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Resumo

A literatura tem demonstrado a eficiéncia de algumas substancias na
melhoria da cinética de remocdo de cor em aguas residuarias contendo corantes do tipo
azo. Entre essas substancias esta a riboflavina (vitamina B2) que é conhecida por atuar
como mediador redox nas transferéncias de elétrons de uma fonte doadora para o azo
corante. A riboflavina em sua forma livre é solivel em meio aquoso e pode ser perdida
no efluente final em um sistema de tratamento. A imobilizacdo desta vitamina em um
suporte insolUvel pode proporcionar a retencdo e recuperacdo da mesma nos reatores e
consequentemente viabilizar o seu reuso diminuindo os custos do processo. Neste
trabalho realizou-se a sintese de um novo material (CM3) contendo riboflavina
imobilizada na celulose via ligacdo covalente e investigou-se a sua influéncia na
degradacdo anaerdbia do azo corante amarelo ouro remazol RNL. Os ensaios foram
feitos em escala de bancada e regime de batelada por periodos de 48 horas e
temperatura controlada (25°C). A primeira etapa do trabalho consistiu na modificacdo
quimica da celulose. Este polimero foi mercerizado, succinilado e passou por reagdo
com anidrido acético para em seguida reagir com a riboflavina e dar origem a CM3. Os
efeitos da modificacdo foram analisados por técnicas de infravermelho e anélise
elementar. A concentracdo de riboflavina introduzida na celulose foi estimada em
71,3mg/g. A estabilidade deste material foi testada em diferentes condi¢cdes de pH e
mostrou-se estavel entre os pH 2 e 9. A segunda etapa do trabalho teve como objetivo
avaliar os efeitos da riboflavina imobilizada na degradacdo anaerdbia do azo corante
amarelo ouro remazol RNL. Os experimentos realizados com lodo anaerébio e CM3
mostraram uma taxa de remocéo 1,56 vezes maior do que os ensaios feitos sem nenhum
tipo de mediador redox, comprovando assim a efetividade deste material na melhoria da
cinética de degradacéo anaerdbia do azo corante modelo.

Palavras chave: Riboflavina, celulose, mediador redox imobilizado, azo corante,

tratamento anaerobio.

Xiv



Abstract

Reports in the literature have demonstrated the effectiveness of some substances in
improving the kinetics of color removal in wastewater containing azo dyes. Among
these substances is riboflavin (vitamin B2), which is known to act as a redox mediator
in the transfer of electrons from a donor source such as glucose to an azo dye. The use
of riboflavin in its free form, which is soluble in aqueous medium, is not attractive from
an economic point of view since it is lost in the effluent upon treatment. Immobilization
of this vitamin onto an insoluble support may provide improvements such as retention
and recovery in the same reactor and allowing its reuse thereby reducing the costs
related to the process. The aim of this work was to synthesize a new material (CM3)
containing riboflavin immobilized covalently onto cellulose and investigate its influence
on the anaerobic degradation of a model azo dye (Remazol Gold Yellow RNL). The
tests were performed in batch reactors and the temperature of the system was set at 25°
C and maintained for 48 h. The first stage of the study was the chemical modification of
cellulose. For this, the homopolymer was mercerized (NaOH 20%), modified with
succinic anhydride, and then reacted with acetic anhydride in order to form internal
carboxylic acid anhydride functions which were used to bind riboflavin to cellulose,
yielding CM3. Chemical modification of cellulose was evaluated by techniques as IR
with Fourier transform and elemental analysis. The concentration of riboflavin
introduced into the cellulose was estimated an 71.3mg/gCM3 and chemical stability
tests with CM3 showed it was stable between pH 2 and 9. The second stage of the study
was to evaluate the effects of riboflavin immobilized on to cellulose (CM3) on the
anaerobic degradation of azo dye, Remazol Gold Yellow (RNL). The experiments with
anaerobic sludge and CM3 showed a removal rate 1.65 times greater than those tests
carried out without any redox mediator, thereby evidencing the effectiveness of the

immobilized catalyst.

Keywords: Riboflavin, cellulose, immobilized redox mediator, azo dye, anaerobic

treatment
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1.0- Introducéo

Efluentes altamente coloridos gerados industrialmente, em especial por
industrias téxteis, ttm se constituido um assunto de grande interesse ambiental na
atualidade. O setor téxtil tem experimentado um aumento considerdvel na demanda e
diversificacdo de seus produtos, o que consequentemente leva a um acréscimo na
geracdo de residuos dos processos de fabricacdo que devem ser tratados antes do
descarte final de forma a atender os padrBes de lancamento estipulados pela legislacédo
ambiental (Dos Santos et al., 2007).

A industria téxtil se utiliza de varias etapas para dar ao tecido as
propriedades e caracteristicas desejadas para o produto final. Dentre elas, destaca-se a
etapa de tingimento, responsavel pela alta coloracdo dos efluentes emitidos por essas
indUstrias.  Estima-se que de 10 a 15% dos corantes utilizados no processo de
tingimento ndo se aderem as fibras (Corréa et al., 2009a). A emissdo de efluentes
coloridos nos corpos receptores pode acarretar tanto em impactos visuais quanto em
danos aos organismos fotossintetizantes presentes nos cursos d’agua. Além da potencial
toxicidade, corantes e pigmentos sdo feitos para serem resistentes a degradacdo, com
isso podem permanecer por longos periodos de tempo no meio ambiente e desta forma
sofrer acumulacéo no caso de despejos constantes que nao recebem o devido tratamento
(Weisburger, 2002 apud Dos Santos, et al., 2007). A grande maioria dos corantes
usados pelas industrias téxteis (60% - 70%) sdao azo compostos, ou seja, possuem em
sua estrutura uma ou mais ligacdes -N=N- ligando anéis aromaticos substituidos (van
der Zee et al., 2003a).

Das atuais tecnologias disponiveis para o tratamento de efluentes téxteis séo
utlizados tanto métodos bidticos quanto métodos abidticos. Considerando-se 0s
tratamentos abidticos, encontram-se técnicas que empregam procedimentos, quimicos e
fisicos, tais como, oxidacdo quimica, coagulacao-floculacdo e adsorcdo. No que tange
0s tratamentos bidticos, o sistema mais utilizado é o processo aerdbio de lodos ativados,
porém, este tratamento apresenta baixa eficiéncia na remoc¢do de cor (10% - 30%),
percentual atribuido principalmente a adsorcdo de corante no lodo descartado
periodicamente da unidade (Dos Santos, 2005a). Isto ocorre, muito provavelmente,



devido a preferéncia dos elétrons gerados no processo metabdlico celular pelo oxigénio
em vez do corante como aceptor final de elétrons. (Stolz, 2001). No entanto, em
sistemas anaeradbios, tais corantes sdo usualmente os unicos aceptores finais de elétrons,
0 que leva a melhores resultados na remocdo de cor alcancando uma eficiéncia nesse
aspecto de 60 a 80% (Dos Santos, 2005a). Um dos efeitos da reducdo anaerdbia de azo
corantes é a formacdo de subprodutos, entre eles, as aminas aromaticas, que além de
serem carcinogénicas, sdo recalcitrantes ao tratamento por organismos anaerébios. Tal
cenario, leva a necessidade de trato complementar para a remocdo dos subprodutos

indesejados antes do descarte final (Dos Santos, 2005b).

Azo corantes também podem ser removidos por reducdo nao especifica sob
condicdes anaerdbias, mas, a baixa taxa de degradacdo constitui um problema para a
aplicacdo deste tipo de procedimento na biodegradacao dessa classe de compostos (van
der Zee et al., 2001). Estudos indicam que o principal limitante para a reducdo de azo
corantes em condi¢cfes anaerobias é a transferéncia de elétrons gerados no processo
metabolico celular, para o azo corante (Field e Brady, 2003). Com objetivo de melhorar
essa transicdo, mediadores redox tém sido considerados como uma importante
alternativa e varias pesquisas tém sido conduzidas para se obter um composto que seja
eficiente e economicamente viavel para tal aplicacdo. Field e Brady (2003)
demonstraram a eficiéncia da riboflavina (vitamina B2) como mediador redox na
biodegradagdo anaerdbia de azo corante. Nestes estudos, essa vitamina foi encontrada
em seu estado oxidado e reduzido, evidenciando assim, um ciclo entre essas duas

condicdes possibilitando a sua utilizacdo em concentracGes cataliticas.

A riboflavina, por ser uma vitamina solivel em agua, estd sujeita a ser
perdida no efluente final de um sistema de tratamento. Evitar essa perda é uma maneira
de diminuir os custos do processo através da reutilizacdo desta vitamina nos reatores.
Por isso, torna-se interessante a imobilizacdo da riboflavina em um suporte sélido

insoltvel, possibilitando assim, a sua recuperagao e consequente reutilizac&o.



Figura 1.1- Estrutura quimica da riboflavina

A celulose é considerada o biopolimero renovavel mais abundante na
natureza. Este polimero de B-glicose pode sofrer modificagdes quimicas através do uso
principalmente de suas hidroxilas primarias. Tais reacdes sao realizadas para se obter
novos biomateriais com diferentes propriedades fisico-quimicas (Gurgel et al., 2008).
A celulose tem sido modificada introduzindo-se fungdes &cido carboxilico para elaborar
materiais capazes de adsorver cations metalicos em solugdo aquosa (Karnitz et al.,
2010; Gurgel e Gil, 2009). Neste trabalho efetuou-se a modificacdo quimica da celulose
para a introducdo de riboflavina em sua estrutura, criando um suporte insoltvel para
esta vitamina e avaliou-se a eficiéncia deste material como mediador redox na

degradacédo anaerdbia do azo corante modelo amarelo ouro remazol RNL.

2 - Revisao da literatura

2.1 - Corantes na industria téxtil

A tintura de tecidos é uma arte que comegou ha milhares de anos e hoje a
variedade de corantes disponiveis comercialmente é enorme. A atual tecnologia de
tingimento consiste em processos que dependem da natureza da fibra téxtil,
caracteristicas estruturais, classificacdo e disponibilidade do corante para a aplicacao,
propriedades de fixacdo compativeis com o destino do material a ser tingido,



consideragOes econdmicas e muitas outras (Zollinger, 1991 e Abrahant, 1977 apud
Guaratini e Zanoni, 2000). O processo de tingimento de tecidos é constituido de trés

fases, a montagem, a fixacdo e o tratamento final.

A montagem é o processo onde o corante é transferido da solucdo para a
superficie do tecido, seja por esgotamento ou por impregnacdao. Na transferéncia por
esgotamento a fibra tem sua tensdo superficial reduzida por tensoativos e € banhada em
solucéo de corante por um periodo de tempo suficiente para que o corante fique aderido
a fibra. No caso da impregnacéo a transferéncia se da com o auxilio de for¢a mecénica.
O tecido é prensado por dois rolos apés ter passado pelo banho de tingimento e em

seguida é enrolado e coberto para a complementacédo da reacéo.

A fixacdo é onde ocorre a reacdo entre o corante e o tecido podendo
acontecer por interagdes como ligagOes de hidrogénio, de van der Waals, covalente e
ibnica. Uma das maneiras de se fixar o corante a fibra € pela insolubiliza¢do do corante
gue montou sob a forma solubilizada. Neste processo um agente de acoplamento soltvel
que tem alta afinidade com a fibra é adicionado, o corante entdo reage com este agente
ja fixado a fibra e produz um corante insoltvel. Corantes também podem ser fixados
pela alteracdo da fibra, por intermédio da temperatura, de um estado mais dilatado para
um estado mais fechado ocasionando dessa maneira a retencédo fisica das moléculas de

corante.

O tratamento final é uma etapa de lavagem para remocdo do corante em
excesso, ou seja, aquele que ndo se aderiu a fibra durante os processos de montagem e
fixagcdo. Isso consiste em um banho quente com detergente seguido de um enxague
geralmente em agua corrente removendo completamente o corante ndo fixado
(Alcantara e Daltin, 1996 apud Guaratini e Zanoni, 2000).

Os corantes apresentam estruturas moleculares complexas que podem
envolver inimeras reacdes intermedidrias durante seu processo de sintese. (Zanoni e
Carneiro, 2001). Eles podem ser classificados segundo sua estrutura quimica ou
conforme a maneira como sdo fixados as fibras téxteis. Quanto ao modo de fixacdo,

assim sdo classificados alguns tipos de corantes:



Corantes diretos sdo compostos sollveis em &gua, capazes de tingir fibras
de celulose através de interacGes de van der Waals. A afinidade do corante com a fibra é
aumentada com o uso de eletrolitos, pela planaridade da estrutura do corante ou por
dupla ligacdo conjugada que aumenta a adsorcdo do corante sobre a fibra. Um exemplo

de corante direto é apresentado na figura 2.1.
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Figura 2.1 - Corante direto preto 19. Fonte: van der Zee et al. (2001).

Corantes &cidos sdo corantes aniénicos portadores de um a trés grupos
sulfonicos, estes grupos substituintes ionizaveis tornam o corante soltvel em &gua e tém
grande importancia no tingimento de fibras protéicas e de poliamida sintética. Tais
corantes caracterizam-se por substancias com estrutura quimica baseada em compostos
azo, antraquinona, triarilmetano, azina, xanteno, ketonimina, nitro e nitroso, que

fornecem uma ampla faixa de coloracéo e grau de fixacéo.
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Figura 2.2 - Corante vermelho acido 266. Fonte: van der Zee, et al. (2001)

Corantes a cuba sdo uma grande e importante classe baseada nos indigos,
tioindigoides e antraquindides, tais corantes sdo aplicados praticamente insollveis em
agua, mas, atraves de redugdo com ditionito em meio alcalino, transformam-se em leuco
(Figura 2.3), derivado soluvel e tingem material téxtil celulosico. Posteriormente,
através de subsequente oxidacdo pelo ar, peréxido de hidrogénio ou outros oxidantes,

recuperam a forma original sobre a fibra.
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corante forma leuco

Figura 2.3 - Reducdo do corante a cuba com ditionito de sodio. Fonte: Guaratini e
Zanoni, (2000).

Corantes reativos sdo soliveis em agua, reagem com algumas fibras téxteis
formando ligagOes covalentes. Esses corantes tém boas propriedades de solidez e
favorecem a obtencédo de quase todos os tons, inclusive os mais brilhantes.
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Figua 2.4 - Corante preto reativo 5. Fonte: Almeida et al. (2004).

Em tal classificacdo, devemos realcar também a importancia de outras
classes como a dos corantes azoicos, dispersivos, basicos e corantes brangqueadores,

cada qual com a sua peculiaridade quanto a forma de se fixarem a fibra.

No que diz respeito a classificacdo segundo a estrutura quimica, destacam-
se aqueles corantes conhecidos como antraquinénicos e azo corantes. Os primeiros
figuram como a segunda classe mais importante para aplicacdo em industrias téxteis,
eles caracterizam-se pela presenca de grupos cromoforos formando complexos quinona
(Dos Santos, et al., 2007; Jamal et al., 2011). Ja os azo corantes sdo caracterizados por
apresentarem em sua estrutura o grupo cromoforo azo -N=N- entre anéis aromaticos
substituidos. S&0 os azo corantes a classe mais utilizada para tingimento téxtil. Estima-
se que cerca de 60% a 70% dos corantes utilizados mundialmente, sejam do tipo azo
(Dos Santos et al., 2007). A figura 2.5 exibe a estrutura quimica de alguns desses

corantes.
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Figura 2.5 - Estruturas quimicas do azo corante vermelho direto 81 e do corante a base

de quinona azul reativo 5.

Os potenciais problemas associados a azo corantes com respeito a
toxicidade para humanos estdo relacionados com o tipo de intermediario usado em sua
sintese e aparecem unicamente apos a reducéo e clivagem da ligacdo azo, como aminas
aromaticas (Mendez-Paz et al., 2005). Varios azo corantes usados como corantes em
alimentos, medicamentos e cosméticos podem ser reduzidos por substancias contidas
em suspensdes celulares presentes predominantemente no intestino. Assim pode-se
assumir que a ingestdo de azo corantes € um risco a saide humana. Neste sentido,
existem relatos que o 1-amino-2-naftol produzido pela reducdo do alaranjado acido 7
(figura 2.6) tem induzido a cancer de bexiga (Chung et al., 1978 e Bonser et al., 1956
apud Mendéz Paz, Omil et al., 2005). A ativacdo bioquimica por meio de N-
hidroxilacdo, seguida de sulfatacdo, esterificacdo ou reacGes de acetilacdo, gerando
intermediarios capazes de se ligarem a moléculas de DNA atualmente sdo consideradas
as principais vias de genotoxicidade e carcinogenicidade de arilaminas (Pinheiro et al.,
2004).

