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RESUMO

RICACZESKI, Cecilia Claudete. Aplicacédo de Celulose Bacteriana produzida por
Gluconacetobacter hansenii para remocdo do corante amarelo reativo B2R.
2017. 63 f. Trabalho de Conclusédo de Curso Bacharelado em Engenharia Quimica -
Universidade Tecnolégica Federal do Paran&. Ponta Grossa, Brasil 2017.

A industria téxtil tem crescido consideravelmente nas dltimas décadas e,
consequentemente, a utilizagcdo de corantes téxteis. O corante mais utilizado pela
industria téxtil € classificado como corante reativo, no entanto ao ser langcado no
efluente, sem o devido tratamento, pode causar varios problemas no leito receptor.
O efluente téxtil para ser lancado deve passar por devido tratamento no corpo
hidrico do efluente, quer seja quimico, fisico ou biolégico. O processo de adsorcdo
tem sido apontado como um dos mais adequados para a remocao de corante. O
adsorvente mais utilizado € o carvao ativado. No entanto, sua aplicacdo pode
apresentar custo elevado. Em contrapartida, uma técnica que pode ser
economicamente viavel € a biossorcéo, a qual utiliza biomassa (biossorvente) para a
remocdo de poluentes. Varios tipos de biossorventes tém sido estudados como
forma de substituicdo do carvao ativado, como o bagaco da cana-de-acucar, casca
de coco, casca de arroz, entre outros. Estes biossorventes tém em comum,
especialmente, as fibras celulésicas. Dentro deste contexto, o presente trabalho
utiliza celulose de origem bacteriana, produzida pela Gluconacetobacter hansenii,
gue possui maior pureza sobre a extraida dos vegetais para testar sua utilizacdo
como biossorvente. Varios testes foram realizados, inicialmente pelos testes
preliminares, em seguida foram os testes de influéncia do pH na biossorcéo, efeito
da espessura da Celulose Bacteriana na biossorcao, teste cinético e, por fim, teste
de reutilizacdo da Celulose Bacteriana. Com o0s resultados encontrados neste
trabalho, pode-se afirmar que a Celulose Bacteriana € viavel para a remocédo do
Corante Reativo B2R, bem como de uma mistura de corantes de um efluente
industrial, sendo possivel a sua reutilizacao.

Palavras-chave: Celulose Bacteriana. Biossorcdo. Efluente téxtil. Amarelo Reativo
B2R.



ABSTRACT

RICACZESKI, Cecilia Claudete. Application of Bacterial Cellulose produced by
Gluconacetobacter hansenii for removal of Reactive Yellow Dye B2R. 2017. 63
f. Trabalho de Conclusdo de Curso Bacharelado em Engenharia Quimica - Federal
Technology University of Parana. Ponta Grossa, Brazil 2017.

Textile industry has presented a notable growth in the past decades, as well as the
use of textile dyes. The most used dye in this industry is classified as a reactive dye.
However, when not treated and discharged in the effluent, it is capable of causing
serious damage in the riverbed. Adequate textile effluent to be discharged in the
hydrous body may pass through a chemical, physical or biological treatment. The
adsorption process has been appointed as one of the best methods for the dye
removal. Although having a high cost, activated charcoal is the most used adsorbent.
In the other hand, a technique that can be economically viable is biosorption. In
general, it makes use of biomass (biosorbent) for pollutants removal. Many types of
biosorbents have been studied as a substitution to activated charcoal, such as the
bagasse from sugar cane, coconut shell and rice shell. These biosorbents
demonstrate to have in common the cellulosic fibers. Based on this line of research,
this papers intents to test the wuse of cellulose from bacterial origin
(Gluconacetobacter hansenji) as a biosorbent. This type of cellulose was chosen due
to its higher pureness when compared to cellulose from plant origin. Many tests were
ran, beginning with preliminary tests, followed by the influence of pH and bacterial
cellulose thickness in the biosorption, kinetic test and finally the reuse of bacterial
cellulose. The results obtained demonstrate the viability of bacterial cellulose for the
removal of reactive dye B2R and a mixture of dyes from industrial effluent. In
addition, the reuse of bacterial cellulose is also possible.

Keywords: Bacterial cellulose. Biosorption. Textile Effluent. Reactive Yellow B2R.
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1 INTRODUCAO

A industria téxtil tem crescido consideravelmente nas ultimas décadas e, por
consequéncia, houve um aumento na utilizacao de corantes téxteis.

O corante mais utilizado mundialmente se classifica como corante reativo, no
entanto nem todo corante se fixa na fibra téxtil sendo que uma grande quantidade é
removida no processo de lavagem, fazendo parte do efluente téxtil. O corante reativo
ao ser lancado no efluente, sem o devido tratamento, pode causar varios problemas
como a poluigdo visual (pequena quantidade de corante ja € visivel a olho nu,
caracterizado como efluentes com forte coloracéo) e alteracdes em ciclos biolégicos
(processos de fotossintese, em que ha o blogueio da luz, além de ser toxico a vida
aquéatica). Eles apresentam ainda elevada estabilidade, baixa degradabilidade, alta
demanda quimica de oxigénio (DQO), sélidos totais dissolvidos (STD) e demanda
biologica de oxigénio (DBO).

O efluente téxtil adequado, ao ser langado no corpo hidrico, deve passar por
um tratamento de efluente quer seja quimico, fisico ou biolégico. Dentro de suas
caracteristicas, cada tratamento atende a necessidades especificas, como por
exemplo a utilizagéo do lodo ativado, com elevada capacidade de reducdo da DBO
em curto espaco de tempo. No entanto, esse processo biolégico se mostra
susceptivel a alteracbes na composicéo do efluente, ndo sendo capaz de degradar
corantes reativos.

O processo de adsorgéo tem sido apontado como um dos mais adequados
para a remocao de corante. A adsorcdo consiste em um fenbmeno de concentracao
de uma substancia na superficie, podendo ser sélida ou liquida. Uma técnica que
pode ser economicamente viavel é a biossorcdo. Esta consiste de varios
mecanismos que estardo sujeitos ao tipo de biossorvente, natureza quimica do
poluente e condi¢cdes ambientais (pH, temperatura e forca ibnica). Os principais
mecanismos para a biossorcao incluem os processos fisico-quimicos como a troca-
ibnica, quelacédo, complexacao, adsorcao e micro-precipitacao.

Varios tipos de biossorventes sao estudados como forma de substituicdo do
carvao ativado, entre eles o bagac¢o da cana-de-agucar, a casca de coco, a casca de
arroz, dentre outros. Estes materiais possuem em comum fibras celulésicas, visto

gue os corantes reativos possuem boa fixacdo a essas fibras naturais durante o
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processo de tingimento do tecido. Desta forma, o mesmo principio se aplica com os
biossorventes celuldsicos para a remoc¢éao do corante.

No entanto, as plantas ndo sdo a unica forma de se obter a celulose, ela
pode ser produzida por processo fermentativo de algumas bactérias como a
Acetobacter xylinum (atualmente denominada Gluconacetobacter hansenii),
Agrobacterium tumefaciens, Rhizobium spp., Salmonella typhimurium, Escherichia
coli e Pseudomonas fluorescens.

A celulose de origem bacteriana produzida pela Gluconacetobacter hansenii
traz como vantagens, sob a celulose extraida dos vegetais, ser desprovida de lignina
e hemicelulose, possui elevada capacidade de retencéo de agua devido ao diametro
menor das microfibrilas, bem como apresenta maior area superficial com retencéo
de até 100 vezes de seu peso. Apresenta ainda caracteristicas como alta porosidade
(90%), consideravel elasticidade (resisténcia ao rasgo), é produzida sob vérias
formas; alto grau de cristalinidade, forca mecénica, pureza quimica, inerte
metabolicamente e ndo provoca reacdes alérgicas ao contato. Em geral, a Celulose
Bacteriana se mostra estavel em solucdes basicas, mas suscetivel a hidrolise
alcalina em condicées drasticas (NaOH 1mol L™, 170°C).

O biopolimero produzido por este micro-organismo possui caracteristicas e
propriedades como pureza quimica, processo de producéo de baixo custo (Apéndice
C), capacidade de retencdo de agua, elevada porosidade, atoxico, biodegradavel,
entre outros.

Portanto, o intuito deste trabalho foi utilizar as caracteristicas e propriedades
da Celulose Bacteriana, com baixo custo de obtencéo, para avaliar a capacidade

dela na remocao do corante amarelo reativo.

1.1 OBJETIVO GERAL

Produzir e avaliar a capacidade da Celulose Bacteriana como biossorvente

para a remogao do corante Amarelo Reativo B2R em solu¢do aquosa.

1.2 Objetivos especificos

e Produzir a Celulose Bacteriana por Gluconacetobacter hansenii;
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Verificar a influéncia do pH no processo de biossorcdo pela Celulose
Bacteriana;

Estabelecer o tempo de contato da Celulose Bacteriana com o corante para
gue o sistema chegue ao equilibrio no processo de absorcéo;

Avaliar a capacidade da Celulose Bacteriana em remover corante de um
efluente industrial,

Analisar a reutilizacdo da Celulose Bacteriana.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 CORANTES TEXTEIS

A utilizacdo de corantes téxteis para tingimento de tecidos vem desde
tempos remotos, como a extracdo do pau-brasil, fato adjunto a descoberta do Brasil.

