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RESUMO

O setor téxtil é de vital importancia econémica para o pais, entretanto os
corantes sintéticos utilizados nos processos constituem uma importante
classe de poluentes organicos, cuja descarga no meio ambiente implica
em efeitos nocivos para a vida aquética e para a populacdo em geral. Os
processos de remocgado de corantes de meios aquosos por biodegradacdo
enzimatica e também por adsor¢do sdo bastante atrativos. Assim, no
presente trabalho investigou-se a degradacgdo de corante reativo RB198
pela enzima Horseradish peroxidase (HRP) livre e imobilizada (in situ e
imobilizacdo covalente), e a remocdo por adsor¢do em espuma de
poliuretano modificada com quitosana. Constatou-se que a HRP, tanto
em sua forma livre quanto imobilizada in situ, apresentou atividade na
degradacdo das solucbes de corante, todavia foi observada lixiviagdo da
enzima do suporte ap6s o primeiro ciclo de utilizagdo. Entio, avaliou-se
a capacidade de remogdo de cor pela enzima imobilizada
covalentemente na espuma de poliuretano através da formacdo do
complexo EPU-Peroxidase-quitosana, onde se verificou que toda a
remogdo de corante da solugdo foi devida & adsorcdo em quitosana.
Assim, modificou-se a superficie de espuma de poliuretano com
quitosana (0,51 wt%) e aplicou-se para remocdo de corantes téxteis por
adsorcdo. Através deste método de remocdo de corante, foi possivel
reduzir a cor das solucdes em até 99%. A cinética do processo de
adsorcdo foi melhor ajustada ao modelo de pseudo-segunda ordem,
evidenciando ser a quimissorcao a etapa limitante. A EPU-Quitosana foi
avaliada para a adsor¢do de outros corantes téxteis, onde apresentou
percentual de remoc&o de cor superior a 48% para estes corantes. Ainda,
0 adsorvente demonstrou boa capacidade de remogéo de corante RB198
mesmo apds realizacdo de sete ciclos consecutivos de reuso.

Palavras-chave: corantes téxteis, degradacdo enzimatica, Horseradish
peroxidase, espuma de poliuretano, quitosana, adsorcao.






ABSTRACT

The textile sector is of vital economic importance for the country,
however the synthetic dyes used in the processes constitute an important
class of organic pollutants, whose discharge into the environment
implies harmful effects to the aquatic life and to the population in
general. The processes for removing aqueous media dyes by enzymatic
biodegradation and also by adsorption are quite attractive. Thus, the
present work investigated the degradation of reactive dye RB198 by the
free and immobilized Horseradish peroxidase (HRP) enzyme (in situ
and covalent immobilization), and the removal by adsorption in
polyurethane foam modified with chitosan. HRP, both in its free form
and in situ immobilized, showed activity in the degradation of the dye
solutions, however leaching of the enzyme from support was observed
right after the first cycle of use. Then, the color removal ability was
assessed by the enzyme covalently immobilized on the polyurethane
foam through the formation of the EPU-Peroxidase-chitosan complex,
where all dye removal from the solution was found to be due to
adsorption on chitosan. Thus, the surface of polyurethane foam was
modified with chitosan (0,51 wt%) and applied for removal of textile
dyes by adsorption. Through this method of dye removal, it was possible
to reduce the color of the solutions by up to 99%. The kinetics of the
adsorption process was better adjusted to the pseudo-second order
model, evidencing that the chemisorption was the limiting step. The
EPU-Chitosan was evaluated for the adsorption of other textile dyes,
where it had a percentage of color removal of more than 48% for these
dyes. Furthermore, the adsorbent showed good ability to remove RB198
dye even after seven consecutive cycles of reuse.

Keywords: textile dyes, enzymatic degradation, Horseradish
peroxidase, polyurethane foam, chitosan, adsorption.
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1. INTRODUCAO

O setor de manufatura de produtos téxteis apresenta vital
importancia a economia do Brasil, empregando diretamente cerca de 1,6
milhdo de trabalhadores nas mais de 30 mil empresas instaladas em seu
territério. Com isto, o pais detém o quinto lugar no ranking dos maiores
produtores de artigos téxteis e ocupa a quarta posi¢do entre os maiores
produtores mundiais de vestudrio (SINTEX, 2015; ABIT, 2013).

Sabe-se que a industria téxtil é consumidora de grandes
guantidades de agua para o desenvolvimento de suas atividades, e ao
mesmo tempo uma enorme fonte geradora de efluentes (BABU et al.,
2007; KOCABAS et al., 2009; OZTURK et al., 2016 a, b). Assume-se
que para cada quilograma de material téxtil processado sejam gastos, em
média, 100 litros de &gua. Assim, para uma producdo anual de 30
milhGes de toneladas de téxteis, o consumo total de agua pode
ultrapassar 3000 milhGes de m3 (TURCANU; BECHTOLD, 2017).
Destes, estima-se que 88% sejam descartados na forma de efluente
liquido e que o restante se perca por evaporacio (LEAO, 2002).

O efluente téxtil gerado é normalmente composto por
surfactantes, corantes e pigmentos que nédo se fixaram a fibra, resinas,
agentes quelantes e dispersantes, sais inorganicos, metais pesados e
demais substdncias que possam ter sido empregadas durante o
processamento das fibras (AMIN; BLACKBURN, 2015; DASGUPTA
et al., 2015; ISLAM, 2016), possuindo assim alta demanda quimica de
oxigénio (OZTURK et al., 2016 a, b). Estima-se que cerca de 10 a 15%
do total de corantes produzidos e utilizados nas indUstrias téxteis nos
processos de tingimento sejam liberados no meio ambiente (DALVAND
etal., 2016).

A presenca de corantes em corpos d’agua € altamente detectavel e
indesejavel, uma vez que mesmo em baixas concentracdes, estes ja sdo
capazes de  alterar sua  coloragio = (RAMAKRISHNA;
VIRARAGHAVAN, 1997; NIGAM et al., 2000; ROBINSON et al.,
2001), reduzindo a capacidade de penetragdo da luz e afetando
negativamente a capacidade de realizagdo da fotossintese pela flora
aquéatica (ROBINSON; CHANDRAN; NIGAM, 2002). Além disto, a
sintese da maioria dos corantes é feita empregando substancias
carcinogénicas bastante conhecidas como a benzidina e outros
compostos aromaticos (FORGACS; CSERHATI; OROS, 2004;
SARAYU; SANDHYA, 2012).
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Para o tingimento de substratos téxteis, a combinagéo de corante
e fibra mais utilizada é a de corante reativo e fibra de algod&o, uma vez
gue estes corantes, além de possuirem uma variada gama de cores
brilhantes, apresentam elevada solidez a lavagem e versatilidade nos
métodos de aplicagdo (KING, 2007; TURCARNU; BECHTOLD,
2017). No entanto, esta combinacéo, além de requerer maiores volumes
de agua por quilograma de fibra durante o tingimento, ainda eleva o
volume de sais, alcalis e matéria-organica descartada no efluente
(SMITH, 2003; KHATRI et al., 2015).

Por destacar-se como uma das maiores contribuintes para a
poluicdo ambiental (CHRISTIE, 2007), a industria téxtil esta sujeita a
legislacdo especifica que determina o tratamento prévio e a descoloragéo
de seus efluentes antes do momento de seu despejo (ROBINSON et al.,
2001; BECHTOLD; BURTSCHER; HUNG, 2004; FORGIARINI,
2006; FARIAS, 2013).

Portanto, dada a alta relevancia do tema, a literatura apresenta
uma ampla gama de técnicas para remocdo de corantes em Aaguas
residuérias, destacando-se 0s processos de adsorcdo em matrizes
organicas e inorganicas (CRINI, 2006; CRINI; BADOT, 2008;
BALDEZ; ROBAINA; CASELLA, 2008; GUPTA; SUHAS, 2009; LEE
et al., 2009; WAN NGAH; TEONG; HANAFIAH, 2011; SILVEIRA
NETA et al, 2011; EL-BOURAIE, 2015; KONG et al., 2016),
estratégias de descoloracdo por processos oxidativos, como por
exemplo, a fotocatalise (JUNG; KIM, 2014; KUMAR et al., 2014,
REDDY; MA; KIM, 2015), decomposicdo de corantes por
microrganismos (KHATAEE et al., 2010; SARAYU; SANDHYA,
2012; SHABBIR et al.,, 2017) ou enzimas (FORGIARINI, 2006;
FARIAS, 2013; JIANG et al., 2014; SUN et al., 2015), dentre outras
metodologias (FORGACS; CSERHATI; OROS, 2004; BRILLAS;
MARTINEZ-HUITLE, 2015).

