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RESUMO

A industria téxtil utiliza elevada quantidade de corantes em seu processos, grande parte
dos corantes ndo é absorvida pelo produto e sdo liberados, juntamente com a agua
utilizada na etapa de tingimento, em aguas residuais. Os efluentes téxteis possuem alta
carga de contaminacdo, e uma forte coloracdo, essa que impede a penetracdo da luz no
ambiente aquatico, dificultando a fotossintese e diminuindo a quantidade de oxigénio
dissolvido. A adsorcdo é uma das técnicas que vem sendo empregada com sucesso.
Devido ao alto custo de alguns adsorventes convencionais, pesquisas buscam o uso de
adsorventes alternativos, como a Celulose Bacteriana (CB). O objetivo do presente
trabalho foi analisar a remocdo do corante Indigo Carmine (IC) utilizando CB. A
metodologia experimental do estudo consistiu em realizar ensaios em batelada para
verificar a capacidade de adsorcdo da CB. A cinética de adsorcdo e a termodinamica da
adsorcéo foram realizadas empregando uma concentracao de adsorvente de 0,00082 g/mL
variando a concentracdo inicial do IC (5, 15 e 25 mg/L) numa temperatura de 298 K. Com
o intuito de verificar diferentes parametros termodinamicos no processo de adsor¢édo
realizaram-se as isotermas para diferentes temperaturas de 303, 313 e 323 K. O estudo
cinético de adsor¢do demonstrou que os resultados apresentaram melhor ajuste ao modelo
de pseudo-segunda ordem devido as caracteristicas da superficie da celulose. As
isotermas de adsor¢do ajustaram-se ao modelo de Freundlich e os parametros
termodinamicos demonstraram que o aumento da temperatura favoreceu a adsorcdo. Os
processos de adsorcao foram de natureza exotérmica.
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1 INTRODUCAO

A industria téxtil € uma das maiores geradoras de efluentes liquidos devido a
grande quantidade de &gua utilizada nos seus processos. Esse setor apresenta um
considerado parque industrial instalado, gerando efluentes, os quais quando né&o
corretamente tratados podem causar serios problemas de contaminagdo ambiental (KUNZ
et al., 2002). Os estados de Santa Catarina e Sdo Paulo sdo os maiores polos téxteis em
volume de producdo do Brasil. Santa Catarina, atualmente possui um dos principais
parques produtivos do setor téxtil nacional e tem significativa influéncia na economia do
estado. Conforme os dados relatados pelo Sindicato das Industrias de Fiacdo, Tecelagem
e do Vestuario de Blumenau (SINTEX, 2015) pode-se ressaltar a completa integracao dos
segmentos téxteis do estado, sendo que existe uma quantidade elevadas de empresas desse
setor, aproximadamente 4,9 mil indUstrias instaladas, valor que representa 15,3% de todas
as industrias do setor no Brasil, obtendo uma geracdo de 465 mil toneladas de produtos
téxteis.

O processamento téxtil é gerador de efluentes contendo elevada carga organica,
forte coloracdo, uma grande quantidade de sélidos suspensos, pH altamente flutuante,
temperatura elevada, grandes concentracdes de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO),
consideravel quantidade de metais pesados, compostos organicos clorados e surfactantes
(HASSEMER; SENS, 2002; CISNEROS; ESPINOZA,; LITTER, 2002).

Os corantes abrangem grande parte do problema de poluicédo hidrica, pois estima-
se que 50% de sua totalidade ndo é fixado em fibras e sdo despejados em aguas residuais
(HARRELKAS et al., 2009). Os efluentes coloridos ndo sé danificam a qualidade da agua
como reduzem a penetracao da luz dificultando a fotossintese dos organismos presentes
nos corpos d’agua, quando ali despejados. Alguns dos corantes presentes nesses efluentes
possuem caracteristicas toxicas, alergénicas e até mutagénicas, uma vez que nao fazem
parte do conjunto de moléculas produzidas pelo metabolismo evolutivo que propicia a
vida na Terra. Muitos desses elementos e seus produtos de degradagéo resultam em
efeitos nocivos aos organismos vivos, podendo levar a eliminacgéo seletiva de individuos
e acarretar modificacGes na estrutura ecologica e funcional da comunidade biologica
(AKAR; AKAR; CABUK, 2009; GAYLARDE; BELLINASO; MANFIO, 2005).
A disposicdo desses efluentes nos corpos de dgua sem o devido tratamento, também
provocam a deterioracao do recurso hidrico, inviabilizando seu uso para outros fins, além
de colocar em risco a saude da populacdo (CALIJURI; CUNHA, 2013). Da grande



variedade de corantes téxtis altamente poluentes destaca-se corantes como o Indigo
Carmine.

A eliminacdo dos corantes em efluentes é atualmente um dos mais importantes
assuntos quando se trata de controle da poluicdo, e também um dos maiores desafios do
setor téxtil (PORTO; SCHOENHALS, 2013) o que tem levado pesquisadores a buscar
novas técnicas e ferramentas mais poderosas para diminuir ou eliminar a toxicidade dos
efluentes formados em seus distintos processos, sempre levando em conta as
regulamentacdes e legislacdes voltadas a protecdo ambiental. Um ndmero consideravel
de procedimentos para tratamento foram propostos para resolver este problema.
(HARRELKAS et al., 2009). Atualmente processos fisico-quimicos tém sido empregados
e a literatura mostra uma grande gquantidade destes bem documentados. A descoloragédo
fisica ou quimica tradicional e métodos incluindo coagulacéo, floculacéo, troca idnica,
irradiacdo, precipitacdo e ozonizagdo ou uma combinacdo destes métodos s&o
empregados para remocdo de corantes de aguas residuérias (AKAR; AKAR; CABUK,
2009). A maioria desses processos sdo custosos e podem produzir compostos ainda mais
toxicos apOs o tratamento, necessitando de grandes investimentos das empresas. Os
processos de adsorcdo destacam-se como uma alternativa econdémica e amplamente
empregada, especialmente se o adsorvente for barato e prontamente disponivel
(LAKSHMI et al., 2009).

O fendbmeno de adsorcao € definido como um processo de separa¢do onde uma
fase aquosa € colocada em contato com uma fase particulada porosa sélida, onde na
superficie dos solidos, ha forcas desequilibradas de atracdo que sdo responsaveis pela
adsorcdo (BHATNAGAR; SILLANPAA, 2010). A adsor¢do envolve acumulo e/ou
concentracdo de substancias na superficie interfacial ou fronteira de fases (CECHETTI et
al., 2010). Assim, tem-se um fendmeno fisico, envolvendo interacGes eletrostaticas e as
forgas de Van der Waals entre o adsorvato e o adsorvente e um fendmeno quimico, no
qual ha reacdo quimica entre superficie ativa de adsorcéo e o adsorvente (BORGES et al.,
2013). Como adsorventes mais empregados nesses processos tem-se o carvao ativado,
polimeros e biopolimeros, como a CB.

O IC e um corante sintetico azul amplamente utilizado na inddstria para
tingimento de jeans, estima-se que 30% da sua propor¢do de uso é liberado em aguas
residuais. Esse corante também é muito utilizado na industria alimenticia e cosmética. No

entanto, por apresentar alta toxicidade pode causar doencgas aos seres humanos e provocar



reacdes mutagénicas a vida aquatica (LAKSHMI et al., 2009; SECULA; CREZESCU;
PETRESCU, 2011).

