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CHARACTERIZATION, CHEMOMETRIC ANALYSIS, AND PRELIMINARY ADSORPTION TESTS OF TEXTILE DYES
ON BACTERIAL CELLULOSE: A TECHNOLOGY FOR EFFLUENT TREATMENT WITH A PROPOSAL FOR THE
DEVELOPMENT OF A SUSTAINABLE ECONOMY. To mitigate the environmental impacts of dyes in the textile industry,
this research sought to investigate the removal potential of a bacterial cellulose (BC) produced by Komagataeibacter xylinus.
The BC was produced under controlled conditions and then the physicochemical, structural, and morphological properties of the
biosorbent were characterized using Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy (SEM), and
thermogravimetry (TG). Ten dye samples were collected from the textile laundries in Pernambuco to carry out the adsorption studies.
The chemical composition of the dyes was assessed by electronic absorption spectroscopy (UV-Vis), inductively coupled plasma
optical emission spectroscopy (ICP-OES), and TG. They were also statistically analyzed using principal component analysis (PCA).
The treatment tests were conducted in a 24-h adsorption system using ~ 100 mg of BC and 20.0 mg L' of dyes. The most satisfactory
response was for phthalocyanine class dyes, with q. (amount of analyte adsorbed at equilibrium) of 1.7234 mg g under acid
conditions. In the thermal analysis, it was defined that degradation of CB at 555 °C allowed recovery of approximately 65% of C10
dye (reactive blue 21) for the impregnated material. A hypothesis was also formulated as an approach to treat textile water waste, to
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produce an ‘“‘eco-dye”.
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INTRODUCAO

O setor téxtil e de confecgdo estd entre os quatro maiores
produtores de malhas, assumindo também o quinto lugar na produgao
de jeans do mundo, representando um faturamento de R$ 193,2 bilhdes
em 2022 e R$ 190 bilhdes em 2021. A relevancia econdmica desse
ramo torna-se mais acentuada quando os valores mais recentes
sdo comparados aos R$ 161 bilhdes de 2020, durante a pandemia
COVID-19. O setor registrou uma produgdo de aproximadamente
2,1; 2,16 e 1,91 milhdes de toneladas nos anos de 2022, 2021 e
2020, respectivamente.' No entanto, apesar dos dados favordveis em
relac@o ao faturamento no Brasil, o meio ambiente recebe uma alta
carga de residuos da industria téxtil. A Associagdo das Empresas de
Limpeza Publica e Residuos Especiais® estimou em 2022 que sdo
despejados 4,58 milhdes de toneladas de residuos téxteis, couro e
borracha por ano no meio ambiente. O setor téxtil destaca-se pela
alta demanda de dgua em seus processos (tingimento, alvejamento,
estamparia e acabamento) que impactam fortemente o meio ambiente
devido aos efluentes nocivos gerados. O consumo didrio de dgua em
uma industria té€xtil de médio porte com uma produgdo de cerca de
8 toneladas de tecido por dia € de aproximadamente 400.000 litros
de dgua. Para o tingimento, o consumo especifico de dgua varia de
30 a 50 L kg! de tecido, dependendo do tipo de corante utilizado.?
Assim, hd necessidade de acOes preventivas e corretivas na gestdo da
agua. A recirculagdo da dgua no processamento téxtil € recomendada
como a abordagem mais promissora, para a constru¢gdo de uma
economia circular sustentdvel.*

*e-mail: rafaelajulia020 @ gmail.com
Editor Associado responsével pelo artigo: Cassiana C. Montagner

O Arranjo Produtivo Local de Confecgdes do Agreste Per-
nambucano (APLCAPE) é um dos maiores polos téxteis do Brasil,
empregando cerca de 100.000 pessoas, com uma produgdo de aproxi-
madamente 900 milhdes de pegas por ano.>® No entanto, € necessério
a APLCAPE desempenhar medidas para garantir a sustentabilidade
ambiental. Muitas lavanderias estdo interessadas em obter o selo verde
que atesta adequag0es a regularizacdo ambiental, visando conquistar
novos mercados.”® Devido a aplicagdo de cores em tecidos, o consu-
midor costuma estabelecer critérios basicos de qualidade do produto.
Para garantir essas propriedades, os corantes devem apresentar alta
afinidade, uniformidade, resisténcia aos agentes desbotantes e ainda
serem economicamente vigveis.>!

Corantes s@o substincias extraidas de fontes naturais ou obtidas de
maneira sintética, podendo ser classificados de acordo com a origem
(organica ou inorganica), com funcdo de “colorir’” substratos diversos.
Essas substancias podem ser diretamente aplicadas em tecidos, couro,
papel, cabelo, etc. Dentre outras caracteristicas, destacam-se a completa
solubilidade no meio, tonalidades coloridas ou fluorescentes, a depender
da estrutura do croméforo principal, que conferem cor a um substrato
através de processos absorcdo/reflexio de luz.!1?