As técnicas baseadas em processos adsortivos destacam-se pela
sua simplicidade de aplicacdo e elevada eficiéncia na remocdo de
poluentes recalcitrantes aos métodos convencionais de tratamento de
efluentes, sendo ainda economicamente viaveis quando sdo empregados
materiais adsorventes de baixo custo (ROBINSON et al., 2001;
FORGACS; CSERHATI; OROS, 2004; LEE et al., 2009).

Nesse contexto, o desenvolvimento de materiais poliméricos
adsorventes a base de quitosana destaca-se como um campo em
expansdo na area da ciéncia da adsorcdo (CRINI; BADOT, 2008). A
quitosana, um tipo de biopolimero abundante na natureza, oferece uma
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série de vantagens quando comparada a outros adsorventes: €
ambientalmente amigavel, renovavel, hidrofilica e economicamente
acessivel, cuja cinética de adsorcdo da-se de maneira bastante rapida
(LEE et al., 2009). Este biopolimero é considerado um bom adsorvente
de corantes catidnicos e anidnicos, e ainda possui elevada capacidade de
remocdo de metais pesados (WAN NGAH; TEONG; HANAFIAH,
2011).

Ja entre as estratégias de remocdo de corantes empregando
enzimas observa-se uma ampla utilizacdo de peroxidases (E.C.
1.11.1.7), enzimas da classe das oxirredutases, as quais contém em sua
estrutura tridimensional o grupo heme, e que se caracterizam por
reduzirem peroxido de hidrogénio (H,O,) enquanto catalisam a
oxidacdo de uma variedade de compostos organicos (VEITCH, 2004;
MALANI; KHANNA; MOHOLKAR, 2013; PEREIRA et al., 2014;
SUN et al., 2017). Entre estas, a enzima Horseradish peroxidase
(HRP), extraida do rabano (Armoracia rusticana) (VEITCH, 2004),
destaca-se por sua disponibilidade, facilidade de obtencdo e grande
namero de potenciais aplicacdes (MONIER et al., 2010).

Assim, a partir destas consideracdes, no presente trabalho sera
avaliada a eficiéncia de remocdo de corantes reativos em meio aquoso
pela enzima Horseradish peroxidase livre e imobilizada em espuma de
poliuretano e também pela adsor¢do do corante na espuma de
poliuretano modificada com quitosana.

1.1. OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar a degradacdo de corantes téxteis em meio aquoso pela
enzima Horseradish peroxidase e a remog¢do por adsor¢do em espuma
flexivel de poliuretano modificada com quitosana.

1.1.2 Objetivos especificos

) Determinar a concentragdo ideal de enzima Horseradish
peroxidase em sua forma livre para a remocao do corante azul reativo
198 em meio aquoso.

. Determinar as condicGes ideais do meio: quantidade de
peroxido de hidrogénio (H,O,), temperatura, pH, concentracéo inicial de
corante e tempo de contato para atuacdo da enzima Horseradish
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peroxidase, na forma livre, para degradacdo enzimatica do corante
RB198.

. Avaliar a remocdo de cor da solugdo do corante RB198 pela
enzima Horseradish peroxidase imobilizada in situ e covalentemente
em espuma flexivel de poliuretano (EPU) através da formacdo de um
complexo peroxidase-quitosana.

. Avaliar a remocgdo de corante RB198 em solucdo pela espuma
flexivel de poliuretano modificada com quitosana.

. Determinar os parametros cinéticos da adsor¢do de corante
RB198 em EPU modificada com quitosana.

. Avaliar a possibilidade de reuso do adsorvente EPU-Quitosana
para a remogéo de corante RB198 em meio aquoso.

o Avaliar a remocéo de cor de outros corantes reativos e acidos

através da adsor¢do em EPU-Quitosana.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo é destinado a situar o presente trabalho dentro da
grande area de pesquisa do qual faz parte. Para isto, serdo destacados
aspectos da industria téxtil e a sua problemética de geracdo de efluentes
coloridos, bem como os principais métodos utilizados para o seu
tratamento, enfatizando a técnica de degradacdo por enzimas e ainda a
remocdo destes corantes através da adsorcdo empregando materiais
alternativos como a espuma de poliuretano e quitosana.

2.1 A INDUSTRIA TEXTIL NO BRASIL

Segundo dados da Associacdo Brasileira da Indistria Téxtil
(ABIT, 2013), o setor téxtil & o segundo maior empregador da industria
de transformacdo no Brasil, perdendo apenas para o setor produtivo de
alimentos e bebidas. O pais apresenta em seu territério um total de 31,9
mil indUstrias téxteis que empregam diretamente 1,6 milhdo de pessoas.
Somente no estado de Santa Catarina estdo instaladas 4,9 mil inddstrias
do setor, 0 que representa 15,3% do total do pais, e que empregam cerca
de 300 mil funcionarios, equivalente a 19,1% da médo de obra ocupada
na cadeia téxtil brasileira. Destas, 27% correspondem a industrias de
manufatura téxtil e 14,3% sdo confecgdes (SINTEX, 2015).

De acordo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE)
a industria téxtil contribui com 11,65% do total de riquezas geradas no
estado de Santa Catarina, ficando atrds apenas do setor alimenticio
(24,22%) e do setor de maquinas e equipamentos (13,56%). Nos anos
2010 a 2014 observou-se um aumento de 3,5% no nimero de inddstrias
téxteis no Brasil e de 12,5% no estado de Santa Catarina (SINTEX,
2015).

2.1.1 O processo produtivo

O processo produtivo da industria téxtil pode ser simplificado
nas seguintes operagdes interdependentes: obtengdo de fibras téxteis,
fiacdo, tecelagem, beneficiamento/acabamento, finalizando no processo
de lavanderia e confecgdo (BABU et al., 2007; SANTIAGO, 2011).

Pela resolugdo do Conselho Nacional de Metrologia,
Normalizacdo e Qualidade Industrial (CONMETRO, 2008):

Fibra téxtil ou filamento téxtil é toda a matéria
natural, de origem vegetal, animal ou mineral,
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assim como toda matéria artificial ou sintética,
que por sua alta relagdo entre seu comprimento e
seu diametro, e ainda, por suas caracteristicas de
flexibilidade, suavidade, elasticidade, resisténcia,
tenacidade e finura esta apta as aplicagdes téxteis.

De acordo com Guaratini e Zanoni (2000) as fibras téxteis
naturais mais utilizadas sdo as baseadas em proteina (polimero
complexo composto por diferentes aminoacidos), como 1a e seda, e as
fibras baseadas em celulose (cadeias poliméricas lineares de glucose). Ja
entre as fibras sintéticas destacam-se: a viscose (xantato de celulose
obtida a partir da madeira), o acetato de celulose (triacetato de celulose
obtido a partir da madeira), a poliamida (condensacéo do acido adipico e
hexametileno diamina), o poliéster (polimero do &cido tereftdlico e
etilenoglicol) e o acrilico (polimerizacdo da acrilonitrila) (OLIVEIRA
1997; GUARATINI; ZANONI, 2000).

As fibras téxteis sdo submetidas ao processo de fiagdo e através
deste é obtido o fio. Nos processos de fiacdo, as fibras sdo basicamente
abertas e limpas, orientadas em uma mesma direcdo, paralelizadas e
entdo torcidas de maneira que se prendam umas as outras através do
atrito (BASTIAN, ONISHI, 2009). De maneira geral, o fio pode ser
definido como sendo um agrupamento de fibras lineares ou filamentos,
gue formam uma linha continua com caracteristicas téxteis como, por
exemplo, durabilidade e flexibilidade (CHAIM, 2013).