Até meados do século XIX, os corantes eram derivados de folhas, flores,
frutos, ramos ou raizes de plantas e de substancias oriundas de animais. O primeiro
corante sintético foi descoberto em 1856, na Inglaterra. J& no Brasil, a producéo de
corantes sintéticos teve inicio logo apés a Primeira Guerra Mundial (GUARATINI e
ZANONI, 2000).

Os corantes téxteis sdo compostos organicos que tem por finalidade conferir
cor as fibras. As moléculas dos corantes téxteis possuem um grupo cromoéforo,
responsavel por conferir a coloracdo as fibras, € uma estrutura responsavel pela
fixacdo do corante a fibra (auxocromos). Os grupos cromoforos absorvem a luz
visivel de forma seletiva, razdo pela qual os corantes aparecem coloridos (KIMURA
et. al., 1999; KUNZ et.al., 2002). A fixacdo do corante a fibra téxtil ocorre através de
reacdes quimicas.

As principais caracteristicas dos corantes sdo a durabilidade ou propriedade
de permanéncia sem alterar a cor, que se denominam resisténcia ou solidez a luz
(KIMURA et.al., 1999).

Cada tipo de fibra necessita de um corante com caracteristicas especificas,
pois cada tipo de corante adere melhor em determinado tipo de fibra, como por
exemplo, o corante reativo que possui boa fixacdo em algodao.

2.1.1 Classificacédo dos corantes téxteis

A classificacdo dos corantes téxteis pode ser realizada de acordo com sua
estrutura quimica (antraquinona, azo, entre outros), ou pelo modo de fixacdo do
corante a fibra téxtil (GUARATINI e ZANONI, 2000).

Quanto a sua forma de fixacdo, os corantes podem ser classificados em
reativos, diretos, azdicos, acidos, a cuba, de enxofre, dispersivos, pré-metalizados e
branqueadores. O tipo reativo € o mais utilizado mundialmente. A forma com que as

moléculas do corante sdo fixadas a fibra pode envolver basicamente quatro tipos de
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interacbes quimicas, como ligacdes ibnicas, de hidrogénio, Van der Waals e
covalentes (GUARATINI e ZANONI, 2000).
O Quadro 1 mostra os varios tipos de corantes e sua classificacdo quanto ao

modo de fixacdo, bem como as respectivas caracteristicas, interacbes entre

corante/fibra e os tipos de fibras em que séo aplicados.

Quadro 1 - Caracterizacdo de diferentes classes de corantes téxteis

Classe Caracteristicas Substrato (fibra) Interagoeg
Coranteffibra
Acido Anidnico, solavel em agua. Nylon, 1a, seda. E.IetrosAt|c.a, ligagdio de
hidrogénio.
Béasico Catidnico, solavel em agua. Nylon modificado, poliéster. | Atracéo eletrostatica.
Direto Anidnico, solavel em agua. Algodao (celulose), rayon, Forgas
couro, nylon. intermoleculares.
. Solubilidade muita baixa em Poliéster, poliamida, Mecanismo de estado
Disperso < " . . e e
Agua. acetato, acrilico, plastico. hidrofobico-solido.
. Anidnico, solavel em agua. Algodao (celulose), nylon, Ligacdo covalente.
Reativo =
seda, la.
A cuba Coloidal, insolavel. Algodéao (celulose), rayon. Im_preg~nac;ao €
oxidacgéo.

Fonte: Adaptado de Hondrio (2013, p.11).

O corante reativo possui ligacdo covalente devido a presenca de um grupo
eletrofilico (reativo) com grupos hidroxila das fibras celulésicas, amino e ti6is das
fibras proteicas e também com os grupos amino das poliamidas (CATANHO et.al.,
2006). Existem diversos tipos de corantes reativos, 0s principais possuem a funcao
azo e antraquinona como grupos cromoforos e as clorotriazinila e sulfatoestilsulfonila
reativos (OLIVEIRA, 2013).
empregados no tingimento de fibras celulésicas (KUNZ et.al., 2002), sendo que o

COmMoO grupos Os corantes reativos podem ser
grau de fixacdo dos corantes reativos nas fibras esta entre 60% a 90% (HONORIO,
2013). No entanto, o brilho dos tons é uma excelente propriedade dos corantes
reativos, ele tem sido responséavel por seu sucesso e uso.

O corante analisado neste presente trabalho € o Amarelo Reativo B2R. A
composicdo e as propriedades deste corante, também denominado como corante

Amarelo Reafix B2R, estdo apresentados no Quadro 2.
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Quadro 2 - Propriedades do corante Amarelo Reativo B2R

Composicédo e informac8es sobre ingredientes de perigo

Natureza quimica Corante azo

Sadio 7-[[2-[(aminocarbonil)
amino]-4-[[4-[[5-amino-4-sulfo-2-
[[4- sulfox)etil]sulfonil]fenil]
Nome Quimico ou Genérico azo]fenillamino]-6-Cloro-1,3,5-
triazin-2-illaminolfenillazo]-1,3,6-
Naftalenotrisulfonato

Propriedades fisico-quimicas

Estado fisico Sélido.

Forma Granulado

Cor Castanho avermelhado
Odor Inodoro

pH 6,8(20g L™
Densidade (pratica) 694 kg m™
Solubilidade (em agua) 100gL" a 30 °C.

Fonte: Adaptado da ficha técnica, AGS (2015, p.1).

Ainda de acordo com o fabricante do AGS (2015, p. 1), o corante Amarelo
Reativo B2R é “nocivo para organismos aqudaticos, pode causar efeitos adversos a
longo prazo no ambiente aquatico”. Sendo este o corante reativo mais utilizado
mundialmente e com baixo grau de fixacdo a fibra, a remocado na lavagem fica em
torno de 10% a 40%, eliminado como efluentes téxteis. A remocéao dele é necessaria

para evitar impactos ambientais.

2.3 EFLUENTES TEXTEIS

Apbs o tingimento, as fibras téxteis passam pelo processo de lavagem e a
adgua remanescente é denominada efluente téxtil. Os efluentes téxteis apresentam
forte coloracéo, alta estabilidade, baixa degradabilidade, elevada demanda quimica
de oxigénio (DQO), sélidos totais dissolvidos (STD) e demanda bioldgica de oxigénio
(DBO). Eles possuem ainda agentes dispersantes, transportadores, sais,
emulsionantes e metais pesados (GEADA, 2006; HONORIO, 2013).

Os corantes téxteis sdo altamente detectaveis a olho nu, mesmo em
concentracdo baixas, cerca de 1ppm (1 mg L™), essa percepcdo causa impactos
negativos sobre os corpos hidricos (KIMURA et.al., 1999; HONORIO, 2013).

Os corantes azo apresentam propriedades carcinogénicas e mutagénicas,

além dos corantes téxteis causarem poluicéo visual e alteracdes em ciclos bioldgicos
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(processo de fotossintese), os quais alertam sérios problemas ambientais se o
efluente for langado no corpo hidrico sem o devido tratamento. (KUNZ et.al., 2002).

Devido os possiveis impactos ambientais, os efluentes téxteis devem ser
tratados antes de serem langados no corpo hidrico, respeitando a Resolugcédo do
CONAMA n° 430/11, que complementa e altera a Resolucdo n° 357/05 e
regulamenta parametros e padrbes para o lancamento de efluente em ambientes
hidricos (BRASIL, 2015).

Existem diferentes métodos para a remocdo de poluentes dos efluentes
téxteis, estes métodos podem ser divididos basicamente em trés categorias: a
bioldgica, quimica e fisica (Figura 1) (FREIRE et. al., 2000).

Figura 1 - Organograma dos métodos de tratamento de efluentes industriais

TRATAMENTO DE EFLUENTES INDUSTRIAIS
1

| BIOLOGICO | Fisico |

- - - — [ |
| Asrbio |_-| Anaerobio | | Decantagdo l_ﬂ Filtragao | | Incineragao | | POA | |Eletroquimico|
[

| . | " [ I ]
Enzimético | Adsorgéio | |Fotocatélise| |Ozoniza§;éo| | Fenton |

Fonte: Freire et. al. (2000, p. 505).

Na maioria das vezes, mais de um processo € utilizado para tratamento de
efluente téxtil que pode ser fisico-quimico (adsor¢éo, coagulacdo e/ou precipitacdo),
seguido de tratamento bioldgico com lodo ativado (FREIRE et.al., 2000). Entretanto,
a escolha do método a ser empregado na remocao depende de fatores como o tipo

de corante, composi¢do, concentracdo e a vazao do efluente.

2.3.1 Tratamento biolégico

Nos tratamentos biolégicos, os sistemas de lodo ativado sdo os mais
utilizados. O processo consiste na agitagdo do efluente que contém microrganismos
aerobios, os quais sao responsaveis por metabolizar, flocular e converter a matéria
organica biodegradavel em biomassa, didéxido de carbono, agua e outros produtos
de oxidacédo (KUNZ et.al., 2002).
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A principal vantagem da utilizacdo do lodo ativado estd na elevada
capacidade de diminuicdo da DBO em curto espaco de tempo. No entanto, o
processo se torna susceptivel a alteragcdes na composicdo do efluente, ndo sendo
capaz de degradar corantes reativos, principalmente os azo devido a sua alta
estabilidade quimica (OLIVEIRA, 2013).