HO

e —
Na038 —{:i_:j. ‘}—N=N—&l_jb
=
Alaranjado écido 7 N\ 1-amino-2-naftol

OH

2
Figura 2.6 - Estrutura quimica do azo corante alaranjado acido 7 e do composto

1-amino-2-naftol.



No meio ambiente azo corantes contribuem para a atividade mutagénica de
aguas subterraneas e superficiais poluidas por efluentes téxteis. Além disso, 0 descarte
desses compostos em aguas superficiais leva a problemas estéticos, obstrui a penetracdo
de luz e prejudica a transferéncia de oxigénio nos corpos d’agua, afetando assim, a vida

aquatica (Umbuzeiro et al., 2005 e Rajaguru et al., 2002 apud Pandey et al., 2007).

Um dos principais problemas associados ao tratamento de efluentes téxteis é
a remocdo de cor (van der Zee et al., 2001). A grande maioria dos corantes utilizados na
indUstria téxtil é do tipo azo. Estima-se que de 10% a 40% dos corantes aplicados sao
perdidos no efluente final. O descarte de azo corantes no meio ambiente preocupa nao
SO por razBes estéticas, como também, pelo fato de alguns deles e seus subprodutos
serem toxicos para a vida aquatica (van der Zee et al., 2001a; Chung e Stevens, 1993) e

mutagénicos para humanos (Chung e Cerniglia, 1992).

Além da alta quantidade de corante que é perdida em forma de efluente
devido as ineficiéncias na etapa de tingimento, aguas residudrias téxteis sdo uma
mistura de muitas substancias poluentes, abrangendo desde pesticidas organoclorados a
metais pesados associados a corantes (Mcmullan et al., 2001).

Assim sendo, a disposicdo de efluentes téxteis no meio ambiente deve ser
precedida de tratamento para remover as substancias poluentes e atender aos padrfes de

lancamento estipulados pela legislacéo.

Segundo Kunz et al. (2002), em geral, aplica-se ao tratamento de efluentes
téxteis, sistemas fisico-quimicos de precipitagdo-coagulacdo seguidos de tratamento
bioldgico via sistemas de lodos ativados. Este sistema apresenta uma eficiéncia
relativamente alta, permitindo a remocdo de aproximadamente 80% da carga de
corantes. O problema deste tipo de tratamento é o acumulo de lodo com alta
concentracdo de corante adsorvido impossibilitando o seu reaproveitamento e exigindo

cuidados para a disposicgéo final.

Tendo em vista 0 panorama atual das caracteristicas e dos processos de

tratamento de efluentes téxteis, deve-se considerar a necessidade de novas tecnologias



que venham aperfei¢oar ou inovar tais processos, proporcionando alternativas eficientes

e economicamente atrativas.

2.2 - Tratamento de efluentes téxteis

Efluentes téxteis sdo caracterizados por extrema flutuacdo em alguns de
seus parametros, como por exemplo, demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda
biolégica de oxigénio (DBO), pH, cor e salinidade (Dos Santos, et al., 2007). Tais
caracteristicas sdo importantes para se determinar o tipo e as condi¢cGes em que serdo
realizados os processos de tratamento. Das tecnologias atualmente aplicadas para se
tratar efluentes téxteis, estdo presentes métodos bioldgicos, ndo bioldgicos e
combinagdes desses dois procedimentos. A seguir sdo destacados alguns dos principais
tipos de condutas adotadas no tratamento de efluentes téxteis.

2.2.1- Métodos fisico-quimicos

Nos métodos fisico-quimicos agentes coagulantes como sais de ferro ou
cloreto de polialuminio reto de aluminio séo utilizados para formar flocos com o0s
corantes, que entdo, podem ser removidos por filtracdo ou sedimentacdo. Paises como
Alemanha e Franca utilizam largamente os processos de coagulacao-floculacdo como
método para tratar seus efluentes téxteis. Esta técnica pode ser usada tanto como pré-
tratamento, pés-tratamento ou mesmo como tratamento principal (Dos Santos et al.,
2007). Estudos indicam o sucesso da coagulacao-floculagdo no trato de corantes a base
de enxofre e dispersivos. Enquanto que corantes &cidos, diretos, reativos e a cuba
demonstraram baixa capacidade de coagulacdo e floculagdo. Dentre os principais
problemas deste método de tratamento estdo a baixa eficiéncia de remocdo para alguns
corantes, 0 uso de grandes quantidades de aditivos quimicos e a geracdo de grande
quantidade de lodo poluente ocasionando a necessidade de pos-tratamento. (Anjaneyulu
et al., 2005; Robinson et al., 2001; Marmagne e Coste,1996; apud Dos Santos et al.,
2007).

A remocao de corantes téxteis por adsorcdo tem como base a alta afinidade

de alguns corantes pelos materiais adsorventes. A descoloragdo por adsorcdo €



influenciada por fatores fisico-quimicos como, interagdo entre corante-adsorvente, area
superficial do adsorvente, tamanho da particula, temperatura, pH e tempo de contato
(Anjaneyulu et al., 2005; Mattioli et al., 2002 apud Dos Santos et al., 2007). Varios
materiais tém sido utilizados como adsorventes para tratar efluentes originados nos
processos de beneficiamento de tecidos. Dentre eles, o mais comumente aplicado € o
carvao ativado, encontrando utilidade para uma ampla variedade de corantes com boas
eficiéncias de remocdo (Walker e Weatherley, 1997 apud Dos Santos et al., 2007).
Contudo, esta eficiéncia esta diretamente relacionada com o tipo de carvdo, com as
caracteristicas do efluente e a estrutura do corante a ser removido. Apesar de poder ser
reativado e reutilizado ap6s o tratamento o carvdo ativado é considerado dispendioso e
deve-se considerar o destino final do residuo formado na etapa de adsorcdo (Robinson
etal., 2001).

Outros materiais como serragem, turfa, silica gel, argila, casca de arroz e
espigas de milho também sdo citados por Robinson et al. (2001) como utilizaveis na
adsorcdo de corantes téxteis. As cucurbiturilas, sdo polimeros ciclicos de glicoluril e
formaldeido (Karcher et al., 1999a,b apud Robinson et al., 2001), apresentam boa
capacidade de sorcdo para varios tipos de corantes téxteis e tém como principal

inconveniente o custo elevado (Robinson et al., 2001).

Estes autores também relatam o uso de técnicas com emprego de radiacao,
troca idnica e coagulacdo eletrocinética, cada qual com suas peculiaridades no que diz
respeito a aplicacdo, vantagens e desvantagens. A tabela 2.1 faz um comparativo entre
as vantagens e desvantagens dos métodos quimicos e fisico-quimicos para tratar

efluentes téxteis.

10



Tabela 2.1 - Vantagens e desvantagens dos métodos quimicos, e fisico-quimicos de
remocdo de corantes em efluentes da indUstria téxtil. Adaptado de Robinson et al,

(2001)

Métodos quimicos e fisico-

quimicos

Vantagens

Desvantagens

Reagentes fenton

Oz6nio

Fotoquimico

NaOCl

Cucurbiturilas

Turfa

Serragem

Silica gel

Filtracdo por membrana

Troca i0dnica

Radiacéo

Coagulacao eletrocinética

Carvao ativado

Tratamento eletroquimico

Efetiva descoloracdo para
corantes soluveis e insoluveis
Aplicado em estado gasoso ndo
altera volumes do lodo e
efluente

Né&o gera lodo

Inicia e acelera quebra de azo
ligacdo

Boa capacidade de sor¢éo para
varios corantes

Bom adsorvente devido a

estrutura celular

Boa capacidade de sor¢éo para
corantes acidos

Efetiva para remogéo de
corantes basicos

Remocéo de todos os tipos de
corantes

Regeneracdo sem perda de
adsorvente

Efetiva em escala de
laboratério

Economicamente viavel

Boa remocdo para uma ampla
variedade de corantes

Subprodutos nédo toxicos

Geracao de lodo

Curto tempo de  meia-vida
(20 min.)

Formacao de subprodutos
Disposicéo de aminas
aromaticas

Alto custo

Area superficial especifica para
adsorgdo pequena quando
comparada com carvéo ativado
Requer longo tempo de
retencéo

Reacdes laterais prejudicam
aplicagdo comercial

Producéo de lodo concentrado

Néo efetiva para todos 0s
corantes

Exige uso de grande
guantidade de O, dissolvido
Alta producéo de lodo

Custo elevado

Alto custo de eletricidade
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2.2.2 - Métodos quimicos

Dos procedimentos quimicos usados para descolorir efluentes téxteis 0 mais
comum é a oxidagdo quimica. Este procedimento remove a cor do efluente atravées da
clivagem dos anéis aromaticos das moléculas de corante. (Raghavacharya, 1997 apud
Robinson et al., 2001).

O principal agente oxidante aplicado é o perdxido de hidrogénio (H,O,) que
para a oxidacdo avancada, necessita ser ativado de alguma forma, como por exemplo,
por luz ultravioleta (Robinson et al., 2001). Este oxidante pode ser usado também em
combinacdo com ferro(ll), num processo denominado fenton. Os principais
inconvenientes do processo fenton sdo a formagédo de grande quantidade de lodo que
exige cuidados posteriores e a ineficacia para alguns tipos de corantes como, por
exemplo, os &cidos, diretos e catidnicos (Raghavacharya, 1997 apud Robinson et al.,
2001).

Outro agente oxidante utilizado em larga escala € o ozbnio (Os). Este
oxidante, além de reagir com varios tipos de corantes, tem boa eficiéncia na remocao de
cor (Metcalf e Eddy, 2003 apud Dos Santos et al., 2007) e é adicionado em estado
gasoso, evitando desta maneira, o crescimento dos volumes de efluente e de lodo
(Robinson et al., 2001). Em um processo conhecido como oxidagéo seletiva, 0 0zénio
pode atuar oxidando preferencialmente ligacdes azo, -N=N-, fazendo com que
compostos biodegradaveis permanecam ndo oxidados (Boncz, 2002). . Através do
conhecimento dos mecanismos envolvidos nas reagfes redox que ocorrem no sistema,
sejam aqueles onde ha a oxidacdo direta pela molécula de 0z6nio, ou pela formacao de
radicais, como por exemplo, radicais hidroxila, pode-se beneficiar aquele processo em
que as ligacOes azo sejam oxidadas preferencialmente. De acordo com Boncz (2002), a
seletividade diminui os custos operacionais porque a aplicacdo do oxidante pode ser
reduzida ao favorecer-se o caminho oxidativo desejado. No que diz respeito as
desvantagens estdo: 0 uso de ozdnio com corantes insollveis, que ndo tras resultados
satisfatorios, a formacdo de subprodutos que podem ser toXicos e carcinogénicos e o
alto custo acarretado pelo baixo tempo de meia vida, representam 0s maiores
empecilhos (Souza et al., 2010; Dos Santos et al., 2007; Robinson et al., 2001).
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Processos que utilizam radiacdo (fotoquimico) e eletricidade
(eletroquimico), também s&o citados na literatura com suas vantagens e desvantagens.
Tratamentos fotoquimicos, geralmente ndo apresentam formacdo de lodo, porém,
comumente podem gerar subprodutos, como aldeidos, acidos organicos ou inorganicos
e metais usados na foto-reacdo catalitica. Procedimentos eletroquimicos, ndo exibem

subprodutos toxicos, entretanto, o custo do processo é elevado (Robinson et al., 2001).

Além dos métodos acima citados também sdo conhecidos processos de
tratamento de efluentes téxteis, que utilizam hipoclorito de sodio, (NaOCI), que tem
aplicacdo como agente oxidante capaz de iniciar ou acelerar a quebra de ligagdes azo.
Seus inconvenientes sdo a formacéo nas aguas de descarte de aminas aromaticas que sdo
carcinogénicas, além de outros compostos toxicos (Banat et al., 1999 apud Robinson et
al., 2001). O cloro ativado através de processos fotoquimicos que levam a producéo de
radicais cloro pode ser mais eficiente para a remocdo de azo corantes através da
oxidacdo, um dos grandes inconvenientes desta técnica, assim como, da oxidagdo
qguimca convencional de azo corantes com cloro é a formacdo de subprotutos com
propriedades mutagénicas (Oliveira et al., 2012). A Tabela 2.2 traz o potencial de
oxidacao eletroquimico (PEO) de alguns oxidantes.

Tabela 2.2 - Potencial de oxidacdo eletroquimico (PEO) de alguns oxidantes. Fonte:
Dos Santos et al. (2007).

Agente Oxidante PEO (Volt)
Flaor 3,06
Radical hidroxila 2,08
Oxigénio (atbmico) 2,42
Ozbnio 2,08
Peroxido de hidrogénio 1,78
Cloro 1,36
Dioxido de cloro 1,27
Oxigénio molecular 1,23
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2.2.3- Métodos Fisicos

Entre os métodos fisicos podem-se destacar os tratamentos por filtracdo,
como por exemplo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo e ostommose reversa tém sido usados
para reciclar e recircular aguas utilizadas nos processos industriais. Em industrias téxteis
esses métodos podem ser ar para tratar e recircular ndo apenas aguas ricas em
pigmentos, mas também, aquelas originadas dos processos de mercerizagdo e
branqueamento (Dos Santos et al., 2007). Contudo, o uso frequente de membranas é
susceptivel a colmatacdo das mesmas (entupimento irreversivel), levando a aumento nos
custos de operacdo provocados pelo aumento na demanda de energia e redugdo do
tempo de vida da membrana (Ellouze et al., 2012; Hilal et al., 2004).

2.2.4- Métodos Biologicos

Os sistemas biol6gicos vém se tornando uma alternativa interessante para o
tratamento de &guas residuarias téxteis, pois, apesar dos métodos abidticos, serem
eficientes em varios aspectos, eles possuem varidveis fortemente desfavoraveis em
quesitos como, viabilidade econémica, consumo de energia e formacdo de subprodutos
(Stolz, 2001). Também contam a favor dos tratamentos biolégicos, a relativa facilidade
de implementacdo de sistemas capazes de operar em grande escala, o fato de serem
considerados ecologicamente corretos e possuirem qualidades como boa aceitacdo

publica e baixo custo (Banat et al., 1996 apud Mcmullan et al., 2001).

2.2.4.1- Tratamento bioldgico aerdbio

Compostos aromaticos podem ser degradados biologicamente sob condigdes
aerobias e anaerobias. Sob condi¢des aerdbias enzimas mono e dioxigenases catalisam a
incorporagdo do oxigénio no anel aromatico antes da fissdo do anel. Na maioria das
monoxigenases o0s doadores de elétrons séo NADH ou NAD(P)H (Madigan et al., 2003;
Field et al., 1995). Apesar dos azo corantes serem compostos aromaticos, eles tém
como substituintes principalmente grupos nitrogenados e sulfénicos que sdo

recalcitrantes a degradacdo por bactérias aerobias. (Claus et al., 2002). Este fato se da
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provavelmente devido a natureza da ligagdo azo como aceptora de elétrons e sua
resisténcia ao ataque das oxigenases ou pela maior tendéncia do oxigénio em aceitar
elétrons, tendo maior preferéncia em ser reduzido do que a ligacdo azo. Contudo na
presenca de enzimas chamadas azo redutases, algumas bactérias aerdbias sdo capazes de
reduzir azo corantes levando a formagdo de aminas arométicas (Dos Santos et al.,
2007). A remocdo de cor de azo corantes dos efluentes téxteis por bactérias aerobias é
normalmente baixa (10-30%) e estd normalmente atribuida a adsorcdo do corante no
lodo (van Lier et al., 2007).

A capacidade de fungos em degradar corantes téxteis em condicOes aerdbias
também tem sido relatada na literatura. De acordo com McMullan et al. (2001), as
espécies mais estudadas para esse fim sdo os fungos de podriddo branca dentre o0s quais
estdo Bjerkandera adusta, Pycnoporus cinnabarinus e Phanerochaete chrysosporium.
Este grupo de organismos tem papel central no ciclo do carbono pela sua capacidade de
mineralizar lignina, que possui estrutura polimérica complexa. Como resultado da
natureza relativamente ndo especifica de suas enzimas lignoliticas, entre elas, lignina
peroxidase, manganés peroxidase e lacase, esses fungos sdo capazes de degradar uma
vasta gama de compostos organicos. Lignina peroxidase e manganés peroxidase tém
mecanismos de acdo semelhantes, comecando com a oxida¢do das enzimas por H,0; e
posteriormente passando por uma reducdo atraves de substratos, entre eles, corantes. A
reducdo envolve transferéncias sucessivas de dois elétrons restaurando as enzimas em

seus estados originais (Stolz, 2001).