A etapa de tecelagem ocorre ap6s o processo de fiacdo, e é
composta de duas etapas: a de preparacdo para a tecelagem e a
tecelagem. Para que estejam prontos para serem processados nos teares,
os fios devem passar pela urdicdo e pela engomagem na etapa de
preparacio para a tecelagem (ALCANTARA; DALTIN, 1996;
BELTRAME, 2000; SANTIAGO, 2011).

O processo de urdi¢do consiste na construgdo de um sistema de
fios paralelos, individualizados, de igual comprimento e tensdo,
posicionados no sentido longitudinal, na ordem exata exigida pelo
tecido final, sendo esse sistema enrolado em um eixo chamado rolo de
urdume. Apos ser submetido a urdicdo, o rolo de urdume é entdo
engomado. A etapa de engomagem consiste em revestir os fios de
urdume com uma substancia coloidal adesiva e filmogena (goma) que
leva a aglutinacéo das fibras de forma a tornar sua superficie mais lisa e
lubrificada, evitando a projecdo de pontas, deixando-os assim mais
resistentes as solicitagbes mecéanicas a que sdo submetidos durante a
tecelagem, e evitando o rompimento dos fios, o que leva a um aumento
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na eficiéncia da tecelagem (ARAUJO; CASTRO, 1986; SILVA, 2007;
CHAIM, 2013).

Finalizada a etapa de preparacdo para a tecelagem, é realizada a
tecelagem. A tecelagem é o cruzamento em angulos retos de dois
sistemas de fios paralelos chamados teia ou urdume e trama, em um
aparelho especial denominado tear. Esse cruzamento se da de maneira
que cada fio da trama fique por cima ou por baixo de determinados fios
do urdume. Através do processo de tecelagem podem ser obtidos dois
produtos diferentes entre si por sua estrutura e geometria: o tecido plano
e a malha (ALCANTARA; DALTIN, 1996; SILVA, 2007; CHAIM,
2013).

Em seguida, tem-se a etapa de beneficiamento téxtil, que €
composta de processos variados podendo ser divididos em
beneficiamento primério, secundario e tercidrio, os quais visam a
melhoria das caracteristicas fisico-quimicas de fibras, fios, tecidos
planos, malhas e pecas confeccionadas. As principais operacGes ou
processos dessas etapas envolvem os processos de desengomagem, pré-
alvejamento  ou cozimento, alvejamento e  merceirizacao,
compreendendo o  beneficiamento  primario, seguido pelo
beneficiamento secundario, que envolve o tingimento ou a estamparia
do substrato téxtil, e por fim o beneficiamento terciario, que envolve
diversas operacOes de acabamento e que sdo realizadas de acordo com a
finalidade a que se destina o produto final (ARAUJO; CASTRO, 1986;
ALCANTARA; DALTIN, 1996; BASTIAN; ONISHI, 2009; SARAYU;
SANDHYA, 2012; CHAIM, 2013).

Na sequéncia produtiva estdo as lavanderias. As lavanderias
utilizam basicamente dois processos em sua linha de produgdo: a
lavagem e a secagem de produtos téxteis. Lavanderias industriais podem
atuar tanto como elemento final do processo produtivo de empresas de
confeccdo e de vestuario ou como no atendimento da demanda de
algumas empresas como hotéis, motéis, restaurantes, hospitais e clinicas
que terceirizam a lavagem de roupas de cama, mesa e banho, e
uniformes bem como outros tipos de materiais téxteis (BRITO, 2013;
CHAIM, 2013).

Quando atua como elemento final de um processo produtivo,
observa-se que as lavanderias vém buscando a melhoria da qualidade e a
geracdo de efeitos diferenciados nas pecas confeccionadas. Para isto,
sdo executadas diferentes etapas de acabamento como desengomagem,
amaciamento, tingimento, envelhecimento, alvejamento e outros, sendo
gue cada peca possui uma receita de lavagem e um procedimento



30

bastante especifico de beneficiamento para que seja agregado 0 maximo
de valor comercial (BASTIAN; ONISHI, 2009; BRITO, 2013; CHAIM,
2013).

Por fim, a Gltima etapa do processo produtivo téxtil, compreende
as confeccles e as facgdes, as quais sdo responsaveis pelos processos de
corte, costura e acabamentos diversos dos produtos téxteis (BASTIAN;
ONISHI, 2009).

A Figura 1 apresenta um esquema simplificado das etapas do
processamento téxtil.

Figura 1 — Etapas do processamento téxtil simplificado

Fonte: Bastian e Onishi (2009).
2.1.2 Tingimento de tecidos

O processo de adicdo de cor as fibras téxteis é chamado de
tingimento (BABU et al., 2007; SARAYU; SANDHYA, 2012) e
acontece normalmente na etapa de beneficiamento secundario
(FARIAS, 2013). Apos receber coloracéo, além de possuir padronagem
e beleza de cor, é desejavel que o substrato téxtil tingido apresente
elevado grau de fixacdo do corante a fibra, evitando assim seu
desbotamento quando submetido & luz, transpiracdo e lavagem. Tais
caracteristicas dependem fundamentalmente do tipo de corante
empregado no processo de tingimento, o qual deve apresentar além de
alta afinidade pela fibra téxtil, boa uniformidade na coloracdo e
resisténcia elevada aos agentes causadores de desbotamento
(ALCANTARA; DALTIN, 1996; GUARATINI; ZANONI, 2000;
SARAYU; SANDHYA, 2012).

Sendo assim, a etapa de tingimento é constituida de uma
variedade de operacGes dependentes do tipo de fibra a ser tingida e de
fatores relacionados as caracteristicas do corante empregado, bem como
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da tecnologia disponivel e da viabilidade econémica do processo
(ABRAHANT, 1977; ZOLLINGER, 1991). De modo geral, fibras
celuldsicas sdo tingidas por corantes reativos, diretos, naftol e indigo. Ja
as fibras proteicas séo tingidas utilizando corantes acidos ou reativos,
enquanto as fibras sintéticas apresentam maior afinidade pelos corantes
dispersos, basicos e também pelos corantes diretos (GHALY et al.,
2014). Atualmente, a classe dos corantes reativos representa 50% do
total de corantes empregados para o tingimento de fibras celuldsicas, em
sua grande maioria o algoddo (TURCANU; BECHTOLD, 2017).

Dependendo do tipo de tingimento realizado, fazem-se
necessarios alguns aditivos quimicos como metais, sais, surfactantes,
auxiliares orgénicos, sulfetos e até mesmo formaldeido, a fim de
facilitar a adsorcdo do corante nas fibras (SARAYU; SANDHYA,
2012).

Considera-se que o processo de tingimento de fibras téxteis
ocorra em trés etapas: a montagem, a fixacdo e o tratamento final
(ALCANTARA; DALTIN, 1996; GUARATINI; ZANONI, 2000;
BELTRAME, 2000; FARIAS, 2013).

2.1.2.1 Montagem

A montagem é a etapa inicial do tingimento onde ocorre a
transferéncia por difusdo do corante disperso em solucdo para a
superficie das fibras téxteis, onde deve ocorrer o processo de adsor¢do
(ALCANTARA; DALTIN, 1996; LANGE, 2004). Esta etapa pode ser
feita de duas maneiras: em processos descontinuos, por esgotamento, ou
em processos continuos, por impregnagdo ou foulardagem
(ALCANTARA; DALTIN, 1996; LANGE, 2004; AHMED; EL-
SHISHTAWY, 2010; FARIAS, 2013).

No processo de tingimento por esgotamento o tecido deve
permanecer por longo tempo em contato com o banho de tingimento
(ALCANTARA; DALTIN, 1996), e a coloracio do substrato téxtil
ocorre devido a substantividade do corante, que consiste na migracdo do
corante em direcdo as fibras (LANGE, 2004). Dessa forma, é observada
a ocorréncia de quatro etapas consecutivas: desagregacdo do corante no
banho, difusdo e adsorcdo na superficie das fibras, difusdo na fibra e
fixacdo (FARIAS, 2013). Tais etapas sdo favorecidas pela agitacdo
mecénica do banho, bem como emprego de temperatura adequada ao
tingimento e ainda a aplicacdo de auxiliares ao sistema corante/fibra
(ARAUJO; CASTRO, 1986).
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Quando a montagem ocorre por processos continuos, s&o
utilizados equipamentos chamados Foulards (FARIAS, 2013), onde
utiliza-se uma forga mecéanica para que ocorra o0 contato entre o corante
e a fibra téxtil (ALCANTARA; DALTIN, 1996). Neste processo, 0
tecido passa por um banho de corante e é entdo submetido & prensagem
entre dois rolos, sendo posteriormente enrolado e coberto para que a
reacdo se processe (pad-batch) (ALCANTARA; DALTIN, 1996).