Este sistema ainda produz um grande volume de lodo que, além de possuir
corantes, tem a presenca de metais potencialmente toxicos e sulfetos, tornando

inviavel a sua utilizagdo na agricultura (KAMMRADT, 2004).

2.3.2 Tratamento quimico

O tratamento quimico utiliza produtos quimicos para tratamento de efluentes
industriais, dentre os métodos mais comuns estdo a floculacdo, precipitacdo
guimica, oxidacdo quimica, cloracdo e correcdo do pH. O processo de coagulacéo-
floculacdo mostra ser o mais utilizado para remocao da matéria organica (OLIVEIRA,
2013).

Para a remocao da cor, geralmente, ha a aplicacdo de processos de
oxidacdo quimica devido a sua simplicidade de aplicacdo (GUARATINI e ZANONI,
2000). O peroxido de hidrogénio como agente oxidante € o mais utilizado
(HONORIO, 2013).

Estudos vém sendo desenvolvidos com o intuito de buscar uma remocéao
mais eficiente da cor dos efluentes téxteis. O Quadro 3 mostra alguns dos novos
processos de tratamento para a remocdo da cor, comparando suas vantagens e

desvantagens.
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Quadro 3 - Vantagens e desvantagens de novos métodos de tratamento de efluente

Tratamentos fisicos
A Vantagens Desvantagens
e quimicos
Reagente fenton Remocéo efetiva de cor. Formacéao de lodos.
Ozonizacéo Aplicado em fase gasosa: Tempo de meia-vida curto (20 min.).
sem alteracao de volume.
Eletrocoagulagéo Economicamente viavel. Consideravel formacéo de lodos.
Troca ibnica Regeneragéo do adsorvente. Ineficaz para alguns corantes.
Fotoquimico Nao ha producéo de lodo. Formacéao de subprodutos.

Fonte: Adaptado Kammart (2004) (apud Robinson et al., 2001, p.16).

Os corantes modernos sao altamente resistentes a condicdes moderadas de
oxidacao, sendo necesséria a utilizacdo de agentes oxidantes mais eficientes para a
remocado da cor, por exemplo, o processo de decomposi¢cdo oxidativa usando
processo Fenton ou a oxidagao utilizando ozénio (ROYER, 2008).

O reagente Fenton (solucdo formada por H,O, e sais de ferro Il como
catalisador) é aplicado como uma alternativa de tratamento quimico quando os
componentes do efluente forem resistentes aos tratamentos bioldgicos ou toxicos a
biomassa viva. Mostra-se eficiente na remoc¢éo de corantes sollveis e insollveis e
sua acao esta na sorcdo ou ligacdo com estes corantes. No entanto, gera lodo pela
floculacdo do reagente, esta lama produzida necessita de disposicdes apropriadas,
pois possui impurezas concentradas (KAMMART, 2004).

A oxidacao utilizando ozonio (ozonizagdo) consiste na clivagem das
moléculas do corante. Os compostos croméforos possuem geralmente ligacdes
duplas conjugadas que podem ser quebradas formando moléculas menores,
resultando na descoloracdo do efluente (HONORIO, 2013). Porém, o 0z6nio em
agua possui um tempo de meia-vida muito curto, tipicamente 20 minutos, o que

caracteriza uma desvantagem do processo (KAMMART, 2004).

2.3.3 Tratamento fisico

De acordo com Freire et.al. (2000), os tratamentos fisicos sdo efetuados por
processos de separacdo de fases (sedimentacdo, decantacdo, centrifugacao,
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filtracdo e flotacdo); transicdo de fases (destilacdo, evaporagdo e cristalizacdo);
transferéncia de fases (adsorgdo, “air-stripping” e extracdo por solventes) e
separacdo molecular (hiperfiltracdo, ultrafiltracdo, osmose reversa e dialise). Nos
processos fisicos, 0os contaminantes ndo sao degradados ou eliminados, sdo apenas
transferidos de fase (FREIRE et.al., 2000).

Os principais métodos utilizados para a remocéo da cor de efluentes sdo os
meétodos de filtracdo, nos quais se utilizam membranas especiais (hanofiltracdo e
osmose reversa), troca ionica e adsorcao (RODRIGUES FILHO, 2012).

Os poros possuem dimensdes moleculares no processo de filtragdo com
membrana. Estas membranas sao divididas em quatro classes como: microfiltrantes,
nanofiltrantes, ultrafiltrantes e osmose reversa. Para remoc¢do do corante reativo, a
membrana nanofiltrante (poros possuem dimensdes de 1 nm) separa as substancias
organicas, sais dissolvidos e ions monovalentes (RODRIGUES FILHO, 2012).
Guaratini e Zanoni (2000) ressaltam que as membranas especiais propiciam boa
remocdo de cor e sdo capazes de efetuar o tratamento de grande volume de
efluente, de modo rapido e satisfatério. No entanto, possuem alto custo e
dificuldades na limpeza das membranas.

O método de tratamento de efluentes por adsorcdo consiste na separacao
de componentes através da difusdo presentes em uma mistura solido-fluido. O
composto diluido na fase fluida (adsorvato) se desloca por difusdo até a interface
fluido-sélido, devido a diferenca de concentracdo entre a solucdo e a superficie de
um solido (adsorvente) (HONORIO, 2013).

Diversos fatores influenciam a adsorcdo como a natureza do adsorvente
(area superficial especifica, porosidade, tamanho e distribuicdo dos poros), natureza
do adsorvato (quanto menor for a sua solubilidade no solvente maior sera a sua
adsorcao), temperatura, concentracao, tempo de contato e pH (GEADA, 2006).

Existem varios materiais utilizados como adsorventes, por exemplo, a silica
gel, bauxita, resinas de troca i6nica e derivados de celulose. O carvdo ativado € o
mais utilizado pela industria téxtil (GUARATINI e ZANONI, 2000), pois & mais efetivo
na adsorcdo de corantes. Entretanto, apresenta algumas desvantagens como alto
custo devido a dificuldade de dessorcao (processo inverso a adsorcdo) (MATOS
et.al. 2013).
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2.4 BIOSSORCAO

A biossorgéo consiste na ligagdo de um componente presente em fase
liguida denominado adsorvato a uma fase sélida (biossorvente) de origem natural —
biomassa (PIETROBELLI, 2012).

O processo de biossorcdo depende do mecanismo de ligacdo, estando
sujeito ao tipo de biossorvente, natureza quimica do poluente e condi¢cdes
ambientais como o pH, o qual pode afetar a estrutura quimica das moléculas do
corante e a superficie do solido (biossorvente). Os principais mecanismos para a
biossorcdo incluem os processos fisico-quimicos, como a troca-idnica, quelacao,
complexacao, adsorcdo e micro-precipitacédo (BRUNO, 2008; SUZAKI, 2013).

A biossorcao ndo envolve energia metabdlica ou transporte, embora quando
empregada biomassa viva, esses processos podem ocorrer simultaneamente, visto
gque o processo de biossorcdo pode ocorrer com biomassa viva ou morta
(PIETROBELLI, 2012). A biomassa morta € mais atrativa para a aplicacdo no
tratamento de efluentes téxteis, pois a natureza téxica de alguns poluentes nao tem
nenhum efeito no processo de sor¢cédo, ndo demandam nutrientes e manutencao de
crescimento da biomassa (SILVA, 2008).

Estudos tém sido realizados com o objetivo de encontrar novos materiais
biossorventes que possam ser mais econdmicos e eficazes para a remoc¢ao da cor
de efluentes téxteis. Entre esses estdo os residuos agricolas (bagaco de cana-de-
acucar, bagaco de malte, espiga de milho, casca de arroz, casca de coco), material
de origem biolégica (bactérias, microalgas e fungos), vegetais macroscopicos (algas,
gramineas, plantas aquaticas), argilas (bentonita e caulinita), entre outros como a
quitina, quitosana e algodao (GEADA, 2006; SILVA FILHO et.al., 2013; ZANUTTO
et. al. 2015).

Os biossorventes de origem vegetal (casca, bagaco e sementes de vegetais)
sdo constituidos basicamente por lignocelulose, composto por celulose, lignina e
hemicelulose. Corantes reativos possuem boa fixacdo as fibras naturais celulosicas
durante o processo de tingimento do tecido. Este principio se aplica quando se
deseja empregar materiais celulésicos para a remocdo do corante (SILVA FILHO
et.al., 2013).

De modo geral, um bom biossorvente atende a requisitos como baixo custo,

eficiéncia na remocédo de uma vasta gama de corantes, elevada capacidade de
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adsorcao, alta seletividade para diferentes concentracdes de corantes e a tolerancia
a uma vasta gama de parametros de aguas residuais (pH, concentracdo, tamanho
da particula) (GEADA, 2006).