Segundo Stolz (2001) o primeiro relato de degradacdo de azo corantes por
fungos lignoliticos foi feito por Cripps et al. em 1990, demonstrando que algumas
culturas de Phanerochaete chrysosporium descoloriram azo corantes como, alaranjado
acido 7, alaranjado acido 6 e vermelho direto 28. Atualmente ndo s@o conhecidas
correlagbes entre a estrutura do azo corante e a capacidade de Phanerochaete
chrysosporium em degrada-los. (Pasti-Grigsby et al.,1992; Paszczynski et al., 1992
apud Stolz, 2001).

Na industria téxtil, os processos bioldgicos utilizados com maior frequéncia

estdo representados pelo sistema aerobio de lodos ativados. Este processo consiste na
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agitacdo dos efluentes em presenca de microorganismos e ar durante o tempo necessario
para metabolizar e flocular uma grande parte da matéria organica.Um esquema de

tratamento por lodos ativados convencional € mostrado na figura 2.7.

Em geral, esse tipo de tratamento é aplicado ap6s uma etapa de coagulacao-
floculagéo, resultando em uma eficiéncia relativamente alta na remocéo de corantes, por
volta de 80%. Os grandes inconvenientes associados ao sistema de lodos ativados séo a
susceptibilidade a composi¢cdo do efluente (cargas de choque) e a formacdo de um
grande volume de lodo com alto teor de corante adsorvido impedindo qualquer

possibilidade de reaproveitamento (Kunz et al., 2002).

Decantador  Cotpo receptor

; Decantador Reator .
Grade  Desarenador Medidor secundério

ritmario
P T

de vazdo
\_/

Fase solida

==

Efluente textil

Figura 2.7 - Sistema de tratamento lodos ativados. Fonte: (Von Sperling, 1996).

2.2.4.2- Tratamento biol6gico anaerdbio

Os tratamentos bioldgicos anaerdbios tém um grande potencial de
aplicabilidade em aguas residuarias concentradas e diluidas. Tal caracteristica se deve as
particularidades como, baixa producdo de sélidos, baixo consumo de energia, baixos
custos de implantagéo e operacéo, tolerancia a elevadas cargas organicas e possibilidade
de operacdo com elevados tempos de detencdo de sélidos e baixos tempos de detencgéo
hidraulica. Este tipo de tratamento vem sendo aplicado para tratamento de esgotos
domésticos e industriais a mais de um século. (Chernicharo, 2007; McCarty, 1981;
McCarty e Smith, 1986 apud Seghezzo et al., 1998).

O processo de digestdo anaerobia envolve uma gama muito grande e
varidvel de microorganismos atuando em quatro fases subsequentes: hidrdlise,
acidogénese, acetogénese e metanogénese. Neste processo, ocorre uma cadeia sucessiva
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de reacGes bioquimicas, a partir da hidrolise ou quebra das moléculas de proteinas,
lipideos, carboidratos até a formagdo dos produtos finais, essencialmente gas metano e
didxido de carbono (van Haandel e Lettinga, 1994 apud Corréa, 2009b). A tabela 2.3
ilustra algumas reacGes envolvidas na degradacdo de matéria organica por

microorganismos anaerobios.

Tabela 2.3 - Comparacéo energética de algumas reagdes comuns na degradacao

anaerodbia. Fonte: (Aquino e Chernicharo, 2005)

Erapa Reagio AGa' Eq.
Acidogénese f_._‘HI_,l'jn + EH_,O — 2CH COOr + El’_.l'j_, + IH + -iH_, -206 k) reacio [1}
i glicose Ace LA
CH.O, + IH, — 20CH CH COCOr + 2HO + 2H: -358 k)/reacio )]
glicose propionaca
CH.O, = CHCHCHCOO + 200, + H* + 2H, -255 k)/reagdo (3)
glicose burirm
Accogénese f_.H*f_.H_,f_.l']l'T + _SH_,l'] — CH OO + HCO + H + _SH_I +76,1 k) reacio [_L}
) oo pio natn accrato
CH,CH, QOO0 + 2ZHCO; — (HCOOr + H + 3HCOOr  +722 kfreagiio ()
propionam acetato
CH,CH,CH,COOr + 2ZH.O — 2CH CO0r + He + IH, +8,1 k]'reagio ()
butirato acc@m
Metanogénese CH.ODO" + HO — CH, + HCO, -31 kJfraagio (7))
1 acerarn Metan
H, + W HCO + 4 H — 4 CH, + % HO -33,9 Wircacio (8)
hidrogénio merana
HCOOr + % HO - W H — %4 CH, + % HOD - -32,6 Kireagio (%)
formiaro metano
CH,CH,COC + 3H,0 — CH 000 + HCO, + B + 3H, AG"= +76,1 4
(propionaro) lacemam)
CH,CO0 + HO — CH, + HCO/ AG™'= -31 (M
[acetatn) [memna)
5H,+ 075 HCO; + 075 H — 075 CH, + 225 HO  AG¥=-339 (x 3) = -101.7 (8)
hidrogénia) { metano)
CH,CH,COO + 1,75 HO — 1,75 CH, + 125 HCO + 025 H* AG™= - 56,6 k] /magio (1)
I|1m|\mnamj| Imemano)

Muitos sdo os estudos que permeiam o campo da degradacdo anaerdbia de
corantes téxteis, em especial, azo corantes. Em contraste com 0s poucos relatos de
descoloracdo aerdbia de azo corantes, um grande nimero de organismos anaerobios sao
capazes de reduzir esses compostos em auséncia de oxigénio (Stolz, 2001). A remocéo
de cor sob condicdes anaerdbias € também conhecida como reducéo do corante, em que,
a literatura cobre principalmente a reducéo dos azo corantes. Em ambientes anaerobios
azo corantes sdo usualmente os Unicos aceptores finais de elétrons. A quebra da ligagdo
azo (-N=N-), envolve a transferéncia de quatro elétrons (redutores equivalentes) num
processo de dois estagios na ruptura de ligacdo azo (figura 2.8). Em cada estagio dois

elétrons sdo transferidos para o0 azo corante que funciona como aceptor final de elétrons.
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Condigdes anaerobias

[Ri-N=N-R,)+2e” +2H™ — R|-HN-NH-R, (Etapa 1)
Intermediario hidrazo

(Ri-HN-NH-R») + 2e™ + 2H™ — R|-NH; + R:—NH:» (Etapaz)

Clivagem redutiva da ligagio azo

Figura 2.8 - Etapas de rompimento da ligacdo azo. Fonte: Dos Santos et al. (2007)

Segundo Dos Santos et al., (2007) o mecanismo pelo qual ocorre a redugéo
dos azo corantes, ainda deve ser objeto de estudos, é preciso elucidar se a reacéo é
intracelular ou extracelular. Outra questdo passivel de investigacdo destacada por esses
autores € o papel dos carreadores de elétrons biogénicos intracelulares, como por
exemplo, as flavinas. Pesquisadores afirmam que flavinas reduzidas podem atuar como
transportadoras de elétrons do NADPH para o0 azo corante atuando como aceptor final
de elétrons (Gingell e Walker, 1971, apud Dos Santos et al 2007). Contudo, reducédo
intracelular ndo pode ser creditada a todos os tipos de corantes, especialmente aqueles
sulfonados que tém baixa permeabilidade a membrana celular (Stolz, 2001; Kudlich
etal., 1997).

Estudos realizados por Kudlich et al. (1997) revelaram a possibilidade de
enzimas azo redutase estarem localizadas na membrana celular, podendo assim, efetuar
externamente a célula a reducdo de compostos com baixa ou nenhuma permeabilidade
através da membrana. Esta hip6tese foi por eles levantada em procedimentos
empregando-se antraquinonas sulfonadas, incapazes de penetrar a membrana celular que
em seus experimentos atuaram como mediadores redox na transferéncia de elétrons
gerados nos processos metabdlicos de bactérias Sphingomonas sp. Strain BN6 para o
azo corante sulfonado amaranto (figura 2.9). Stolz (2001) relata ensaios com cepas de
bactérias anaerdbias de intestino humano em que pelo menos parte da atividade das azo
redutase foi extracelular, isso foi explicitado pelo uso de sobrenadante extraido de
culturas dessas bactérias que foi capaz de descolorir azo corantes sulfonados em

condigdes anaerobias.
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HO SO,Na

NaO,S N=N

Figura 2.9 - Azo corante Amaranto. Fonte: Chung e Cerniglia (1992).

SO,Na

A descoloracdo de azo corantes sob condigdes anaerdbias € uma
combinacdo de processos quimicos e bioldgicos. A contribuicdo bioldgica pode ser
devida a acdo das enzimas azo redutase que estdo presentes em bactérias capazes de
crescer tendo os corantes como Unica fonte de carbono e energia. No entanto ainda ndo
ha evidencias claras da existéncia de azo redutases anaerdbias ou outras enzimas ndo
especificas que catalisem a reducdo de uma vasta variedade de contaminantes receptores
de elétrons, incluindo-se ai, azo corantes (Stolz, 2001). Assim, reacfes co-metabolicas
sdo provavelmente o principal mecanismo de reducdo de azo corantes. Nessas reacoes,
equivalentes ou cofatores reduzidos como NADH, NADP(H), FMNH; e FADH,, atuam
como doadores secundarios de elétrons conduzindo elétrons de uma fonte priméaria
(substrato) para clivagem da ligacdo azo (Gingel e Walker, 1971 apud Dos Santos et al.,
2007).

Quimicamente, a descoloracdo de azo corantes pode ocorrer atraves de
reacbes com compostos inorgénicos, tais como sulfeto e ions ferro e compostos
organicos como cisteina e ascorbato formados como produtos finais de reagdes co-

metabdlicas sob condig¢fes anaerdbias (Pandey et al., 2007).

Sulfeto e sulfato geralmente coexistem em &guas residuarias de industrias
téxteis devido a presenca de diferentes compostos de enxofre utilizados nos banhos de
tingimento. Vérias pesquisas descrevem investigagdes a respeito dos efeitos causados
por sulfeto e sulfato em experiéncias para a degradacdo anaerébia de azo corantes.

Resultados indicam que sulfetos originados da redugéo bioldgica de sulfato séo capazes
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de reduzir azo corantes provocando sua descoloragdo e que da mesma forma que em
processos co-metabodlicos a atuacdo de sulfetos na auséncia de microorganismos pode
também degradar tais compostos empregados nos banhos de tingimento téxtil. Com
respeito ao sulfato, observam-se em varios estudos que efeitos deletérios ao grau de
remocdo de cor em sistemas anaerdbios ndo estdo associados a presenca dessa espécie
nos reatores. Isto porque, provavelmente, o potencial redox da maioria dos corantes é
maior que o potencial redox da reducéo bioldgica do sulfato (-220mV) (van der Zee et
al., 2003a; Cervantes et al., 2007)

Biologica
Quimica
ED - azo corante
1\‘ .f/

! y -
J _ ED & \ aminas
eg & AMIAS ox aromaticas
20 aromaticas

H]S ~ /— azo corante

Figura 2.10 - Representacdo esquematica das reducBes quimica e bioldgica de azo
corantes. ED= Doador de elétrons, b= bactéria (Enzimas). Fonte: (van der Zee et al.,
2003).

2.3- Uso de mediadores redox na degradacdo anaerobia de azo

corantes

Segundo van der Zee e Cervantes (2009), durante as duas Gltimas décadas,
evidéncias acumuladas mostraram o potencial do uso de reatores anaerdbios, tais como,
UASB (reatores anaerébios de manta de lodo) e EGSB (reator granular de leito
expandindo), em transformagdes redutivas capazes de modificar, com alto rendimento,
poluentes contendo grupos eletrofilicos em suas estruturas, como € o caso dos azo
corantes, dos compostos nitro-aromaticos, halogenados alifaticos, halogenados
aromaticos e metaldides. Uma representacéo dos reatores UASB e EGSB é mostrada na
figura 2.11.
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Figura 2.11 - Representacdo esquematica dos reatores UASB e EGSB Fonte:
(Seghezzo et al., 1998).

Contudo, transformacdes redutivas principalmente de compostos
recalcitrantes ao tratamento anaerobio, se processam muito lentamente devido a efeitos
de toxicidade e limitacGes na transferéncia de elétrons, levando a pobres performances
ou até mesmo ao colapso dos biorreatores. (Rodgers e Bunce, 2001; Van der Zee et
al.,2001 apud van der Zee e Cervantes, 2009).

Desde a década de 90, pesquisas tém sido conduzidas para explorar os
efeitos cataliticos de diferentes carreadores de elétrons nos processos redox de
biotransformacGes. Carreadores de elétrons, também conhecidos como mediadores
redox (MR), sdo moléculas organicas capazes de serem convertidas em sua forma
oxidada e reduzida. Isto confere a eles a capacidade de atuarem como transportadores de
elétrons em mdltiplas reagdes redox. Mediadores redox, aceleram as transferéncias de
elétrons por diminuirem a energia de ativacdo da reacdo global envolvida nos processos
de oxido-reducdo e em alguns casos, sdo pré-requisitos para tais reacfes acontecerem
(van der Zee e Cervantes, 2009). Alguns dos principais mediadores redox encontrados

na literatura sdo mostrados na figura 2.12.
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Figura 2.12 - Estruturas de alguns dos principais mediadores redox encontrados na

literatura. Fonte: van der Zee e Cervantes (2009)

Diversos sdo os estudos que relatam o uso de mediadores redox para
acelerar o processo de reducdo de azo corantes em condi¢Ges anaerdbias. O caréater
eletrofilo da ligacdo azo, faz com que essa classe de compostos seja problematica para
as estratégias oxidativas da degradacdo microbioldgica, tornando os processos de lodos
ativados inadequado para a degradacdo destes corantes (Ganesh et al., 1994; Pagga e
Brown, 1986 apud Field e Brady, 2003).

A descoloracdo redutiva de azo corantes na presenca de mediadores redox
ocorre em duas etapas distintas (figura 2.13), a primeira etapa consiste na reducéo
enzimética ndo especifica do mediador e a segunda, na reoxidacdo quimica do mediador

pelo azo corante (Keck et al., 1997).
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Figura 2.13 - Reducéo anaerdbia de azo corante na presenca de mediador redox, Fonte:
(Dos Santos et al., 2007).

Teoricamente, para mediar a reducdo bioldgica de azo corantes, o carreador
de elétrons deve ter um potencial redox entre o potencial do doador primario de elétrons
e do azo corante (van der Zee et al., 2003). Infelizmente, o potencial padréo de redugéo
(Eo) da maioria dos azo corantes é desconhecido, mas, essa informacao pode ser obtida
pelo uso da polarografia. Em um estudo para saber o potencial redox de diferentes azo
corantes, foi encontrado que estes valores geralmente estdo entre -0,430V e -0,180V
(Dos Santos et al., 2007). A figura 2.14 mostra o Eq de alguns MR.

Mediadores redox 0.4 }Iedildnres _redox
ndo baseados em quinonas i base de quinonas

0.2 = 1 4-benzoqunena  (+0.280)
26-diclorofencl indofencl  (0.217) =024 " L2-naftoqumona-4-icido sulfémico (40217 )
1-nafitol-2-mdofencl sulfonate (+0.133) -t'.'01 = 12-nafitoqunona ( +0.133)

Tionma (+0.060 ) <55

0.1 . 2-hidroxi-1,4-nafitequinona (-0.137)
Riboflavina  (.0208) _0.2 = AQDS (.0,184)
FADFMN (219) = | AQS(-0.223) . ,
—2 =24 |
NAD(PH (320) 03 Antraquinena-2-acide carboxilico (<0.260)

Benzil viologénio (~0.360) “'—0 s
Metil viologénio (0440 ) == :

Vitamina B12 (0,530 ) o]

-0.6

E,' (V)

Red. pot.

Figura 2.14 - Eq para diferentes mediadores redox Fonte:(Dos Santos et al., 2007).

O potencial padréo de reducédo pode ser um bom parametro para indicar se
um composto pode ou né&o funcionar como um eficaz mediador redox. Contudo, outros
fatores parecem ser importantes, pois, experimentos com diferentes taxas de
descoloragdo utilizando-se os mesmos tipos de processos tém sido relatados para
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corantes com Ey proximos e taxas de descoloragdo semelhantes tém sido encontradas
para corantes com diferencas considerdveis no E,. Estima-se que impedimentos
estéricos entre 0 azo corante e 0 mediador redox podem interferir na reducdo do azo
corante (Dos Santos et al., 2004). Outros elementos que podem estar ligados a boa acéo
dos carreadores de elétrons sdo a diminuicdo da densidade eletronica na ligagdo azo
(Walker e Ryan, 1971 apud Dos Santos et al., 2004) e a estrutura do corante (Jamal et
al., 2011).