A realizacdo de umectacdo homogénea do tecido durante a
passagem pelo banho de corante é fundamental para que o tingimento
ocorra de maneira uniforme, uma vez que a velocidade de montagem do
corante & muito alta nos primeiros minutos do processo devido a alta
concentracdo de corante no banho e a baixa ocupacéo dos sitios reativos
do tecido (ALCANTARA; DALTIN, 1996; LANGE, 2004).

Neste tipo de tingimento a substantividade do corante é
indesejavel, uma vez que ndo se deseja 0 esgotamento do banho, mas
sim uma reparticdo uniforme do corante a largura e comprimento do
tecido (LANGE, 2004). S&o observadas as seguintes etapas no
tingimento continuo: impregnacdo das fibras com o banho,
uniformizacdo do banho nas fibras e difusdo do corante no interior da
fibra com posterior fixagdo (FARIAS, 2013).

2.1.2.2 Fixacéao

A segunda etapa fundamental do processo de tingimento é
chamada de fixag¢8o, que consiste na reacdo entre o corante e a fibra
téxtil, e geralmente ocorre em meio aquoso (ALCANTARA; DALTIN,
1996; GUARATINI; ZANONI, 2000).

De maneira geral, a fixacdo do corante pode ocorrer através de
quatro tipos de interacOes: ligacGes ibnicas, ligacbes de hidrogénio, de
Van der Waals e covalentes. As ligacfes ibnicas ocorrem nos
tingimentos baseados em interagBes mutuas entre o centro positivo dos
grupamentos amino e carboxilatos presentes na fibra e a carga idnica da
molécula do corante ou vice-versa. Ja as interacBes de hidrogénio
ocorrem pela ligagéo de atomos de hidrogénio presentes na molécula do
corante a par de elétrons livres de &tomos doadores nos centros
presentes na fibra (GUARATINI; ZANONI, 2000).

Ainda, interacbes de Van der Waals ocorrem em tingimentos
baseados na interagdo proveniente da aproximagdo maxima entre 0s
orbitais 7 do corante e da molécula da fibra, fazendo com que haja uma
“ancoragem” do corante sobre a fibra devido a afinidade existente entre
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eles, todavia sem formar uma ligacdo quimica propriamente dita. Por
fim, as interacfes covalentes ocorrem entre a molécula do corante que
contém o grupo eletrofilico e os residuos nucleofilicos da fibra
(GUARATINI; ZANONI, 2000).

2.1.2.3 Tratamento Final

O tratamento final é uma etapa destinada a remocdo do excesso
de corante téxtil que ndo foi fixado a fibra. Para isto, é realizado um
ensaboamento, ou seja, um banho a quente utilizando surfactantes,
seguido de enxagues sucessivo (ALCANTARA; DALTIN, 1996).

2.1.3 Corantes téxteis

Para conferir cor a um produto téxtil langa-se mdo de um aditivo
colorante, que pode ser um corante ou um pigmento, e cuja
caracteristica principal é a capacidade de absorver luz na regido do
visivel (ASGHER, 2012). A diferenca bésica entre corantes e pigmentos
reside no tamanho de particula de cada um e também em sua
solubilidade no meio em que é inserido, sendo esta caracteristica
conferida pela presenca de certos grupamentos quimicos na estrutura do
composto (SARON; FELISBERTI, 2006). Pigmentos sdo tipicamente
insollveis e apresentam baixa afinidade pelas fibras, sendo necesséaria a
aplicacdo de resinas ligantes a fim de fazer com que haja adesdo dos
pigmentos aos substratos (HERBST; HUNGER, 2004; FORGIARINI,
2006).

Os corantes sdo em sua grande maioria moléculas sintéticas
derivadas de intermediarios do petréleo e alcatrdo que contém dois
componentes principais: 0 grupamento cromdforo responsavel por
conferir cor, e 0 grupo auxocromo que contém elétrons capazes de
retirar ou doar substituintes, causando ou intensificando a cor dos
cromdforos, atuando assim como um complemento ao cromdforo, e
fundamentais na solubilidade da molécula e na capacidade de ligacdo
destas as fibras téxteis (GUPTA; SUHAS, 2009). Os grupos
cromdforos podem ser azos (-N=N-), carbonila (-C=0), metino (=C-H-),
nitro (-NO;) e os quinoides entre outros, enquanto 0s auxocromos de
maior relevancia sdao as aminas (-NHgs), as carboxilas (-COOH), os
sulfonatos (-SO3H) e as hidroxilas (OH-) (SARAYU; SANDHYA,
2012).
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O grupamento cromdforo mais representativo na atualidade é o
azo (-N=N-), presente em cerca de 70% dos corantes mais utilizados no
mundo para o tingimento de fibras téxteis (KUNZ et al., 2002;
BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2015). Os corantes azoicos S0
compostos aromaticos que possuem grande variedade de estrutura
guimica, e que apresentam elevada estabilidade quimica, biolégica e
fotocatalitica, além de resisténcia a degradacdo pelo tempo, pela
exposicdo a luz solar, microrganismos e tensoativos (SAVIN;
BUTNARU, 2008).

Existem varias maneiras de classificar os corantes, como por
exemplo, de acordo com a sua estrutura quimica, e assim sendo
classificado em organicos e inorganicos, também por sua aplicacéo,
fixacdo, solidez, entre outras (KUNZ et al., 2002; HERBST; HUNGER,
2004; BASTIAN; ONISHI, 2009; GHALY et al., 2014). Comumente,
corantes sdo conhecidos como &cidos, basicos, diretos, reativos, a cuba,
a enxofre, dispersos, complexos metalicos entre outros, incluindo os
antraquindnicos, indigoides, e os derivados de trifenilmetil (tritil) e
ftalocianinas (FORGACS et al., 2004; ASGHER, 2012; BRILLAS;
MARTINEZ-HUITLE, 2015).

Apesar da grande variedade de estruturas quimicas possiveis
encontradas para os corantes, estes se resumem em anibnicos, catibnicos
e ndo idnicos (ROBINSON et al., 2001; MIRZAEI et al., 2016). Os
corantes 4cidos sdo negativamente carregados, enquanto corantes
basicos sdo positivamente carregados e 0s reativos sdo anionicos
(BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2015). A escolha do corante nos
processos de tingimento é dada em funcdo da fibra e varia de uma
industria para outra (GHALY et al., 2014).

2.1.3.1 Corantes reativos

Os corantes reativos, também conhecidos como corantes reativos
a fibra, constituem a mais importante classe de corantes sintéticos
utilizados na atualidade para o tingimento de fibras celulésicas como o
algoddo, mas que também sdo empregados com sucesso no tingimento
de algumas fibras proteicas como a seda e a 1& (GHALY et al., 2014;
AMIN; BLACKBURN, 2015). Estima-se que a producdo anual desta
classe de corantes seja de 150.000 — 200.000 toneladas (GHALY et al.,
2014; TURCANU; BECHTOLD, 2017) e sua popularidade como
corante para fibras celuldsicas deve-se a sua ampla gama de cores e
tonalidades oferecidas, somada & sua flexibilidade de aplicagdo e
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elevada solidez a lavagem (LEWIS, 2014), uma caracteristica bastante
atrativa que resulta da formacéo de ligagGes covalentes entre o corante e
as hidroxilas das fibras (AMIN; BLACKBURN, 2015).

Corantes reativos sdo moléculas anidnicas sollveis, cujos grupos
cromdforos apresentam-se normalmente como sendo do tipo azo ou
antraquinonas, e cujo grupamento reativo pode ser heterociclico como a
mono clorotriazina, tri cloro pirimidina ou difluoro cloro pirimidina, ou
ainda uma dupla ligagio como, por exemplo, vinil sulfona
(MAHMOUD et al., 2007; ASGHER, 2012).