Os processos de adsorcdo sdo analisados no comportamento cinético e de
isotermas de adsorcao, representando a relacado de equilibrio entre a concentragédo

de adsorvato na fase fluida e nas particulas do adsorvente.

2.5 CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsorcéo e o tempo de equilibrio sdo fatores importantes para
avaliar um processo de adsorcgéo.

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade com que as moléculas do
adsorvato sdo adsorvidas pelo adsorvente, ou seja, obtida através da relacéo entre a
guantidade do adsorvato removido pelo adsorvente em funcédo do tempo (SUZAKI,
2013). O tempo de equilibrio determina o tempo que o adsorvente leva para
completar a adsorgdo. Isso nao significa que o corante foi adsorvido totalmente,
apenas que o adsorvente chegou ao seu maximo de adsorcdo para determinada
condicdo (HONORIO, 2013).

A velocidade de adsorcdo pode ser afetada por caracteristicas fisico-
quimicas do adsorvato (natureza, solubilidade, peso molecular), do adsorvente
(distribuicdo e tamanho dos poros, natureza), da solucdo (pH, concentragéo,
temperatura) e agitacdo (CARDOSO, 2012).

Varios modelos cinéticos foram desenvolvidos para descrever a adsorcdo de
um adsorvato sobre um adsorvente. Os modelos mais estudados sao 0os modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, sendo amplamente
utilizados para o estudo cinético da biossorcdo de poluentes em aguas residuais
(HONORIO, 2013).

Os estudos da cinética de adsor¢cao sdo importantes para o tratamento de
efluentes téxteis, pois permitem verificar a influéncia do tempo de contato sobre a
guantidade de contaminante adsorvido pelo adsorvente (HONORIO, 2013).

Para os modelos propostos, a quantidade de corante adsorvido no tempo t

pode ser calculado através da Equacéo 1.
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o= (Co-Ce)V
m

Onde:

= Quantidade adsorvida em um instante qualquer (mg g™);

Co= Concentracéo inicial do corante na solugéo (mg L™)

C.= Concentracéo do corante no equilibrio em um tempo qualquer (mg L™);

V= Volume da solucéo (L);

m= Massa do adsorvente (Q);

2.5.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

A velocidade de adsorcao pode ser determinada pela equacao de pseudo--
primeira ordem de Lagergren (Equacao 2). Esta foi a primeira equagéo utilizada para
adsorcdo em sistemas liquido-sélido baseado na capacidade do sélido (SA, 2013).

Para Carvalho et.al. (2010, p.360), a equacdo desenvolvida por Lagergren
parte do pressuposto de que “a velocidade de remoc¢é&o do adsorvato como tempo de
contato € diretamente proporcional a diferenca na concentracdo de saturagcédo e ao

numero de sitios ativos do sélido”.

da,_

il (d,-a) (2

Onde:

q = Quantidade de corante adsorvido no tempo t em (mg g™);

ge = Quantidade de corante adsorvida no equilibrio em (mg g™);

k, = Constante de velocidade de adsorc&o de pseudo-primeira ordem (min™);

t = tempo de adsorgdo (min);

Realizando a integragcdo da Equacgéo (2) e aplicando as condi¢cdes de
contorno, gc=0emt=0; g; =g em t =t, tem-se uma equacao de primeira ordem na

forma linear (Equacéao 3).

K4
log( q,- q,)= logq,- (2 303)t (3)
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A partir da inclinacdo da reta do grafico log (ge — Q) versus t, obtém-se a
constante de velocidade ki (SA, 2013).

2.5.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem proposto por Ho e Mckay (1998) na
equacao (4) sugere que o passo limitante na biossorcdo de um poluente estd na
adsorcdo quimica (quimissorcdo), que considera a cobertura da superficie da
biomassa em apenas uma camada e envolve as for¢cas de valéncia através da

partilha ou troca de elétrons e/ou quelacdo. (SANTOS, 2013).

Onde:
ge= Quantidade adsorvida no equilibrio (mg g*);
: = Quantidade adsorvida no tempo t (min™);

ko= Constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (g mg™.min™);

Integrando a equacao (4) e aplicando as condi¢des de contorno, g; = 0 em t=
0; gt = g em t =t, obtém-se a equacao (5).

Linearizando, obtém-se:

A constante k, e a quantidade adsorvida no equilibrio (ge) sdo obtidas
diretamente do gréfico de (t/q;) versus t, ko é o0 coeficiente linear da reta e ge € 0

coeficiente angular da reta (SA, 2013).
2.5.3 Modelo Cinético Elovich
A Equacédo de Elovich, representada pela Equacéo 6, € o modelo cinético

proposto inicialmente por Roginsky e Zeldovich em 1934, ele é adequado para

sistemas cujas superficies de adsorcdo sdo heterogéneas. Este modelo foi
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desenvolvido para descrever a quimiossorcao de gases a sélidos (DEBRASSI et.al.,
2011).

g, =5In(aB) + 3In(t) (6)

Onde:

B= Constante de difuséo intraparticula (g mg ™);
-1/2
).

a= Taxa inicial de adsorgéo (mg g™ min

q= Quantidade adsorvida (mg g™*) no tempo t (min).

As constantes a e B podem ser determinadas, elas s&o obtidas pelos

coeficientes linear (a) e angular da reta () obtidos pelo gréfico de g; versus t.

2.6 CELULOSE BACTERIANA

Celulose Bacteriana (CsH100s)n € um polissacarideo composto por cadeias
longas e lineares. Elas sdo formadas por moléculas de glicose e unidas por ligacdes
glicosidicas B (1 — 4) (Figura 2). A unido dessas cadeias forma micro fibrilas
orientadas em paralelo, formando ligagcées de hidrogénio e forcas de Van der Waals
intra e inter-molecular. As microfibrilas apresentam diametro de 3 a 8 nm, com grau
de polimerizacéo de 2.000 a 14.000. Elas se formam compactadas em fitas, as quais
alcancam uma espessura de 1 a 9 ym, formando extensa estrutura reticulada. Sua
condensacao da lugar a uma estrutura tridimensional como pode ser visto na Figura
3. (RAVEN et. al., 2001; CHAVEZ-PACHECO et. al., 2004; KLEMM et. al., 2005;
CZAJA et. al., 2006; CALDEIRA, 2013).
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Figura 2 - Estrutura molecular da Celulose Bacteriana (a), desenho esquematico da
microestrutura da Celulose Bacteriana (b) (1- cadeia linear, 2 - microfibrila de Celulose

Bacteriana, 3 - microfibrilas compactadas)

= H oH CH,OH
H H O~ OH
OH H H
H OH H
H 0 —0 H
CH,OH CH,OH nZ H OH
Extremo ndo redutor Unidade estrutural repetida Extremo redutor
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1 2 3
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Fonte: Chavez-Pacheco et. al. (2004).

Figura 3 - Microscopia eletrénica da Celulose Bacteriana (X20,000/2um)

Fonte: Shoda (2007).

Algumas bactérias sdo capazes de produzir celulose durante o seu
crescimento  celular, como o0s géneros Gluconacetobacter, Rhizobium,
Agrobacterium, Aerobacter, Achromobacter, Azotobacter, Sarcina e Salmonella
(MACHADO et.al., 2014).

As bactérias do género Gluconacetobacter se destacam, pois sdo capazes
de sintetizar a celulose em escala comercial (MACHADO et.al., 2014) com producéo
na superficie do meio de cultura quando cultivada na forma estatica. A celulose no
estado Umido possui caracteristicas de pelicula gelatinosa, transparente, altamente

resistente e homogénea (Figura 4 a e b).
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Figura 4 - Celulose Bacteriana em processo fermentativo (a) e Celulose Bacteriana imida (b)

Fonte: Almeida et al. (2013).

A producdo de membranas de celulose pela Gluconacetobacter hansenii
ocorre por processo fermentativo simples e de baixo custo. O meio de cultivo
apresenta basicamente fontes de fésforo e nitrogénio, alta concentracéo de carbono
como reserva energética (aclcares de varias fontes) e oligoelementos como Na*?,
K*, Cca**, Mg®*, Fe?*, com papéis importantes como cofatores enziméticos nas vias
de producédo do polissacarideo (WONG, 1993).

O cultivo estético forma peliculas planas, produzindo uma pelicula na
superficie do meio de cultivo como visto na Figura 4 que se da num periodo de 7 a
20 dias conforme a espessura desejada. A pelicula entdo pode ser removida, lavada
para retirar as bactérias e restos da fermentacao, estando pronta para ser utilizada
(RECOUVREUX, 2008).

A Celulose Bacteriana ndo apresenta toxidade e nem promove alergia, €
biodegradavel, com elevada pureza (livres de lignina e hemicelulose) e alta
cristalinidade (60-90%). Além desses aspectos, possui extensa area superficial com
fibras de pequenos diametros, o que proporciona elevada capacidade de retencao e
adsorcéo de agua (até 100% do seu peso), alta porosidade (aproximadamente 94%)
e uma area superficial 300 vezes maior que a encontrada em celulose vegetal
(VEIRA, 2013; CALDEIRA, 2013). Em geral, a Celulose Bacteriana mostra-se
estavel em solucdes basicas, mas suscetivel a hidrolise alcalina em condi¢cdes
drasticas (NaOH 1mol L™, 170°C). (CHAVEZ-PACHECO et al., 2004).