No processo de tingimento de tecidos, diferentes tipos de
corantes sio usados, dependendo do tipo de fibra, do aspecto visual
desejado e das condi¢des de processamento. Os tipos de corantes mais
utilizados nesse processo sdo classificados como reativos, basicos,
dcidos, diretos, azo, sulfurizados e pré-metalizados.”* Os corantes
azo (-N=N-) sdo considerados a maior classe de corantes sintéticos
utilizados na fabricagdo téxtil, com uma taxa de perda de 10-15%
durante o processo de tingimento.'*

Durante o tingimento das roupas uma grande quantidade de
corante € utilizada, juntamente com alguns sais (por exemplo, o
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sulfato basico de Cr*, Cr(OH)SO,, para o processo de curtume),'
onde esses compostos i0nicos aumentam a carga de poluentes e o
tempo de descoloragio, dificultando o tratamento final dos residuos.
Além disso, as dguas residuais geradas podem estar em condicdes
4cidas ou alcalinas, o que traz ainda mais desafios para os tratamentos
realizados pelo setor téxtil.'®

A utilizagdo de corantes sintéticos pode acarretar riscos toxi-
coldgicos e danos ambientais, por isso diversos estudos vém sendo
desenvolvidos para identificagdo, quantificagdo e degradacdo desse
tipo de poluente.!” As dguas residuais da industria incluem uma
variedade de poluentes organicos e inorganicos, tais como corantes
e metais potencialmente téxicos.!® Especificamente, os corantes or-
ganicos e pigmentos lancados pelo setor téxtil sdo considerados as
principais fontes de poluentes, apresentando grandes riscos para os
ecossistemas aqudticos. O aumento da matéria orginica acarreta a
redu¢do dos niveis de oxigénio dissolvido, gerando toxicidade para
a flora e fauna aquaticas.'*? Além disso, a presenca de corantes no
corpo hidrico causa um bloqueio da incidéncia da luz solar e reducao
na transparéncia da dgua, o que interfere diretamente na fotossin-
tese.?!?? Os residuos téxteis sdo enquadrados como uma ameaca a
vida humana, pois sdo capazes de afetar o sistema imunoldgico e
causar efeitos toxicos e carcinogénicos. Por conseguinte, a remocio
de contaminantes perigosos antes da sua descarga no meio ambiente
constitui um desafio e uma prioridade global. Pelo fato dos corantes
serem substincias resistentes a algumas das técnicas convencionais
de tratamento de efluentes industriais, métodos alternativos estdo
sendo investigados.?

O estado da arte traz processos convencionais de remocdo de
corantes, como a destilag¢@o, a filtracdo, floculacdo e coagulacio,
sendo amplamente utilizados no tratamento de dguas residuais,
mesmo apresentando desvantagens em seus métodos.**?> Nos tltimos
anos, a separag@o por membranas tem atraido grande interesse na drea
do tratamento de dguas residuais devido as suas vantagens, incluindo
o baixo consumo de energia, a baixa toxicidade do material, a fécil
reprodutibilidade da sintese, a elevada eficiéncia de separagdo e
a facilidade de operac@o.’ Na separacdo por membranas, vdrias
tecnologias de tratamento de efluentes t€ém sido desenvolvidas, como
amicrofiltracdo, a ultrafiltragdo, a nanofiltracio e a osmose reversa.”’
Especificamente, a tecnologia de nanofiltracdo € a ferramenta mais
poderosa para separar moléculas de corantes organicos e minerais
inorganicos.?*

Recentemente, os biopolimeros tornaram-se mais populares em
aplicacdes de membranas devido a seu aspecto sustentdvel, baixo
custo, atoxicidade, excelente capacidade de formagao de filmes e facil
disponibilidade.*® Dentro desta lGgica, a celulose bacteriana (CB) é
pontuada como um biopolimero mais abundante constituido por

Tabela 1. Identificagdo e classificagdo dos corantes téxteis analisados
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unidades monoméricas de 3-D-glicopiranose denominada celobiose,
que ¢é convertida em celulose polimérica, através da juncdo de
unidades de glicose por B(1—4) ligagdes glicosidicas, gerando
cadeias lineares nio ramificadas, que se ligam através de forcas de
van der Waals e ligagdes de hidrogénio.*'*?> A CB tem um enorme
potencial para ser utilizada como um novo adsorvente para a separagao
eficaz de metais potencialmente toxicos, devido as suas propriedades
de elevada capacidade de retencéo de dgua, rede de fibras finas,
elevada resisténcia a tragdo mecanica, elevada pureza, flexibilidade,
elasticidade, auséncia de toxicidade e biocompatibilidade.’® Neste
sentido, entende-se que para atender as necessidades crescentes
da populagdo, como a enorme demanda por dgua limpa, induziu a
comunidade cientifica a pesquisar e desenvolver materiais baratos e
eficientes para tratamento da dgua contaminada.’*

Assim, o presente trabalho teve como objetivo investigar a
capacidade adsorvente de um biomaterial frente a quatro corantes
téxteis e posteriormente propor um processo térmico combinado que
permita a recuperagao dos corantes, através da calcinagdo em forno.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes

Os reagentes e solventes utilizados apresentam grau analitico
e foram utilizados sem prévia etapa de purificacdo. Os produtos
quimicos de partida foram 4cido cloridrico 36,5% (Dinamica), 4cido
nitrico 65% (Neon), dcido succinico 99% (Sigma-Aldrich), D-manitol
99% (Nuclear), extrato de levedura (Himidea), glicerol 99,5%
(Dinamica), hidréxido de s6dio 99,8% (Neon), monohidrogenofosfato
de s6dio dodeca-hidratado 98,0% (Dinamica) e peptona (Kasvi).