Observando a importancia do contexto apresentado, a proposta deste trabalho €
avaliar a capacidade da CB produzida a partir de Komagataeibacter hansenii como
adsorvente para o tratamento de &guas residuais da industria téxtil, como uma opcgéo
sustentavel, buscando amenizar o impacto ambiental e minimizando os contaminantes do

meio aquatico.

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a capacidade da celulose bacteriana como adsorvente para o tratamento

de &guas residuais da industria téxtil.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Produzir a CB a partir da Komagataeibacter hansenii;

- Caracterizar fisico-quimicamente a CB;

- Avaliar os parametros que influenciam no processo de adsorcdo, tais como:
concentracdo do adsorvente e do adsorvato e temperatura,;

- Realizar estudo termodinamico do processo.

3 REFERENCIAL TEORICO

Neste capitulo serdo apresentadas informacdes sobre o processo de adsorcao, setor
téxtil, corantes, bem como alguns métodos de tratamento de efluentes. Sera atribuida
maior énfase aos fundamentos de adsorcdo, seus mecanismos, cinética, isotermas e

adsorventes por serem o tema central deste estudo.



3.1 TRATAMENTO DE AGUAS RESIDUAIS INDUSTRIAIS

As aguas residuérias industriais sdo efluentes provenientes de operacdes e
processos em que se faz 0 uso de agua sem que esta fique incorporada ao produto. Ficam
acrescidas a agua substancias quimicas correspondentes aos processos aos quais foi
submetido o produto. As caracteristicas e o grau de contaminacdo dessas aguas variam
muito para cada tipo de indastria. (CALIJURI; CUNHA, 2013). De acordo com
informacdes do Ministério do Meio Ambiente, as industrias: quimica, téxtil, de pesticida,
tinta, medicamento, papel e celulose sdo os seguimentos com maior potencial poluidor
no Brasil (BRASIL, 2013). Segundo Giordano (1999) devem ser levados em conta para
a escolha do melhor tratamento do efluente: a legislacdo ambiental regional, o clima, a
cultura local, os custos de investimento, 0s custos operacionais, a quantidade e a
qualidade do lodo gerado na estacdo de tratamento de efluentes industriais, a qualidade
do efluente tratado, a seguranca operacional relativa aos vazamentos de produtos
quimicos utilizados ou dos efluentes, explosdes, geracdo de odor, a interacdo com a
vizinhanca, confiabilidade para atendimento a legislacdo ambiental e possibilidade de
reuso dos efluentes tratados.

Os processos e despejos gerados pela industria téxtil variam a medida que a
pesquisa e o desenvolvimento produzem novos reagentes, NOVOS Processos e novas
técnicas, e também de acordo com a demanda do consumo por outros tipos de tecidos e
cores (HASSEMER; SENS, 2002).

Um dos principais problemas relativos as aguas residuais téxteis é o colorido
caracteristico da agua residual. Embora ndo particularmente téxicos, corantes tém um
efeito estético adverso porque eles sdo poluentes visiveis. A presenca de cor ira reduzir a
diversidade aquatica, bloqueando a passagem de luz através da agua. A principal fonte de
poluigdo das aguas residuais téxteis vem dos processos de tingimento e acabamento. Os
principais poluentes incluem sélidos suspensos elevados (SS), demanda bioquimica e
quimica de oxigénio (DBO e DQO), calor, cor, acidez, basicidade e outros contaminantes
inorganicos (AL-DEGS et al., 2000).

A maioria dos corantes utilizados na industria possuem baixo nivel de fixacéo,
desta forma uma quantidade elevada de corante € liberada junto ao efluente (MORAIS,
1996). Esses residuos devem ser limitados o maximo possivel e receber o melhor

tratamento para ndo afetar o ecossistema aquatico (CALIJURI; CUNHA, 2013).



Os principais tratamentos de efluentes residuais da industria téxtil podem ser

divididos em primarios, secundarios, terciarios e avangados. Os processos de tratamento

objetivam clarificar os efluentes e reduzir a toxicidade inerente aos produtos quimicos

utilizados, a carga organica, os detergentes e a cor oriunda dos corantes aplicados

(GIORDANO, 2004). Alguns dos principais tratamentos de efluentes téxteis estdo

indicados a seguir.

Quadro 1 - Resumo dos processos de tratamento de efluentes téxteis

Tratamento

Tipo de processo

Operacdo unitaria

Primério

Fisico

Equalizacéo
Gradeamento
Clarificacao

Flotacao

Quimico

Neutralizacdo

Coagulacao/ Sedimentacao

Secundario

Biologico

Lodos Ativado
Filtros bioldgicos
Lagoas de estabilizacdo

Fisico-quimico

Adsorcao

Terciario

Quimico

Coagulacao/ Precipitacéo
Ozonizacgédo

Cloracdo

Fisico

Clarificagdo (carvao ativado)
Ultrafiltracdo

Avancado

Fisico

Osmose reversa

Evaporacao

Fonte: Adaptado de Giordano (2004)

Os tratamentos de sedimentacdo, coagulacdo e a filtracdo, que apds passam por

tratamento bioldgico ou com o carvdo ativado, atualmente sdo 0s que mais se destacam

em nivel comercial utilizado pelas industrias téxteis. A ozonizagdo também tém sido

empregada para a remogé&o da cor, porém a complexidade desses tratamentos, num todo,

tém levado os pesquisadores a buscarem novas formas de tratar o efluente. Existe uma




variedade de métodos fisicos, quimicos e bioldgicos e a escolha do melhor método
seguramente deve ser feita levando-se em conta os objetivos a serem alcangados com o
tratamento e a legislacdo vigente (TOSATO JR; HALASZ, 2011).

3.1.1 Adsorcgéao

Segundo informac0es da literatura, o processo de adsorc¢ao é um dos métodos mais
utilizados e eficientes para a remocédo dos poluentes em aguas residudrias.

O termo adsorcdo foi inicialmente proposto por Bois-Reymond e Kayser o
introduziu na literatura. Desde ent&o este processo vem sendo amplamente utilizados para
diversas finalidades (BHATNAGAR; SILLANPAA, 2010).

A adsorcdo entre um solido-liquido ocorre devido a capacidade que alguns solidos
possuem de concentrar na sua superficie substancias presentes em meio aquoso. A
substancia que sera adsorvida é o adsorvato, e a substancia sélida onde ocorre a adsorcao
é chamado de adsorvente. O processo decorre de acOes interfaciais que permitem que as
moléculas do adsorvato sejam transferidas para a superficie do adsorvente e fiquem ali
retidas. A adsorcdo pode ser: quimica, quando ha reacdo entre o sitio ativo de adsorcao
do adsorvente e do adsorvato e fisica: quando envolve forcas de Van der Waals e
interacdes eletrostaticas entre o adsorvente e o adsorvato (CALIJURI; CUNHA, 2013).
Nesse processo as moléculas que estdo em fase fluida sdo atraidas para a zona interfacial
devido a presenca de forcas atrativas ndo compensadas na superficie do adsorvente. No
processo adsortivo algumas das espécies quimicas do adsorvato se aderem ou ndo a area
superficial do adsorvente nos dois principais niveis de interacdo (RUTHEN, 1984). A
adsorcédo é uma técnica utilizada em processos de descontaminacdo de efluentes contendo
corantes, e foi comprovado como uma das melhores tecnologias de tratamento de agua
em todo o mundo, pois € um processo com eficiéncia comprovado e ndo requer grandes
investimentos. Uma vez que o corante € retirado da fase aquosa e transferido para uma
fase solida, ou seja, para 0 material adsorvente, esse processo € diretamente dependente
da tensdo superficial das solucbes e sua intensidade é dependente da temperatura, da
natureza e da concentracdo do adsorvato, bem como da natureza e o estado de agregacao
do adsorvente (BHATNAGAR; SILLANPAA, 2010; CARDOSO; LIZIER; ZANONI,
2010).