Muitos dos corantes reativos utilizados atualmente s&o
compostos por dois grupamentos reativos, e assim sdo conhecidos como
bifuncionais sendo ditos homobifuncionais quando estes dois grupos
reativos sdo idénticos, ou heterobifuncionais quando sdo diferentes
(KHATRI et al., 2015). Em geral, corantes reativos homobifuncionais
contém dois grupamentos mono clorotriazina, enquanto os corantes
reativos heterobifuncionais apresentam um grupamento mono
clorotriazina e um grupamento vinil sulfona (GHALY et al., 2014).

A utilizacdo destes dois grupos reativos em uma molécula corante
resulta em uma eficiéncia maior de fixacdo desta a fibra, uma vez que,
tecnicamente, aumenta-se a probabilidade de reacdo com a fibra
(SHORE, 2002). Isto é altamente desejavel tanto em termos econémicos
guanto ambientais, pois uma vez que se aumenta a fixacdo do corante a
fibra, diminui-se o percentual de corante nédo fixado que é descartado no
efluente (KHATRI et al., 2015). Estima-se que sob condicfes alcalinas a
fixacdo de corantes reativos contendo apenas um grupo reativo seja algo
entre 50 a 70%, enquanto a fixacdo de corantes reativos com dois
grupamentos seja de 80 a 95% (GHALY et al., 2014).

Existem ainda corantes reativos polifuncionais, cujas moléculas
sdo compostas por mais que dois grupos reativos. Esta incorporacgdo de
grupamentos reativos adicionais é feita a fim de aumentar ainda mais a
fixacdo dos corantes as fibras. Todavia, a presenga destes grupamentos
extras impacta em propriedades importantes dos corantes como a sua
substantividade e capacidade de migracdo do meio para a fibra, o que se
deve ao tamanho maior da molécula e alteragbes no modo de reagéo
desta (TAYLOR, 2000; LEWIS, 2014; KHATRI et al., 2015).

O tingimento de algoddo empregando corantes reativos gera
efluentes com alta carga de elementos poluentes, pois durante o
tingimento de fibras celuldsicas com corantes reativos, as moléculas
destes encontram-se solubilizadas no meio e sdo repelidas pela
superficie negativamente carregada das fibras, fazendo-se necessério o
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emprego de um sal como o cloreto de sodio ou o sulfato de sédio a fim
de promover a transferéncia do corante a superficie da fibra, bem como
facilitar sua penetragdo no interior desta e assim aumentar a fixacdo
(GORDON; HSIEH, 2007; KHATRI et al., 2014). A quantia de sal a ser
empregada é de até 2 kg por kg de fibra, e depende de fatores como a
estrutura quimica do corante, intensidade da cor desejada e também do
tipo de tingimento. Uma vez que se atinge a quantidade ideal estimada
de corante adsorvida a superficie da fibra téxtil, é feita a adicdo de um
alcali como o carbonato de sddio, bicarbonato de sédio ou hidroxido de
sodio ao banho de tingimento a fim de dar inicio a reacdo entre a fibra e
0 grupo reativo do corante. As quantidades de alcali bem como o tipo a
ser adicionado sdo dependentes do pH ideal de tingimento que atende as
caracteristicas particulares da fibra e do corante (KHATRI et al., 2015).

Ao contrario de alguns corantes como os diretos, a cuba, a
enxofre e outros, os corantes reativos nao fixados a fibra e que séo
descartados juntamente com o efluente ndo podem ser recuperados a fim
de serem reutilizados, pois durante o0 processo de tingimento ocorre a
sua hidrélise (KHATRI et al., 2015).

3.1.3.2 Corantes acidos

Corantes acidos sdo corantes aninicos que possuem de um a trés
grupos sulfonicos, que por serem ionizaveis tornam o corante bastante
solivel em meio aquoso. Tais corantes caracterizam-se por serem
substancias com estrutura baseada em compostos azo, antraquinona,
triarilmetano, azina, xanteno, ketonimina, nitro e nitroso, que fornecem
uma ampla faixa de coloracdo e grau de fixacdo. Durante o processo de
tingimento, o corante € neutralizado e liga-se a fibra através de troca
ibnica envolvendo o par de elétrons livres do grupo amino e carboxilatos
das fibras protéicas, na forma nédo protonada (GUARATINI; ZANONI,
2000).

2.2 EFLUENTES TEXTEIS
2.2.1 Caracterizacao dos efluentes téxteis

As industrias téxteis, em especial as que realizam processos de
tingimento e acabamento de tecidos, figuram entre as maiores

consumidoras de agua e sdo, por conseguinte, uma das maiores
geradoras de aguas residudrias (OZTURK et al., 2009; HASANBEIGI;
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PRICE, 2015; OZTURK et al., 2016 a, b). Em estudo realizado para
avaliar o consumo de agua limpa de uma industria téxtil na Turquia,
onde é realizado o tingimento e acabamento de materiais em algodéo e
poliéster, foram encontrados valores que variaram entre 70 a 250 L.kg™
(OZTURK et al., 2016 a, b). Todavia, estima-se que a utilizacdo de dgua
limpa pela industria téxtil possa variar entre 3 — 932 L.kg™ de produto
dependendo do tipo de fibra e tecnologia disponivel (BRIK et al., 2006;
KOCABAS et al., 2009).

A natureza de cada um destes efluentes liquidos gerados pela
indUstria téxtil é dependente de fatores como a tecnologia dos processos
industriais empregados, o tipo de fibra processada e ainda dos produtos
guimicos empregados neste processo (BELTRAME, 2000; BRIK et al.,
2006; BABU et al., 2007; OZTURK et al., 2016 a, b). Estima-se que a
guantidade de produtos quimicos empregados no processo produtivo de
téxteis varia entre 10 até 100% do peso de tecido processado
(HENDRICKX; BOARDMAN, 1995), os quais sdo em grande parte
despejados juntamente com o efluente liquido (DASGUPTA et al.,
2015). Uma vez que ha extrema diversidade de processos, matérias-
primas, produtos auxiliares, técnicas e equipamentos, as caracteristicas
fisico-quimicas dos rejeitos sdo variadas (BABU et al., 2007; OZTURK
et al., 2009; SARAYU; SANDHYA, 2012; OZTURK et al., 2016 a, b).

Os setores de  beneficiamento  téxtil, tais como
engomagem/desengomagem e, sobretudo as etapas de tinturaria e
estamparia sdo os principais geradores de efluente com elevado teor de
carga organica por quilograma de matéria-prima ou produto (BRAILE;
CAVALCANTI, 1993; BASTIAN; ONISHI, 2009; HASANBEIGI,
PRICE, 2015; DASGUPTA et al., 2015; OZTURK et al., 2016 a, b).

A Figura 2 ilustra o processamento de tecidos de algoddo e
sintéticos com a caracterizacdo do efluente gerado em cada etapa do
processo.
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Figura 2 — Despejos provenientes do processamento de algoddo e sintéticos

| Matéria-prima em fardos |

| Fiagao ]
Agua — [ Tingimento de fios | Efluentes (a) —»
Agua — [ Engomagem | Efluentes (b) —»

|Tece|§gerr| 8 charnuscggeml
ﬁkgua —> | Desengomagem & lavagem | Efluentes (c) —»
Agua —» | Purga e lavagem | Efluentes (d) —>

Agua —» [ Alvejamento e lavagem | Efluentes (e) —*
]

Agua —» | Mercerizacio | Efluentes (fy —»
[]

Secagem

ﬁ.gua—>| Estamparia [ lavagem | | Tinturaria / lavagem |Efluentes (g —»

Efluentes {(h)—»

Agua — [ Acabamento | Efluentes (i) —»

Tecidos acabados

Agua —» [(W.C. Lavagens e limpezas | Efluentes (j) —»

Onde: (a) DBO alta, muitos solidos e pH neutro a alcalino; (b) e (c) pH neutro,
temperatura, DBO e teor de sdlidos totais elevados; (d) temperatura elevada e
altos teores de DBO, alcalinidade e teor de solidos totais; (¢) DBO elevada, pH
alcalino e muitos solidos; (f) DBO baixa, pH fortemente alcalino e poucos
solidos; (g) pH neutro a alcalino, muitos sélidos e alta DBO; (h) elevada DBO,
pH alcalino; (i) elevada DBO e pH alcalino; (j) DBO, sélidos e pH alcalino.
Fonte: Braile e Cavalcanti (1993).