Coleta de amostras e solucoes de trabalho

Todos os corantes téxteis foram adquiridos em um mercado local
de lavandaria na cidade de Toritama, Pernambuco, Brasil, tendo como
coordenadas geograficas 08° 00’ 24” de latitude sul, 36° 03’ 24” de
longitude oeste, e altitude 349 m. A amostragem de cada corante foi
realizada em triplicada, sendo codificadas de acordo com a Tabela 1.
Para o preparo das solucgdes, as amostras de corantes téxteis foram
submetidas a uma temperatura de 110 °C por 12 h para secagem
completa e resfriadas em um dessecador. A solugdo-estoque de
cada corante foi preparada com uma concentragdo de 20,0 mg L,
utilizando dgua destilada previamente fervida para retirar os gases do
meio e evitar qualquer processo de oxida¢@o indesejada e variagio
no pH do sistema. Para melhor conservagdo, todas as solugdes de
reserva foram armazenadas em frascos ambar a ~ 5 °C.

Codigo Nome comercial Numero CAS Classificagdo Composi¢do Referéncia
Cl amarelo reativo 160 129898-77-7 corante monoazo organico 36-38
C2 vermelho reativo 198 145017-98-7 corante monoazo organico 39,40
C3 preto direto 22 6473-13-8 corante tetrazo organico 41,42
C4 vermelho direto 227 12222-51-4 corante diazo organico 43,44
Cs preto reativo 5 17095-24-8 corante diazo organico 45,46
C6 amarelo reativo 86 50925-42-3 corante diazo organico 47,48
C7 azul reativo 5 16823-51-1 corante antraquinona organico 49,50
C8 vermelho direto 23 3441-14-3 corante diazo organico 51,52
Cc9 azul reativo 14 12236-86-1 corante ftalocianina metalorganico 53,54
C10 azul reativo 21 129898-77-7 corante ftalocianina metalorganico 55,56
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Metodologia de digestao das amostras

Para a determinag@o do teor de metais em cada corante téxtil,
uma quantidade de 1,0 g de cada amostra foi solubilizada e
decomposta com dgua-régia (mistura de HCI:HNO; (3:1)) em uma
placa de aquecimento a 100 °C durante 12 h. Posteriormente, as
amostras foram deixadas em repouso até a temperatura ambiente.
Por fim, as amostras foram filtradas e adicionadas a um baldo
volumétrico de 50 mL, e o volume foi aferido com solugdo de
HNO; a 5% (v/v).

Producio de celulose bacteriana (CB)

A producdo de membrana bacteriana foi adaptada de um trabalho
de referéncia.’” Foi utilizada a bactéria Komagataeibacter xylinus,
tendo o glicerol como fonte de carbono. O meio de cultura foi
produzido com 30 g L' de glicerol, 16 g L' de extrato de levedura,
5 g L' de peptona, 4 g L' de Na,HPO,, e 3,5 g L! de 4cido
succinico. A solucido de nutrigdo foi distribuida em frascos de vidro
borosilicato previamente autoclavados a 121 °C por 15 min. Para a
incubagdo, foram pipetados 5 mL de K. xylinus para meio Hestrin
e Schramm (HS) por 48 h em condig¢des estdticas a 30 °C. Apds a
obten¢@o da membrana, a purificagdo foi realizada via imersao dos
filmes em uma solugdo de NaOH 0,1 mol L', sob aquecimento a
80 °C por 30 min. O processo foi repetido até o meio ficar neutro,
pH 7,0.

Instrumentacao

A microscopia eletronica de varredura (MEV) da supertficie da
celulose foi realizada em um microscopio eletronico de varredura
(Tescan, MIRA 3) com uma tensdo de aceleragdo de 20 kV e um
detector de elétrons secunddrios Equations. O programa utilizado
para medigdo da BC foi o ImagelJ®, versdo 1.51n (64-bit) de 2017,
desenvolvido pela NIH® (EUA). O perfil vibracional dos grupos
funcionais foi obtido pela técnica de espectroscopia vibracional
com transformada de Fourier (FTIR) em um espectrofotometro IR-
TRACER-100 (Shimadzu®) utilizando-se pastilhas de KBr em uma
faixa de 4000-400 cm™'. O comportamento de absorgao foi analisado
em um espectrofotdmetro ultravioleta-visivel (UV-Vis, Shimadzu®),
modelo UV-1800 com uma cubeta de quartzo de 10 mm. O intervalo
de trabalho foi delimitado entre 380-750 nm. A estabilidade térmica
foi verificada no equipamento TGA 50 (Shimadzu®), utilizando
atmosfera de N,, com um fluxo de 100 mL min"!' e rampa de
aquecimento de 5 °C min™' até 800 °C. O teor de metais foi analisado
pela técnica de espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES).

Analise multivariada

Os resultados de caracterizacdo quimica foram processados por
anélises estatisticas multivariadas por meio do software Minitab®,
quanto a andlise de componentes principais (PCA) e hierdrquico
(HCA). As andlises estatisticas foram conduzidas usando dados
obtidos pelos valores médios de absorbancia e o teor de metais
de todos os corantes. Um total de 10 amostras de corantes foram
processadas utilizando andlises quimiométricas. Os clusters foram
criados a partir do agrupamento de varidveis de acordo com a cor
especifica e as concentragdes de elementos, sendo contabilizados na
forma grafica bidimensional de PC1 vs. PC2. O programa utilizado
foi o Minitab®, versdo 19.1 (64-bit), 2019, desenvolvido pela
LLC® (EUA).
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Estudos de estabilidade em funcio do meio e cinética de
adsorcao