O processo de adsorcdo vem sendo utilizado por apresentar um custo

relativamente moderado e ser uma das técnicas fisico-quimicas mais eficazes que o0s



métodos convencionais. Outra vantagem é o menor tempo de processamento e as poucas
variaveis a serem controladas (LIN; ALLIS; ELLEDGE, 1996; BANAT et al., 1996).

3.1.2 Isotermas de Adsorc¢ao

As determinacOes de isotermas de adsor¢do sdo normalmente realizadas para
avaliar a capacidade do processo de adsorcdo. Estas constituem as primeiras informacdes
experimentais que representam a relacdo de equilibrio entre a concentracdo de um
elemento que esta na fase fluida e a sua concentragdo nas particulas superficiais do
adsorvente, em uma temperatura especifica (MORENO-CASTILLA, 2004). Para a
determinacdo de valores da adsorcdo, para 0s adsorventes industriais € necessario
informacBes sobre as propriedades de equilibrio, obtidas através das isotermas de
adsorcdo (PORTER; MCKAY; CHOY, 1999).

3.2 INDIGO CARMINE

Corantes e pigmentos sempre estiveram presentes nas atividades industriais
durante toda a humanidade. Os corantes sintéticos sdo compostos organicos
extensivamente usados em diversas areas, dentre as quais podemos destacar a industria
téxtil, farmacéutica, de cosméticos, de plasticos, de couros, fotografica, automobilistica,
de papel e alimenticia. Esses elementos sdo utilizados em substituicdo aos corantes
naturais desde 1856, apds a sintese do primeiro corante artificial levada a cabo por W. H.
Perkin, na Inglaterra. O emprego predominante de corantes sintéticos nas industrias em
substituicdo aos naturais € motivado pelo menor custo de producdo, pela diversidade de
cores, alta fixacdo, sintese com grupos diferenciados e fidelidade de cor. Segundo a
Associacdo Brasileira da Industria Quimica (2008) o Brasil produz uma quantidade
consideravel de corantes, porem essa quantidade ainda néo e suficiente para a demanda
exigida. Em torno de 20% a 50% dos corantes que sdo empregados atualmente na
indUstria téxtil sdo despejados no efluente devido a ma fixacdo e, como resultado, cerca
de meia tonelada dessa classe quimica é lancada diariamente no ambiente (ZANONI;
YAMANAKA, 2016). Além de que os corantes azo e seus derivados sdo constantemente
relacionados a efeitos carcindgenos (CISNEROS; ESPINOZA; LITTER, 2002).

Indigo Carmine (IC) é um corante pertencente a classe dos indigoides, esses que

possuem uma estrutura molecular mais complexa, e que 0s tornam mais estaveis



quimicamente e mais resistente aos processos de biodegradacdo natural. O IC é um
corante azul sintético que é utilizado em larga escala para tingimento de roupas jeans, e é
encontrado em aguas residuais da industria téxtil, essa dgua pode levar a problemas
adversos na vida aquatica. Devido a sua toxicidade elevada seu contato pode causar
irritacdes na pele e nos olhos. Estudos mostram que essa classe de corantes tem grande
potencial para acarretar em diversas doencas ao ser humano, como doencas neuroldgicas
e desenvolvimento de tumores (BAGTASH; ZOLGHARNEIN, 2018; LUBIS; SURYA;
MAULANA, 2018; ZAOUAK; NOOMEN; JELASSI, 2018).

A estrutura quimica do IC é caracterizada pela isomerizagdo cis-trans, apresenta
férmula quimica C16HgN2Na>0gS2 (EL-MANSY, 2017). Sua estrutura inclui dois anéis
benzénicos e dois anéis pirrol, unidos por uma dupla ligacdo e dois grupos sulfonados

com carga negativa, conforme ilustrado na Figura 1:

Fonte: PUBCHEM (2018)

Na literatura varios processos sdo demonstrados para remoc¢do do IC de aguas
residuais, tais como: eletrocoagulagdo (SECULA; CREZESCU; PETRESCU, 2011),
eletrooxidagdo (PALMA-GOYES et al., 2014) métodos fotoquimicos (SUBRAMANI et
al., 2007) e eletroquimicos (FANJUL-BOLADO et al., 2008).

3.3 ADSORVENTES
Adsorventes sdo materiais com potencialidade de retencdo de corantes da inddstria

téxtil. Diversos trabalhos relatam a remocéo de corantes em efluentes téxteis por meio da

adsorcéo. A alta afinidade dos corantes por materiais adsorventes, como carvao ativado,



silica gel, bauxita, resinas de troca ibnica, e também por elementos de baixo custo como
derivados de celulose torna possivel a remoc¢do de corantes em efluentes industriais,
tornando viavel seu despejo (FERNANDES; CUNHA; CRAVEIRO, 2010).

O adsorvente mais utilizado € o carvao ativado. A alta capacidade de adsorcdo do
carvdo ativado esta associada a elevada area superficial e a estrutura dos poros. Além
dessas caracteristicas fisicas, a capacidade de adsorcao € dependente da fonte de matéria
organica empregada para producao do carvao ativo bem como as condi¢Bes experimentais
empregadas no processo de ativacdo (PAVAN et al., 2008). Porém, possui alto custo
sendo este um dos fatores pelos quais vém sendo estudados outros adsorventes para a sua
substituicdo (YAGUB et al., 2014).

O custo € um parametro importante para comparar 0s materiais adsorventes a
serem utilizados, em geral, um adsorvente que pode ser considerado de baixo custo requer
pouco processamento, é abundante na natureza ou de répida renovacdo ou € um
subproduto de outra industria (BAILEY et al., 1999).

3.3.1 Biopolimeros

Os biopolimeros sdo polimeros ou copolimeros produzidos a partir de matérias-
primas de fontes renovaveis, como: milho, cana-de-agUcar, celulose, quitina, e outras. As
fontes renovaveis sdo assim conhecidas por possuirem um ciclo de vida mais curto
comparado com fontes fosseis como o petroleo o qual leva milhares de anos para se
formar. Estes sdo altamente valorizados por serem renovaveis e biodegradaveis. Durante
os Ultimos anos os polimeros biodegradaveis que sdo derivados de recursos renovaveis
despertaram interesses para servir de substitutos dos derivados do petroleo (ZHANG et
al., 2018).