A provavel composicdo dos efluentes gerados na etapa de
tingimento de algoddo é também sugerida por Babu e colaboradores
(2007) conforme Tabela 1.
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Tabela 1 — Composicédo dos efluentes téxteis do tingimento de algoddo

Caracteristicas Valores
pH 9,8-11,8
Alcalinidade total (CaCO,) 17-22mg.L?

DBO 760 - 900 mg.L™
DQO 1.400 - 1.700 mg.L™
Sélidos totais 6.000 - 7.000 mg.L*
Cromo total 10-13mg.L™*

Fonte: Babu e colaboradores (2007).

Uma caracteristica marcante do efluente téxtil é a existéncia de
coloragdo devido a presenca de corantes que ndo se fixaram a fibra do
tecido na etapa de tingimento (BABU et al., 2007; DASGUPTA et al.,
2015), sendo a presenca destes compostos altamente detectavel a olho
nu mesmo em concentragdes tdo baixas quanto 1 ppm (GUARATINI;
ZANONI, 2000; ROBINSON et al., 2001). Guaratini e Zanoni (2000)
apresentaram uma analise espectrofotométrica da amostra de um
efluente téxtil comparado a um padréo definido (Fig. 3).

Figura 3 — Comparagdo da analise espectrofotométrica de uma
amostra de efluente téxtil comparada ao padrdo permitido.

0.10 - amostra do efluente
1 ‘\33:1:1”;'«"”?11“

0.09 Al e

0.08

Absorbancia

500 550 600 650
»(nm)

Fonte: Guaratini e Zanoni (2000).
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Estima-se que a eficiéncia de fixagdo dos corantes as fibras esteja
na faixa de 50 a 80%, fazendo com que os 20 a 50% ndo fixados sejam
descartados juntamente no efluente liquido (SMITH, 2003; KHATRI et
al., 2015). Em especial, o tingimento de algoddo empregando corantes
reativos resulta em efluentes altamente poluidos contendo altos teores de
DBO/DQO, sais e coloracdo (BABU et al., 2007).

A poluicdo de corpos d’agua por corantes ¢é altamente
indesejdvel uma vez que estes mesmo presentes em baixas
concentracbes j& sdo suficientemente capazes de promover
desequilibrios ambientais, pois promovem a eutrofizacdo das aguas e
alteram ciclos bioldgicos da flora aquatica ao interferir na sua
capacidade de realizacdo da fotossintese, e também ao reduzir a
guantidade de oxigénio dissolvido (ROBINSON et al., 2001; KUNZ et
al., 2002; ROBINSON et al., 2002; BABU et al., 2007; MIRZAEI et al.,
2016). Além disto, estudos mostram que algumas classes de corantes
COMo 0s azocorantes, antraquindnicos e seus intermediarios apresentam
efeito de toxicidade sobre populagbes microbianas e podem ser
carcinogénicas e/ou mutagénicas para mamiferos (BABU et al., 2007;
ASGHER, 2012; MIRZAEI et al., 2016).

Dessa forma, a remoc¢éo de cor dos efluentes industriais tem se
tornado um problema crescente para a industria téxtil, que deve realizar
o0 correto tratamento de seus efluentes in loco antes de despeja-lo no
meio ambiente, respeitando os limites de descarga de poluentes e
também de coloragdo impostos pela legislagdo (BECHTOLD et al.,
2004; FORGIARINI, 2006; FARIAS, 2013).

2.2.2 Tratamento de efluentes coloridos

Corantes téxteis acidos e reativos sdo especialmente
problematicos, pois sdo capazes de passar pelos processos
convencionais de tratamento de efluentes sem serem afetados de
maneira significativa (MIRZAEI et al.,, 2016). Assim, a etapa de
tratamento de efluentes empregada nas industrias téxteis é considerada
por si sé como sendo um grande setor de transformac&o, cujas técnicas
vém sendo aperfeicoadas nas Ultimas décadas com o objetivo de torna-
las cada vez mais eficientes e baratas (ASGHER, 2012; KHATRI et al.,
2015).

Na atualidade, os tratamentos de efluentes téxteis coloridos
baseados em processos fisico-quimicos, quimicos, biologicos, bem
como o0s tratamentos combinados entre outras tecnologias, séo
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consideradas técnicas eficazes disponiveis (KUNZ et al., 2002; BABU
et al., 2007; HAUSER, 2011; BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2015;
TURCANU; BECHTOLD, 2017).

Os mecanismos para remocdo de cor, em geral, envolvem a
separacdo fisica do corante, bem como a desagregacdo ou descoloracao
por adsorcao/biodegradacdo (BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2015).
Os métodos fisicos sdo baseados em técnicas de precipitacdo
envolvendo a coagulacdo, floculacdo e sedimentacdo dos corantes, ou
ainda em métodos de adsor¢do, que podem ser realizados utilizando
adsorventes organicos ou inorganicos. Dentre os métodos fisicos citam-
se ainda as técnicas de separagdo por membranas: 0SMOSe reversa,
microfiltracdo, nanofiltracdo e ultrafiltracdo, bem como o método de
troca ibnica. Entre os tratamentos quimicos destacam-se 0S processos
utilizando ions hipoclorito e ozonizagdo, bem como os processos de
oxidaco avancada (POASs) utilizando o reagente de Fenton (Fe?*/H,0,)
e também a fotocatélise (TiOx/UV; H,O,/UV e O3/UV). Ja entre os
tratamentos biolégicos também chamados de biorremediacdo, destaca-se
o desenvolvimento de tecnologias em sistemas de lodos ativados e
decomposicdo por culturas mistas de microrganismos aerobios ou
anaerébios, também por cultura de fungos de podriddo branca e
bactérias, bem como a decomposi¢do de corantes utilizando enzimas.
Entre o0s métodos eletroquimicos destacam-se as técnicas de
eletrocoagulacdo, reducdo eletroquimica, oxidacdo eletroquimica
utilizando d6xidos metalicos e anodos de platina e grafite ou anodos de
diamante dopados com boro, oxidacdo eletroquimica indireta utilizando
oxidantes fortes: eletro-oxidacdo utilizando cloro ativo ou eletro-Fenton;
métodos eletroquimicos foto assistidos (foto eletro-Fenton ou foto
eletro-catalise) e demais métodos combinados (GUTIERREZ; CRESPI,
1999; HAO et al., 2000; ROBINSON et al., 2001; VIRARAGHAVAN,
2001; NAIM; EL ABD, 2002; FORGACS et al.,, 2004; FU; DOS
SANTOS et al., 2007; KLAVARIOTI et al., 2009; MARTINEZ-
HUITLE; BRILLAS, 2009; SOLIS et al., 2012; VIJAYARAGHAVAN
et al., 2013; YADAV; YADAV, 2015; TURCANU; BECHTOLD,
2017).

No entanto, apesar da diversidade de técnicas propostas para o
tratamento de aguas residudrias coloridas, os processos de adsorcao
ainda sdo preferiveis devido a facilidade de aplicagdo do método aliado
a sua elevada eficiéncia de remocdo de cor (GUENDOUZ et al., 2013;
MIRZAEI et al., 2016). Ainda, outra estratégia de remocdo de cor
bastante promissora é a biorremediacdo de efluentes téxteis por enzimas,
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destacando-se as da classe das oxirredutases como a lacase e a
peroxidase, as quais possuem vantagens em relacdo ao pH e a
temperatura de trabalho (FORGIARINI, 2006; FARIAS, 2013).

2.2.2.1 Adsorcéo

Por adsorgdo entende-se a concentragdo de um material a
superficie de um solido a partir de seu ambiente liquido ou gasoso
(GUPTA; SUHAS, 2009). A adsorcdo é um processo fisico-quimico
muito utilizado tanto para remog&o de corantes em efluentes quanto para
o0 tratamento de aguas, que consiste contatar o fluido com um material
s6lido poroso, podendo este ser um p6 ou qualquer material granular
organico ou inorganico, através de um sistema batelada ou em leito fixo
(KHATRI et al., 2015). Em geral, os adsorventes possuem diferentes
seletividades pelos adsorvatos (CHRISTIE, 2007).