Devido as suas caracteristicas particulares, a Celulose Bacteriana € utilizada
em inumeras aplicacdes industriais, conforme se verifica no Quadro 4,
demonstrando ser altamente versétil.
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Quadro 4 - Aplicacdes da Celulose Bacteriana

Area

Aplicacéo

Cosmeéticos

Estabilizador de emulsfes como cremes tbnicos, condicionadores,

polidores de unhas e mascaras faciais.

IndUstria Téxtil

Roupas para esportes, tendas e equipamentos de camping.

Mineragéo e refinaria

Esponjas para coleta de vazamento de 6leo, materiais para

absorcao de toxinas.

Tratamento de lixo

Reciclagem de minerais e 6leos.

Purificagdo de esgotos

Purificacdo de esgotos urbanos, ultrafiltracéo de agua.

Comunicactes

Diafragmas para microfones e fones estéreos.

IndUstria de alimentos

Celulose comestivel (“nata de coco”).

Industria de papel

Substituicao artificial de madeira, papéis especiais.

Medicina

Pele artificial temporéaria para queimaduras e Ulceras, componentes de

implantes dentérios.

Laboratérios

Imobilizacdo de proteinas de células, técnicas cromatograficas,

meio para cultura de tecidos.

Eletronica

Materiais opto-eletrénicos (telas de cristal liquido, suporte para OLED).

Energia

Membranas célula combustivel (paladio).

Fonte: Donini et. al (2010).
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3 MATERIAIS E METODOS

Os testes foram realizados no Campus Ponta Grossa da Universidade
Tecnoldgica Federal do Parand (UTFPR), nos seguintes laboratorios:

e Laboratoério de Quimica Instrumental (H-003);
e Laboratoério de Carnes (D-003);
e Laboratério de Microbiologia (C-004).

O efluente industrial foi coletado em uma industria téxtil localizada na cidade
de Quedas do Ilguacu — PR. O procedimento experimental € composto de varias
etapas, inicia-se com a producdo e processamento da Celulose Bacteriana até os
testes em que se utilizou a Celulose Bacteriana como biossorvente. No Fluxograma
1, a seguir, encontra-se a sequéncia das atividades realizadas durante o

desenvolvimento do presente trabalho.

Fluxograma 1: Sequéncia de atividades realizadas

Preparo das Coldaiés
Produgao da Processamen solugoes :
ik Testes analise de Teste
celulose to da celulose sintéticas e ST SATEY
: g Preliminares efluente Cinético
bacteriana bacteriana curva de " 5

S indus trial

calibragao

Fonte: Autoria propria (2017)

3.1 PRODUCAO DE CELULOSE BACTERIANA

O processo fermentativo foi realizado utilizando 200 mL de meio de cultura,
Caldo ALABAN (ALABAN, 1962), (100 g L™ de sacarose, 5g L™ de fosfato acido de
potassio; 2,5 g L™* de extrato de levedura; 0,2 g L™ de sulfato de magnésio
heptahidratado; 0,6 g L de sulfato de amodnio) diluido em &gua destilada e
esterilizado em autoclave (Phenix) a 121°C, por 20 minutos. Em seguida, foi
inoculado com 15% (v/v) do micro-organismo, em ambiente asséptico, e encubado
em estufa bacteriolégica (QUIMIS) a 30 £2°C por 168 horas e mantido em cultivo
estatico (ALMEIDA, 2015).
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3.2 PROCESSAMENTO DE CELULOSE BACTERIANA

Primeiramente a Celulose Bacteriana passou pelo processo de purificacao,
ocorrendo a destruicdo do micro-organismo a partir do aquecimento da Celulose
Bacteriana até a fervura por 10 minutos. Apds a destruicdo do micro-organismo, o
filme de Celulose Bacteriana foi submetido a suscetiveis lavagens com &agua
deionizada, com posterior tratamento em uma solucéo de hipoclorito 12% durante 24
horas, seguido de lavagens com agua deionizada (ALMEIDA, 2015).

ApGs a purificacdo, as peliculas de celulose foram prensadas para a retirada
do excesso de agua e secas em estufa (QUIMIS — modelo Q317B) com circulacéo
de ar forcado a 45° +2°C por 24 horas.

Passado o processo de fervura, ndo ha mais a presencga de micro-organismo
Vivo 0 que se torna uma vantagem em relacdo ao uso da biomassa viva, uma vez
que nao sofrem limitagcdes devido a toxicidade do meio e ndo requerem renovacgao

do meio de cultura.

3.3 TESTES PRELIMINARES

3.3.1 Preparo do Corante

As solucbes sintéticas de Corante Reativo B2R utilizado nos testes
seguintes apresentam uma concentracéo de 75 mg L™. As solucdes sintéticas foram
preparadas em baldes volumétricos, utilizando como solvente a 4gua destilada.

3.3.2 Influéncia do pH sobre a banda de absorcédo do corante

O pH das analises foram ajustados utilizando solucées de hidroxido de Sédio
(NaOH) e &cido cloridrico (HCI).

O teste da influéncia do pH sobre a banda de absor¢cdo do corante foi
realizado em duplicata com o intuito de verificar a faixa de pH em que podera sofrer
mudancas na banda de absorcdo do corante quando em leitura no
espectrofotometro UV-Vis, essa alteragdo pode ocorrer devido a possiveis
alteracdOes na estrutura do corante.

No teste, foram utilizados 12 béqueres com 50 mL de solucédo de corante,

com pHs ajustados individualmente de 1 a 12 e concentracdo de 75 mg L™
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Posteriormente, foi realizada a varredura em espectrofotometro UV-Vis (Femto —
modelo 800 XI) com cada uma das 12 amostras para monitorar o valor do
comprimento de onda de maxima adsorcdo do corante. Os valores de comprimento
de onda especificos encontrados nesse teste foram utilizados nos experimentos

posteriores.

3.3.3 Curva de calibracao

Para a construcdo da curva de calibracdo foi preparada uma solucéo
estoque de 100 mg L™. A partir da solucéo estoque do corante em agua, realizaram-
se as diluicbes com o baldo volumétrico. As concentracbes preparadas de corante
Amarelo Reativo B2R foram de 12,5; 25; 50; 75 e 100 mgL™. Em seguida, foi
realizada a leitura de absorbancia para cada concentracdo em espectrofotometro
UV-Vis. A partir dos dados coletados, plotou-se um gréafico de concentragdo versus
absorbancia, no qual se obteve a equacéo da reta, determinando a concentracao de
corante nas solugdes sintéticas, assim como as concentracées do corante ap0s 0s

ensaios de biossorgao.

3.4 INFLUENCIA DO pH NA BIOSSORCAO PELA CELULOSE BACTERIANA

Para este teste utilizaram-se os mesmos valores de pH do item 3.3.2. Em
Erlenmeyer de 250 mL foi colocada 0,3 g de Celulose Bacteriana seca e 50 mL de
solucdo do corante Amarelo Reativo B2R (75 mg L™), a temperatura foi mantida em
torno de 30°C, sob agitacédo de 150 rpm em incubadora orbital (Tecnal — modelo Te
420) por 22 horas.

Decorrido o tempo, separou-se 0 sobrenadante e realizou-se a leitura em
espectrofotometro UV-Vis em comprimento definido no item (3.3.2). Os testes foram
realizados em duplicada, averiguando o pH que apresentou melhor remocdo de
corante.

Para calcular a porcentagem de remocéo do corante analisado utilizou-se a
Equacéo (7).

% Remog&o=100 (M)

AbSi

(7)

Onde:
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Abs;: absorbancia inicial — solugéo-estoque;

Abs;: absorbancia final — sobrenadante.

3.5 TESTE DA INFLUENCIA DA ESPESSURA DA CELULOSE BACTERIANA NA
BIOSSORCAO

Este teste teve por finalidade observar a influéncia da espessura da Celulose
Bacteriana seca na biossorgcdo. O teste foi realizado a partir da separagédo da
Celulose Bacteriana Seca em quatro grupos, de acordo com a espessura medida,
sendo que:

Grupo 1- Espessura entre 2-3 e 3-4 um e sem delimitacéo de area;

Grupo 2- Espessura entre 1-2 um e sem delimitacdo de area;

Grupo 3- Espessura 1-2 um e com area de 2 cm?;

Grupo 4- Espessura de 0-1 um e sem delimitacédo de area.

Em Erlenmeyer de 250 ml adicinou-se 0,3 g de Celulose Bacteriana seca
com as espessuras do grupo 1, grupo 2, grupo 3 e grupo 4 e, 50 ml da solucéo de
corante Amarelo Reativo B2R (75 mg L™). O teste foi realizado em triplicata sob
agitacdo de 150 rpm por 22 horas, em uma temperatura média de 30°C. O pH

utilizado foi definido pelo melhor resultado encontrado no teste 3.4.

3.6 TESTE DE BIOSSORCAO COM EFLUENTE INDUSTRIAL

Para o efluente, composto por uma mistura de corantes e substancias
desconhecidas remanescentes do processo de lavagem, efetuou-se a varredura em
espectrofotometro UV-Vis a fim de verificar o maximo comprimento de onda. Apds
realizado o ajuste de pH, conforme resultados obtidos do item 3.4, executou-se
novamente a varredura em espectrofotometro UV-Vis (Femto — modelo 800 XI).