Dentre os compostos citados na literatura, tém destaque nos procedimentos
de degradacdo anaerébia de azo corantes mediadores redox como as quinonas
antraquinona sulfonada (AQS) e antraquinona dissulfonada (AQDS), flavinas como a
Riboflavina (Rib) (Figura 2.12) e o extrato de levedura (EL) que contém em sua

composicdo compostos como a vitamina B2 e a niacina.

Quinonas sdo conhecidas por serem componentes aceitadores de elétrons
das substancias hdmicas. Estes compostos desempenham papel importante néo
unicamente como aceitadores finais de elétrons de alguns compostos organicos
recalcitrantes, mas também, facilitando a transferéncia de elétrons de um doador
primario para um receptor final de elétrons. (Cervantes et al., 2000; Field et al., 2000).
Em experimentos para degradacdo anaerdbia do azo corante vermelho reativo 2 (RR2),
(van der Zee et al., 2001a) evidenciaram a eficacia da AQDS como mediador redox em
procedimentos de fluxo continuo e batelada. Estes ensaios em batelada com aplicacdo
de AQDS revelaram um aumento na taxa de remocdo de cor de cerca de 10 vezes
qguando comparados aos ensaios com auséncia de AQDS. Nos experimentos de fluxo
continuo, com reatores UASB em escala de bancada, houve um acréscimo na margem
de degradagdo do corante de 30% para 98%, quando comparados experimentos sem
adicdo do MR e com adi¢do de MR respectivamente. Quinonas tém demonstrado
eficiente agdo como transportadores de elétrons em reagdes quimicas e microbioldgicas.
Sao vérios os trabalhos que divulgam melhores resultados na cinética de remogé&o de cor
de azo corantes empregando-se quinonas como mediadores redox (Costa et al., 2010;
Dos Santos, 2005a; Rau et al., 2002; van der Zee et al., 2001; Cervantes et al., 2001;).

A acdo do extrato de levedura, fonte dos mediadores redox niacina e

riboflavina, também foi comprovada para fins de melhoria da cinética de remocao de
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cor em reatores anaerébios em regime de batelada e fluxo continuo. Tal composto
contendo os mediadores redox supra citados mostrou sua eficacia atuando em
temperatura controlada fixada em 25°C. Resultados experimentais demonstram que
além de funcionar como mediador redox elevando a eficiéncia na degradacdo do azo
corante azul drimaren HR-FL de 25% para 87% nas primeiras 24 horas de ensaio, 0
extrato de levedura também pode agir ao mesmo tempo como co-substrato nos
processsos de degradacdo anaerdbia de azo corantes alcancando uma capacidade final
de remocao de cor acima de 90% em experimentos de fluxo continuo e batelada (Baeta
etal., 2012; Corréa et al., 2009).

A riboflavina desempenha um importante papel bioquimico, especialmente
em reacOes redox, devido a sua habilidade em participar de reacfes com a transferéncia
de um ou dois elétrons (Souza et al., 2005).Tal caracteristica confere a riboflavina a
capacidade de atuar como mediador redox nos processos de degradacdo anaerdbia de
azo corantes. Field e Brady (2003), demonstraram a participagcdo da riboflavina na
reducdo do azo corante amarelo mordante 10 (figura 2.15). Conforme estes autores a
adicdo de riboflavina juntamente com lodo anaer6bio melhorou a cinética de reducéo
deste corante em 61% utilizando-se uma razdo molar riboflavina : azo corante igual a
1:60, correspondente a concentracdo de 3,3mg/L da vitamina nos reatores. Em seus
experimentos, o aumento da concentracdo deste mediador redox acelerou a velocidade
da cinética de degradacdo até a um valor maximo, que foi obtido usando-se uma
concentragdo igual a 18,8mg/L de riboflavina. Portanto, altas concentragdes de
riboflavina ndo significam necessariamente aumento na taxa de transferéncia de
elétrons. Esta afirmacdo leva a concluir que a atividade enzimatica € fator determinante
para 0 mecanismo de atuacdo do carreador de elétrons, sendo a acdo da riboflavina
subordinada a ela. A figura 2.16 traz uma representacdo esquematica da reducéo de azo

corantes mediada por riboflavina.

COOH

HOgS@N:N OH

Figura 2.15: Estrutura quimica do Azo corante Amarelo mordante 10.
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Figura 2.16: Representacdo esquematica da reducdo de azo corante mediada por
riboflavina. Adaptado de Field e Brady (2003).

Deve-se destacar a importancia da temperatura para o aprimoramento da
remocdo de azo corantes por processos de tratamento anaerdbios. Sejam em ensaios
livres de mediadores redox ou nos ensaios com a inclusdo dos transportadores de
elétrons, entre eles a riboflavina, publica¢bes tém relatado que tratamentos termofilicos,
considerando-se temperaturas em torno de 50°C sdo mais efetivos quando comparados a
tratamentos com temperaturas na faixa mesofilica em torno dos 30°C. Contudo, é
possivel perceber que mesmo estando em temperaturas mais amenas, em torno de 25°C,
a vitamina B2 e outros compostos como AQS e AQDS desempenham fungdo como
mediadores redox e melhoram acentuadamente a velocidade em que 0s azo corantes sao
reduzidos. (van der Zee e Cervantes, 2009; Dos Santos, 2005a;). A figura 2.17 ilustra a
remocdo de cor com adicdo de riboflavina a sistemas anaerébios para diferentes

corantes em temperaturas variadas.
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Figura 2.17- Grafico temperatura versus porcentagem de descoloracdo de diferentes

corantes utilizando-se mediador redox riboflavina. Fonte: (Jamal et al., 2011).

2.3.1-Mediador Redox imobilizado

O efeito da adicdo de mediadores redox em processos de reducdo de
corantes, principalmente azo corantes, tem ampla divulgacdo literaria conforme pode ser
visto em varias passagens deste texto. Um dos possiveis problemas comuns ao
acréscimo de mediadores redox nos sistemas de tratamento é a perda destes no efluente
final e a consequente necessidade de renovagédo de tais complementos para manter sua
quantidade em niveis adequados para o bom funcionamento do sistema. O descarte
destes compostos no efluente final significa aumento nos custos do tratamento e
contaminagdo secundaria do meio ambiente por mediadores recalcitrantes, como por
exemplo, quinonas. Uma importante alternativa para solucionar tal questdo é a
imobilizacdo dos transportadores de elétrons em suportes sélidos insolUveis
viabilizando, desta maneira, a sua recuperacdo e reuso diminuindo 0s custos

operacionais e 0s impactos causados no meio ambiente (Zylla et al., 2006).
Mediadores redox tém sido imobilizados em suportes sélidos por técnicas

de adsorcdo, ligacdo covalente, polimerizagdo e retencdo fisica em materiais

poliméricos (Kochius et al., 2012).
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Carvao ativado é conhecido por possuir quinonas em sua superficie.
Dependendo do pré-tratamento, a concentracdo superficial de quinonas neste material
pode ser acima de poucos milimols por grama (Mangun et al. apud van der Zee et al.,
2003). O efeito da adicdo de carvdo ativado como mediador redox imobilizado foi
estudado por van der Zee et al. (2003) em reatores UASB de bancada, tendo como
corantes modelos o vermelho reativo 2 (RR2) nos ensaios bioldgicos e o alaranjado
acido 7 (AQ7) nos experimentos abioticos. Tanto nos estudos bioldgicos quanto nos
estudos quimicos ficou realcado o carater transportador de elétrons do carvéo ativado
acentuando significativamente o grau de reducdo dos corantes, devendo-se destacar que,
nestes estudos, a remocdo de cor causada por adsor¢ao no carvéo, foi considerada.

Fixaces de mediadores redox por adsor¢do em resinas de troca idnica tém
sido relatadas para aprimorar a reducdo de azo corantes em condicGes anaerobias. Entre
0s compostos que figuram imobilizados junto a resinas de troca idnica, encontram-se
substancias humicas, AQDS e 1,2-naftoquinona-4-sulfonada (NQS). Resultados
experimentais tém revelado aumento por volta de 3,8 vezes na taxa de degradacdo de
azo corantes devido a presenga de NQS imobilizada em resina de troca idnica. AQDS
adsorvido nessas resinas levaram a amplificagdo na constante de degradagéo de azo
corante acima de 1,9 vezes (Cervantes et al., 2010). Ensaios empregando substancias
hamicas imobilizadas em resinas de troca idnica exibiram acréscimo de 2 vezes na
constante de degradacdo do azo corante RR2 por organismos anaerébios quando
comparados a inoculos sem a presenca do mediador imobilizado (Cervantes et al.,
2011).

Nanoparticulas de hidréoxido e Oxidos metalicos foram utilizadas por
Alvarez et al.( 2010) para imobilizar AQDS por meio de adsor¢do. ZnO, o-Al,O3e
AIl(OH); mostraram-se efetivos para reter em suas superficies esse mediador redox. As
nanoparticulas de hidréxido de aluminio foram aquelas que demonstraram a melhor
capacidade de adsorcdo para a AQDS. A forma pela qual ocorreu o processo de
adsorcéo foi creditada as interacfes entre as cargas superficiais positivas do hidroxido
de aluminio a pH 4 e as cargas negativas dos grupos sulfonados ionizados da AQDS.
Nos testes de degradacdo anaerobia do azo corante RR2, houve um aumento de 7,5

vezes na taxa de descoloracdo ao se usar o transportador de elétrons imobilizado em
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nanoparticulas de Al(OH);. Comparativamente aos estudos realizados com AQDS nao
imobilizado, este mediador redox fixado apresentou resultados de remocdo de cor
inferiores ao de sua forma livre num mesmo intervalo de tempo. Apesar disso, algumas
vantagens devem ser consideradas no uso deste material imobilizado em sistemas de
tratamento para degradacéo de azo corantes. Entre elas estdo o baixo custo para efetivar
sua sintese, propriedades fisico-quimicas favordveis a fixacdo prevenindo o
desprendimento do material e boa capacidade de mediagdo na comparacdo com

mediadores redox imobilizados em resinas de troca idnica, por exemplo.

Com o desenvolvimento da imobilizagdo de microorganismos em suportes
solidos, as espumas de poliuretano (PUF) com macroporos tém atraido muita atencéo
devido a caracteristicas como facilidade de uso, boa resisténcia mecénica, baixa
toxicidade e larga area superficial (Duarte et al., 2010; Guo et al., 2010; Zheng et al.,
2009 apud Lu et al., 2010). Essas espumas podem servir ndo s6 como um suporte mével
para biomassa ativa, mas também, para reter microorganismos por incorpora¢do em um
sistema hibrido de crescimento. Tendo em vista tais caracteristicas da PUF Lu et al.
(2010) efetuaram por meio de ligacdo covalente a imobilizacdo de AQS em PUF para
estudos de degradacdo anaerdbia do azo corante amaranto. As respostas dos ensaios
demonstraram que a capacidade catalitica da antraquinona sulfonada imobilizada em
PUF, pdde manter sua eficiéncia de descoloracdo acima de 98,7% durante 10 corridas e
a analise elementar de enxofre na espuma de poliuretano concluiu que a concentracdo
deste elemento no material ndo se reduziu, indicando, desta maneira, a boa estabilidade
do PUF-AQS durante os ensaios. Os efeitos de adsorcao do corante na espuma puderam
ser desprezados tendo em vista a baixa remocdo de cor avaliada durante ensaios
privados da presenca de microorganismos. Quanto ao desempenho da PUF-AQS,
obteve-se um aumento de 4 vezes na taxa de degradacdo especifica do azo corante na

comparagdo com inoculos sem a comparéncia do catalisador imobilisado.

Além de AQS e AQDS, outros compostos conhecidos por atuarem como
mediadores redox tém sido imobilizados em uma gama variavel de suportes destinando-
se a diferentes aplicacdes. No campo das analises eletroanaliticas e no desenvolvimento

de biossensores, flavinas como a riboflavina, FMN e FAD tém sido fixadas em
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eletrodos de pasta de carbono por intermedio de materiais modificados, como por
exemplo, a silica gel ( Pereira et al., 2003; Yamashita et al., 2002).

Um interessante material com caracteristicas favoraveis para a imobilizagédo
de mediadores redox é a celulose. Este biopolimero é considerado uma enorme fonte de
matéria prima para a producdo de materiais com apliacacdo ambiental (Huber et al.,
2012). A estrutura molecular da celulose confere a ela propriedades que possibilitam a
modificacdo deste biopolimero formando produtos com desejado grau de reatividade
(Klemm et al., 2005).

2.4 - Celulose guimicamente modificada

A celulose é um dos mais abundantes biopolimeros da terra. 1,59 x 10%2
toneladas de celulose sdo produzidas por ano. Assim, representa uma enorme fonte de
matéria prima renovavel e biodegradavel (Huber et al., 2012). Polpa de madeira
representa a mais importante fonte de celulose, a maior parte usada na producao de
papel e papeldo (Klemm et al., 2005). Este biopolimero é formado por unidades de D-
anidroglicopiranose, também referidas simplesmente como unidades de glicose,
reunidas em grupos de dois como celobiose. A unidade singular da celulose é a hexose
que pode se apresentar de duas formas (o ou ), dependendo da posicdo do grupo
hidroxila em posicdo anomérica (Huber et al., 2012). A estrutura molecular da celulose
confere a ela propriedades caracteristicas como: quiralidade, degradabilidade e ampla
variedade quimica iniciada pela reatividade dos grupos hidroxilas presentes nas
unidades de celobiose, que possibilitam a modificacdo deste biopolimero, formando
produtos com desejado grau de reatividade (Klemm et al., 2005).

Celobiose

OH
HO n..r-""ﬁ
C —--Z"xh 0
OH

Figura 2.18: Estrutura molecular da celobiose (Huber et al., 2012)
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A celulose pode sofrer modificagdes quimicas através do uso
principalmente das fungBes hidroxilas priméarias presentes em suas moléculas.
Modificagcdes quimicas de materiais como a celulose sdo normalmente realizadas para

criar polimeros com diferentes propriedades fisico-quimicas (Corti et al., 2004).

Novas aplicagdes para a celulose tiram vantagem da sua biocompatibilidade
e quiralidade para a imobiliza¢do de proteinas, anticorpos e heparina (Martinez, et al.,

Kauffmann et al., Erdtmann et al. apud Klemm et al., 2005).

No nosso grupo de pesquisa (Gurgel e Gil, 2009), a celulose foi tratada
através de mercerizacao, que é o tratamento com hidroxido de sodio, aumentando sua
area superficial e fazendo com que haja rompimento de ligacdes de hidrogénio
intramoleculares nas macromoléculas de celulose, tornando mais disponiveis 0s grupos
hidroxila destas macromoléculas. A fim de criar um novo material capaz de adsorver
metais como Cu®*, Cd** e Pb* em sistemas aquosos, a celulose mercerizada foi
esterificada com anidrido succinico produzindo o material conhecido como celulose 1
(cel 1). Este ultimo material, na presenca de anidrido acético sob agitacdo magnética
produziu a celulose 3 (cel 3). Em uma dultima etapa a cel 3 reagiu com
trietilenotetramina produzindo a celulose 4 (cel 4), com caracteristicas favoraveis para a
adsorcdo dos metais acima citados em meio aquoso. Um esquema da producéo da cel 4

a partir da cel 1 pode ser visto na figura 2.19.

A modificacdo da celulose, produzindo a celulose 3 abre a possibilidade de
incorporacdo da riboflavina neste suporte para producdo de um novo material capaz de
atuar como mediador redox imobilizado em sistemas de tratamento anaerdbio contendo

azo corantes (figura 2.22).
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Figura 2.19- Modificacdo quimica da cel 1 para produzir a cel 4. (Gurgel e Gil, 2009)
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2.5 - Processos de tratamento combinados

Tendo em vista os tipos de processos para a remediacdo de efluentes
coloridos descritos até o momento, em especial aqueles que envolvem azo corantes,
deve-se considerar que a efetividade dos atuais métodos de tratamento esta relacionada
as caracteristicas peculiares das aguas residuarias originadas nos processos industriais,
que envolvem em seu contetdo variados componentes organicos e inorganicos. Pode-se
notar que ndo ha um método isolado com eficacia comprovada para degradar de forma
satisfatoria todos os poluentes que fazem parte das dguas de despejo e que em alguns
casos ocorrem a formacdo de subprodutos que exigem trato adicional devido aos
potenciais efeitos nocivos que podem causar quando dispostos no meio ambiente. Um
exemplo deste caso é a utilizacdo de tecnologia anaerdbia aplicada ao trato de efluentes
téxteis, tal tecnologia é capaz de remover corantes satisfatoriamente, porém, apresenta
subprodutos como aminas aromaticas que sdo recalcitrantes a este tipo de tratamento
mas podem ser degradadas em sistemas aerobios. Portanto, uma alternativa plausivel
para aperfeicoar os processos de tratamento de efluentes coloridos é a combinagao das
tecnologias disponiveis.