Alguns fatores ambientais e socioecondémicos que estéo relacionados ao crescente
interesse pelos biopolimeros sdo: os grandes impactos ambientais causados pelos
processos de extracdo e refino utilizados para produgdo dos polimeros provenientes do
petroleo, a escassez do petrdleo e aumento do seu preco.

A celulose é o biopolimero mais abundante do mundo e apresenta uma grande
variabilidade quimica devido a presenga de diversos grupos hidroxilas (BEZERRA,
2016).
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3.3.1.1 Celulose Bacteriana

A fonte natural de celulose mais explorada comercialmente é a madeira, devido
sua grande disponibilidade que atende as demandas da industria do papel. Porém, a
celulose também é sintetizada por organismos incluindo algumas bactérias, fungos, a
maioria das algas e alguns animais (BROWN JR; SAXENA; KUDLICKA, 1996). A CB
é um polimero que consiste de moléculas de glicose unidas por ligacdes glicosidicas -
(1-4), celulose € o0 mais abundante recurso renovavel na Terra produzido por um conjunto
diversificado de organismos (DAYAL; CATCHMARK, 2016).

De acordo com Brown (1886) o primeiro relato de producgédo de celulose por
bactérias ocorreu através da fermentacédo de vinagre em gue foi verificado uma superficie
gelatinosa se formando, essa bactéria foi denominada Acetobacter xylinum, e atualmente
é denominada Komagataeibacter hansenii. Estas sdo bactérias ndo patogénicas e Gram-
negativas. A celulose produzida pela K. hansenii € de pureza excepcionalmente alta e se
assemelha, devido a sua estrutura cristalina e largura média microfibrilar, a de celulose
produzida por plantas e algas.

A CB ¢ de interesse comercial por diversas razbes (ROSS; MAYER;
BENZIMAN, 1991). Este biopolimero tornou-se um dos mais utilizados devido as suas
fascinantes propriedades fisicas e estruturais e sua biocompatibilidade. Estas
propriedades surgem das interacdes maltiplas da ligacdo do hidrogénio que resultam em
um polimero semicristalino contendo regides cristalinas altamente estruturadas, que
formam materiais com alta resisténcia a tragdo, porosidade elevada e capacidade de
adsorcdo de liquidos. As pesquisas mostram diversas aplicacfes da celulose na ultima
década e dentre essas tem se mostrado uma étima alternativa para adsor¢éo nos dias de
hoje pois € uma matéria prima natural e renovavel mais prontamente disponivel (ISIK;
SARDON; MECERREYES, 2014; NAGARAJ; SADASIVUNI; RAJAN, 2017).

3.4 INDUSTRIA TEXTIL

O setor téxtil, incluindo confecgbes e vestuario, tem grande importancia na
economia brasileira, por ser um forte gerador de empregos, com grande volume de
producdo e exportacdes crescentes. Contudo, 0 setor viveu e ainda vive um processo de
mudanca. Com a liberagcdo comercial que trouxe a globalizacdo do mercado domeéstico, o

setor sofreu um choque estrutural, além disso, o Brasil vive uma invasdo de produtos
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importados asiaticos, que apresentam um percentual de crescimento constante até o
momento atual (FUJITA; JORENTE, 2015).

Apesar disso, atualmente de acordo com dados da Associacdo Brasileira da
Industria Téxtil e de Confeccdes (2017), esse setor € grande influenciador para a
economia do pais, com 29 mil empresas em todo o pais (formais). Atualmente o Brasil
esta entre os dez maiores mercados de industria téxtil mundial, sendo o segundo maior
produtor e o terceiro maior consumidor de denim do mundo. Os setores de confeccdes e
da industria téxtil também exercem expressiva participacdo no Produto Interno Bruto

(PIB) nacional, cerca de 3,5% do PIB total do pais.

3.4.1 IndUstria Téxtil de Santa Catarina

Segundo Amorim (2003), o setor téxtil em Santa Catarina, comegou a se
desenvolver juntamente com a imigracdo Alema no estado. Em meados do século XIX,
esses imigrantes se estabeleceram distantes dos grandes centros produtores e a partir da
acumulacdo baseada na pequena producdo agricola mercantil, conseguiram iniciar a
instalagdo de pequenas manufaturas, empregando o trabalho familiar e contando com o
apoio, para a aquisicdo de maquinas e equipamentos, de amigos e parentes que haviam
permanecido nas regides germanicas de origem. No entanto, enfrentavam dificuldades
relativas a sua situacdo periférica, dificuldade de acesso aos mercados consumidores,
escassez de crédito e pouca influéncia politica nacional. Por consequéncia, se
desenvolveram no estado as pequenas regides autossuficientes, destacando-se a regido de
Blumenau e também a regido do sul do estado (PIMENTA, 2011). Atualmente, segundo
dados do Governo do Estado de Santa Catarina, o estado é o segundo polo téxtil e de
vestuario do Brasil.

Em Ararangud, municipio localizado no sul do estado de Santa Catarina, a
participacdo da industria € de extrema importancia para o PIB do municipio,
representando a segunda maior atividade que mais contribui para o PIB. Segundo dados
da Prefeitura Municipal de Ararangud, o setor téxtil que abrange industrias de lavanderia
e confeccdes é altamente prospero (ARARANGUA, 2010).
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3.4.2 Uso da agua na industria téxtil

A 4agua € utilizada na induastria téxtil, como meio de dissolu¢do aos produtos
quimicos que entram no processo, bem como para a remoc¢do dos excessos dagueles
produtos considerados indesejaveis para o fio ou para o tecido. De acordo com Harrelkas
et al. (2009), a quantidade de &gua utilizada nesta atividade € de aproximadamente 117 a
150 litros por quilo de tecido produzido na industria, sendo que 80% deste volume é
descartado como efluente e apenas 12% do total compde as perdas por evaporacao.
Assim, a contaminacdo dos corpos de agua e 0 consequente comprometimento destes é
inevitavel. Dessa maneira, € imprescindivel o desenvolvimento de estratégias eficientes
e de baixo custo com o intuito de minimizar a toxicidade deste tipo de efluente.

O consumo de agua nos processos industriais tende a ser crescente. Em virtude do
aumento populacional e da mudanca do estilo de vida das pessoas, sendo fundamental
que nos processos produtivos sejam implantadas intervencGes concretas relativas a gestao
da agua, pois, para que a crise hidrica possa ser controlada, tem de haver uma
compatibilizacdo entre a disponibilidade hidrica e as demandas atuais e futuras
(ALEXANDRE et al., 2018).

3.4.3 Legislacdo Vigente

A Lei 6.938, que dispde sobre a Politica Nacional do Meio Ambiente (BRASIL,
1981), conceitua a polui¢cdo como:

A degradagdo da qualidade ambiental resultante de atividades que direta
ou indiretamente:

a) Prejudiquem a saude, a seguranca e 0 bem-estar da populacao;
b)  Criem condi¢des adversas as atividades sociais e econémicas;

C) Afetem desfavoravelmente a biota;

d) Afetem as condigOes estéticas ou sanitarias do meio ambiente;
e) Lancem matérias ou energia em desacordo com os padrdes
ambientais estabelecidos.