Dois testes foram realizados em triplicata, a saber em um se manteve o pH
do efluente e em outro houve o ajuste de pH. Em Erlenmeyer de 250 MI, colocou-se
0,3 g de Celulose Bacteriana seca e 50 mL de efluente industrial, manteve-se sob
agitacdo de 150 rpm por 22 horas e com temperatura de 30 °C. Ao final das 22
horas, separou-se o efluente industrial do bissorvente e se efetuou a leitura da

absorbancia em espectrofotdmetro UV-Vis (Femto — modelo 800 XI).
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3.7 TESTE CINETICO

Em Erlenmeyer de 250 M, colocou-se 0,3 g da Celulose Bacteriana e 50 mL
da solucéo sintética de corante de 75 mg L™ com valor de pH ajustado conforme
resultado do teste de influéncia do Ph no item 3.4, eles foram mantidos sob agitacao
em incubadora orbital (Tecnal — modelo Te 420) a 150 rpm e 30°C. A analise foi
realizada em triplicata.

As aliquotas da solucdo foram retiradas em intervalos de tempo pré-
determinados de O a 48 horas (0, 0.08, 0.25, 0.5, 2, 4, 8, 9, 12, 14, 18, 24, 48 e 72).
Cada amostra foi retirada no tempo especifico e lida sua absorbancia em
espectrofotometro UV-Vis (Femto — modelo 800 XlI). Ao final do teste cinético, os

resultados foram ajustados e comparados de acordo com os modelos cinéticos.

3.8 REUTILIZACAO DA CELULOSE

Depois dos testes dos itens anteriores serem realizados, restou a Celulose
Bacteriana com corante impregnado. Para a remoc¢do deste corante, a Celulose
Bacteriana hidratada permaneceu em contato com hipoclorito de sédio 12 % por um
periodo de 24 horas. Depois, a celulose foi lavada com agua destilada e seca em
estufa.

Em Erlenmeyer de 250 MI, adicionou-se 0,3 g da celulose reutilizada seca e
50 mL solucéo sintética de Corante Reativo B2R 75 mg L™. O meio permaneceu por
um periodo de tempo, como definido no item 3.6, sob agitacdo de 150 rpm e
temperatura de 30° C. Ao final do periodo foi lida a absorbancia em

espectrofotdometro UV-Vis e calculou-se a porcentagem de remocéo do corante.



37

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 PRODUCAO DE CELULOSE BACTERIANA

A Figura 5 apresenta a formacdo do filme de Celulose Bacteriana na

superficie do meio.

Figura 5 - Crescimento da Celulose Bacteriana em estufa

Fonte: Autoria propria (2017)

As Figuras 6 (a, b e c) apresentam o crescimento do filme de Celulose

Bacteriana.

Figura 6 - Formagao do filme 24 horas ap6s ainoculacgéo (a), filme 96 horas apés a inoculacédo

(b) e 162 horas apds inoculagéo (c)
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Fonte: Autoria propria (2017)
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Nota-se que o filme de Celulose Bacteriana apds o periodo de crescimento
estipulado apresentou-se bastante espesso, no entanto apos a secagem o filme
diminui aproximadamente 90% de espessura.

E possivel obter mais de um filme de Celulose Bacteriana em um mesmo
frasco, conforme a Figura 7. Para que isto ocorra, deve-se, ao final das 162 horas de
incubacéo, agitar o meio de cultura para que o filme de Celulose Bacteriana, o qual
estava na superficie decante, forme um novo filme de Celulose Bacteriana. Em
geral, € possivel realizar mais de uma vez este procedimento sem que ocorra a

perda do in6culo.

Figura 7 - Crescimento do segundo filme de Celulose

Fonte: Autoria propria (2017)

De acordo com ALMEIDA apud HESTRIN & SCHRAMM (1954), ALABAN
(1962) e MASAOKA (1992), o filme de celulose pode ser uma maneira de o0 micro-
organismo assegurar sua permanéncia na interface liquido-ar, pois o oxigénio esta
mais concentrado. Acredita-se que a celulose sirva para manter a bactéria em
ambiente aerdbio na superficie de frutas em decomposi¢do, usando-a para a sua
nutricdo. A celulose pode atuar como uma matriz extracelular para acentuar a
colonizagdo pelas bactérias, prevenir o potencial dos competidores e obter
beneficios nos substratos. Outra possivel fungdo é a de oferecer protecdo para as
células face aos prejuizos causados pela luz ultravioleta. A pelicula pode auxiliar na
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retencdo da umidade, prevenindo o ressecamento dos substratos naturais enquanto

a bactéria esta se reproduzindo.

4.2 PROCESSAMENTO DA CELULOSE

Apbés a destruicdo do micro-organismo Gluconacetobacter hansenii, a
Celulose Bacteriana formada foi lavada para a retirada dos residuos da fermentacao
conforme visto na figura 8 a. Ap6s a lavagem, realizou-se o tratamento que
permaneceu durante 24 horas em uma solucdo de hipoclorito de sédio 30%, em

temperatura ambiente conforme exposto na figura 8 b.

Figura 8 - Filme de Celulose Bacteriana apds destruicdo do micro-organismo e lavagem (a) e
filme de Celulose Bacteriana ap6s 24 horas em uma solucéo de hipoclorito de s6dio 30% (b)

Fonte: Autoria propria (2017)

ApGs o processo, a Celulose Bacteriana foi lavada novamente, prensada e

seca em estufa a 30°C por 24 horas, de acordo com a figura 9 abaixo.
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Figura 9 - Celulose Bacteriana seca

Fonte: Autoria propria (2017)

ApoOs a secagem, a Celulose Bacteriana permaneceu em um dessecador

com silica.

4.3 INFLUENCIA DO pH SOBRE A BANDA DE ABSORCAO DO CORANTE

Posterior ao devido ajuste de pH, realizou-se varreduras em
espectrofotdbmetro UV-Vis das solucdes sintéticas do Corante Amarelo Reativo B2R.

Os resultados encontrados para o experimento estdo na Tabela 1, abaixo.

Tabela 1- Resultados do teste de influéncia de pH na banda de adsorc¢éo

Comprimento de
onda (nm)

440,7
430,6
419,2
415
411,6
411
411
411
411
411
411

12 411
Fonte: Autoria propria (2017)
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Analisando os dados apresentados na Tabela 1, observa-se que ocorreu um
deslocamento na banda de adsorcdo quando o pH da solucéo estava entre 1 e 5.
Dessa forma, foi visivel a mudanca de coloracdo como se percebe na figura 10 a e
b, que passa de amarelo para um tom de amarelo/laranja nos pHs 1 e 2.

Figura 10 - Solu¢Bes do Corante Amarelo Reativo B2R sem ajuste de pH (a) e com
ajuste de pH (b)

Fonte: Autoria propria (2016)

Considerando que ocorre um deslocamento na banda de Adsor¢cédo quando
ocorre a mudanca de pH do corante estudado, os testes seguintes, que utilizaram o
corante Amarelo Reativo B2R, tiveram suas absorbancias lidas no comprimento de

onda adequado conforme a Tabela 1.

4.4 CURVA DE CALIBRAGCAO

Nas diluicdes propostas foram realizadas a varredura em espectrofotdmetro
UV-Vis e o comprimento de onda de maxima adsorcdo encontrado em todas as
diluicdes foi de 411 nm.

Em seguida, foi lida a absorbancia em espectrofotbmetro UV-Vis para cada
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concentracdo e plotado um grafico de absorbancia em fungdo da concentracao,

conforme apresentado no Gréfico 1.

Grafico 1- Curva de calibracdo para o Corante Amarelo Reativo B2R
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Fonte: Autoria propria (2017)

Por meio do Gréfico 1 foi possivel encontrar a equacéo da reta, Equacéo (8).
Abs = 0,0233C + 0,0137 (8)

Onde:
Abs: Absorbancia;

C: Concentracéo das solucdes (mg L™).

Analisando o Gréfico 1, observa-se uma 6tima correlacado linear dos pontos
uma vez que o R2 se aproxima de 1. Desta forma, a equacdo da reta encontrada
pode ser utilizada de forma confiavel para a determinacdo das concentracdes iniciais
e finais do Corante Amarelo Reativo B2R.

4.5 TESTE DA INFLUENCIA DO pH NA BIOSSORCAO

O pH mostra um parametro muito importante no processo de biossorcéo.
Sua influéncia vai depender das caracteristicas da superficie do adsorvente e do
corante utilizado (GONCALVES, 2015). Uma vez que a propensdo em adsorver

cations ou anions indica se a superficie esta carregada positivamente ou
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negativamente, ou seja, quando a superficie apresentar predominancia de carga
superficial positiva, sera favorecida a adsorcdo de anions em carga superficial
negativa e sera favorecida a adsorcéo de cations (HONORATO, 2015).