A biodegradacdo de azo corantes geralmente € viavel unicamente se a
ligacdo azo é primeiramente reduzida. Algumas cepas de bactérias aerdbias
especializadas sdo capazes de reduzir grupos azo através de especiais enzimas azo
redutases tolerantes a oxigénio (Kulla, 1981 apud Tan et al.,1999). Por outro lado, a
reducdo de azo corantes é capacidade ubiqua de muitos microorganismos sob condicGes
anaerobias (Donlon et al. 1997 apud Tan et al., 1999). No entanto, a reducdo de azo
corantes leva a formacdo de aminas aromaticas que se acumulam nos reatores. A
mineralizacdo de aminas aromaticas por bactérias aerobias e lodo aerébio em plantas de
tratamento é bastante comum, assim, condi¢des aerdbias sdo preferiveis para degradar
as aminas aromaticas acumuladas (Brown e Laboureur 1983; Manalney 1960, apud Tan
et al., 1999). Desta forma, um pré requisito para a mineralizacdo de muitos azo corantes
é a combinagdo de etapas redutivas e oxidativas. A figura 2.20 mostra um esquema

generalizado para a degradacdo de azo corantes em sistemas aerobios e anaerobios.
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Figura 2.20 - Visao geral do caminho dos Azo corantes em tratamentos

CO4+ Hy0 + NH;

Auto oxidagdo

anaeradbios e aerdbios. Adaptado de van der Zee e Villaverde (2005).

O mais légico conceito de tratamento para remover azo corantes em
sistemas de tratamento biol6gico é baseado no tratamento anaerdbio para clivagem
redutiva dos corantes através das azo ligagdes em combinacdo com o tratamento aerébio
para a degradacdo dos produtos originados desta clivagem, dentre eles, aminas
aromaticas. Desde 1990 muitas pesquisas tém sido publicadas com biorreatores
aerobios-anaerdbios em sequéncia ou integrados para remover azo corantes de aguas

residudrias.(van der Zee e Villaverde, 2005) .

Em comum, estudos que relatam ensaios onde a aplicacdo de uma
sequencia de biorreatores anaerobios-aerébios é utilizada, apontam a boa eficiéncia de
remocdo de cor na etapa anaerdbia, geralmente acima de 90% dependendo da estrutura
do corante e a eficaz eliminacdo da DQO redusidual do sistema anaerébio na etapa
aerobia, tendo como destaque a remocdo das aminas aromaticas. Como empecilhos
deste tipo de tratamento sdo mencionados o alto tempo de retengdo nos reatores
anaerdbios atrelados a alguns tipos de corantes, problema esse, que pode ser
solucionado atraves do uso de mediadores redox como flavinas, quinonas e carvéo
ativado. Outro inconveniente deste tipo de tratamento estd na falta de esclarecimento a
respeito do caminho oxidativo tomado pelas aminas aromaticas, estando em pauta a
extensdo em que elas irdo sofrer transformacfes quimicas ou biologicas, competicdo
entre auto-oxidacdo e oxidacdo biologica, bem como, a extensdo em que elas
permanecerdo dispersas em fase aquosa. (Yasar et al., 2012; van der Zee e Villaverde,

2005; van der Zee et al., 2003b). Somando-se a esses fatores desfavoraveis encontram-
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se ainda a elevada demanda de energia necessaria nos sistemas de aeracdo dos lodos
ativados e a formacéo de grande quantidade de lodo. Tan et al. (1999), investigaram a
degradacdo dos azo corantes 4-fenilazofenol e amarelo mordante 10 em condigdes
aerdbias e anaerObias integradas por combinacdo de lodo granular anaerébio
enriquecido por culturas degradantes de aminas aromaticas e adigdo de oxigénio. Seus
resultados demonstraram ser possivel a completa degradacdo dos azo corantes utilizados
pela acdo integrada de organismos aerobios e anaerdbios presentes no lodo. A adicdo do
co-substrato etanol contribuiu para o processo, mas exigiu acréscimo de oxigénio no
experimento devido ao consumo do mesmo por esse co-substrato. A presenca de
organismos facultativos e bactérias anaerdbias tolerantes ao oxigénio foram fatores

importantes relacionados com a mineralizacdo dos corantes.

Estudos tém demonstrado a capacidade do uso de diferentes técnicas de
tratamentos fisico-quimicos aliadas entre si (Ellouze et al., 2012) e a tratamentos
bioldgicos aerdbios para o trato de esgotos domeésticos e industriais. O emprego de
membranas tem sido relatado como alternativa para os tratamentos bioldgicos, como
etapa complementar a esses tratamentos e também para serem usadas integradas a eles
(Zylla et al., 2006; van der Bruggen et al., 2004; Roberts et al., 2000). O tipico
tratamento utilizando a tecnologia de membranas de nanofiltragdo combinadas ao
sistema de lodos ativados para o trato de residuos dos processsos téxteis é ilustrado na
figura 2.21. Neste sistema, a unidade de nanofiltragcdo é exterior e ap6s o reator de lodos
ativados. A qualidade da &gua obtida é suficientemente boa para que ocorra a sua
recirculacdo com reaproveitamento no processo produtivo (van der Bruggen et al.,
2004).
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Figura 2.21 - Sistema combinado de lodos ativados e membrana de nanofiltracdo na

industria téxtil. Fonte: van der Bruggen et al. (2004).

De acordo com van der Bruggen et al. (2004) o uso da tecnologia de
membranas nas indastrias pode ser um fator chave para a recirculacdo de energia, agua
e produtos quimicos. Estes pesquisadores demonstraram a habilidade de membranas de
microfiltragdo seguidas de membranas de nanofiltragéo no trato de efluentes do banho

de acabamento de indUstrias téxteis.

Procedimentos de filtracdo com a inclusdo de membranas no interior dos
reatores bioldgicos também tém sido alvo de estudos para o aperfeicoamento das
técnicas de melhoria da qualidade dos residuos téxteis. Neste campo de pesquisas ha
que se realcar ainda ensaios que empregam reatores biolégicos otimizados pelo uso de
carvao ativado e membranas submersas como parte de um sistema Unico capaz de
efetuar o trato de rejeitos gerados na manufatura téxtil (Hai et al., 2011; Akram e
Stuckey, 2008; Roberts et al., 2000).

Os principais problemas ligados a tecnologia de membranas estdo
relacionados ao “fouling” ou entupimento da membrana, que leva a redug@o do fluxo de
permeado, aumento nos gastos energéticos e procedimentos de limpeza, além da

reducdo no tempo de vida Gtil da membrana (Aouni et al., apud Ellouze et al., 2012).
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2.6- Conclusodes da revisao literaria

Conforme a revisdo bibliografica feita neste trabalho, pode-se observar a
importancia dos azo corantes para as mais diversas aplicagcdes industriais. Esta classe
representa cerca de 70% do montante de corantes comercializados mundialmente. A
industria téxtil € um dos mais importantes setores que fazem uso de azo corantes em
seus processos produtivos. A gama de estruturas desses corantes faz com que o0s
sistemas de tratamento, em geral, ndo tenham a mesma eficiéncia para todos os tipos de

corantes.

Atualmente sdo varias as tecnologias disponiveis para o tratamento de
residuos industriais téxteis, sejam elas métodos bioldgicos ou ndo biol6gicos. Os
efluentes téxteis apresentam composicdo complexa e variagdes de acordo com o
processo produtivo. Desta maneira, um sistema de tratamento eficiente deve ser capaz
de se adaptar as diferentes condi¢fes impostas pelos residuos que chegam a ele. Entre as
tecnolgias aplicadas ao trato de residuos industriais téxteis, tém destaque os sistemas de
tratamentos bioldgicos. Este tipo de tratamento vem sendo largamente representado

pelos sistemas aerobios de lodos ativados na indUstria téxtil.

Os sistemas aerobios de tratamento de efluentes téxteis sdo capazaes de
remover satisfatoriamente DQO, porém, no que diz respeito a remogdo de azo corantes
exibem baixa capacidade de degradagdo. Contrastando com os sistemas bioldgicos
aerobios no trato de residuos téxteis, estdo os sistemas anaerdbios que possuem boa
capacidade de remocédo de cor e baixa habilidade para remover DQO. Assim sendo, a
literatura tem relatado que alternativas para otimizar a eficiéncia dos sistemas de
tratamento bioldgicos nas industrias téxteis, consistem na combinacédo de tecnologias, as

guais podem assumir varios arranjos.

Dentre as possiveis combinacOes existentes para o trato de efluentes téxteis,
tem lugar o uso de reatores anaerobios seguidos de reatores aerobios. Tal arranjo,
permite satisfatéria remocao de cor na etapa anaerobia seguida da degradacao aerobia

dos subprodutos gerados anaerobiamente, entre eles, aminas aromaticas.
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Um dos fatores que reduzem a eficiéncia dos sistemas anaerdbios de
degradacdo de azo corantes é a velocidade de transferéncia de elétrons de um doador
primario (fonte de carbono) para o aceptor final azo corante. Essa transferéncia provoca
a reducdo do corante com a quebra da ligacdo azo e descoloracdo do efluente. Para este
problema, a literatura mostra que a utilizagdo de mediadores redox como quinonas e
riboflavina é capaz de melhorar acentuadamente a cinética de reducéo dos azo corantes.
Um dos obstaculos para se empregar mediadores redox nos sistemas de tratamento € a
sua perda durante o descarte do efluente final, esta questdo, abre campo para estudos
com mediadores redox imobilizados. Dos trabalhos que abrangem a imobilizagéo de
mediadores redox para emprego em processos de tratamento anaerébio de azo corantes,
encontram-se varias pesquisas que expdem a fixacdo de quinonas, no entanto, a
literatura é pobre no que diz respeito a fixacdo de outros mediadores redox, como por

exemplo, a riboflavina.

Segundo os textos aqui revisados, sdo diversos os materiais utilizados para
se imobilzar carreadores de elétrons. Entre eles, encontram-se as resinas de troca i6nica,
nanoparticulas de hidroxido e 6xidos metalicos e PUF. Com potencial aplicacdo para
esse fim, estd a celulose, que dispde de caracteristicas quimicas e fisicas favoraveis a
sua modificacdo, proporcionando uma versatilidade e capacidade para agregar
materiais. A modificacdo da celulose como descrita no item 2.5 até a producdo da cel 3
cria um material capaz de reagir com compostos nucle6filos como é o caso da
trietilenotetramina para a formacdo da cel 4. Tal reatividade pode também ser usada
para a incorporacdo da riboflavina que tem grupos hidroxila capazes de reagir com
anidrido formar, desta maneira, uma ligagdo covalente tipo éster com este material
produzindo a celulose modificada quimicamente com riboflavina, CM3. Uma

representacdo esquematica para a produgdo da CM3 ¢ ilustrada na figura 2.22.
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Figura 2.22 - Rota sintética para a producédo da CM3
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3- Objetivos da pesquisa

3.1- Geral

O objetivo deste trabalho é a sintese de um novo material possuindo
riboflavina imobilizada na celulose via ligacdo covalente e a utilizacdo deste material
como mediador redox no processo de degradacdo anaerdbia do azo corante modelo

amarelo ouro remazol RNL.

3.2 - Especificos

1-Modificar a celulose usando a metodologia do nosso grupo de pesquisa

(Gurgel e Gil, 2009) para produzir o intermediario CM2 (figura 2.22, pag. 38).

2- Realizar a incorporacdo do mediador redox riboflavina na CM2 para a

producdo do material inédito CM3.

3- Caracterizar a CM3 por analise elementar e FTIR.

4- Avaliar a eficiéncia do material CM3 na descoloracdo de solugdo aquosa

do azo corante modelo amarelo ouro remazol RNL em reatores em escala de bancada.
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4 - Materiais e métodos

4.1. - Materiais

A celulose utilizada neste trabalho foi obtida da Aldrich, cat. 31,069-7, lot.
06712kc-444.

Os reagentes anidrido succinico (AS), anidrido acético (AA), piridina (Pi),
hidroxido de sddio (NaOH), etanol (EtOH), acetona (Ac), acido acético (HcOH),
dicloro metano (CH.Cl,) e riboflavina (RF) foram obtidos da VETEC (Brasil). Acido
cloridrico (HCI), éter dietilico (ED), N,N’-Dimetilformamida (DMF), Dimetilsulfoxido
(DMSO0), biftalato de potéssio (Bp), fenolftaleina (Fen) adquiridos da empresa SYNTH

(Brasil), azo corante amarelo ouro remazol RNL da Plasticores Produtos para Serigrafia.

Os reagentes anidrido succinico, anidrido acético e dimetilsulfoxido foram

usados sem purificacdo prévia.

Como reatores foram utlilizados frascos &mbar de 250mL. Estes reatores
foram inoculados com lodo anaero6bio proveniente de reator UASB localizado no Centro
de Pesquisa e treinamento em saneamento (CeTPS) UFMG/COPASA, situado na ETE
Arrudas, Belo Horizonte, Minas Gerais. O azo corante modelo foi o amarelo ouro
remazol RNL, as fontes de carbono foram glicose ou extrato de levedura (Himédia).
Como mediadores redox foram utilizados CM3, riboflavina VETEC ou extrato de
levedura (Himédia). Para a anélise de remoc&o de cor foram utilizados uma centrifuga e
espectrofotdmetro (HP 8453 UV — Visible system). A composicdo da solugédo nutriente

é mostrada na tabela 4.1 e estrutura do azo corante amarelo ouro remazol na figura 4.1.
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Tabela 4.1: Composicéo da solugéo nutriente utilizada nos ensaios

Macro-nutrientes

Concentracdo (mg/L)

Micro-nutrientes

Concentragdo (mg/L)

NaHCO3
NH,CI
MgCl,

CaCl,.2H,0
(NH4)H,PO,
(NH4);HPO,

2.500
1.112
250
189
132,5

44,5

NiCl,.H,0
CuCl,.2H,0
FeCl3.6H,0
CoCl,.6H,0

H;BO3
(NH.)6MO7024.4H,0
MnCl,.4H,0
ZnCl,
AICl3.6H,0

HCI

13,00
8,00
5,00
5,00
3,00
1,60
1,25
0,13
0,13

ImL/L

50,Ma

Haosoacwzﬁoz—Q—uu N,
HLCCNH

|
0

Figura 4.1: Estrutura quimica do azo corante Amarelo ouro remazol RNL.

4.2 — Métodos

4.2.1 - Purificacéo dos solventes

Piridina: Em um baldo de fundo redondo de 1000mL, 600mg de piridina e

25¢ de hidréxido de sédio ficaram sob refluxo pelo periodo correspondente a uma noite.

A piridina foi entdo destilada e armazenada em um baldo de fundo chato contendo

NaOH.

41



Dimetilformamida: A dimetilformamida foi tratada com peneira molecular
tipo 4A (Merck), por 2 horas, apds esse tratamento seguiu-se a destilacdo da DMF a
pressdo reduzida que foi posteriormente armazenada em frasco ambar contendo peneira

molecular.

4.2.2 - Mercerizacao da Celulose

Em um erlenmeyer de 1000mL, foram tratados 15¢g de celulose com 400mL
de solucdo aquosa de NaOH (5M) a 25°C e deixados sob agitacdo magnética constante
pelo tempo correspondente a 18 horas. Apds este periodo o alcali de celulose expandido
foi filtrado em filtro de placa sinterizada e lavado com agua destilada até pH 7. Em
seguida a celulose mercerizada (CM) foi lavada com etanol e seca em estufa pelo

periodo de 1 hora e meia a temperatura de 85°C.