Os processos de adsorcdo podem ocorrer de duas maneiras
distintas: fisica ou quimica. Quando a interagdo entre a superficie do
solido e o adsorvato da-se de maneira puramente fisica, a adsorcéo €
chamada fisissorcdo e deve-se basicamente a formacdo de fracas e
reversiveis ligacfes de Van der Waals entre as moléculas adsorvidas € a
superficie do adsorvente. Quando a interacdo entre as moléculas do
adsorvato e a superficie do adsorvente ocorre devido & formacdo de
ligagdes quimicas, o processo é chamado de quimissorcdo (GUPTA,;
SUHAS, 2009). A quimissorcdo é em geral bastante eficiente, todavia
torna a regeneragdo do adsorvente dispendiosa e muitas vezes inviavel
(BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2015).

Uma caracteristica fundamental dos adsorventes é a quantidade
de adsorvato que estes podem acumular em suas superficies, sendo esta
calculada através de isotermas de adsorcdo (TAN et al., 2010). Estas
consistem em relacdes de equilibrio entre a quantidade de adsorvato por
unidade de adsorvente (g, mg.g™") e a concentragdo de equilibrio em
solucdo de adsorvato (C., mg.L™") (GUENDOUZ et al., 2013).
Normalmente, ajustam-se o0s dados experimentais a modelos de
isotermas de adsor¢do e o melhor ajuste é utilizado para descrever o
equilibrio de adsor¢do (CHUNG et al., 2015). Assim, entre os modelos
mais destacados para a obtencdo destas relaces estdo as isotermas de
Freundlich e de Langmuir (SILVEIRA NETA et al., 2011; EL-
BOURAIE, 2015; KONG et al., 2016). Todavia sdo utilizados ainda
outros modelos como Langmuir-Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin,
entre outros (DOTTO et al, 2011; DEBRASSI et al., 2011;
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GUENDOQUZ et al., 2013). De maneira geral, um bom adsorvente é o
material poroso com elevada area superficial, capaz de remover a maior
quantidade de corante em um menor tempo (CRINI, 2006; GUPTA,
SUHAS, 2009).

Processos de adsor¢do baseados na utilizacdo de materiais
adsorventes de baixo custo tém sido considerados como 0s métodos
mais eficientes e que representam maiores vantagens econdmicas
(CRINI, 2006; BALDEZ et al., 2008). Assim, uma vasta gama de
materiais adsorventes tem sido citada para a remocdo de corantes como
carvdo ativado (ASFARAM et al., 2017), residuos vegetais ou
lignoceluldsicos (ANASTOPOQULOS et al., 2017), argilas (LIANG et
al., 2017), biopolimeros (CHOWDHURY et al., 2016), entre outros
(GUPTA; SUHAS, 2009; WAN NGAH et al, 2011). Entre os
biopolimeros destaca-se a quitosana, que apresenta uma cinética de
adsorgao bastante rapida, além de alta eficiéncia de descoloracdo e ainda
um material bastante versatil capaz de adsorver também alguns metais
pesados (CRINI; BADOT, 2008; HABIBA et al., 2017).

2.2.2.2 Biorremediacdo utilizando enzimas

Atualmente, um grande nimero de abordagens biotecnoldgicas
tem sido proposto para o combate da poluicdo ambiental de uma
maneira ecoeficiente. Nesse contexto esta inserida a biorremediacdo de
efluentes téxteis coloridos através do emprego de rotas biotecnoldgicas
utilizando uma variedade de microrganismos e enzimas (BILAL et al.,
2016).

A remocéo de cor de efluentes coloridos através de degradagdo
enzimatica de corantes é normalmente obtida por duas classes de
enzimas: as azoredutases e as lacases (SINGH et al., 2015).
Recentemente, as enzimas peroxidases, em especial a Horseradish
peroxidase (HRP), a Lignina peroxidase (LiP) e a Manganés peroxidase
(MnP) tém sido avaliadas para a remocdo de azo corantes em meio
aquoso (SHAHEEN et al.,, 2017). Souza e colaboradores (2007)
avaliaram a remocdo dos corantes Azul Turquesa Remazol G 133%,
Lanaset Blue 2R e também de um efluente téxtil real pela enzima HRP
onde obtiveram, em condicGes ideais de processo, respectivamente 59,
94 e 52% de remocdo destes poluentes das solugdes aquosas.

Sekuljica e colaboradoes (2015) avaliaram a capacidade da
enzima Horseradish peroxidase na degradacdo dos corantes
antraquindnicos Acid blue 225 e Acid Violet 109, obtendo sob as
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condicdes ideias de processo, percentuais de remocdo de cor iguais a
94,7 e 89,36%, respectivamente. Estes autores constataram ainda a
reducdo da demanda quimica de oxigénio (DQO) e nos valores de
carbono organico total (TOC), demonstrando a diminui¢&do da toxicidade
das solucdes ap6s o tratamento enzimatico.

Yang e colaboradores (2016) comprovaram em seu estudo a
elevada capacidade de remocdo de corantes pela enzima manganés
peroxidase obtida a partir do fungo de podriddo branca Irpex lacteus
F17. Para isto, utilizaram como modelo o corante verde malaquita e sob
condi¢des otimizadas conseguiram remover até 96% da cor da solucéo,
constatando ainda que o produto final formado apresentou toxicidade
inferior a solucéo original.

Zhang e colaboradores (2016) obtiveram a enzima manganés
peroxidase a partir do fungo Trametes sp. 48424, também de podriddo
branca, e comprovaram a capacidade desta para remogdo de corantes
indigoides, antraquindnicos, azo e trifenilmetano, além da capacidade de
degradacdo de diferentes hidrocarbonetos aromaticos policiclicos. Para
isto, utilizaram como modelo os corantes Indigo Carmine, Remazol
Brilliant Blue R, Remazol Violet 5R e Methyl Green, e também os
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos fluoreno, fluorantano, pireno,
fenantraceno e antraceno, onde estes foram avaliados isoladamente e
também em misturas.

2.3 ENZIMAS

Enzimas sdo proteinas biocatalisadoras, de elevada seletividade e
eficiéncia em comparagdo aos catalisadores quimicos, e cuja aplicacdo
se da nas mais variadas areas como no processamento de alimentos, nas
indUstrias farmacéuticas e de cosméticos, na producdo de agroquimicos,
e ainda na sintese de compostos quimicos (ZAKS, 2001; FRITZEN-
GARCIA etal., 2013; JIANG et al., 2014).

A obtencdo destes catalisadores bioldgicos pode se dar a partir
de qualquer organismo vivo, seja pela extracdo destes compostos de
suas células ou recuperando-os de exsudatos celulares. O emprego de
enzimas como catalisadores possibilita maiores taxas de reagdo, além
viabilizar opera¢des em condicBes reacionais mais brandas, uma vez que
estas podem atuar em amplas faixas de pH e em temperaturas mais
baixas (MOHAN et al., 2005).

A efetividade de uma enzima como um catalisador é
caracterizada pela sua atividade enzimatica, a qual possui intima relagéo
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com a forma do sitio ativo da enzima, isto &, a parte da proteina onde o
substrato liga-se para a formacdo do produto. Este acoplamento do
substrato ao sitio ativo da proteina é explicado pelo modelo
chave/fechadura, onde é possivel constatar a alta especificidade das
enzimas por seus substratos (FORGIARINI, 2006). A atividade
enzimatica é influenciada diretamente por fatores como pH, temperatura
e ainda a presenca de substancias no meio, como surfactantes, agentes
redutores e oxidantes (FARIAS, 2013).