A estabilidade dos corantes téxteis foi avaliada a partir da resposta
de absorbancia em uma faixa de pH entre 3,0 a 11,0. Os 5,0 mL
de solugdo estoque foram corrigidos com HCI 1,0/0,10 mol L' e
NaOH 1,0/0,10 mol L' até atingir os valores de pH de interesse. O
experimento de adsorc¢do foi conduzido pela adi¢do de ~ 100 mg de
CB seca (por aproximadamente 6 h, até obter massa constante em
estufa a 50 °C), em forma de um quarto de circulo. A massa de CB
foi mantida a temperatura ambiente, sob agitacao constante e abrigo
de luz em 20,0 mL das solugdes estoque dos corantes avaliados. As
amostras permaneceram sob agitagdo constante variando o tempo de
contato de 0; 1; 2; 4; 8; 12; e 24 h. Em cada periodo, foram retirados
2,0 mL do sistema para andlise de absorcdo eletronica e devolvidos
o mais rdpido possivel ao recipiente para evitar interferéncia na
concentragdo da solucdo. O ensaio de adsor¢@o foi realizado em
triplicata, e a porcentagem de remocao do corante foi estimada pela
Equacio 1:

C. -C
% de remogdo = % x100 @))

i

onde C; representa a concentracdo inicial (mg L) dos corantes; C;
é igual a concentrag¢do (mg L) medida no intervalo definido. Outro
parametro avaliado foi a quantidade de corante retido pelo adsorvente
no equilibrio, q. (mg g'), em um tempo t, definido pela Equacio 2:

_(E-¢c)xv

m

q. )

onde V representa o volume da solugdo (L), e m € a massa seca do
adsorvente (g).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizaciao da CB

O comportamento vibracional da CB foi investigado (Figura 1a).
A banda A em 3344 cm! refere-se ao padrdo de estiramento H-O,
com um perfil bem conhecido de intera¢do intermolecular entre
os grupos hidroxila.”” O pico B em 2897 cm™! € atribuido ao grupo
metileno (~CH,—) presente na zona ciclica da estrutura da CB. O sinal
C em 1361 cm™ mostrou vibragdes associadas a grupos metinicos
(~CH-).>8 Também foi observado que um pico D em 1161 cm™! foi
causado pelo estiramento assimétrico de -C—O—C-do tipo de ligacdo
glicosidica (B1—4).” Finalmente, em 1109 cm!, o pico E atribuido
a ligagdo —C—-O presente na unidade minima do polissacdrido.® Na
Figura 1b as micrografias demonstram a morfologia carateristica da
CB apresentada em microfibras.*® Tanto o tamanho quanto a largura
foram medidos no programa ImageJ®, levando a uma ordem de
tamanho de 15-42 nm para as fibras de CB. Vale ressaltar que a K.
xylinus sintetiza fibras primdrias com dimensdes laterais na faixa de
7 a 13 nm, que podem se agregar em faixas finas e planas com sua
largura chegando a 70 nm.®' O aspecto macroscépico da CB produzida
¢ apresentado na Figura 1c, onde membranas circulares uniformes
podem ser comprovadas na Figura 1d.

Composicdo quimica dos corantes téxteis
Para a caraterizacdo inicial dos dez corantes téxteis escolhidos

para esta pesquisa, foi realizada a andlise por ICP-OES para
quantificar o teor de metais em cada amostra e verificar a autenticidade
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Figura 1. (a) Espectro FTIR da CB utilizando pastilhas de KBr na faixa de 4000-400 cm'; (b) MEV da CB; (c) fotografia da CB retirada do meio de cultura

e (d) do material apds purificacdo

do tipo de corante adquirido no mercado de lavandaria, drea apontada
neste estudo. Na Tabela 2 estdo resumidas as concentragdes mais
expressivas de metais nas espécies investigadas.

Os dados apresentados na Tabela 2 indicam a presenca de alguns
metais e metaloides potencialmente t6xicos, tais como As, Cu, Mo
e Zn (C1, C9 e C10), que ndo deveriam estar na composicdo do
corante téxtil organico de acordo com as informagdes do rétulo. Este
tipo de contaminagdo pode ocorrer devido a alguns mecanismos,
como um processo de purificagdo ineficiente da produgdo de
corantes’ ou a reutilizagido negligente de recipientes para mistura
de corantes primdrios afim de se obter diferentes tonalidades de
pigmentos.®*¢* O segundo mecanismo ocorre normalmente porque
a pratica de misturar corantes € a mais utilizada recorrentemente
para obter tonalidades tnicas brilhantes.¢ O elevado teor de Cu
nos corantes C9 e C10 é destacado mediante sua toxicidade em
potencial, uma vez que o consumo recorrente de alimentos e 4gua
contaminados pode provocar efeitos secundarios preocupantes.®’

J4 é relatado efeitos adversos como vOomitos, arritmia, hipotensao,
danos renais, hepatite aguda e sangramento gastrointestinal.®® A
elevada concentracdo de Cu** também tem relacdo com a alopecia
e diabetes® e pode agravar diagndsticos clinicos criticos como a
doenca de Wilson.”'7? Para além do cobre, foram também detectados
teores significativos de Mo nesta técnica, o que poderd ser explicado
pela elevada afinidade entre estes dois elementos em minerais,
por exemplo.” A associag@o entre o cobre e 0 molibdénio ocorreu
majoritariamente devido a sua afinidade e semelhanca quimica
nos minérios, o0 que os torna um subproduto de outro no processo
de purificagdo industrial.”™ Outra questdo sdo os altos niveis de
Na em todas as dez amostras, o que pode afetar a salinidade do
corpo hidrico e desequilibrar os parametros naturais da dgua doce,
causando danos a fauna nativa.” A eliminac@o incorreta de efluentes
ricos nestes tipos de contaminantes pode causar danos graves ao
ambiente através da descarga de poluentes organicos e inorganicos
toxicos na agua.’s”’