4.2.3 — Modificacao da celulose mercerizada com anidrido succinico

Em um baldo de fundo redondo de 500mL foram adicionados 11,669 de
CM, 35g de anidrido succinico e 233mL de piridina anidra. O sistema foi deixado sob
refluxo da piridina por aquecimento em manta durante 6 horas, produzindo a celulose
modificada CM1, que foi filtrada em filtro de placa sinterizada e lavada conforme a
seguinte sequéncia: solucdo de acido acético em diclorometano (CH3;COOH/CH,CIy)
(Imol/L), etanol (95%), agua destilada, acido cloridrico (HCI 0,01mol/L), agua
destilada e finalmente com acetona. Depois das etapas de lavagem o material foi levado

a estufa para secagem a temperatura de 80°C no tempo correspondente a 1 hora.

o
o OH
.. . A O O
—OH piridina v OH
° com

celulose mercerizada CM

Figura 4.2 - Modificacdo da CM com anidrido succinico.
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4.2.4 - Percentagem do ganho de massa da CM1 em relacdo a CM
(pgm)

A percentagem do ganho de massa da CM1 em relagdo a CM foi calculada
pelo método gravimétrico. Foram pesadas as massas dos materiais secos antes e depois
da modificacéo e o célculo eftuado segundo a seguinte equacéo:

mf-mi

pgm = —— (4.1)

mi

Onde: mi é amassa da CM e mf é massa da CM1
4.2.5 — Determinacéo do grau de succinilacdo da CM1

O grau de succinilacdo da CM1 foi determinado através do numero de
fungdes acidas introduzidas no material de partida (Karnitz et al., 2007). As funcGes
acido carboxilico por grama de CM1 foram determinadas por meio de retrotitulacéo.
Em um erlenmeyer de 250mL foram agitados em mesa agitadora durante 1 hora, 100mL
de uma solucdo padronizada de NaOH (0,009067mol/L) e 0,0865g de CM1. Trés
aliquotas de 25mL desta solucdo foram tituladas com HCI padronizado
(0,007117mol/L). A concentracdo de acido carboxilico, Ccoon (Mol/g), foi calculada

segundo a seguinte equacao:

(C X VNaoH) - 4(CHc1 X VHcl)
CCOOH — NaOH NaOH H H (42)

mcmi1

Onde Cya0pn € a concentracdo da solucdo de NaOH em mol/L, Vyaon € O
volume de NaOH em litro (L), Cyc; é a concentracdo de HCI em mol/L, Vi é 0 volume
de HCI gasto na titulacdo do excesso de NaOH em litro (L) e my4 € a massa de CM1

utilizada em grama.
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4.2.6 - Modificacdo da CM1 com anidrido acético

Em um baldo de fundo redondo de 500mL, colocaram-se para reagir 265mL
de anidrido acético e 9,4g de CM1. A reacdo ocorreu sob agitacdo magnética durante 24
horas a uma temperatura de 100°C. A seguir o produto resultante ( CM2) foi filtrado em
filtro de placa sinterizada, lavado com éter dietilico tratado com peneira molecular e

levado para estufa a 100°C por aproximadamente 20 minutos.

0 e /< o)

O ? o
OH o) _

0 He—( ©
02 ? o

- OH o) 5
o) o)

cM1 I oow

Figura 4.3 -Modificagdo quimica da CM1com anidrido acético

4.2.7 - Introducéo da riboflavina na CM2

Para a incorporacdo da riboflavina na estrutura da CM2, reagiram sob
agitacdo magnética por um periodo de 24 horas a 75°C, 9,4g de CM2 e 2,359 de
riboflavina em 140mL de DMF anidra. O material produzido, CM3, foi filtrado em
filtro de placa sinterizada e prosseguiram-se as seguintes lavagens para remocao do
excesso de riboflavina. DMF,. DMSO, &gua destilada exaustivamente e etanol com
posterior secagem em estufa a 80°C durante 30 minutos.

Q
0 DMF >_\_/<O
. - —O0
—O0 Riboflavina
OH
o) Q
—0 O
o —0 cMm3
CM2

o
OYN N
~
0

Figura 4.4 — Incorporacgéo da riboflavina na CM2

44



4.2.8 — Avaliacdo da estabilidade da CM3 em diferentes faixas de pH.

Para avaliar a estabilidade da CM3 em fungdo do pH foram feitos
tratamentos da CM3 em solugéo aquosa usando valores iniciais de pH diferentes. Para a
condicdo acida, pH=2, adicionaram-se 20mg de CM3 a 100mL de solucdo HCI
(0,01mol/L) contidos em um erlenmeyer de 200mL. O sistema foi deixado sob agitacdo
em mesa agitadora por 24 horas. Depois de agitado o material foi filtrado em filtro de
placa sinterizada e lavado exaustivamente com agua destilada. Para os ensaios em
condicdes basicas os experimentos foram feitos com adicGes de aliquotas de 20mg de
CM3 a 100mL de solugdes de NaOH pH=9, pH=12 e pH=14 distintamente. O mesmos
procedimentos de agitacdo e lavagem descritos para o ensaio em condic¢do acida foram
executados para 0s ensaios em condi¢des basicas.

4.2.9 - Avaliagdo da interacdo da Riboflavina pura com a CM1

Para verificar que a formacdo da CM3 foi realizada via uma ligacdo
covalente entre a CM2 e a riboflavina e ndo por adsor¢do da riboflavina a CM1 foi
realisado um experimento de contato entre esses dois materiais. 20mg de CM1 e 10mg
de riboflavina foram agitados por 24 horas em mesa agitadora num erlenmeyer de
100mL que teve seu volume completado com agua destilada. Apéds a agitacéo o sistema
foi deixado em repouso por 2 horas e filtrado na sequéncia com filtro de placa

sinterizada. Posteriormente a filtracdo o material foi lavado com agua destilada.

4.2.10 - Determinagéo da concentracéo de riboflavina na CM3

Segundo Penzkofer (2012) a riboflavina em pH acima de 9, encontra-se
predominantemente sob a forma de lumiflavina. No estudo de estabilidade da CM3
realizado neste trabalho foi demonstrado que em pH 12, este material libera a

riboflavina no meio aquoso. Portanto, uma boa maneira para se determinar a quantidade
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de riboflavina introduzida no material € o método de quantificacdo da lumiflavina, pois,
uma vez que a riboflavina se desprende da CM3 em solugdo basica (pH 12) ela estara
predominantemente sob a forma de lumiflavina. Para o estudo, foram preparados
100mL de uma solucéo 0,01mol/L de NaOH da qual foi retirada uma aliquota de 50mL
e transferida para um baldo de reacdo de 125mL juntamente com 31mg de CM3. Este
sistema ficou sob agitacdo magnética a temperatura ambiente durante 24 horas Apos
esse tempo, o material foi para a centrifuga atuando com uma rotacdo de 3600 RPM
durante 20 minutos. O sobrenadante amarelo foi entdo retirado e levado ao
espectrofotometro para leitura da absorbancia num comprimento de onda igual a
354nm. Este comprimento de onda, foi obtido por varredura da riboflavina em pH=12.
A relacdo entre a concentracdo de lumiflavina no sobrenadante com a absorbancia
obtida na leitura foi estabelecida com o uso de uma curva de calibracdo da riboflavina

em pH=12 (lumiflavina).
0
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o OH
0 v
_M pH=12 HO
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lumiflavina
Figura 4.5 - Tratamento da CM3 em pH 12

A varredura realizada para se determinar o melhor comprimento de onda
para a leitura da absorbancia em espectrofotdmetro da riboflavina em pH 12 é
apresentada no anexo I. A curva de calibragéo e a equacgdo do ajuste linear, podem ser

vistos no anexo IlI.
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4.2.11 — Caracterizacdo dos materiais

Além do célculo de ganho de massa, e da determinacdo de funcdes
carboxilicas, os materiais produzidos foram caracterizados por analise elementar e

Espectroscopia no infravermelho.

A Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi
feita nos materiais CM, CM1,CM2 e CM3 obtidos apds a modificacdo da celulose.
Estes materiais foram submetidos a analise em espectrdmetro Nicolet modelo Impact
410. Em forma de pastilha, 1mg de cada amostra foi prensada com 100mg de KBr. O
espectro na regido do infravermelho foi gerado entre 4000 e 400cm™, com resolugéo de
4cm™ 32 varreduras por amostra.

As andlises dos elementos C, H e N para a CM1 e CM3 foram realizadas
em instrumento de analise elementar CHNS/O da Perkin Elmer, modelo analyzer 2400,

Series 1.

4.2.12 - Testes na degradacéo anaerdbia do azo corante amarelo ouro

remazol

Os procedimentos para degradacdo anaerdbia do azo corante amarelo ouro
remazol RNL foram feitos em triplicatas tendo como objetivo avaliar o comportamento
da CM3 como mediador redox, a sua estabilidade frente a presenca de microorganismos
anaerobios e comparar a acdo deste material com a de mediadores redox reconhecidos,
como a riboflavina e extrato de levedura. Também foram objetivos dos ensaios verificar
se ha remocdo de cor por adsorsdo do corante ao lodo anaerdbio ou @ CM3 e a
influéncia de outros componentes do sistema como a solugdo nutriente para eficiéncia
de remocdo de cor. Os resultados dos experimentos de degradacdo do azo corante
modelo foram obtidos através de leitura da absorbancia dos sobrenadantes retirados dos
frascos reatores centrifugados a 3600 RPM durante 20 minutos, com a leitura feita em
espectrofotdbmetro no comprimento de onda de 410nm obtido como o de maior

absorbancia do corante modelo por processo de varredura.
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Os experimentos em batelada foram conduzidos em frascos reatores ambar
de 250mL inoculados com um volume total de 200mL. As condig¢des nutricionais
foram estabelecidas segundo Chernicharo (2007) apud Corréa (2009b) de forma a
estabelecer uma relagdo DQO : N : P proxima de 350 : 5 : 1, considerada como ideal, 0s
contetdos de micro e macro-nutrientes nesta solu¢do seguiram as recomendacdes de
Aquino et al., (2007). A solucdo nutricional estoque foi preparada para uma DQO de
5000mg/L e sua utilizacao foi condicionada as devidas corre¢des conforme a proporcéo
de DQO presente nos frascos reatores. Esta DQO foi instituida como sendo a

concentracéo de glicose ou extrato de levedura (EL) presentes nos frascos reatores.

A concentracdo de microorganismos no lodo anaerébio foi estabelecida
através do conteudo de soélidos suspensos volateis (SSV) seguindo as orientacbes do
Standard Methods for the Examination of water and wastewater (APHA/WER/WEF) e
a concentracdo fixada nos reatores foi de 650mg/L.

A concetracdo inicial de corante nos frascos reatores foi fixada em 50mg/L

e a concentragéo de extrato de levedura utilizada nos ensaios, foi igual a 350mg/L.

O extrato de levedura Himédia possui uma propor¢do em massa de
riboflavina por massa de extrato de levedura igual a 50g/g. Desta maneira, a massa de
riboflavina contida em 70 mg de EL (massa de EL utilizada nos experimentos) é igual a
3,51g. Os experimentos que utilizaram riboflavina e CM3 contaram com uma
quantidade em massa da vitamina B2 equivalente ou proporcional aquela contida nos

frascos reatores incubados com extrato de levedura.

A riboflavina tem solubilidade em agua igual a 130mg/L, para 0s
experimentos contendo riboflavina foram preparadas solugdes desta vitamina com
concentragOes iguais a 25mg/L, das quais foram retiradas aliquotas contendo massas
correspondentes as quantidades de riboflavina contidas nos experimentos utilizando esta
vitamina como MR. A massa de CM3 foi acrescentada aos ensaios a partir de
suspensdes deste material em agua destilada na concentracdo de 100mg /L, as porgdes

retiradas desta suspensdo foram calculadas para fornecer gquantidades de riboflavina
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equivalentes ou proporcionais aquelas presentes nos experimentos com riboflavina pura

e extrato de levedura.

Além do corante, foi utilizada a glicose (250mg/L), como fonte de carbono,
exceto nos experimentos que fizeram uso de extrato de levedura, pois, esse também
pode ser utilizado como uma eficaz fonte de carbono (Corréa et al., 2009). Os frascos

reatores denominados Branco foram inoculados sem a adi¢do de mediadore redo (MR).

E importante salientar que as concentra¢des dos compostos componentes
dos frascos reatores foram estabelecidadas através de um estudo para otimizacdo das
condicdes experimentais de degradacdo do azo corante amarelo ouro remazol RNL
(AORRNL) utilizando ou nédo extrato de levedura como fonte de carbono e mediador

redox realizado num projeto paralelo conduzido pelo grupo de pesquisas.

Todos os frascos reatores passaram por purga do headspace com gas
nitrogénio e foram fechados com tampa de borracha e parafilme antes de serem levados
para incubadora shaker com agitacao de 155 RPM e temperatura de 25°C. O periodo de
monitoramento dos reatores foi de 48 horas a partir do momento de adigdo da biomassa.
As retiradas das amostras foram feitas com seringas totalisando um volume de 3 mL por
amostra e como podera ser visto adiante os periodos de amostragem variaram de acordo

com 0s propositos de cada experimento.

A tabela 4.2 ilustra as condicBes dos ensaios em batelada para a degradacao
anaerébia do azo corante amarelo ouro remamazol RNL com a participacdo dos
mediadores redox riboflavina, extrato de levedura e CM3. Além do branco, frasco
controle inoculado sem a adi¢do dos carreadores de elétrons, um ensaio contendo o
material precursor da CM3, a CM1, foi incluido nos estudos com o objetivo de se
avaliar uma possivel remogdo de cor por adsorcdo ao material que da suporte a

riboflavina.
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Tabela 4.2 - Ensaios de degradacdo anaerobia do azo

mediadores redox e CM1

corante ARORNL com

Experimento Branco EL CM3 Rib CMm1
Objetivo Avaliar Avaliar Avaliar Avaliar Avaliar
remocdo de remocdo de  remocdode  remocdode  remocdo de
cor por cor por cor por cor por cor por
biomassa biomassa biomassa biomassa biomassa
anaerdbia anaerdbia anaerdbia anaerdbia anaerdbia e
mediada por mediada por mediada por adsorcdo a
EL CM3 Riboflavina  CM1
Concentracdo  Ausente 350mg/L Ausente Ausente Ausente
de EL
Concentracdo  Ausente Ausente 0,245mg/L Ausente Ausente
de CM3
Concentracdo  Ausente Ausente Ausente 0,0175mg/L  Ausente
de Rib
Concentragdo  Ausente Ausente Ausente Ausente 0,245mg/L
de CM1
Concentracdo  250mg/L Ausente 250mg/L 250mg/L 250mg/L
de glicose

Todos os frascos reatores contaram com concentracdo de biomassa = 650mg/L,

concentracdo de corante

Concentracdo de biomassa (SSV) no lodo anaerdbio 15g/L.

50mg/L e volume de solucdo nutriente

10 mL.

4.2.13 — Ensaios de adsorcdo e influéncia do meio reacional na

degradacéo do azo corante

Os ensaios para se verificar a adsorcdo do corante ao lodo foram feitos

empregando-se experimentos com lodo autoclavado a 121°C por um tempo de 20

minutos. Para estudar a influéncia dos demais componentes do sistema na remogéo de

cor, efetuaram-se experimentos sem a presenca de biomassa e sem a presenca de
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solugéo nutriente. As condicOes experimentais foram as mesmas descritas nos ensaios

anteriores e o detalhamento dos dados estdo na tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Experimentos para avaliar adsorc¢do ao lodo e influéncia do meio reacional

Experimento Branco Lodo Sem lodo Sem lodo
autoclavado anaerobio anaerobio e
solucgéo
nutriente
Objetivo Avaliar Avaliar Avaliar Avaliar
remocao pelo remocéo por remocao de cor  remogao por
lodo anaer6bio, adsorcdo ao pelos adsorcdo na

Meio reacional  lodo anaer6bio  componentesdo CM3
e CM3 meio reacional,

exceto biomassa

Concentracéo 650mg/L 650mg/L Ausente Ausente
de Biomassa Autoclavada

Solucéao 10mL 10mL 10mL Ausente
nutriente

Concentracéo Ausente 0,245mg/L 0,245mg/L 0,245mg/L
de CM3

Massa de 250mg Ausente Ausente Ausente
glicose

Todos os frascos reatores contaram com concentracéo de corante = 50mg/L. Concentracéo de
biomassa (SSV) no lodo anaeroébio 25,33g/L.
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4.2.14 — Ensaios para avaliar a estabilidade da CM3 nos frascos

reatores

A estabilidade da CM3 também foi avaliada nas condigdes experimentais
dos ensaios com biomassa descritas nos itens anteriores. Para tanto, foram feitas
medidas da absorbéancia dos sobrenadantes de amostras centrifugadas retiradas dos
frascos reatores incubados distintamente com CM3 e riboflavina e frascos sem adigéo
de desses dois compostos (Branco). Para determinar o melhor comprimento de onda de
absorcédo da riboflavina em solucdo aquosa, foram preparados 500 mL de uma solucéo
de riboflavina em agua destilada com concentracao igual a 30 mg/L. Esta solucdo ficou
sob agitagdo em mesa agitadora por 1 hora. A seguir, a solucdo passou por varredura
para se verificar o comprimento de onda de maior absor¢do. Tal analise que foi feita a
partir do comprimento de onda de 100nm até 1200nm revelou absor¢do méaxima no A
correspondente a 267nm. A composicdo dos frascos reatores é descrita na tabela 4.4. E
importante ressaltar que nesses ensaios, a quantidade de riboflavina contida no
experimento com CM3 ¢é proporcional a quantidade de riboflavina contida no

experimento com esta vitamina na forma livre.

Tabela 4.4 - Experimentos para avaliar a estabilidade da CM3 nas condicdes

experimentais.

