo do lado
direito no outro se encontra no quadrante contrario.

Ja no que se refere ao PC2, disposto horizontalmente no gréafico, tem-se a
intensidade, pois quanto mais intenso for o corante mais escuro o mesmo se torna mais
intenso. Assim, o C3, C5 e C7 seriam um corante preto por estarem na parte debaixo
do quadrante do PC2, o que permite contemplar acima um degradé de intensidade

saindo do preto até o amarelo, passando pelo azul e vermelho.



Grafico 4. Estudo inicial de adsorgao.
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Grafico 5. PCA e dendrograma baseado no estudo inicial de absorbancia.
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Apods a PCA, foi realizada a cinética dos agrupamentos (C6, C7, C8 e C10), e
com estes dendrogramas, foi reduzido de 10 para 4, devido a similaridade dos grupos,
como mostrado no grafico 2. Dando continuidade a analise, foi realizada a cinética de
adsorcao dos quatro corantes com celulose bacteriana, o que permitiu a eliminagao de
C6 e C7 pois nao adsorveram bem, podendo estar relacionado a interferéncias fisicas.

A partir da identificagdo dos clusters, o resultado da PCA foi utilizado para
desenvolver a cinética dos clusters (C6, C7, C8 e C10). Como a analise de PCA e o
dendrograma fornecem informacgdes valiosas sobre 0 agrupamento dos corantes, ele se
dispbés a colocar seus graficos lado a lado para facilitar a leitura comparativa. Esta
analise foi disposta na estatistica PCA de acordo com o dendrograma inicial descrito no
Grafico 3, o que permitiu a identificacdo de alguns agrupamentos entre os corantes o
final dos aglomerados.

Assim, retratam-se, na Tabela 5, as variagbes de elementos quimicos presentem

no corante 10, tais variagdes demonstram os resultados obtidos por meio do ICP-OES.
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Tabela 5. Valores médios dos resultados dos 10 corantes obtidos por ICP-OES.

Elementos | As  Cr Cu Mo Ni Sr Zn Ca Fe K Mg Na P

mg.Kg-' %
Média 3,80 1,10 2016,40 8,20 1,80 12 1580]0,06 0,02 0,04 0,02 145 0,15

Fonte: Elaboragao Prépria.

De acordo com os agrupamentos observados por meio da Analise de
Componentes Principais para os resultados do ICP-OES, verifica-se que o corante
amarelo (C1) esta na porcdo mais a esquerda do eixo PC1, que contém 32% do
percentual de informagdes. Os elementos cromo, zinco e fésforo seguem o mesmo
agrupamento do corante amarelo, o que sugere que ZnO tenha sido incorporado em
sua sintese, utilizado como catalisador. O grande agrupamento observado no eixo PC1
pode ser devido a presenga de sédio em todos os corantes estudados, isso devido a
sua forma de comercializagdo e estabilizacdo como func¢do salina, além de outros
elementos em menor presenga, 0 que pode ser devido as impurezas no processo,
armazenamento ou transporte. O ultimo grupo observado contém cobre e molibdénio,
sugerindo que os corantes C9 e C10 sdo compostos por muito cobre, que, além de
altamente toxico, causa danos ao meio ambiente, pois sdo descartados de forma
inadequada. O molibdénio associado ao cobre pode ser devido ao processo de

fabricacédo de corante azul a base de cobre, que usa molibdénio como catalisador.



Grafico 6. Grafico obtido pelo PCA para os resultados do ICP-OES para os 10

corantes.
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Seguindo o grau de estabilidade do pH, a variante apresentada justifica a
motivacao de inserir os Graficos de C10 em meio acido e basico, e como isso varia sua
absorgédo conforme a variagao do pH, também foi realizada na banda acida (pH 3) e a

faixa alcalina (pH 11), demonstrada através do Grafico 7.

Grafico 7. Estudo da adsorcao estavel em valores de pH variantes.
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Fonte: Elaboragao Prépria.

Assim, a cinética de sor¢ao de C10 diferente daquela trazida pelo grafico de C8,
foi inserida dentro do meio acido e basico, obtendo-se dois tipos de grafico que

representam sua cinética, conforme no Grafico 8:
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Grafico 8. Taxa de adsorgao para C8.