Tabela 2. Teor de metais, metaloides e nao-metais nas amostras de corantes C1-C10 quantificados via ICP-OES

Corante Teor / ppm

As Ca Cr Cu Fe K Mg Mo Na Ni P Sr Zn
C1 2,5 0,3 2,0 19 0,1 0,2 0,1 0,5 150 3,0 10,5 6,0 123
C2 2,5 1,7 0,5 19 0,1 0,3 0,1 0,5 150 0,5 0,8 4,0 3,0
C3 2,5 0,4 0,5 0,5 0,1 0,3 0,1 0,5 150 0,5 0,1 9,0 0,5
Cc4 2,5 0,6 0,5 4,0 0,1 0,5 0,5 0,5 150 0,5 0,1 24 10
C5 2,5 0,9 2,0 113 0,2 0,6 0,3 0,5 150 1,0 0,1 23 2,0
Co6 2,5 0,1 0,5 0,5 0,1 0.4 0,1 0,5 150 0,5 0,8 3,0 0,5
Cc7 2,5 0,1 2,0 5,0 0,2 0,3 0,2 0,5 115 3,0 0,1 7,0 2,0
C8 2,5 0,2 2,0 3,0 0,1 0,5 0,2 1,0 150 2,0 0,1 6,0 0,5
c9 2,5 1,1 0,5 >10000 0,5 0,3 0,3 57 150 4,0 0,9 27 0,5
C10 15 0,5 0,5 >10000 0,1 0,7 0,3 20 136 3,0 1,5 9,0 16
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Espectroscopia de absorcio eletronica e analise de estabilidade
com variacao de pH

As solugdes-estoque (20,0 mg L) de C1-C10 foram submetidas
a andlise de absor¢do eletronica em diferentes valores de pH e seus
comprimentos de onda maximos foram definidos na Figura 2. Na
etapa seguinte, foi estudada a estabilidade dos corantes téxteis em
fun¢do do pH do sistema (Tabela 3).

Este ensaio ajudou a compreender o comportamento quimico
da estrutura do corante e a estimar a possibilidade de rearranjo
intramolecular promovido pela acidez da soluc¢do.” Como podemos
observar na Figura 2a, cada corante apresentou uma banda na
regido de sua repectiva coloragdo complementar, exceto o corante
C3, que apresentou uma banda larga cobrindo todo o espectro
visivel. Os espectros de absorbancia dos corantes organicos (C1-C8)
apresentam transi¢des causadas pelos principais grupos cromoéforos
nas estruturas quimicas, tais como antraquinona,” porfirina,® azo®!
e sistemas 7t hiperconjugados.®?#* Os corantes metalorganicos C9 e
C10 mostraram dois picos principais com a contribui¢do do Cu*
preso no anel tipo porfirina por ligagdes coordenativas.®* Na Figura 2b
é perceptivel alteracdes na estrutura do pigmento metalorginico
quando a forma dcida € submetida a um meio fortemente alcalino.
Este comportamento pode indicar que o fon cobre pode ser liberado
na zona dcida (devido a protonacdo excessiva dos sitios basicos de
nitrogénio) e mais facilmente lixiviado para o solo ou para a agua
quando erroneamente descartado.® Esta evidéncia € uma informacao
crucial para a selecdo da natureza do corante para os ensaios de
adsor¢ao, tendo em conta o perfil de contaminacdo bidirecional deste
poluente antropogénico.

Absorbancia normalizada (u.a.)
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Analise multivariada

Com base nos dados extraidos das regides de absorbancia,
estabilidade em pH variante e teor de metais quantificados na andlise
ICP-OES para os dez corantes, foi possivel dividir as amostras em
clusters menores devido a sua semelhanca quimica e estatistica. Foi
organizado o agrupamento estatistico via andlise de componetes
principais (do inglés, principal component analysis - PCA) de acordo
com as informagdes inicialmente disponiveis, como demonstrado
na Figura 3.

A primeira conclusio desta abordagem matemética pode
ser observada nas Figuras 3a e 3b, extraidas no ICP-OES, que a
composi¢do quimica foi a principal responsavel pelos critérios de
classificacdo. Nos extremos, temos dois grupos associados a presenga
de Zn ou Cu/Mo de alguma forma. Os elementos restantes variaram
igualmente para C1-C10. Os clusters demarcados na Figura 3b estdo
divididos pela sua toxicidade, em que CI1 € a representagdo de um
elevado nivel de Zn para corantes amarelos,’ enquanto C9-C10
foram responsaveis por elevados niveis de Cu/Mo nos corantes azuis.