A legislagdo brasileira, ainda vigente, de protecdo aos recursos hidricos é bastante
ampla. O principal instrumento € o Decreto n° 24.643, de 17 de julho de 1934 (Cddigo de
Aguas), que em seus artigos 109/118, estabelece um sistema pelo qual aquele que
“conspurcar ou contaminar as dguas que ndo consome em prejuizo de terceiros” deve

arcar com o ressarcimentos dos prejuizos e com 0s custos de recuperagdo da qualidade
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das aguas, ou seja, compete ao poluidor a recomposicéo da biota agredida e se o dano
ambiental tenha sido provocado por um comportamento criminalmente reprovavel o
poluidor deve responder pelos seus atos perante o juizo do crime (ANTUNES, 2016).

Segundo a Resolucdo Federal n°® 357 de 17.03.05 do Conselho Nacional de Meio
Ambiente (CONAMA) e complementados pela Resolugdo n° 430 de 13.05.2011, para
realizacdo de analises de contaminacdo dos efluentes industrias alguns pardmetros
principais sdo analisados, tendo referéncias para analise da qualidade da agua as
caracteristicas: vazdo, DQO, DBO, SS, pH e temperatura. Tendo controlado esses
parametros os impactos ao meio ambiente do processo de beneficiamento sdo reduzidos.
(ANTUNES, 2016).

4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sera apresentado a metodologia experimental e os materiais
utilizados no processo de adsorcdo do Indigo Carmine. Também serdo relatados os
métodos utilizados para a determinacdo das isotermas, cinética e parametros
termodinamicos para a adsorcdo do corante IC. Os experimentos foram realizados no
Laboratdrio de Processos Bioquimicos e Biotecnoldgicos (PROBBIOTEC) — UFSC

Ararangua.

4.1 MATERIAIS

4.1.1 Indigo Carmine

O corante utilizado para realizar os experimentos de adsorcdo foi o Indigo
Carmine (IC - 73015) da marca NEON Comercial. No Quadro 2 estdo descritas algumas
das suas principais propriedades. Preparou-se solugbes aquosas nas seguintes

concentragdes 5, 10, 15, 20 e 15 mg/L utilizando o corante sintético IC.
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Quadro 2 - Propriedades do IC

Propriedade Indigo Carmine
Formula Molecular C16HsN2Na20gS2
Peso Molecular 466,36 g/mol
Solubilidade em agua 10 g/L (298 K)

Estrutura Molecular

Fonte: Adaptado de PUBCHEM (2018)

4.1.2 Producéo de CB utilizada como adsorvente

Para o preparo da celulose bacteriana foi empregada a bactéria K. hansenii,
linhagem ATCC 23769. O meio de cultivo para crescimento e biossintese da CB continha:
peptona 5 g/L, extrato de levedura 5¢g/L, &cido citrico 1,15¢/L, NazHPO4sH.0O 0,2 g/L,
glicose 20 g/L. 100 mL do meio foram distribuidos em frascos de erlenmyer de 500mL,
fechados com tampéo de algodéo e recobertos com papel aluminio.

Ap0s esse processo, os frascos foram esterilizados em autoclave a 121 °C, 1 atm
durante 20 minutos. Com os frascos resfriados a temperatura ambiente, 5 mL de uma
suspensdo bacteriana contendo a bactéria K. hansenii foi inoculada ao meio de cultivo.
Os frascos foram mantidos devidamente fechados com tampdes de algodao e cobertos
com papel aluminio, conforme mostrado na Figura 2. Em seguida o cultivo permaneceu

em condigdes estaticas por duas semanas a temperatura de 25°C.
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Figura 2 - Meio de cultivo da bactéria K. hansenii apds inoculagéo

Fonte: Autora

4.1.3 Separacao e purificacdo da CB

Para a purificacdo da CB, as membranas foram retiradas do meio de cultura, e
lavadas abundantemente com &gua filtrada. Posteriormente foi adicionada uma solucao
de NaOH 0,1 M e levada para aquecimento na autoclave a 90°C durante 1 hora, para
remover as células bacterianas e outras impurezas. Apds o tratamento alcalino as
membranas foram novamente lavadas abundantemente com agua destilada até a obtengéo

de um pH neutro.
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Figura 3 — Membrana de CB apés purificacdo

Fonte: Autora

As membranas de CB foram processadas em um mixer para obtencdo de uma
suspencdo homogénea. Esta pasta foi utilizada para o processo de adsorcdo como 0

adsorvente.
4.1.4 Caracterizagdo da membrana de CB
4.1.4.1 Determinacdo da dosagem de CB em suspengéo

Foram retirados 30 mL da suspencdo de celulose e distribuidos em 3 tubos de
ensaio previamente secos e pesados, a dosagem de CB utilizada para cada teste de 10 mL
de suspencéo foi de 0,0082 g/mL
4.1.4.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Através da Microscopia Eletronica de Varredura foi possivel obter a

microfotografia da estrutura fisica das amostras de CB. Este ensaio foi realizado no
Laboratdrio Central de Microscopia Eletronica - LCME da UFSC, utilizando um
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microscopio eletronico de varredura, equipado com EDS (Espectrometria de Energia
Dispersiva de raios X).

4.2 PROCESSO DE ADSORCAO
4.2.1 Preparacéo da CB para adsorcéo

Para realizacdo desta etapa 2 mL da suspensdo de CB foram dispostos em tubos
de 15 mL de volume total e ajustados até um volume de 10 mL com a solucgdo simulada
do IC.
4.2.2 Preparacao das solu¢des do corante IC

A partir de uma solucdo 1000 mg/L do respectivo corante, foram preparadas

diferentes concentracdes, sendo elas: 5 mg/L, 15 mg/L e 25 mg/L. Conforme Figura 4:

I:igu\ra 4 - Concentragdes do I1C
. 1
'i

T Y

Fonte: Autora

As diferentes concentracGes foram adicionadas aos tubos contendo 2 mL de
suspencdo de CB, e levadas a um agitador multifuncional da marca MARQLABOR com
uma velocidade aproximadamente de 120 rpm a uma temperatura de 25°C controlada
numa incubadora da marca Nova ética modelo 430-RD durante trés diferentes tempos:

15 minutos, 30 minutos e 60 minutos. Os ensaios foram realizados em triplicata.
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Verificou-se pH 6,0 nas amostras. Apés cada periodo, os tubos foram centrifugados em
centrifuga da marca Excelsa Il modelo 206-BL (FANEM) durante 10 min a 3500 rpm e
a absorbancia do sobrenadante foi lida em espectrofotdmetro digital modelo GTA-96 da
marca Global Trade technology, com um comprimento de onda de 610 nm. A Figura 5

mostra o teste de adsor¢do no agitador multifuncional.

Figura 5 - Disposicao dos tubos para adsorcao no agitador

Fonte: Autora

4.3 PARAMETROS DE ANALISE

4.3.1 Determinacdo da capacidade de adsorcéo (g) do IC na celulose bacteriana

Segundo Arenas et al. (2017) para determinacdo da quantidade de corante
adsorvido em miligramas por grama de adsorvente em um dado tempo t, é necessario a
concentragéo inicial do IC (Co em mg/L), a concentracdo apos o teste de adsorcéo (Ce
em mg/L), a massa de adsorvente utilizado (g) e o volume total da amostra V (L). Estes

resultados foram calculados por meio da Equacéo 1 indicada a seguir:

q= (Co—Ce)y (1)
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A porcentagem de remocdo do IC () foi determinada pela Equacdo 2 em que Co
e Ce sdo determinados em mg/L.