25
—v— C8 average adsorption
1 ——Fit exponential C8
20 <
___...-'T v
15 —
.E v—
° ; / )
E y= 15.566423 - 152?888}(p 11.13615
2 10- :
R R°=0.95594
S~
5 -
0 1 d 1 f I Y T T T . . . I
0 4 8 12 18 S )
time (h)

Fonte: Elaboracéo proépria.

No grafico 8, € observado que para o corante 8, a partir de 4h ha um processo de
remogao de aproximadamente 15% obtendo o pico em 12h porém sem alterar muito a
taxa de remocao, o que nao seria o ideal, pois 0 tempo transcorrido seria maior com

pouca alteragdo na otimizagéo do processo.
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Grafico 9. Taxa de adsorgao para C10 acido.
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Fonte: Elaboracéo propria.

Ja o corante 10 acidificado, a taxa de remogéo € de aproximadamente 42% no
seu pico, as 4h, conforme visto no grafico 9. Se tal dado for comparado com o corante
10 basico (Grafico 10), ha uma taxa de remogao de aproximadamente 16% as 4h, tal
situagdo explica por que em meio acido o metal é liberado do complexo, porque os
sitios ativos de coordenacgdo sao protonados. Pontua-se o pico da taxa de remog¢ao do

C10 basico com aproximadamente 30% as 8h.
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Grafico 10. Taxa de adsorg¢ao para C10 basico.
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Fonte: Elaboragao Prépria.

Conforme descrito, nota-se a existéncia de cinética de adsorgédo, uma vez que a
taxa de remocgéo da fase fluida permitiu que a massa dos componentes em questao
fosse transferida através dos macroporos. Ressalta-se que, normalmente, os
adsorventes utilizados s&o aqueles que possuem ampla distribuicdo nos poros, o que
também possibilita a identificacao de difusdes intraparticulas.

De acordo com andlises anteriores, ja era possivel notar adsorgdo semelhante a
da prata na quitina, pois esta obteria maiores taxas de adsor¢cdo em pH 3 devido a
natureza eletrostatica do corante, que permite a interagdo com o solvente no meio acido
gelado (LONGHINOTTI et al., 1998). O mesmo também pode ser percebido na cinza
volante que obtém 90% de remogdes em testes de 300 minutos quando sua solugéo
inicial € de 10 mg.mL" (MALL; SRIVASTAVA; AGARWAL, 2006). O que pode ser
observado na ocorréncia realizada, ja que o acido C10 teve 10% mais remogao que o

mesmo em solugdo alcalina, permitindo uma otimizag&o do processo.
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Um ponto caracteristico observado é que o baixo pH promove o aparecimento de
cargas positivas na superficie do absorvente, o que permite um aumento na capacidade
de adsorcao do corante analisado, pois o composto € aniénico. Desta forma, nota-se
gue quanto mais acido o pH mais a remoc¢ao do corante € vista como eficiente, nota-se
também que ha eficiéncia na remocao de cor dentro do mesmo corante devido a uma
maior condutividade elétrica apresentada pelo afluente (RIBEIRO, 2017). No entanto,
percebe-se que quanto maior a concentragdo do corante menor a eficiéncia na remocao
da cor é identificada, pois a quantidade de coagulantes formados durante o processo
nao é suficiente para permitir a adsorcdo de todas as moléculas dos corantes em
questdo (NANDI; PATEL, 2013).

Ao analisar os resultados resultantes do BC, nota-se sua influéncia positiva na
adsorcao do corante, pois quanto maior a velocidade de agitagdo, maior a porcentagem
de remogado, ou seja, o BC é um agente importante na remogcdo de corantes em
efluentes industriais (TONETTO, 2021).

Analisando os corantes dispostos, sabe-se que o amarelo pode gerar reagdes
alérgicas graves levando a complicagdes nos vasos sanguineos e no sistema gastrico.
O corante vermelho, por sua vez, pode interferir na coagulagdo do sangue
desenvolvendo alteragbes alérgicas na pele, bem como problemas respiratérios
(PIMENTA, 2003). Segundo a literatura, efeitos colaterais como nauseas, voémitos,
hipertenséo, entre outros, estdo associados ao corante azul (AUN et al., 2011).