A PCA da Figura 3c baseou-se na faixa de absorbancia de cada
corante téxtil, o que redimensionou o quantitativo de amostras a
quatro grupos. A separacdo das amostras foi mais notdvel nessa
segunda abordagem, comparada com a baseada no ICP-OES, gerando
quatro grupos que foram melhor definidos entre si. Como podemos
observar na Figura 3, os representantes dos pigmentos amarelos (C1)
e azuis (C10) ja haviam sido definidos, e agora foram instituidos
representantes para os grupos pretos (C7) e o vermelhos (CS8). A
representatividade estatistica desses corantes (C1, C7, C8 e C10)
também € observada na natureza estrutural dos corantes. O efeito
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Figura 2. (a) Espectros de absor¢dao normalizados dos corantes C1-C10 (20,0 mg L' em meio aquoso) na regido do visivel; (b) monitoramento da absor¢do

mdxima dos corantes C1-C10 na regido do visivel em fun¢do do pH (3,0-11,00)

Tabela 3. Picos méaximos de absorcao eletronica (A,

‘max

) para os corantes C1-C10 (20,0 mg L") obtidos com a varia¢éo de pH no intervalo 3,0-11,0

Corante Cor Amax / NM Zona icida forte (pH 3-5) Zona biofilica (pH 6-8) Zona alcalina forte (pH 9-11)
Cl amarelo 424 estdvel estdvel estdvel
Cc2 rosa 541 estdvel estdvel estdvel
C3 preto 595 estavel estavel estdvel
C4 rosa 546 estdvel estdvel estdvel
C5 azul marinho 596 estdvel estdvel estdvel
C6 amarelo 390 estdvel estdvel estdvel
C7 azul marinho 595 estdvel estdvel estdvel
C8 vermelho 508 estavel estavel estavel
C9 ciano 625 estavel 661 nm 661 nm
C10 ciano 624 estdvel 664 nm 664 nm
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faixa de absor¢do das amostras C1-C10

oposto na PC1 da Figura 3d distingue os sitios de croméforos
grandes, como a antraquinona e as ftalocianinas, dos aglomerados de
corantes monoazo/diazo. Notou-se também que a classe dos corantes
diretos (C3, C4 e C8) foi agrupada em um tnico grupo, para além
dos pigmentos reativos. Apos a PCA, o quantitativo de dez corantes
foi reduzido a quatro grupos com cada representante (C1, C7, C8 e
C10), devido a semelhanca quimica e a minimiza¢io do nimero de
ensaios, como uma vantagem das abordagens quimiométricas.’”*8
Todos os quatro corantes escolhidos foram submetidos ao processo
de tratamento por adsor¢do em CB para investigar o potencial de
remogdo deste biomaterial adsorvente como uma alternativa barata
e vidvel para o tratamento de dguas residuais em grande escala.®

Cinética de adsorcao

Com base no agrupamento estatistico, C1, C7, C8 e C10,,, €
C10y4, foram submetidos a testes de adsorcéo, conforme descrito na
secdo “Parte Experimental”. Foi verificado no estudo de estabilidade,
dentre os corantes representativos, que apenas o C10 apresenta
sensibilidade quimica a variagdo do pH do meio, por esse motivo, sua
cinética foi realizada tanto em zona alcalina forte (pH 11,0) como em
zona dcida forte (pH 3,0) para posterior comparagdo em termos de
otimizagdo do processo de remocio. Os desempenhos de remocao de
CB paraC1, C7,C8 e C10,4, € C10, ., s30 apresentados na Figura 4.

As Figuras 4a e 4b mostram que nio houve afinidade quimica
entre os corantes C1 e C7, e a CB para promover o tratamento
hipotético das dguas residuais. As quantidades de corante C1 e C7
adsorvidas foram inferiores a 0,1000 e 0,2000 mg g'!, repectivamente,
por isso suas isotermas de adsor¢ao foram desconsideradas. Os valores
de g, oscilaram nos periodos iniciais, sem comportamento definido,
o que indica os mecanismos de adsor¢@o e dessor¢io simultaneos na
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Figura 4. Curvas de adsor¢do dos corantes (20,0 mg L' em 100 mg de
CB): (a) C1, (b) C7, (c) C8 e (d) C10,.,, € () C10,, no intervalo de
0-24 h

superficie da CB, o que ilustra a baixa eficiéncia da membrana como
agente purificador para esse dois analitos. Na Figura 4¢ € visivel que
o C8 teve melhor interagao com a CB e ndo demonstrou um padrdo de
dessor¢ao igual ao observado nos corantes anteriores. Até a completa
saturacdo da CB, 16,61% do corante C8 foi extraido do sistema,
atingindo um valor maximo de q, de 0,6368 mg g"'. Quando a CB
foi empregada nos corantes da classe das ftalocianinas (C9-C10),
observou-se o melhor desempenho de remog¢ao dos poluentes téxteis.
Em meio 4cido (pH 3,0) foi observada uma eficicia de adsor¢io mais
acentuada (43,09%), alcangando um valor de q. de 1,7234 mg g"' em
comparagdo com o ensaio realizado em solucdo alcalina (pH 11,0;
33,17%). A quantidade de material adsorvido no meio bdsico foi de
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apenas 0,9830 mg g (33,17% remogdo do corante), sendo indicio do
efeito direto da faixa de pH como uma otimizagdo dos métodos para
esta classe de corante. Outros pesquisadores® também apontaram
uma boa afinidade entre a CB e os pigmentos de ftalocianina em
meio 4cido.

A importéncia do controle de pH € descrito em outros trabalhos®
como na adsorcdo semelhante de fons prata na quitina, onde maiores
taxas de adsorcdo em pH 3,0 foram observados devido a natureza
eletrostatica do corante, que permite a interagdo com o solvente no
meio 4cido resfriado. Um ponto carateristico observado € que o
baixo valor de pH promove o aparecimento de cargas positivas na
supertficie do absorvente, o que possibilita um aumento na capacidade
de adsorgdo para o corante analisado, pois 0 composto € anidnico.’!
Os modelos matematicos de isotermas de adsor¢do para os sistemas
C8, C1044o € C10, 4, sA0 observados na Figura 5 e as quantificacdes
das curvas estdo presentes na Tabela 4.