Co—Ce

Y(%O::(——————

N ).100 @)

4.3.2 Cinética de adsorcao

Para dimensionar um sistema de tratamento de poluentes da inddstria téxtil e
determinar a velocidade com que o soluto é removido da solugdo, ou seja, o tempo para
que o adsorvato consiga acumular-se na superficie do adsorvente, dados como taxa de
remocao é imprescindivel nesta anélise (HO; MCKAY, 1998). Para estudos da cinética
de adsorc¢éo de corantes 0 modelo de pseudo-segunda ordem é o modelo que mais adequa-
se neste tipo de processo, portanto neste estudo verificou-se se este modelo descreve a

taxa de remocéo do IC na CB.

4.3.2.1 Modelo cinético de Pseudo-segunda ordem

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem é expresso por:

t 1 t
— = — 3
qt kz.qe2 + qe )

De acordo com Anirudhan e Radhakrishnan (2008) ge indica a quantidade
adsorvida do corante assim que o equilibrio é estabelecido, em mg/g; k2 € uma constante
de velocidade (g/(mg.min)) e o tempo t (min). A taxa de adsorcéo inicial, h (mg/g.min),

é definida pela Equacéo 4:
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h= que2 (4)

4.3.3 Isotermas de Adsorc¢ao

Para a realizacdo das isotermas de adsorgdo foram utilizadas cinco diferentes
concentragdes de IC: 5 mg/L, 10 mg/L, 15 mg/L, 20 mg/L e 25 mg/L, preparadas a partir
de uma concentracdo mée de 1000 mg/L. A quantidade de adsorvente permaneceu fixa
com uma dose de 0,00082 g/mL.

Os tubos contendo cada uma das concentracGes ficaram sob agitacdo no agitador
multifuncional e os testes foram realizados em trés temperaturas diferentes: 303, 313 e
323 K. Os ensaios foram realizados em triplicata. Apos os 30 min, em cada temperatura
os tubos foram centrifugados durante 10 min a 3500 rpm e as amostras lidas em
espectrofotdbmetro a 610 nm.

As isotermas de adsorcéo descrevem como o adsorvato interage com o adsorvente.
Segundo Arenas et al. (2017) a analise matematica destes dados foram feitas a partir do

modelo tedrico das isotermas de Langmuir e Freundlich.
4.3.3.1 Isoterma de Langmuir

A teoria de Langmuir assume que a adsorcdo ocorre em sitios especificos e
homogéneos na superficie do adsorvente, e cada sitio é responsavel pela adsorcdo de
apenas uma molécula de corante, ndo podendo ocorrer nenhuma adsorcdo adicional

(DOTTO et al., 2011). O modelo de Langmuir pode ser escrito na forma da Equacao 5:

— Gmax - kL- Ce
Q= "11%,.C, ()

As constantes gmax € KL sdo caracteristicas da equacdo de Langmuir e sdo

determinadas da expressao linear representada pela Equagéo 6:
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Ce 1 Ce
- = +
qe Imax - kL Qmax

(6)

Na qual Ce é a concentragdo do adsorvato adsorvido no tempo de equilibrio
(mg/L), ge € a quantidade de adsorvato adsorvido no tempo de equilibrio (mg/g) e Qmax
(mg/g) e kL (L/mg) séo constantes relacionadas com a capacidade de adsor¢do maxima e
a energia de adsorcao, respectivamente.

As isotermas foram determinadas com auxilio do programa Excel, onde graficou-
se Ce em funcdo de ge. A equacdo da reta obtida apresenta o coeficiente angular

correspondente a 1/qmax € coeficiente linear correspondente a 1/gmaxKL.
4.3.3.2 Isoterma de Freundlich

O modelo empirico de Freundlich é usado para descrever o equilibrio em

superficies heterogéneas. O modelo € representado pela seguinte Equacao 7:

1/n
qe = Kf Ce s (7)

O modelo de Freundlich assume que Ce é a concentracdo do adsorvato adsorvido
no tempo de equilibrio (mg/L), ge é a quantidade de adsorvato adsorvido no tempo de
equilibrio (mg/g) enquanto Ks e n sdo as constantes de Freundlich indicando capacidade
de adsorcéo e intensidade de adsorcdo, respectivamente. Os valores de Ks e n podem ser
obtidos pela interseccdo e inclinag&o do gréfico linear de Ln ge vs Ln Ce (ANIRUDHAN;
RADHAKRISHNAN, 2007). A Equacdo 8 mostra a forma linear da isoterma de
Freundlich.

Lnge=1In Kf-l—%ln Ce (8)
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4.3.4 Parametros Termodinamicos

Segundo Anirudhan e Radhakrishnan (2007) os parametros termodinamicos de

adsorcéo sao descritos conforme as Equacdes 9, 10 e 11:

Ke= ©
Cc = Ce
AG® = -RTLnK- (10)
AS°  AH®
_ A 11
LnKc R RT ( )

Onde Kc € a constante aparente de equilibrio, Ca é a concentracdo do IC adsorvido
no adsorvente (mg/L) e Ce é a concentracdo na solucao no equilibrio (mg/L).

A energia livre de Gibbs ¢ representada por (AG) em J/mol, R é a constante
universal dos gases 8,314 J/mol.K. A entropia do sistema ¢ representada por (AS) em

J/mol.K ¢ (AH) é a mudanga de entalpia J/mol.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados do processo de

adsorcao.

5.1 ANALISE DA MICROESTRUTURA DO ADSORVENTE

A microestrutura da CB na Figura 6, apresentou morfologia altamente porosa,
com alta razdo de aspecto diametro - comprimento (D/L). Estudos indicam que essa
porosidade da celulose consiste numa rede interconectada de microfibrilas de celulose e
feixes de microfibrilas (CASABURI et al.,, 2018) apresentando igualmente baixa
densidade e uma grande superficie reativa de grupos laterais -OH que facilitam a adsor¢éo

de espécies quimicas.
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Figura 6 - Microscopia Eletronica de Varredura da CB
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Fonte: Recouvreux (2018)

5.2 EFEITO DO TEMPO DE CONTATO E DA CONCENTRACAO INICIAL DO IC
NA ADSORCAO

Na Figura 7, apresenta-se o efeito do tempo de contato e da concentragéo inicial
do IC na porcentagem de remocdo (Y%) e na capacidade de adsor¢do da celulose g
(mg/g).
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Figura 7 - Efeito da concentracdo inicial do IC na adsorcdo e na capacidade de adsorgéo

da CB
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Fonte: Autora

Pode observar-se que a adsorcdo acontece nos primeiros 15 minutos de contato
atingindo-se o equilibrio praticamente aos 30 minutos de incubacdo para as diferentes
concentracdes (5, 15 e 25 mg/L). Este fato pode ser explicado pelo grande numero de
locais disponiveis para adsorcdo, apesar da concentracdo de CB utilizada para cada teste
ter sido pequena 0,00082 g/mL. Jiwalak et al. (2010) também observaram essa
caracteristica para a adsor¢do do IC sobre seda. Essa andlise € importante para verificar a
eficiéncia do processo para tratamento de efluentes. Quanto mais rapido ocorre a adsor¢édo
mais vantajoso sera 0 processo.