Ap0ds analisar os componentes quimicos e as reagdes dos corantes em cada um
deles, ressalta-se que apesar de amplamente utilizados para realcar cores, iluminar e
até identificar alimentos, os corantes utilizados sao artificiais, portanto, ndo permitidos
por causarem diversos efeitos maleficios a saude, como alergias, dores, predisposi¢ao
ao cancer. Ha também, certos tipos de corantes que promovem uma predisposi¢céo a
reacdes alérgicas e podem até causar reducao da imunidade (AUN et al., 2011).

Se tal analise for desenvolvida sob a perspectiva ambiental, os corantes podem
ser genotoxicos aos organismos devido a sua alta solubilidade em aguas e baixa
degradabilidade (YESILADA; ASMA; CING, 2003). Em relagdo ao meio ambiente, o
problema persiste porque esses efluentes ndo s&o biodegradaveis devido aos

componentes adicionados ao processo, como solugdes coloridas, pois desenvolvem
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substancias alcalinas com altas concentragdes de sodio. Ja se analisou a alta
concentragcao de chumbo, e sabe-se que o chumbo nao € absorvido pelo organismo, ou
seja, a exposicdo do homem potencializa a risco de lesdo, irritabilidade e perda de
memoria, entre outros (BALAMURUGAN; THIRUMARIMURUGAN, KANNADASAN,
2011).

Como demonstrado, os corantes téxteis sdo em sua maioria resistentes a
degradacao microbiana, por isso € necessario investir em tratamentos fisico-quimicos e
bioldégicos que possibilitem outras formas de remoc&o do corante, como biossorgao,
bioacumulagdo e biodegradacdo para que na sustentabilidade haja um

reaproveitamento dos corantes e melhor aproveitamento da agua.

5.4 Cinética de adsorgao

Os parametros cinéticos a ser obtidos no processo de adsor¢dao do corante
representa, portanto, regressdes lineares nos graficos de cada modelo, o que permite
que os valores determinados sejam mostrados na tabela 6 em uma comparacdo. Desta
maneira, a avaliagdo quantitativa dos modelos foi realizada por meio da comparagao

entre os coeficientes de correlagao.

Tabela 6. Parametros cinéticos obtidos na adsorgcéo do C8.

Modelo Parametros
Pseudo-primeira ge (Mmg.g™) K1 (min") R?
ordem (PPO) 0,15689 0,90022 0,96554
Pseudo-segunda ge (mg.g™) K2 (min") R?
ordem (PSO) 0,16949 8,37856 0,99217

Fonte: Elaboragao Prépria.

Verifica-se na tabela 6 a boa concordancia entre os resultados tedricos e os
dados experimentais quando se aplica 0 modelo de PSO. Confirmando o processo de
adsorcao quimica, que esta relacionado a heterogeneidade da celulose. Devido a sua

constituicao fibrilar, a celulose possui diferentes acessibilidades ao mesmo reagente.
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Regido amorfas (nas quais as reagdes decorrem mais rapidamente, por serem zonas
de maior desordem e onde os grupos hidroxila se encontram mais acessiveis.) e
cristalinas.

O melhor ajuste ao mecanismo de pseudo-segunda ordem vem a ser obtido
quando da proximidade dos valores trazidos pelo R?, j& que quanto mais os valores
obtidos se aproximadamente 1 mais o corante é visto por meio da modelagem de
pseudo-segunda ordem, conforme visto no Grafico 11. Desta maneira, o valor de ge ser
diferente de zero indica que se passou pela origem até os sistemas, o que demonstra
gque o mecanismo de difusdo intra particula ndo deve ser considerada como etapa
determinante da velocidade e se for considerado dentro do processo de transferéncia
de massa, outros mecanismos devem ser inseridos para determinar o processo de
adsorcao (WEBER; MORRIS, 1963).