Os parametros cinéticos obtidos no processo de adsor¢do
do corante representam regressdes lineares nos graficos de cada
modelo, como indicado na Tabela 4. Desta maneira, a avaliagdo
quantitativa dos modelos foi realizada por meio da comparacio
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entre os coeficientes de correlagdo. Verifica-se na Tabela 4 uma boa
concordancia entre os resultados tedricos e os dados experimentais
quando se aplica o modelo de pseudo-segunda ordem para as curvas
com C8, C10;.4, € C10,44.- O melhor ajuste a0 mecanismo de pseudo-
segunda ordem vem a ser obtido quando a proximidade dos valores
trazidos pelo coeficiente de determinagio (R?) € de aproximadamente
1,0. Desta maneira, fica demonstrado que o mecanismo de difusio
intraparticula ndo deve ser considerada como etapa determinante da
velocidade. Quando considerado dentro do processo de transferéncia
de massa, outros mecanismos devem ser inseridos para determinar o
processo de adsor¢do.” Neste sentido, manipulando-se as isotermas
de adsorg¢do do sistema, sdo utilizadas as equacdes de Langumuir e
Fraundlich.”® Logo, os valores obtidos experimentalmente e as curvas
que foram alcangadas foram vistas por meio dos valores estimados nas
equagdes. As isotermas de equilibrio apresentaram curva sigmoidal,
onde € esperado uma monocamada de analito sobre a superficie do
adsorvente, aumentando a afinidade da adsor¢do a medida em que se
aumenta a concentragio do adsorbato até a saturacdo.**

Ao analisar a Figuras 5b e 5c, pode ser observado que para C10,
independentemente do meio, o perfil da isoterma aproxima-se do
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Figura 5. Simulagdo dos modelos de curvas cinéticas de adsor¢do de primeira e segunda ordem para os corantes (a) C8; (b) CI10,
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Tabela 4. Quantificagdo dos modelos de curvas cinéticas de adsor¢do dos corantes C8, C10,.,, C1044c0

Cinética (pseudo-primeira ordem)

Cinética (pseudo-segunda ordem)

Corante Ajuste exponencial - -
q./(mgg?) K,/ (min™) R? q./(mgg") K, / (min™) R?

_ _ x/1,136

cs y= 1[51’2526_ 01955?7)3’ 0,1569 0,9002 0,9655 0,1695 8,3786 0,9922
— _ -x/0,633

C10,,, y= 3[91i526_ 039(”7’23 0,0725 1,5767 0,9626 0,0743 61,2540 0,9876
— _ -x/1,138

Cl0,,.. y= 3[11’{729_ 03925’??]3 0,0872 0,2054 09113 0,1092 1,803 0,9558

q.: quantidade de corante retido pelo adsorvente no equilibrio; R?: coeficiente de determinagéo; K;: constante de taxa de adsor¢do de pseudo-primeira ordem;

K,: constante de taxa de adsor¢@o de pseudo-segunda ordem.



modelo de pseudo-segunda ordem, pois seu R*> modela o grifico de
forma a se assemelhar a equacio logaritmica desse modelo. Verificou-
se também que a adsor¢do segue o modelo de pseudo-segunda ordem
devido a heterogeneidade da CB, confirmando que o controle do
mecanismo de velocidade € a adsor¢do quimica (reacdo quimica).”

Para melhor ilustar o desempenho da CB na remogao de corantes
téxteis, diversos trabalhos foram agrupados na Tabela 5. Ao comparar
os melhores valores de adsorcdo entre as trés isotermas de C8 e C10,
o volume adsorvido pelo método do C10,.,, € o que foi escolhido
para comparagio com a literatura, devido a sua performance superior
aos demais tratamentos. Os resultados de q, (1,7234 mg g') sdo
inferiores aos presentes na Tabela 5, mas ndo inviabiliza sua aplicacdo
na adsor¢@o de corantes. Os ensaios preliminares ndo consideram
a otimizagdo dos pardmetros reacionais (concentracdo do analito/
tempo reacional/temperatura), nem propriedades morfolégicas do
material como drea superficial, tamanho de poros, definicdo do ponto
de carga zero ou qualquer tipo de modificacdo quimica na estrutura
da celulose. Desta forma, os resultados obtidos ainda podem ser
melhorados considerando experimentos em maiores escalas, estudo
de ciclos de adsorcdo e dessor¢do.”

Tabela 5. Compilado de trabalhos sobre adsorcdo de alguns corantes e o azul
reativo 21 em membrana de celulose

Adsorvente Corante q./ (mg g™ Referéncia
Celulose azul de metileno 502,0 96
Celulose azul de metileno 66,31 97
Celulose verde malaquita 142,0 98
Celulose negro de eriocromo T 2,297 99
Celulose azul de metileno 625,0 100
Celulose verde malaquita 5,950 101
Celulose azul de metileno 2439 102
Celulose azul reativo 21 200,0 103
Celulose azul reativo 21 30,00 104,105
Celulose azul reativo 21 543,0 106
Celulose azul reativo 21 1,7234 esse trabalho

q.: quantidade de corante retido pelo adsorvente no equilibrio.