Experimento Branco Com CM3 Com Rib
CM3 Ausente 50mg/L Ausente
Riboflavina Ausente Ausente 3565mg/L

Todos os frascos reatores contaram com concentracdo de biomassa (SSV) = 650mg/L,
concentracdo de glicose = 250mg/L, volume de solugdo nutriente = 10mL.

Concentracdo de biomassa (SSV) no lodo anaerobiol2,66g/L.

4.2.15- Efeitos do aumento da concentracéao de CM3

Objetivando-se estudar os efeitos do aumento da concentragdo de CM3 na

degradacdo anerébia do azo corante modelo foram efetivados ensaios variando a

52



concentragdo deste material nos frascos reatores. Tal variacdo foi feita aumentando-se a
concentracdo de CM3 em 10 vezes e 100 vezes em relacdo as quantidades contidas nos

experimentos anteriores.

Tabela 4.5 — Experimentos para avaliar os efeitos da variacdo da concentracdo de CM3

Experimento Branco CM3 CM3 CM3
Concentracéo Ausente 0,245 mg/L 2,45 mg/L 24,5 mg/L
de CM3

Todos os frascos reatores contaram com concentracdo de biomassa (SSV) = 650mg/L,
concentracdo de glicose = 250mg/L, concentracdo de corante = 50mg/L, volume de
solucdo nutriente = 10mL Concentracdo de bomassa (SSV) no lodo anaerébio 12660
mg/L.

4.2.16 — Estudo da cinetica de remocdo de cor da biodegradacao

anaerobia do azo corante AORRNL com adi¢cdo de CM3

O estudo da cinética de remocao de cor da biodegradacdo anaerobia do azo
corante AORRNL com adicdo de CM3 foi feito através da analise do gréfico da
variacdo da absorbancia do corante em seu comprimento de onda de maxima absorcao
pelos intervalos de tempo medidos no periodo de 48 horas. A constante da equacdo da
velocidade de degradacdo do corante foi calculada a partir do coeficiente angular da reta

do ajuste linear do modelo cinético que melhor se adequou a degradacdo do corante.
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5 — Resultados e discussao

5.1 — Sintese e caracterizacdo dos materiais
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Figura 5.1 - Rota sintética para a produ¢do da CM3

5.1.1 Sintese e caracterizacdo da CM1

Para obter-se a CM1, partiu-se da mercerizacdo da celulose com solucdo de
NaOH (5M) tornando as hidroxilas presentes em sua superficie mais facilmente
acessiveis para em seguida reagir com anidrido succinico em piridina e dar origem ao
material CM1 (Gurgel et al., 2008). A percentagem do ganho de massa da CM1 em
relacio a CM foi calculada pelo método gravimétrico. As massas inicial (mi) e
final (mf) do material antes e depois da modificacdo foram respectivamente 11,669 e
23,81g . O ganho de massa calculado segundo a equacédo 4.1 foi igual a 105,2%. Tal
ganho de massa indica a modificacdo da CM com introducdo dos grupos carboxilicos
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por meio de uma reacéao de esterificacdo entre o anidrido succinico e os grupos hidroxila

da celulose mercerizada.

O grau de succinilagdo da CM1 foi encontrado por retrotitulacdo. Os
volumes de HCI gastos na titulacdo de cada uma das aliquotas de CM1 em NaOH
descritas no item 4.2.5, (pag. 43) foram 10,4mL, 10,1mL e 10,3mL. Portanto, a média
desses volumes foi igual a 10,2mL. Desta maneira, aplicando-se a equagao 4.2, temos a

concentracdo de funcdes acido carboxilico por grama de CM1 igual a 7,2mmol/g.

A caracterizacdo dos produtos de succinilacdo CM foi realizada por FTIR.

O resultado desta analise pode ser visto na figura 5.2.
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Figura 5.2 — Espectros na regido de infravermelho da CM e CM1
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As maiores mudancas que podem ser observadas nos espectros de FTIR na
figura 5.2 sdo: o aparecimento das bandas em 2964, 2924 cm™ para a CM1 que
correspondem ao estiramento assimétrico e simétrico de grupos metilénicos (CH,). A
bandas em 1425 e a intensificacdo da banda em 1160cm™ para a CM1 correspondem &
deformacdo de grupos OH e ao estiramento de grupos C-O de dimero de &cido
carboxilico e o aparecimento de uma banda forte em 1739cm™ é correspondente &
superposicdo do grupo carbonila do &cido carboxilico com os estiramentos do grupo

carbonila da funcao éster originados em decorréncia a succinilacao.

5.1.2 Sintese e caracterizacdo da CM2

A CM1 reagiu com anidrido acético para formar a CM2. O uso do anidrido
acético serviu de agente desidratante para promover a formacao de funcdo anidrido de
acido carboxilico a partir da funcdo acido carboxilico do precursor CM1. Tais novas
funcbes sdo excelentes eletrofilos capazes de reagir com aminas nucleofilicas, por
exemplo, para formar amidas. A introducdo de poliaminas em CM2 ja foi realizada no
nosso grupo (Gurgel e Gil, 2009) para produzir materiais com propriedades de adsorc¢ao
de cations metélicos. Neste estudo o nucledfilo usado foi a vitamina B2 e a introducao
na funcdo carbonila do anidrido de CM2 deve ser feita provalmente via o ataque da
funcdo hidroxila primaria da Vitamina B2. A formacdo da CM2 foi comprovada através
do seu FTIR (figura 5.3). Como descrito na figura 5.3, as maiores mudangas que podem
ser observadas nos espectros de FTIR sdo o aparecimento das bandas em 1827 e
1746cm™ para a CM2. Essas duas bandas sdo caracteristicas da funcéo anidrido de acido
carboxilico e apresentam uma separacdo de 8lcm™, portanto, dentro da faixa de
separagdo mencionada na literatura para anidridos de &cidos carboxilicos (Nakanishi,
1977) e os numeros de onda também estdo muito proximos do mencionado para

anidridos ciclicos, onde em geral, a banda de menor nimero de onda é a mais intensa.
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Figura 5.3 — Espectros na regido de infravermelho da CM1 e CM2

5.1.3 - Sintese e caracterizacdo da CM3

O material CM3, foi sintetizado a partir da reacdo da CM2 com riboflavina
em DMF & 75°C. A concentracdo de riboflavina ligada a CM3 foi determinada através
da curva de calibracdo apresentada no anexo Il. Conforme os célculos, a concentragao
de lumiflavina no sobrenadante centrifugado foi igual a 44,19mg/L. A massa de
lumiflavina encontrada na solucdo proveniente da CM3 foi de 2,21mg. Sabendo-se que
toda lumiflavina encontrada foi procedente da riboflavina fixada no material de partida
e que a massa inicial deste material utilizada nesse experimento foi de 31mg, encontrou-

se a propor¢do em massa de riboflavina por massa de CM3 igual a 71,3mg/g

A celulose quimicamente modificada com riboflavina foi caracterizada
através de espectroscopia no infravermelho e analise elementar. Conforme Abe et al.

(1986), bandas proximas a 1552, 1580 e 1583cm™ podem ser atribuidas a estiramentos
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provenientes das ligagOes entre C4,=Ns e Ci0,=N; nos anéis Il e Ill da estrutura
isoaloxiazina da riboflavina destacada na figura 5.5 (pag. 59). Estes autores atribuem
estiramentos devido a vibragbes na frequencia da carbonila (C4=0) no anel
isoaloxiazina da riboflavina acima de 1630cm™. Os resultados comparativos das
andlises da CM1 e CM3 sdo apresentados nas figuras 5.4 e tabela 5.1 (pag. 59). Os
espectros no infravermelho da CM1 e CM3 mostram a presenca de duas bandas para a
CM3 em, 1548 e 1586cm™. Estas bandas podem ser relacionadas a estiramentos
provenientes das ligacOes entre C43 = Ns e Cy10, = Ny no anel isoaloxiazina da riboflavina.
O aparecimento de uma banda em 1636 cm™ para a CM3 corresponde a vibragdes na
freqiencia da carbonila (C4=0) dos anéis da estrututra isoaloxiazina da riboflavina.
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Figura 5.4 — Espectros na regido de infravermelho da CM1 e CM3

58



OH

Figura 5.5 — Estrutura quimica da riboflavina, em destaque o anel isoaloxiazina

Através da analise elementar, pode-se perceber um acentuado aumento no
teor de nitrogénio apds a modificacdo da CM1 produzindo a CM3. Este aumento, pode
ser creditado a incorporacdo da riboflavina na estrutura da celulose modificada CM1. A
percentagem de nitrogénio encontrada no material CM1, pode ter sido devida a presenca

deste elemento na celulose utilizada no processo de sintese.

Tabela 5.1 - Analise elementar da CM1 e da CM3

Material % de C % de H % de N 0

-0 cm3

CM1 43,71 52 0,27

CM3 35,04 3,99 2,25
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5.2 — Avaliacéo da estabilidade da CM3 em diferentes faixas de pH

Para se avaliar a estabilidade da CM3 quanto a sua fixacdo na celulose
modificada em diferenferentes faixas de pH foram feitos experimentos abrangendo
condicBes acidas e basicas. Para tanto, estudos da estabilidade da CM3 a pH 2, pH 9,
pH 11 e pH 12 foram conduzidos conforme descritos no item 4.2.8 (pag. 45).

Em condicdes acidas pdde ser verificado que ndo ha desprendimento de
riboflavina da CM3. Isto porque, a vitamina B2 e a CM3 tém coloracdo
predominantemente amarela e o material suporte, precursor da CM3, a CML1, é branco.
Desta maneira, o desprendimeto de riboflavina da CM3 levaria & descoloragdo deste
material com consequente tingimento das aguas de lavagem. Fato esse, que ndo pdde ser
verificado em nenhum momento dos procedimentos. Para comprovar a auséncia de
riboflavina no filtrado foram feitas medidas da absorbancia da agua de lavagem no
comprimento de onda de 267nm correspondente a absorbancia méxima da riboflavina
em meio aquoso. Tais leituras comprovaram o ndo desprendimento da vitamina B2 do

material.

Para 0s experimentos em meio basico, ndo foi verificado desprendimento da
riboflavina em pH 9 e as leituras nos comprimentos de onda de méaxima absorcdo da
riboflavina em meio aquoso (267nm) e da riboflavina em meio basico (354nm)
comprovaram que nao houve liberacdo da vitamina B2 do material. Ja em pH 11 e pH
12, a filtracdo da CM3 contida na solugdo demonstrou imediatamente o desprendimento
de riboflavina do material suporte, sendo evidenciada pela coloracdo amarela do
permeado. As poucas lavagens com &gua destilada subsequentes a filtragdo
descoloriram completamente a CM3. Desta maneira, pode-se concluir que em tais

condicdes a ligacéo da riboflavina a CM1 é facilmente rompida.

60



5.3 - Avaliacao da interacdo da Riboflavina pura com a CM1

Para verificar uma possivel adsorcdo da riboflavina a CM1 foi realizado um
experimento de contato entre esses dois materiais. Este procedimento demonstrou que a
interacdo entre a riboflavina e a CM1 é muito fraca, visto que, no processo de lavagem
da mistura desses materiais em filtro de placa sinterizada, a riboflavina que tem
coloracdo amarela tingiu o filtrado, fazendo com que a CM1 que tem cor branca
voltasse a sua coloracdo inicial. Assim, a fixacdo da riboflavina a CML1 através dos
processos que foram utilizados, ndo pode ser creditada a fenémenos de adsor¢cdo. A
figura 5.5 ilustra os materiais CM1 e CM3.

Figura 5.6 — CM1 a esquerda e CM3 a direita
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5.4 - Testes da degradacdo anaerdbia do azo corante amarelo remazol
ouro RNL

54.1 - Ensaios de degradacdo anaerdbia com mediador redox

riboflavina imobilizado

Os resultados demonstrados da Figura 5.7 mostram a variagdo existente na
eficiéncia de degradacdo do azo corante amarelo remazol ouro RNL em condig¢Oes
anaerobias, utilizando diferentes materiais (CM3, EL e Rib) como mediadores redox e
CML.

Degradacéo anaerodbia do azo corante
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Figura 5.7: Degradagdo anaerobia do azo corante amarelo ouro remazol RNL com

adicéo de diferentes mediadores redox e com CM1(T=25°C)
Segundo Dos Santos et al. (2007), a percentagem de remocéo de cor de azo

corantes em sistemas anaerobios sem acréscimo de mediadores redox varia em torno de

60 a 80%. Corréa et al., (2009a) encontraram percentuais de remocéo de cor neste tipo
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de sistema de 39 a 45 % nas primeiras 24 horas de ensaios para degradagéo do azo
corante azul drimaren HF-RL e uma eficiéncia final de degradacdo de 91% apds a
estabilizacdo da remocdo de cor. Van der Zee, Bouwman et al., (2001) alcancaram
remocao de cor em reator UASB em escala de bancada igual a 30% para 0 azo corante
vermelho reativo (RR2) em sistema anaerobio sem adi¢cdo de mediador redox e
temperatura mesofilica. O baixo percentual de remocéo de cor para 0 RR2 foi atribuido
a sua estrutura molecular. Conforme os autores, corantes contendo o grupo triazol,
como é o caso do RR2, exibem toxicidade para o consércio anaerobio e demandam
maior tempo de contato para a degradagdo. Outros estudos feitos por van der Zee
(2001b) indicam remocéo de cor de varios azo corantes por sistemas anaerobios acima
de 95% considerando-se periodos de tratamento de 6 dias. Nestes estudos os autores
descartam a influéncia do peso molecular do corante como fator importante para a
eficiéncia de remocdo de cor em sistemas anaerobios, levando a deduzir que a

permeabilidade celular ndo seja decisiva para o processo redutivo dos corantes.

Nos experimentos realizados neste trabalho a percentagem de remocédo de
cor do azo corante amarelo ouro remazol RNL por microorganismos anaerébios no
frasco controle (Branco) atingiu 30,7% nas primeiras 24 horas e 72,1% nas 48 horas de
ensaio em batelada e 25°C de temperatura. Portanto, dentro da faixa mencionada por
Santos et al., (2007) e préxima ao percentual encontrado por Corréa et al., (2009a) nas
primeiras 24 horas de ensaio. H& que se destacar que a remocdo final encontrada nestes
estudos foi durante um periodo de 48 horas em contraste com 0s experimentos supra

citados que tiveram tempo final de ensaios acima de 144 horas.

O emprego de mediadores redox como AQS, AQDS, extrato de levedura e
riboflavina, entre outros, tém levado a melhorias consideraveis na cinética de remocao
de cor de azo corantes em sistemas anaerobios. Costa et al. (2010) encontraram
aumento na constante de degradacdo de 2,2 vezes para o0 corante RR2 em reatores
anaerdbios alimentados com AQDS. van der Zee et al. (2001a) demonstraram um
aumento na remocdo de cor de 30% para 88% acrescentando-se AQDS como
catalisador em sistema anaerdbio para degradacdo do corante RR2. Dos Santos (2005)
encontrou aumento de 2,9 vezes na taxa de remogdo de cor em frascos reatores com

adicdo de AQS quando comparados a frascos sem a adi¢do deste mediador para 0 azo
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corante RR2. Os resultados do uso de extrato de levedura como fonte de mediadores
redox na degradacdo anaerobia do azo corante azul drimaren HF-RL divulgados por
Corréa et al. (2009a) e Baeta et al. (2012) revelaram uma eficiéncia de remocéo de cor
de até 87% nas primeiras 24 horas de ensaio e um percentual de remocdo final acima de
90% ap0s estabilizada a capacidade de remocdo de cor nos reatores (entre sete e onze
dias). Dos Santos (2005), estudou a riboflavina como mediador redox na degradagéo
anaerdbia do azo corante RR2 e obteve um aumento na taxa de remoc¢édo de 19,9 vezes
com adicdo de riboflavina aos sistemas de tratamento anaerdbio. Field e Brady (2003)
encontraram um aumento de 61% na taxa de degradacdo do corante amarelo mordante
10 com acréscimo de riboflavina em sistemas anaerdbios operando em regime de
batelada. Corréa et al. (2009a) também relatam a eficiéncia da riboflavina como
mediador redox com um alcance de remocdo de cor de aproximadamente 20% nas
primeiras 24 horas e uma remocdo final por volta de 90% para o corante azul drimaren
HF-RL em sistemas anaerébios de tratamento. Neste trabalho, a figura 5.7 (pag. 62)
mostra um aumento de 30,7% para 50,1% na remocdo de cor do azo corante modelo em
ensaios sem o acréscimo de mediadores e com adicdo de EL respectivamente nas
primeiras 24 horas, sendo que, ao final de 48 horas de estudo a remocdo de cor
alcancada com EL foi de 82,6%. Para os estudos com adicdo de riboflavina a
degradacdo do azo corante atingiu um percentual de 26,7% nas primeiras 24 horas,
portanto, préximo ao percentual encontrado por Corréa et al. (2009a) e ao final de 48
horas o percentual de remocdo atingiu 84,3%. Possiveis explicacdes para discrepancias
entre as respostas encontradas nestes estudos e os resultados acima citados podem estar
relacionadas a fatores como a estrutura dos corantes envolvidos em cada experimento, a
interacdo eletroquimica entre esses corantes e os mediadores redox utilizados, as
proporcdes corante-mediador redox usadas nos experimentos e até mesmo as fontes

doadoras de elétrons empregadas.