Grafico 11. Modelos de PPO e PSO para adsorgéao do Corante 8 na CB.
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Neste sentido, manipulando-se as isotermas de adsor¢cdo para determinar o
sistema, utilizando para isso, das equacgdes de Langumuir e Fraundlich (FAUST et al,,
1987). Logo, os valores obtidos experimentalmente e as curvas que foram alcangadas
foram vistas por meio dos valores estimados nas equagdes. As isotermas de equilibrio
apresentaram curva sigmoidal na qual formaria uma monocamada saturada de
molecular sobre a superficie do adsorvente, aumentando a afinidade da adsorgcdo na
medida em que se aumenta a concentragdo do adsorbato até a saturagéo (GILES et al.,
1974). O Gréafico 12, assim como, grafico 11 demonstra a receptividade do corante 10

aos modelos de pseudo-primeira e segunda ordem.

Grafico 12. Modelos de PPO e PSO para adsorgao do Corante 10 acido e basico na
CB.
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Fonte: Elaboragao Prépria.

O que se sabe é que as isotermas derivadas tedricas ou empiricas podem ser
representadas por meio de equagdes matematicas e se relacionam diretamente com a
concentragcao do material adsorvido em fungédo da concentracdo do material na solugao.

A tabela 7 demonstra a reagcao de PPO e PSO em meio acido e basico.

Tabela 7. Parametros cinéticos obtidos na adsorgdo do C10 acido e basico.

Modelo Parametros
C10 acido
Pseudo-primeira ge (Mg.g™") K1 (min") R?
ordem (PPO) 0,07254 1.57671 0,96260
Pseudo-segunda ge (mg.g™) K2 (min") R?
ordem (PSO) 0,07428 61,25399 0,98756
Modelo Parametros
C10 basico

Pseudo-primeira ge (Mmg.g™") K1 (min-1) R?
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ordem (PPO) 0,08723 0,20538 091127
Pseudo-segunda ge (Mg.g") K2 (min1) R2
ordem (PSO) 0.1092 1.80934 0,95580

Fonte: Elaboragao Prépria.

Verifica-se na tabela 7 a boa concordancia entre os resultados tedricos e os
dados experimentais quando se aplica 0 modelo de PSO. Confirmando o processo de
adsorgdo quimica, que esta relacionado a heterogeneidade da celulose. Devido a sua
constituicao fibrilar, a celulose possui diferentes acessibilidades ao mesmo reagente.
Regido amorfas (nas quais as reagdes decorrem mais rapidamente, por serem zonas
de maior desordem e onde os grupos hidroxila se encontram mais acessiveis.) e
cristalinas.

Pelo grafico 12 e tabela 7 relacionados a analise do C10 é visto o quanto o
mesmo independendo do meio, seja acido ou basico, aproxima-se do pseudo-segunda
ordem, pois seu R? modela o grafico de forma a se assemelhar ao grafico da equagao
logaritima do pseudo-segunda ordem. Verificou-se que a adsorgdo segue o modelo de
pseudo-segunda ordem devido a heterogeneidade da BC, confirmando que o controle

do mecanismo de velocidade € a adsor¢ao quimica (reagéo quimica).

5.5 Anadlise Termogravimétrica (TGA)

Ao se realizar os procedimentos metodoldgicos e a execucgao linear de todas as
técnicas, observou-se por meio o TGA que se o corante e a celulose bacteriana forem
expostas a elevadas temperaturas, a celulose bacteriana se destroi em 6xido, restando
apenas o corante, porém ndo € um corante qualquer, este depois desta espécie de
purificagdo, permite que parte de seu conteudo seja reutilizado em um novo processo
de tingimento. Para corroborar com tal ideia, o grafico 13 demonstra a exposi¢ao da
celulose bacteriana a elevadas temperaturas, notou-se que a mesma comecga a perder
estabilidade de sua estrutura aos 360°C, atingindo o apice aos 555°C decomposta do

experimento.
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A curva termogravimétrica da CB é exibida no grafico 13, na qual foram
observados eventos referentes a perda de agua adsorvida (até 100°C) e a degradagao
das cadeias de celulose. A auséncia de outros eventos ndo relacionados a celulose
indica uma purificacao efetiva do material. A literatura aponta eventos entre 150 e 250
°C como referentes a proteinas residuais do micro-organismo, impurezas na celulose
bacteriana proveniente do meio de cultivo utilizado no processo fermentativo. Na
terceira fase (250 a 400°C), as amostras sofrem uma acentuada perda de massa,
relacionada a degradacédo da celulose (desidratacdo e decomposicdo das unidades
glicosidicas). A quarta e ultima fase se estende até 500°C e corresponde a degradagao
termo-oxidativa da celulose (GEA et al., 2011). Este comportamento térmico esta em
concordancia com os resultados obtidos por Wong et al. (2009) que observaram uma

maxima degradacgao térmica da CB no intervalo de 300 a 350°C.