Da mesma forma, também foi possivel verificar que conforme se aumentou a
concentracdo do adsorvato, a capacidade de adsorcdo da CB aumentou de 11,1 para 27,4
mg/g para as concentracdes iniciais de 5 e 25 mg/L, respetivamente. Frequentemente este
fendmeno é observado nos processos de adsorcdo, devido principalmente a utilizacao
mais eficiente dos locais de adsor¢do, por haver uma maior for¢ca motriz devido ao
gradiente de concentracdo entre a solugéo e a superficie do adsorvente. Para a superficie
inicial a qual ndo tem presenca de pigmentos do IC, apesar da concentracdo de CB
utilizada ter sido de 0,00082 g/mL, a probabilidade de aderéncia foi grande e,
consequentemente, a adsor¢do prosseguiu com uma alta taxa.

Estudos mostram que a alta concentragéo inicial resulta em uma maior interagdo
entre as moléculas, o que atua como uma forga motriz para transferir as moléculas do
corante para o adsorvente (TOOR; JIN, 2012). Wagh e Shrivastava (2015) também
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verificaram que aumentando a concentracdo de IC de 20 mg/L para 40 mg/L a
porcentagem de remocéo do carvao ativado de celulose de madeira aumentou em 92%.
Portanto a porcentagem de adsorcdo € altamente dependente da concentracdo inicial de

adsorvato.

5.3 EFEITO DA TEMPERATURA

O processo de adsorcéo de corante foi analisado para as temperaturas de 303, 313

e 323 K os resultados podem ser observados na Figura 8:

Figura 8 — Isoterma de adsorcéo do corante IC por CB
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Fonte: Autora

A capacidade de adsorcdo é afetada pela temperatura pois observa-se que esta
aumentou aproximadamente de 7,7 para 8,5 (mg/L) principalmente com uma mudanga na
temperatura de 303 para 313 K na concentracéo inicial de 1C de 25 mg/L.

Pode-se verificar que na temperatura de 323 K a isoterma apresentou forma
aproximadamente linear devido a difusdo, que ocorre entre o0 adsorvato e o adsorvente é
facilitado em maiores temperaturas, os ions de IC em maior movimento nessa temperatura

aderiram-se mais rapidamente a superficie heterogénea da celulose.
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Normalmente, a adsor¢do é um processo que ocorre mais facilmente a baixas
temperaturas. Seria esperado que um aumento na temperatura resultaria em uma
diminuicdo na capacidade de adsor¢do do adsorvente. Porém o processo apresentou
aspectos diferentes devido as caracteristicas do adsorvente, resultado esse que também
foi verificado no processo de adsorcéo do IC por casca de arroz (LAKSHMI et al., 2009)
a qual possui uma superficie heterogénea com concentracfes de celulose de
aproximadamente 20%.

Segundo Gregg e Sing (1982), essas isotermas apresentam um comportamento do
tipo H2 segundo a classificacdo da IUPAC a qual é associada a uma estrutura mais
complexa e apresenta tamanho de poro e forma da superficie ndo tdo bem definidas como

foi encontrado na CB neste estudo.
5.3.1 Isotermas de Adsorc¢ao

As Figuras 9 e 10 mostram os resultados para o estudo da isoterma de adsor¢édo
para as temperaturas de 303, 313 e 323 K. Os resultados foram avaliados para os modelos

de Langmuir e Freundlich, e foram aplicados de acordo com as suas EquacOes de
linearizacdo apresentadas nos subcapitulos 4.3.3.1 e 4.3.3.2.

Figura 9 - Isoterma de adsorcéao para as temperaturas de 303 K e 313K
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Fonte: Autora
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Figura 10 - Isoterma de adsorcdo para a temperatura de 323 K
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Fonte: Autora

Os parametros que foram retirados das analises para os dois modelos sdo
apresentados na Tabela 1:

Tabela 1 - Pardmetros isotérmicos da adsor¢do do IC por CB

Langmuir
T (K) q max (MQ/Q) K (L/mg) R2
303 8,1900 0,0272 0,6997
313 12,936 0,0215 0,2437
323 50,505 0,0072 0,5821
Freundlich
T (K) Kt ((mg/g)/(mg/L)Y") 1/n¢ R2
303 0,1402 1,3750 0,9508
313 0,2115 1,2589 0,8887
323 0,3493 1,0596 0,9950

Fonte: Autora

Para verificar os resultados obtidos a partir da expressao linear, foram feitos os
calculos a partir dos modelos ndo linearizados. O modelo de Freundlich, tanto na forma
linear quanto na ndo-linear, fornece um melhor ajuste aos dados experimentais. Observa-
se de acordo com os gréaficos e aos valores dos coeficientes de correlagdo, R2 (> 0,98), a
melhor adequagdo ao modelo de Freundlich. Os valores ddo uma boa indicagdo da
adequacdo dos dados experimentais a0 modelo proposto para todas as temperaturas.

Quanto maior for o valor de Kr, maior sera a capacidade de adsorcéo do adsorvente. Os
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mesmo parametros foram analisados por Silva (2010) que avaliou a adsorcéo de corante
azul téxtil para pseudocaule da bananeira e obteve o melhor ajuste ao modelo de
Freundlich devido as caracteristicas da superficie do adsorvente.

Lakshmi et al. (2009) avaliaram o processo de adsorcao do IC em cinza de casca
de arroz utilizando pH 5,5 e também encontraram que o modelo de Freundlich apresentou
melhor ajuste devido a heterogeneidade do adsorvente, para a remocao de bentonita esse
resultado também repetiu-se devido ao carater heterogéneo da cinza da casca de arroz
(TOOR; JIN, 2012). Esses resultados sdo compativeis com a micrografia apresentada na
Figura 6 que sugerem entdo uma aplicabilidade do modelo de Freundlich no processo de
adsorcdo de IC a CB.

5.4 MODELOS CINETICOS DE ADSORCAO

Observa-se que a Figura 11, a qual descreve o modelo cinético de pseudo-segunda
ordem para a adsor¢do do IC por CB, apresentou uma relacéo linear com coeficientes R2
perto da unidade para todas as concentragdes iniciais, o que significa que esse modelo foi
0 mais adequado para descrever tal processo de adsorcdo. A inclinagéo e a intercepgéo de
(t/gt) versus t foram usadas para calcular as constante do modelo que considera que a
reacdo de adsorcdo acontece dentro da superficie do adsorvente o qual é a etapa que
controla o processo. O mecanismo de adsor¢do de pseudo-segunda ordem é predominante
no processo de adsorcdo do IC (WAGH; SHRIVASTAVA, 2015).
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Figura 11 - Cinética de adsor¢éo do IC por CB
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Fonte: Autora

Os parametros cinéticos obtidos a partir do modelo de pseudo-segunda ordem

podem ser verificados na Tabela 2:

Tabela 2 - Modelo cinético de adsorcao do IC na CB

Modelo pseudo-segunda ordem

Co (mg/L) ge (Mg/q) K2 (g/mg.min) h (mg/g.min) R2
5 0,5353 22,0200 6,3091 0,9977
15 3,2383 0,0443 0,4649 0,9966
25 9,8425 0,0057 0,5582 0,9851

Fonte: Autora

Verifica-se que a taxa constante de adsorcdo K> decresce de 22,02 a 0,0057
(9/mg.min) conforme aumento da concentracdo inicial provavelmente devido as
interacdes entre o adsorvato-adsorvato as quais aumentam na presenca de maior
concentragdo do IC. Este fato também foi observado por Anirudhan e Radhakrishnan

(2008) no qual ha competicdo entre os sitios ativos. Da mesma forma se observou que a
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velocidade inicial de adsor¢éo (h) diminui com o aumento da concentragédo de 6,31 para
0,56 (mg/g.min).