Avaliacéo térmica da CB e dos corantes téxteis

A CB isolada e o C10 foram submetidos a avalia¢des térmicas
afim de compreender a estabilidade de degradacdo de cada espécie e
desta forma propor um processo de recuperacdo parcial de corantes
presentes em dguas residuais téxteis. A razao para a sele¢do do C10
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como modelo inicial baseou-se na sua melhor taxa de adsorcio
e maior valor de q, na abordagem de tratamento com a CB. Os
termogramas da CB e C10 sdo ilustrados na Figura 5. A Figura 6a
ilustra o comportamento térmico da CB, onde sdo destacados dois
eventos térmicos (ET) principais, relacionados com a degradacdo
quase completa do polissacaridio a temperatura > 500 °C.'"”

Como visto na Figura 6a a CB sofre o primeiro evento de
degradacdo a 360 °C, onde € perdido 65,75% de massa da membrana.
Na temperatura de 555 °C ocorre o segundo ET, sendo o biopolimero
totalmente degradado. Ao comparar a faixa térmica de degradacio da
CB com os valores observados para o C10 na Figura 6b, constata-se
que a temperatura de 555 °C provoca uma perda em massa de apenas
33,34% do contetdo do corante. Essa estabilidade térmica superior
a CB demostra que o corante téxtil, devido a estabilidade do grupo
porfirina, é mais estdvel termicamente'® do que o bioadsorvente. Com
base nessas carcateristicas, seria possivel recuperar uma fracio do
corantes apds um processo de secagem na membrana empregnada,
seguido de calcinagdo em faixas superiores a 555 °C.

Proposta de recuperacio de corantes téxteis utilizando a CB

Ao considerar o processo de tratamento de efluentes téxteis com
CB em larga escala, uma nova estratégia poderia ser empregada como
ferramenta do desenvolvimento de pesquisas sustentdveis. Com base
na estratégia descrita poderia ser gerado um quantitavo de “cinzas”
contendo o préprio corante, ou fragmentos do mesmo, trazendo em
sua composi¢do os metais potencialmente téxicos de volta ao ciclo
de producdo. Uma aplicacdo destes residuos de calcinacdo poderia
ocasionar a produ¢@o de um novo “corante ecolégico”, contendo a
substancia pura junto com os residuos metdlicos na forma de aditivos.
Essa proposta traz uma nova discussio sobre o uso de residuos
industriais e no ramo da pesquisa e desenvolvimento no setor de
tintas e pigmentos.

Hipoteticamente, o montante de CB empregnado de corantes
poderia ser acoplado a um forno de energia solar, apds etapa de
tratamento do efluente, onde o sistema “CB + corante” seria calcinado
atemnperatura > 555 °C visando a completa degradag@o do polimero
e recuperacdo significativa do poluente. Uma vez isolado, os “residuos
coloridos” podem ser aplicados em uma propor¢do percentual
especifica com o préprio pigmento novo (Figura 7).

Assim, destaca-se a possibilidade de ap6s a etapa de remogdo
de corantes pelas caracteristicas do adsorvente CB, tendo em conta
o enorme volume didrio de dguas residuais e lodo produzidas pela
industria téxtil, serd possivel recuperar uma quantidade expressiva
de corante a partir do uso de energia limpa e renovdvel, com forno
solares, podendo tornar o processo de tingimento mais barato e
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Figura 6. Termogramas de (a) CB e (b) C10 realizados em atmosfera de N,, com um fluxo de 100 mL min' e rampa de aquecimento de 5 °C min até 800 °C
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CB para geragdo de corante ecologico a partir da calcinagdo de poluentes
adsorvidos em forno acoplado a energia solar

reduzindo a liberagdo de metais potencialmente t6xicos no meio
ambiente.

CONCLUSOES

Entre todos os tipos de tratamento de dguas residuais, a
abordagem combinada bio-fisico-quimica tem sido uma Otima
metodologia para residuos téxteis em grande escala. Neste trabalho,
foi sintetizada com sucesso uma membrana de CB produzida a
base de glicerol, demostrando ser um processo barato, atéxico,
reprodutivel e versatil para remover eficientemente corantes de corpos
aqudticos. Como observado pelas andlises, o uso de CB permitiu
uma boa taxa de adsorgdo (q, = 1,7234 mg g!) para ftalocianinas em
comparagdo a ndo-afinidade com corantes da classe antraquinona e
azo. A avaliagdo térmica do sistema “CB + corante” forneceu uma
perspectiva de um processo de recuperacdo para a obtencao de parte
do pigmento dissolvido nas dguas residuais. Esta evidéncia serviu
com base no projeto de uma tecnologia sustentdvel para tornar o
processo industrial de tingimento de roupa mais barato e reduzir
consideravelmente a emissdo de poluentes téxicos para o meio
ambiente. Novas perspectivas, como a proposta de um centro de
tratamento de efluentes e lodo téxtil através de calcinagdo em forno
solar, podem ser vidveis pois, ao investir em tecnologias de energias
renovaveis, as industrias ndo apenas economizam custos operacionais,
mas também sdo direcionadas para a preservagdo do meio ambiente,
garantindo um futuro mais limpo e verde para as geragoes futuras.

MATERIAL SUPLEMANTAR

O material suplementar desse trabalho esta disponivel em
http://quimicanova.sbq.org.br/, na forma de arquivo PDF, com acesso
livre.
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