Para determinagéo do efeito do pH no processo de biossor¢cao do Corante
Reativo B2R pela Celulose Bacteriana seca, ajustou-se o pH da solucdo em uma
faixa de 1 a 12, a solucédo permaneceu em contato com a celulose por 22 horas. Na
Tabela 2 estdo apresentadas as condi¢cdes experimentais utilizadas, empregando-se

as condic¢des encontradas por Zanutto e Da Silva (2015).

Tabela 2- Parametros utilizados no teste de influéncia do pH

Parametros

Concentracdo da solugéo sintética de Corante Amarelo 75mg L
Reativo B2R

Velocidade de agitacao 150 rpm
Temperatura do meio 30°C
Massa de biossorvente 0,39
Volume de solugéo sintética 50 mL

Fonte: Autoria propria (2017)

Ao final do periodo estipulado, realizou-se a medida da absorbancia do
corante remanescente no meio em espectrofotbmetro UV-Vis. Para calcular a
concentragdo e, posteriormente, a porcentagem de remoc¢do do corante Amarelo
Reativo B2R para este e os demais testes, utilizou-se a Equacao (7), descrita
anteriormente.

No Grafico 2 abaixo, encontram-se 0s teores de percentuais encontrados

para a remocao do corante em funcéo do pH.
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Gréfico 2- Influéncia do pH na remocéo do Corante Reativo Amarelo B2R
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Fonte: Autoria prépria (2017)

Os valores de pH encontrados estéo de acordo com o trabalho realizado por
Hondrio (2013), no qual foi testada a influéncia do pH na remocdo de Corante
Reativo Azul BF-5G. Nesse trabalho foi utilizada a casca de soja com adsorvente, 0
pH em que melhor ocorreu a remocéao do corante utilizado também ficou entre 1 e 2.

Ao analisar os resultados obtidos, foi possivel observar uma influéncia desta
propriedade no processo. Os melhores resultados obtidos foram quando o meio
estava em pH 1 e 2, enquanto as menores quantidades absorvidas foram para as
solucdes entre o pH 7 e 12. O pH influencia tanto os sitios de ligacdo do corante na
superficie do adsorvente quanto a quimica da agua. Os corantes reativos liberam
anions em solugcdo. Uma maior eficiéncia em valores de pH baixos pode estar
relacionada a atracdo eletrostatica entre esses anions carregados negativamente e

as cargas positivas na superficie do adsorvente (DALL AGNOL, 2014).

4.6 TESTE DA INFLUENCIA DA ESPESSURA NA BIOSSORCAO

Ao final do periodo de 22 horas, em que a celulose permaneceu em contato
com o corante nas condi¢cdes iniciais mencionadas na Tabela 2, separou-se o
adsorvato do adsorvente e foi lida a absorbancia em espectrofotdbmetro UV-Vis em
comprimento de onda definido no item 4.2. Utilizou-se o pH 1 por apresentar uma
remogao um pouco maior que o pH 2. No Grafico 3 abaixo, encontra-se o resultado

obtido para esse estudo.
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Gréfico 3- Influéncia da espessura da Celulose Bacteriana seca na remocao

do corante
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Fonte: Autoria propria (2017)

Observa-se que a melhor remocgao ocorreu com o Grupo 1, ja os Grupos 2, 3
e 4 obtiveram resultados bem proximos e pouca remocédo. Desta forma, caracteriza-
se gue a espessura da Celulose Bacteriana Seca influencia de forma significativa na
remocao do Corante Amarelo Reativo B2R.

Devido ao fato da Celulose Bacteriana produzida encontrar-se em maior
guantidade nas espessuras entre 2-3 um, adotou-se somente essa espessura para

Os testes posteriores.

4.6 TESTE DE REMOCAO DA COR DE UM EFLUENTE INDUSTRIAL

Com o intuito de testar a possibilidade de aplicacao da técnica desenvolvida
nesse trabalho em amostras reais de efluentes industriais, desenvolveu-se um
experimento para testar a remocao da cor de um efluente industrial, de uma inddstria
qgue realiza um tratamento de efluente utiizando o processo de
floculacdo/decantacdo e lagoas aeradas. O residuo retirado da decantacdo €
enviado para outra empresa que da o destino final para o lodo gerado, o que
acarreta um grande custo para a empresa. A agua depois de tratada volta para o
processo de lavagem. Na Figura 1la, tem-se o efluente téxtil no processo de

floculacéo e, na Figura 11b, tem-se o lodo removido do efluente industrial.
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Figura 11 - Efluente industrial no processo de floculacéo (a) e o lodo gerado no tratamento do

efluente (b)

Fonte: Autoria préopria (2016)

Para a realizagdo do experimento, primeiramente foi executada a varredura
em espectrofotometro UV-Vis e o comprimento de onda de maxima absorcéo foi de
656 nm. Apds o ajuste do efluente em pH 1, efetuou-se novamente a varredura e o
comprimento de onda de méaxima absor¢cdo manteve-se em 656 nm.

Posteriormente, o efluente industrial permaneceu em contato com a Celulose

Bacteriana seca. Os resultados obtidos aparecem na Tabela 3 abaixo.

Tabela 3- Remocdao da cor de efluente industrial.

pH Remocéo (%)

1 80,66

Sem ajuste 51,42

Fonte: Autoria propria (2017)

Nota-se a mudanca da coloracdo do efluente industrial sem nenhum

tratamento na figura 12a e o efluente industrial ap6s o teste realizado na figura 12b.



47

Figura 12 - Efluente industrial sem nenhum tratamento (a) e o efluente industrial ap6s remoc¢éo

da cor utilizando Celulose Bacteriana (b)

250m|

Fonte: Autoria propria (2017)

A literatura descreve inumeras dificuldades na remocdo de corantes
provenientes de efluentes téxteis. Pois, os corantes sdo moléculas altamente
estaveis e se tornam resistentes a degradacédo através de luz, processos quimicos,
biolégicos, entre outros. Ademais, a composi¢cdo das aguas residuais de tingimento
ndo é simplesmente a mistura de 4gua e corantes, mas incluem outros materiais tais
como sal, surfactantes, acidos, alcalis e outros (KIMURA, 2001). Se a coloracdo do
efluente for um problema, sdo necesséarias medidas corretivas. Por isso, baseando-
se em experiéncias publicadas na literatura, € necessaria descoloracdo sempre que
a concentracdo de corante no curso de dgua exceder a 5 mg L (KIMURA, 2001).
Portanto, o estudo realizado se torna viavel para remocéo de corantes téxteis, uma
vez que removeu 81% quando testado com pH 1, da mistura de corantes presentes

no efluente industrial.

4.7 TESTE CINETICO

Para o teste cinético, o pH foi ajustado em 2, visto que a soluc¢do sintética do
Corante Reativo B2R apresentava dificuldade em diminuir o pH de 2 para 1. Ja que
isso poderia ocasionar a utilizacdo de grande volume da solugéo de HCI, uma vez
que foram preparados 4 L de solucédo de corante e, devido ao grande volume da
solucdo HCI utilizada, poderia ocorrer a diluicho da solugcdo do corante e,
consequentemente, interferir nos resultados. As amostras foram mantidas sob
agitacdo de 150 rpm e 30°C em tempos de 0.08, 0.25, 0.5, 2, 4, 8, 12, 24,48 e 72
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horas. Ao final de cada periodo de tempo foi lida a absorbancia em
espectrofotometro UV-Vis no comprimento de onda conforme definido no item 3.2. A
guantidade do corante Amarelo Reativo B2R adsorvido foi determinada segundo a
Equacdo (1). No Grafico 4, apresenta-se a porcentagem de remoc¢do do corante

VEersus o tempo.

Grafico 4- Porcentagem de remocgéo do corante em funcéo do tempo
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Fonte: Autoria prépria (2017)

Ao analisar o Grafico 4, observa-se que a sorcao foi rapida nos primeiros
instantes, no qual se obteve uma remocao de 54% em 120 minutos. Apds o periodo
de rapida sorcdo, o processo ocorreu mais lentamente, atingindo o equilibro em
1440 minutos (24 horas), com um percentual de remogé&o de 91%.

Em estudo realizado por Kimura (2001), observou-se que o Corante Reativo
Preto 5 em pH 2,0 apresentou um decaimento rapido nas primeiras horas seguido
por uma variacdo gradual e atingiu a condicdo de equilibrio em torno de 24 horas.

Encontrou-se comportamento similar no presente estudo comparado ao de
Zanutto e Da Silva (2016), que analisaram o bagaco de malte como biossorvente do
Corante Amarelo Reafix B2R. Ocorreu rapida sorcdo nos primeiros instantes,
seguido por um periodo do qual o processo passou a ocorrer mais lentamente até
atingir o equilibrio.

O comportamento cinético observado pode ocorrer devido a quantidade de
sitios ativos livres no inicio da adsor¢do, os quais ao longo do tempo vao criando

forcas de repulséo.



4.7.1 Aplicagdo dos modelos cinéticos

Ao utilizar a Celulose Bacteriana com a finalidade de avaliar a cinética de
adsorcdo do corante como biossorvente, testaram-se 0os modelos cinéticos pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich. Esses modelos foram ajustados
aos dados experimentais obtidos no estudo cinético e avaliados para verificar o que

melhor descreve o processo. Desse modo, os gréficos 5, 6 e 7 foram obtidos ao

utilizar as equacdes dos modelos cinéticos supracitados, respectivamente.