Mediadores redox imobilizados em diferentes suportes tém sido avaliados a
fim de melhorar a cinética de remocdo de cor dos azo corantes em sistemas de
tratamento anaerobio. Varios estudos empregando como azo corante modelo o RR2
exibem seus resultados na literatura. AQDS imobilizada em nanoparticulas de Al(OH)3
melhorou em 7,5 vezes a constante de degradacdo deste corante. AQDS imobilizada em

resina de troca idnica aumentou tal constante em 1,9 vezes. NQS fixado em resina de
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troca ibnica acentuou a taxa de degradacdo anaerdbia do RR2 em 3,8 vezes, enquanto
que, substancias hdmicas retidas em resinas de troca idnica e AQS imobilizada em
espuma de poliuretano (PUF) aumentaram a taxa de degradacdo do RR2 em 2 vezes 4
vezes respectivamente (Cervantes et al., 2010; Alvarez et al., 2010; Lu et al., 2010). Os
resultados dos estudos realizados neste trabalho apontam um aumento na percentagem
de remocéo de cor do azo corante amarelo ouro remazol RNL de 30,7% nos ensaios sem
mediador redox para 51,8% nos ensaios com CM3 em um intervalo de 24 horas. Ao
final de 48 horas as percentagens de remocao de cor ndo mediada e mediada por CM3
foram de 72,1% e 89,4% respectivamente. Quanto a taxa de remog¢do o aumento foi de
1,56 vezes na comparagdo dos ensaios livres de mediador redox com oS ensaios
incluindo CM3. Desta maneira fica comprovada a acdo da CM3 como mediador redox
no processo de degradacao anaerdbia do azo corante AORRNL. A figura 5.7 (pag. 62)
mostra ainda eficiéncias de degradacdo final do azo corante modelo préximas para os
trés MR utilizados, reforcando a comprovacdo da habilidade catalitica da CM3 e
levando a crer que este MR possa também ser efetivo com outros tipos de corantes
como aqueles descritos na revisdo literaria apresentada neste trabalho em estudos com
EL e riboflavina. H& que se destacar que as eficiéncias de remocdo de cor estdo
atreladas a variaveis como o tipo de corante e de suporte aplicados para a imobilizacéo
dos carreadores de elétrons. Esta afirmacdo pode ser evidenciada pelos resultados da
literatura com diferentes mediadores redox imobilizados em resinas de troca ibnica
(AQDS, substancias humicas e NQS) e também pelas respostas encontradas por um
mesmo carreador de elétrons imobilizado em diferentes suportes. (AQDS imobilizado

em nanoparticulas de AI(OH)3 e em resina de troca idnica).

Um experimento para verificar a influéncia do material suporte da
riboflavina (CM1) na remocdo do azo corante AORRNL por microorganismos
anaerdbios foi incluido neste trabalho. O resultado deste experimento exposto na figura
5.7 mostra que a remocdo do corante ndo pode ser creditada & presenca do material
suporte nos frascos reatores, pelo contrario, a inclusdo da CM1 nestes frascos levou a
uma inibicdo do mecanismo de degradacdo do azo corante modelo. Esse resultado, além
de explicitar a acdo catalitica da vitamina B2 ligada a celulose modificada, leva a crer
que a CM1 tem efeitos deletérios a acdo do consorcio anaerdbio na degradacdo do azo

corante modelo.
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54.2 — Ensaios de adsorcédo e influéncia do meio reacional na

degradacéo do corante

A tabela 5.2 mostra os resultados dos ensaios feitos visando verificar
possiveis efeitos de adsorcdo ou participacdo de componentes do meio reacional na

capacidade de degradacdo anaerdbia do azo corante modelo.

Tabela 5.2 — Resultados dos ensaios de adsorcdo e influéncia do meio reacional na

degradacédo do azo corante modelo. A= 410nm

Experimento Branco Lodo Sem lodo Sem lodo
autoclavado anaerébio anaerébio e

nutriente

Absorbancia 1,308 1,312 1,222 1,186

inicial (T=0h)

Absorbancia 0,553 1,292 1,218 1,169

final (T=48h)

% deremogdo 57,7 0,015 0,003 0,014

Tendo em vista as respostas dos ensaios demonstradas na tabela acima, a
adsorcdo do corante a CM3 ou ao lodo anaerdbio ndo podem ser considerados fatores
determinantes para a melhoria na cinética de remocdo de cor do azo corante amarelo
ouro remazol RNL nas condi¢cdes experimentais utilizadas. Analisando-se essas
respostas, também pode ser descartada a acdo de componentes do meio reacional
contidos na solugdo nutriente como responsaveis por remogdo de cor nos frascos

reatores testados.
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5.4.3 — Efeitos do meio reacional na estabilidade da CM3

A tabela a seguir mostra os resultados que permitiram avaliar os efeitos do
meio reacional sobre a estabilidade da CM3 nos frasco reatores.

Tabela 5.3 - Efeitos do meio reacional na estabilidade da CM3 na auséncia de

corante
Experimento Branco Com CM3 Com Rib
Absorbancia 0,224 0,252 0,504
inicial (T=0h)
Absorbancia em 0,217 0,216 0,470
(T=24h)
Absorbancia 0,215 0,238 0,492
final (T=48h)
A=267nm

Os experimentos que tém as respostas mostradas na figura 5.3, (pag 57)
foram realizados com adicdo de lodo anaerébio e sem a presenca do corante. Os
resultados mostram ndo haver desprendimento de riboflavina da CM3 nas condi¢bes
experimentais utilizadas. Isto porque, os valores das absorbancias exibidos na tabela 5.3
ndo demonstraram variagfes significativas no decorrer do tempo em que 0s

experimentos foram realizados.

5.4.4 — Efeitos do aumento da concentracdo de CM3 na degradacao

anaeroébia do azo corante amarelo ouro remazol RNL

Os efeitos do aumento da concentragcdo de CM3 nos ensaios realizados para

a degradacdo do azo corante AORRNL s&o apresentados na figura 5.8.
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Figura 5.8 - Relacdo da absorbancia com o tempo na degradacdo anaerébia do azo

corante AORRNL com diferentes concentracdes de CM3.

Como pode ser visto na figura acima a ampliacdo da concentracgdo inicial de
de CM3 de 0,245mg/L para 2,45mg/L e 24,5mg/L em ensaios experimentais distintos,
apresentaram respectivamente eficéncias de remocdo do azo corante de 42%, 34% e
20,5% nas primeiras 24 horas e a percentagem de remocao final para cada esaio com as
diferentes concentracdes foi também inversamente proporcional ao aumento da
concentracdo, apresentando apos 48 horas precentagens de remocao do azo corante de
75,5% (CM3 0,245mg/L), 59,9%( CM3 2,45mg/L) e 34% ( CM3 24,5mg/L). Portanto
houve uma clara diminuicdo na capacidade de degradacdo do azo corante AORRNL
aplicando-se quantidades elevadas de CM3. Field e Brady (2003) estudando os efeitos
cataliticos da riboflavina livre na degradacdo anaerdbia do azo corante amarelo
mordantee 10, afirmaram haver uma saturacdo cinética atrelada a atividade das enzimas
riboflavina redutase e a concentracdo de riboflavina existente nos frascos reatores. Para

eles, 0 aumento da concentracdo de riboflavina acima da capacidade da acdo enzimatica
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impede o aumento da velocidade de reducdo do corante proporcionalmente ao
acréscimo de riboflavina. Portanto, a eficiéncia de remocéo de cor a partir de uma certa
concentracdo de riboflavina dependera apenas da atividade das enzimas riboflavina
redutase. Os resultados obtidos neste experimento, demonstram uma clara reducdo na
eficiéncia de remocdo de cor com 0 aumento brusco da concentracdo de CMS3,
contrariando os resultados de Field e Brady (2003) que observaram um patamar de
velocidade méxima de degradacdo do azo corante estabelecido pela limitacdo da
capacidade de agdo das enzimas riboflavina redutase. Uma hipotese para explicar tal
situacdo pode estar relacionada ao suporte utilizado para imobilizar a riboflavina, pois,
como pbde ser visto, no experimento com adicdo de CM1 aos ratores sem a presenca de

mediadores redox, houve uma clara diminuicéo na eficiciéncia de remocao de cor.

5.4.5 - Estudo cinético da degradacéo anaerobia do AORRNL com
adicao de CM3

Varios estudos descrevem os efeitos de mediadores redox imobilizados na
biodegradacdo anaerdbia de azo corantes. Nestes estudos podem ser notadas variacoes
no comportamento dos mediadores redox de acordo com o suporte em que estdo

imobilizados ou com o0 a estrutura do corante em que foram utilizados.

A atuacdo do mediador redox AQDS imobilizado em resina de troca ibnica
mostra que a sua acdo na biodegracdo anaerdébia do corante RR2 aumenta o valor da
constante de degradacdo em 1,9 vezes e para os corantes vermelho metil e alaranjado
metil esse aumento foi de 4 vezes, seguindo um modelo cinético de primeira ordem.
Esse mesmo carreador de elétrons imobilizado em nanoparticulas de Al(OH)s, foi capaz
de melhorar a taxa de remocao de cor do corante RR2 em sistema anaerébio em 7,5
vezes seguindo uma cinética de primeira ordem. AQS imobilizada em PUF
proporcionou um aumento na taxa de degradagdo anaerdbia do corante amaranto de 5
vezes e para 0s corantes vermelho reativo 141, vermelho acido 73 e preto direto 22 o
acréscimo na taxa de degradacdo foi por volta de 2,5 vezes, seguindo uma cinética de
segunda ordem. Substéncias humicas imobilizadas em resina de troca ibnica
apresentaram melhoria na taxa de degradacéo do azo corante RR2 de 2 vezes, seguindo

um modelo cinético de segunda ordem.
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Neste trabalho, a degradacdo anaerobia do azo corante AORRNL com
adicdo da CM3 e no frasco controle (Branco) exibiram melhores ajustes seguindo a
cinética de ordem zero com um aumento de 1,56 vezes na taxa de remocdo do azo
corante nos experimentos que utilizaram CM3 como mediador redox. Este tipo de
comportamento cinético também foi encontrado por Field e Brady (2003) estudando a
riboflavina em sua forma livre com o azo corante amarelo mordantee 10 obtendo um
aumento maximo na taxa de degradacdo do corante de 2 vezes. Os graficos do estudo

cinético realizado neste trabalho sdo mostrados na figura 5.8 e no anexo 3 (pag. 86).

16 y =-0,0189x + 0,9463
R?=0,9826

0 10 20 30 40 50 60
Tempo (horas)

Figura 5.9 - Ajuste linear para a cinética de ordem 0 para a degradacdo

anaerdbia do azo corante AORRNL com adicdo de CM3.
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Figura 5.10- Ajuste linear para a cinética de 12 ordem para a degradacao

anaerobia do azo corante AORRNL com adi¢do de CM3.
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Figura 5.11- Ajuste linear para a cinética de 22 ordem para a degradacédo
anaerdbia do azo corante AORRNL com adic¢do de CM3.
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6- Conclusao

Tendo em vista os resultados apresentados neste trabalho, é possivel dizer
que a metodologia utilizada para a modificacdo quimica da celulose e imobilizacdo da
riboflavina por ligacdo covalente a esse polimero foi eficaz. Desta maneira, 0 novo

material CM3 foi sintetizado com sucesso.

Os ensaios para se verificar a estabilidade da riboflavina fixada a celulose
demonstraram que a CM3 nédo desprende a vitamina B2 no meio aquoso em uma faixa
de pH, que se estende do pH 2 até pH 9. A CM3 também mostrou-se estavel frente a
presenca de microorganismos anaerdbios, ndo tendo liberado a riboflavina no meio
reacional nas condicGes experimentais testadas. Estas constatagcdes, ddo suporte a uma
importante caracteristica deste material, que é a sua insolubilidade em meio aquoso
devida a celulose presente em sua composicao. Tal caracteristica se destaca porque traz
a possibilidade de reutilizacdo da CM3 nos sistemas de tratamento. Essa reutilizacdo
pode ser possivel através da retencdo da CM3 nos reatores ou pela sua recuperacao apos
o tratamento por meio de decantacdo. Ja em condigdes de pH elevado a riboflavina é
facilmente desprendida do material suporte, tornando-se soltvel e podendo ser perdida

no efluente final.

Os experimentos empregando CM3 revelaram a acéo deste novo material na
melhoria da cinética de degradacdo do azo corante AORRNL em reator anaer6bio em
escala de bancada. O aumento na taxa de degradacdao com aplicacdo de CM3 foi de 1,56
vezes na comparagdo com o0s reatores em que nenhum tipo de MR foi utilizado.
Fendmenos de adsorcdo do corante ao lodo ou do corante a CM3, assim como, a
composi¢do da solucdo nutriente puderam ser descartados como fatores responsaveis
por melhorias na cinética de degradacédo, evienciando desta maneira, a capacidade de
acao da riboflavina imobilizada em celulose como mediador redox na degradagéo
anaerdbia do azo corante modelo. As respostas similares encontradas para a degradacéo
do azo corante AORRNL obtidas nos experimentos com adi¢cdo de CM3 (51,8% em
24horas e 89,4% em 48horas) riboflavina livre (26,7% em 24horas e 84,3% em
48horas) e extrato de levedura (50,1% em 24horas e 82,6% em 48horas) distintamente,

reforcam o carater transportador de elétrons da CM3 e sugere que este material pode ser
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utilizado para participar como mediador redox em processos de degradacdo de azo

corantes onde riboflavina livre e extrato de levedura obtiveram sucesso.

Os ensaios que avaliaram a eficiéncia de remocdo de cor nos reatores
aplicando-se diferentes concentragdes de CMS3, mostraram forte decaimento na
capacidade de degradacdo do azo corante modelo acompanhada pelo aumento da
concentracdo. 42% (CM3 0,245mg/L), 34% ( CM3 2,45mg/L) e 20,5% (CM3
24,5mg/L), nas primeiras 24 horas e ap0s 48horas de ensaio, as percentagens de
remocgdo foram 75,5% (CM3 0,245mg/L), 59,9% (CM3 2,45mg/L) e 34% (CM3
24,5mg/L). Desta maneira, fica claro que o0 aumento da concentracao de CM3 a

proporcoes elevadas, ndo é benéfico para a acdo deste material como mediador redox.

Enfim, através deste trabalho pode-se concluir que a imobilizacdo da
riboflavina através da sintese da CM3 foi efetuada com sucesso e que a riboflavina
imobilizada em celulose pode ser utilizada como mediador redox abrindo a
possibilidade de seu reuso com consequente diminuicdo nos custos de processos que

utilizam carreadores de elétrons na degradacdo anaerébia de azo corantes.
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7- Sugestdes para trabalhos futuros

e Verificar a acdo da CM3 com diferentes azo corantes

e Verificar qual a melhor concentragdo de CM3 para se empregar nos tratamentos
e Verificar a acdo da CM3 em fluxo continuo

e Verificar a agdo da CM3 em mais de um ciclo

e Verificar a agdo da CM3 em efluentes téxteis reais
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Anexo | - Varredura dos espectros de absorbéncia da riboflavina em

pH 12

Absorvancia
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Anexo Il - Curva de calibracdo da riboflavina em pH 12

Absorvancia
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Anexo Ill- Regrecdo linear dos resultados experimentais da
degradacdo anaerobia do azo corante AORRNL sem adicdo de

mediadores redox (Branco).

L2 1 y =-0,0121x + 0,9234
R2=0,9291
Branco
4
0,2 -
O T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
Tempo (horas)

Regressdo linear para a cinética de ordem 0 para o experimento de degradagdo

anaerébia do AORRNL sem mediador redox (Branco).

20 30 40 50 60
Tempo (horas)

In(AF/Ai)

-1,2 1 y =-0,0211x - 0,0093
R*=0,8771

Regressdo linear para a cinética de 1* ordem para o experimento de degradacdo

anaerébia do AORRNL sem mediador redox (Branco).
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1/(AF/Ai)
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R?=0,7588
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Regressdo linear para a cinética de 22 ordem para 0 experimento de degradacdo

anaerdbia do AORRNL sem mediador redox (Branco).
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