Grafico 13. Curva da analise térmica para Celulose Bacteriana (CB).
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Correlacionando os graficos permite-se compreender que a celulose é
decomposta a 550°C, e obtendo um subcorante, mesmo que o mesmo tenha perda
durante o experimento. A importancia desta constatacado eleva a outro patamar tanto a
pesquisa cientifica, por se tratar de uma descoberta, quanto o meio ambiente, pois
diminui a taxa de novos corantes utilizados, pois se utiliza o mesmo subcorante. Aqui,
essa reutilizacdo do corante foi denominada de PDAI, pois o corante funcionava
enquanto uma espécie de blend de corantes. O Grafico 14 traz o esbogo do corante
C10 acidificado, demonstrando que o0 mesmo pode ser reutilizado a partir da exposi¢cao

a 550°C, quando nao existe mais celulose.

Grafico 14. Curva da analise térmica para o corante C10 acidificado.
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Fonte: Elaboragao Prépria.

O Grafico 15 mostra as curvas termogravimétricas de CB com corante C10

acidificado. Os picos de degradacao térmica iniciais para CB (280°C) e CB+C10
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(250°C) foram claramente inferior comparado com a de CB. Verifica-se ainda que os
meio que proporcionaram maior concentracdo de CB foram os mesmos que também
apresentaram melhores resultados nas analises térmicas, bem como o0s meios que
tiverem menor concentracdo de membrana foram, justamente, os que mostraram
menores propriedades térmicas. Apos o processo de adsorgéo, € possivel observar a

formagéao de residuo inorganico proveniente dos ions de Cu (ll).

Grafico 15. Curva da analise térmica para CB e corante C10 acidificado.
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Fonte: Elaboragao Prépria.

Assim, sabe-se que colocando certa quantidade de corante no processo, o
mesmo € adsorvido na celulose bacteriana, durante o processo, a celulose é degradada
restando apenas um percentual de corante util a ser reutilizado como auxilio percentual
€em um Novo Processo, ou seja, uma espécie de subcorante. Este subcorante se torna

essencial em sua reutilizagao pelo fato de durante toda a experiéncia aqui explicada
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observar a presenga de metais nos corantes téxteis, o que representa um risco tanto ao
meio ambiente quanto a saude dos seres vivos, logo, ao reutiliza-lo, 0 numero de

corantes novos no meio ambiente sera menor.
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6 CONCLUSAO

Alguns tipos de corantes utilizados nas industrias téxteis foram analisados a fim
de identificar formas de promover uma reutilizacao destes ou seu descarte correto, pois
os mesmos interferem negativamente no meio ambiente e na saude humana. Desta
forma, retomando a celulose bacteriana, sabe-se que esta se mostrou ser uma
excelente matriz de adsorg&o, logo se interligou a necessidade de remogédo dos
corantes com a utilizacdo da adsorcao feita pela celulose bacteriana para diminuir os
descartes irregulares no meio ambiente.

Destaca-se, portanto, a importancia do uso de corantes utilizando a técnica de
separacdo por membrana, pois tende a promover a sustentabilidade. O que se
percebeu no ensaio € que o CB é importante na remoc¢ao de corantes em efluentes
industriais o que valida seu uso para promover a remogao em meios téxteis, ou seja,
por meio da utilizagcdo da celulose bacteriana e posterior obtengdo do subcorante,
podendo ser reutilizado em um novo processo permitindo uma protegcdo ambiental.

Ao analisar toda a evolugdo e introdugcdo de inversdes no corante, € possivel
contemplar enquanto perspectiva para proximos estudos a identificagdo de um
marcador organico que pudesse servir como identificador do corante a fim de facilitar a
identificacao de corantes que podem passar pelo processo da cinética de adsorgdo com
a celulose bacteriana e analise termogravimétrica e ser reutilizado ao final da

purificacao.
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