De outra forma, a capacidade de adsor¢do (ge) passou de 0,5353 para 9,8425
(mg/g) comprovando que houve uma maior disponibilidade de sitios ativos na celulose
para o processo de adsorcdo. Portanto, esses resultados refletem na natureza heterogénea
da celulose bacteriana fato esse que também ocorre com a celulose presente na casca do
arroz (CHOWDHURY et al., 2011).

5.5 PARAMETROS TERMODINAMICOS

Na Tabela 3, sdo apresentados os parametros termodinamicos do processo de
adsorcéo de IC na celulose bacteriana. Encontrou-se que para as condi¢cfes testadas 0s
valores da energia de Gibbs (AG) foram positivos indicando que o processo de adsorgédo
€ um processo que acontece de forma ndo espontdnea e precisa de um aumento da
temperatura ja que com o aumento da temperatura a porcentagem de remocéo do IC foi
favorecido e os valores da energia de Gibbs diminuiram de 3,8 para 2,7 kJ/mol com o
aumento de 10 K na temperatura.

O favorecimento devido ao aumento da temperatura foi provavelmente
ocasionado por uma maior difusdo do adsorvato entre a interacao adsorvato e adsorvente.
Este efeito também foi observado na adsorcdo de IC por quitina devido a estrutura
molecular desse adsorvente (PRADO et al., 2004).

Tabela 3 - Pardmetros termodindmicos da adsor¢éo do IC por CB

T (K) AGadsk (KJ/mol)  AHags (kJ/mol)  ASags (kd/mol.K) R2
303 3,7768
313 3,3258 -20,1930 0,0540 0,9933
323 2,6912

Fonte: Autora

A celulose bacteriana possui propriedades de natureza fisico - quimica (ESA;
TASIRIN; RAHMAN, 2014). O valor negativo de entalpia (AH) indicam natureza
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exotérmica do processo, esse efeito também foi observado por Piccin, Dotto e Pinto
(2011), o que caracteriza uma maior afinidade com o processo de difusdo quimica.

Os valores positivos para entropia (AS) mostrou uma alta afinidade do material
para as moléculas de corante e uma desordem na interface adsorvente/adsorvato durante
0 processo de adsorcio (BESSAHA; BOURAADA; DEMENORVAL, 2017). O que
indica que a CB apresenta afinidade para esse processo.

5.6 MECANISMO DE ADSORCAO

Com os dados obtidos neste trabalho seria necessario uma analise maior, por
exemplo, com uma analise de espectroscopia no infravermelho, porém, intuitivamente
pode-se indicar que os principais mecanismos que influenciam na adsorcao do IC pela
celulose bacteriana consistem na migracdo do IC da solugdo para o adsorvente pela
diferencga de concentracdo do IC seguido da difusdo do IC dentro da superficie da celulose
devido a presenca de grupos funcionais —OH nesta superficie os quais podem estabelecer
pontes de hidrogénio com as moléculas de oxigénio, enxofre e nitrogénio presentes na

estrutura quimica do IC, conforme apresentado na Figura 12:

Figura 12 - Representacdo esquemdtica da ligacdo de hidrogénio entre atomos de
nitrogénio e enxofre do IC e os grupos hidroxila na superficie da CB
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6 CONCLUSAO

Este trabalho demonstra a potencial aplicacdo da CB para remocdo do IC contido
em efluentes industriais. A celulose se mostrou como uma solu¢éo vidvel para a remocao,
apesar de ser utilizado uma pequena concentracdo de celulose para os testes, encontrou-
se que a celulose conseguiu adsorver o IC nos primeiros 15 minutos e que a partir de uma
concentracdo inicial de 25mg/L, aproximadamente 30% desta substancia foi adsorvida,
este material pode ser considerado como um potencial adsorvente para a remocéo do IC,
sendo um abundante recurso renovavel produzido por bactérias.

Foi verificado também que quanto maior a concentracdo do adsorvato maior é a
porcentagem de remocdo, devido as caracteristicas porosas da celulose. Além disso, a
temperatura da solu¢do mostrou um efeito positivo no processo de adsorcdo, pois com o
aumento da temperatura a capacidade de adsorcdao também aumentou.

A partir do estudo das isotermas de adsorcdo encontrou-se que o modelo de
Freundlich mostrou-se o mais adequado para descrever a adsorcdo do IC na celulose
bacteriana devido a caracteristica porosa e heterogénea do adsorvente.

A adsorcdo do IC por celulose bacteriana seguiu 0 modelo cinético de pseudo-
segunda ordem devido a heterogeneidade da CB.

Os dados dos estudos termodindmicos mostraram que os valores de energia de
Gibbs (AG) sdo indicativos de que a natureza do processo de adsorcdo do IC é ndo
espontanea, precisa de entrada de energia para ocorrer, os valores de entalpia (AH)
indicaram que 0 processo € exotérmico, ou seja, a energia final foi menor devido ao
processo apresentar caracteristicas difusivas e sua entropia (AS) favoreceu o processo
pois houve uma maior desordem entre as moléculas.

O uso da CB como adsorvente ajudaria a reduzir o uso de adsorventes mais caros

e ndo biodegradaveis.
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TREATMENT OF RESIDUAL WATERS OF THE TEXTILE INDUSTRY
USING BACTERIAL CELLULOSE

ABSTRACT

The textile industry uses a large amount of water during the processes of product
processing. Dyes are widely used and the industrial effluents that are dumped have a high
contamination load, which can cause not only visual pollution but mutagenic processes
and interference in natural photosynthetic processes. Adsorption is one of the techniques
that has been used successfully. Due to the high cost of some conventional adsorbents,
researches seek the use of alternative adsorbents, such as bacterial cellulose. This paper
has as its objective to analyze the removal of Indigo Carmine dye (IC) using bacterial
cellulose. The experimental methodology of the study consisted in performing batch tests
to verify the adsorption capacity of bacterial cellulose (BC). Adsorption kinetics and
thermodynamics of the adsorption were performed using an adsorbent concentration of
0.00082 g/mL varying the initial concentration of the IC (5, 15 and 25 mg/L) at a
temperature of 298 K. In order to verify different thermodynamic parameters in the
adsorption process the isotherms were carried out at different temperatures of 303, 313
and 323 K. The adsorption kinetic study showed that the results presented a better fit to
the Pseudo-second order model due to the cellulose surface characteristics. The
adsorption isotherms were adjusted to the Freundlich model and the thermodynamic
parameters showed that the temperature increase favored the adsorption. The adsorption
processes were exothermic in nature.

Keywords: Textile Industry. Adsorption. Indigo Carmine. Bacterial Cellulose.
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