Grafico 5- Modelo cinético de pseudo-primeira ordem ajustados aos dados

experimentais

3
0,5 @
- \ |
é 0 91000
®-05 - *
1 -
-1,5 -

3000 4000 5000

*

t(min)

Fonte: Autoria prépria (2017)

Grafico 6- Modelo cinético de pseudo-segunda ordem ajustados aos dados

experimentais
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Fonte: Autoria propria (2017)
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Gréfico 7- Modelo cinético de Elovich ajustados aos dados experimentais
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Fonte: Autoria propria (2017)

As equac0es lineares utilizados para os modelos cinéticos, bem como a

coeficientes de correlagéo (R?) gerados, encontram-se descritas na Tabela 4.

Tabela 4- Coeficientes de correlacdo dos modelos cinéticos.

Modelos Equacéo linear Coeficiente de correlacdo R”
Pseudo-Primeira Ordem log( a.- q)= lo _( K1 )t 0,740
g qe qt g qe 2’303
Pseudo-Segunda Ordem t_ 1 +lt 0,999
q k92 q,
Elovich 1 1 0,954

Qi B In(aB) + E'”(t)

Fonte: Autoria propria (2017)

Pela comparacéo dos coeficientes de correlacéo (R?) presentes na Tabela 4,
observa-se que o modelo de pseudo-segunda ordem foi o qual melhor se ajustou ao
processo em estudo. Consequentemente, sugere-se que no processo esta envolvido
um mecanismo de quimissorcao, ou seja, forma-se uma unica camada molecular
adsorvida (monocamada), na qual se formam ligagdes quimicas entre as moléculas
de adsorvato e adsorvente. Pode-se, também, averiguar que 0 Qeq €stimado pelo
modelo de pseudo-segunda ordem que foi de 6,11 mg g™ se aproximou mais ao Jeq
obtido experimentalmente (8,77 mg g™).

O sistema estudado atingiu o equilibrio em 24 horas, com 91 % de remocao
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do corante. No entanto, em 12 horas, 85% do corante ja havia sido removido.

Borba (2012), em seu trabalho sobre o estudo da cinética e do equilibrio de
adsorcdo dos corantes azul turquesa QG e amarelo reativo 3R em carvao ativado,
com pH da solucdo em 2 e temperatura de 30°C, obteve o tempo de equilibrio em
13,33 horas e 20 horas, respectivamente. As taxas de remoc¢éo obtidas foram de
67% para o corante azul e 82% para o amarelo.

Leichtweis (2013) realizou o levantamento dos dados cinéticos de adsorcao
do corante amarelo reativo BF3R utilizando pseudocaule de bananeira (musa sp) a
30°C de temperatura e 150 rpm de agitacdo, obteve-se o tempo de equilibrio em 24
horas. No entanto, aproximadamente 80% de saturacéo do adsorvente foi alcancada
em 15 horas de contato.

Koroishi (2000), em seu estudo, utilizou solu¢gbes do corante Remazol
Vermelho RG, carvao ativado, serragem e algas marinhas arribadas como
adsorventes. Esses permaneceram com o corante por 24 horas e 30°C com agitacdo
e sem controle de pH. Ao final deste periodo foi obtida uma remocédo de 98,97%
para o carvao ativado, 59,27% para a serragem e 59,76% para a alga marinha. As
raz0es entre a massa de adsorvente e o volume de solugcdo de corante reativo
utilizado nestes testes foram de 10% para a alga e 15% para o carvao ativado e a
serragem.

Os percentuais de remocéo do corante amarelo reativo em que se utilizou a
Celulose Bacteriana como biossorvente foi superior se comparado aos estudos
realizados por Borba (2012) e Leichtweis (2013), com praticamente o0 mesmo tempo

de equilibrio.

4.8 TESTE DE DESSORCAO E REUTILIZACAO

A dessorcéao do corante presente na Celulose Bacteriana busca avaliar seu
reuso nos processos de descoloracdo. Nesse procedimento, empregou-se a
Celulose Bacteriana que foi utilizada no teste cinético pelo periodo de 24 horas.
Apos permanecer em solucdo de hipoclorito de sodio 12% por um periodo de 24
horas, a celulose apresentou uma descoloracdo que pode ser observada na Figura
13 a e b. Nela se apresenta a Celulose Bacteriana com a coloracdo amarelo do

corante ao lado da Celulose Bacteriana sem coloragao.
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Figura 13 - Celulose Bacteriana antes (a) e ap6s a descoloracdo com hipoclorito de 12%

(b)

Fonte: Autoria prépria (2017)

Apos o processo de dessorcao, a Celulose Bacteriana foi lavada com agua
destilada e seca em estufa, permanecendo por 24 horas em contato com o Corante
Amarelo Reativo B2R. Ao final do periodo estipulado, realizou-se a leitura da
absorbancia em espectrofotobmetro UV-Vis e calculada a porcentagem de remocao
pela Equacédo (7). A porcentagem de remocdo obtida no reuso da celulose bem
como no teste cinético de 24 horas, o qual deu origem a celulose reutilizada, estéo

elencadas na Tabela 5.

Tabela 5: Porcentagem de remocdao da Celulose Bacteriana reutilizada

Remocéo (%)

Teste cinético de 24 horas 91,65

Reutilizada 70,50

Fonte: Autoria propria (2017)

Como se pode observar na Tabela acima, a Celulose Bacteriana apresentou
possibilidade de reuso uma vez que apresenta uma porcentagem de remocéo de
70,5%. A razdo da remocdo do corante Amarelo Reativo B2R pela Celulose
Bacteriana utilizada no teste cinético de 24 horas e a Celulose Bacteriana reutilizada
foi de 76,95 %.
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5 CONCLUSAO

Nesse trabalho realizou-se a producéo e avaliacdo do potencial da Celulose
Bacteriana na biossorcédo do Corante Reativo B2R.

No teste de influéncia do pH na biossor¢do, notou-se que 0s pHs que
obtiveram melhor remocéo foram 1 e 2, com um percentual de remoc¢éo de 95% e
94%, respectivamente. Observou-se também que a espessura da Celulose
Bacteriana interfere na remocao do corante, onde a maior espessura obteve melhor
resultado. A Celulose Bacteriana se mostrou bastante eficiente quando aplicada em
um efluente real removendo 80,66% da mistura de corantes presentes no efluente
industrial.

Com o teste cinético foi possivel observar que o equilibrio foi atingido em 24
horas, com uma remoc¢éo de 91,63%. Entretanto, se uma industria deseja remover
somente 50 % do corante, é possivel que em menos de 4 horas seja atingido o valor
desejado.

Por fim, realizou-se o teste de reutilizacdo da Celulose Bacteriana, em que o
biossorvente permaneceu em hipoclorito de sodio 15%, por 24 horas para que
ocorresse a dessorgdo do corante amarelo reativo. Posteriormente, testou-se uma
nova remocao a qual apresentou 6timo resultado, chegando a remover até 70%.

Analisando os resultados encontrados no presente estudo, pode-se afirmar
gue a Celulose Bacteriana € viavel para a remocédo do Corante Reativo B2R, bem
como de uma mistura de corantes de um efluente industrial, sendo possivel a sua
reutilizacao.

Baseado nos resultados encontrados sugere-se para trabalhos futuros:

e Utilizar a Celulose Bacteriana seca na forma de p6.
e Avaliar a biossorcéo da Celulose Bacteriana em outras substancias.
e Realizar teste isotérmico.

e Caracterizar a Celulose Bacteriana ap0s o processo de biossorcéo.
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APENDICE C - Estudo de custo do processo fermentativo para producéo de
Celulose Bacteriana

Férmula: 1 L do Caldo Alaban, numa area de 3,13 m?

Unidade produzida: 0,007Kg de Celulose Bacteriana (base seca) em 168 horas.

Formulacéo Unidade | Quantidade Preco por | Valor Valor p/unidade
Teodrica (Kg) Kg (R$) Total (R$)
Sacarose Kg 0,100 2,98 0,298 0,0021
Fosfato acido de potassio Kg 0,005 61,54 0,307 0,0022
Extrato de levedura Kg 0,025 603,38 15,084 | 0,1056
Sulfato de magnésio | Kg 0,002 18,46 0,036 0,0002
heptahidratado
Sulfato de amdnio Kg 0,006 15,39 0,092 0,0006
Custo de fabrica¢do por unidade 0,1107
Autoclavagédo (121°C por 30min) 0,7459
Custo de energia Incubacdo - Temperatura ambiente (20 a 35°) 0,0000
Total 0,967
Calculo:

Valor Total = Quantidade teédrica (Kg) x preco por kg do produto da formulacéao

Valor por unidade produzida = Quantidade da unidade produzida (Kg) x Valor total

1 L da formulacao

Consumo energético (CE) = (X Poténcia do equipamento X horas de funcionamento)

Custo de energia = (Poténcia do equipamento x horas de funcionamento x custo da

energia elétrica no PR)

Custo de energia = 4 kW x 0,25h x 0,74592 R$ kwh™

Custo de energia (R$) = 0,74592