As enzimas estdo classificadas em seis classes de acordo com a
Unido Internacional de Bioguimica (IUB), sendo esta classificagdo dada
de acordo com as reagdes que catalisam (FORGIARINI, 2006;
ORLANDELLI et al, 2012). Assim, tém-se as oxidorredutases
(catalisadoras de reacdes de oxido-reducdo), as transferases (catalisam
reacdes de transferéncia de grupos de uma molécula a outra), as
hidrolases (responséaveis por catalisar reacBes de hidrélise), as liases
(catalisam reacdes que envolvem a quebra de ligacGes), as isomerases
(catalisadoras de reagbes de mudanca intramolecular de modo a
transformar um substrato em um produto isdbmero) e as ligases
(catalisam ligacdes covalentes de moléculas onde ha quebra simultanea
de uma ligacdo de alta energia) (FORGIARINI, 2006). Dentre estas,
destaca-se no presente trabalho a classe das oxidorredutases, na qual se
insere a subclasse das peroxidases.

2.3.1 Peroxidases

As peroxidases sdo enzimas oxidorredutases obtidas a partir de
microrganismos como bactérias e fungos, plantas e animais (HAMID;
KALIL-UR-REHMAN, 2009). Enzimas peroxidases sdo heme enzimas,
OuU Seja, possuem 0 grupo prostético heme, e sdo catalisadores de uma
vasta gama de reacdes quimicas de oxidacdo de substratos organicos e
inorganicos quando em presenca de hidroperoxidos, mais comumente 0
peroxido de hidrogénio (H,O,), responsavel pela oxidacdo da forma
nativa da enzima (BATTISTUZZI et al., 2010; FARIAS, 2013).

O ciclo catalitico das peroxidases é baseado em trés etapas redox
consecutivas envolvendo a formacdo de dois intermediérios, o0s
compostos | e Il, partes intrinsecas da enzima, e responsaveis pela
oxidacdo dos substratos (BATTISTUZZI et al., 2010). Na primeira
etapa a enzima reage com 0 per6xido em uma rapida reacdo de
oxidacdo-reducdo originando o composto |, onde o atomo de ferro do
centro reativo da enzima (grupo heme) é oxidado de Fe** a Fe*". Na
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segunda etapa, 0 composto | é reduzido ao composto Il pelo substrato, e
por fim, na terceira etapa o composto Il é reduzido ao seu estado
original (POULQS, 1993).

12 etapa:
Fe (IID)+H,0,—-Fe (IV)=0 R:(composto I) +H,0

2% etapa:
Fe (IV)=0 R-(composto I)+substrato »Fe(IV) =0 R (composto II)+substrato oxidado

32 etapa:
Fe(IV) = O R (composto II) + substrato — Fe(Ill) + H,0 + substrato oxidado

A termodinamica e a cinética do ciclo catalitico das peroxidases
sdo altamente influenciados pelos potenciais eletroquimicos dos trés
pares redox chamados Composto I/Fe**, Composto 1/Composto I,
Composto 11/Fe®*, sendo o poder oxidativo das heme peroxidases
controlado pelo elevado potencial redox destes dois ultimos pares
(BATTISTUZZI et al., 2010).

A utilizacdo de peroxidases & bastante ampla, podendo ser
aplicadas na &rea médica em kits de diagndstico para a quantificacdo de
acido urico, glicose, colesterol lactose e etc., e também em ensaios de
imunoabsorcdo enzimatica (ELISA) para deteccdo de toxinas,
patégenos, risco de cancer na bexiga entre outros (HAMID; KALIL-
UR-REHMAN, 2009). Possui também aplicacbes na &rea de
desenvolvimento de biotecnologias (FALADE et al., 2016), na obtencéo
biosensores (CENTENO; SOLANO; CASTILLO, 2017), na area de
biocatalise (KRAINER; GLIEDER, 2015; KIM et al., 2016), além de
sua vasta aplicacdo para a biorremediacéo de solos poluidos e efluentes
industriais (WHITELEY; LEE, 2006; ANASTASI et al., 2009; NA,;
LEE, 2017; VISHNU et al., 2017).

2.3.2 Imobilizacdo de enzimas

Apesar dos inimeros beneficios oferecidos pela utilizacdo de
enzimas como a possibilidade de se trabalhar em condicfes operacionais
mais brandas, e seu apelo ecolégico dado a minimizacdo da geracdo de
subprodutos, sua aplicagdo em processos industriais ainda é dificultada
por sua falta de estabilidade operacional em longo prazo, além da
dificuldade de sua recuperacéo e reuso (SHELDON; VAN PELT, 2013).
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A imobilizacdo de enzimas, ou seja, 0 seu confinamento em uma
fase (matriz/suporte) diferente do substrato e dos produtos, € uma opcao
atrativa para aumentar o tempo de vida Util destas, através do aumento
da estabilidade térmica e operacional, possibilitando ainda a sua facil
remocdo do meio reacional, além de viabilizar seu uso continuo em
bioprocessos e também a sua mdaltipla reutilizagdo nos processos
(DATTA et al., 2013; BUSTAMANTE-VARGAS et al., 2015). Dessa
forma, a utilizacdo de enzimas imobilizadas reduz consideravelmente os
custos operacionais do processo relacionados a obtencdo da enzima e
dos produtos enzimaticos (MOHAMAD et al., 2015).

Os métodos de imobilizacdo de enzimas em suportes naturais ou
sintéticos estdo divididos em trés categorias: a adsor¢do da enzima no
suporte, a encapsulagdo da enzima na matriz do suporte e ainda, a
reticulacdo da enzima em forma de agregados ou cristais sem a
necessidade de um suporte (SHELDON; VAN PELT, 2013).

A imobilizacdo da enzima por adsorcdo é a técnica mais simples
para ligar biomoléculas em suportes soélidos (DI RISIO; YAN, 2009) e
geralmente é feita ou pela imersdo do suporte em uma solugdo
enzimatica e incubacdo durante um tempo necessario para ocorréncia da
adsorcao, ou pela secagem da enzima sobre a superficie de um eletrodo
para obtencdo de um biosensor (MOHAMAD et al., 2015). Este tipo de
imobilizagdo pode se dar fisicamente pela formacdo de ligacdes
quimicas fracas e ndo especificas como as ligacGes de Van der Waals,
interacdes hidrofébicas e ligagbes de hidrogénio (SHELDON; VAN
PELT, 2013; MOHAMAD et al., 2015) em suportes organicos ou
inorganicos insolveis em meio aquoso (DATTA et al., 2013).

Uma vez que a interacdo entre a enzima e o suporte é fraca no
método de imobilizacdo por adsorcdo, a enzima pode ser facilmente
removida do suporte (CARVALHO et al., 2015). Esta facilidade de
remocao ¢ particularmente atrativa quando a atividade da enzima decai a
um ponto em que se faz necessaria a regeneracao e recarga do suporte
com nova quantidade de enzima (MOHAMAD et al., 2015). Ainda, a
imobilizacdo por adsorcdo pode se dar através da formacdo de ligacdes
ibnicas entre a enzima e o suporte ou ainda através de ligagdes
covalentes, onde este tipo de ligacdo traz o risco implicito de causar a
inativacdo irreversivel da enzima, de forma que ambos, suporte e
enzima, podem ser inutilizados (SHELDON; VAN PELT, 2013).

A imobilizacdo de enzimas por adsor¢do pode ser realizada em
suportes como, por exemplo, espuma de poliuretano (MALANI et al.,
2013; NICOLETTI et al., 2015), fibras celulésicas (DI RISIO; YAN,
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2009), Eupergit® (PRAMPARO et al, 2010), particulas
superparamagnéticas (CHANG et al., 2015) e também em polimeros
hibridos de celulose e polimetilmetacrilato (SILVA et al., 2007).

A imobilizacdo de enzimas também pode ocorrer através do
aprisionamento destas por ligagdes covalentes ou ndo covalentes na
matriz de um suporte, tipicamente polimérico, organico ou inorganico
(DATTA et al., 2013; SHELDON; VAN PELT, 2013) como, por
exemplo, poliacrilamidas (ASGHER; NOREEN; BILAL, 2017),
polissacarideos (SHUKLA et al., 2004) e silica sol-gel (SAFARYAN et
al., 2017). Neste tipo de imobilizagdo, a enzima deve ser adicionada ao
suporte no momento da sintese (SHELDON; VAN PELT, 2013), que ao
final deverd apresentar-se na forma de um solido semipermeéavel
reticulado ou microcapsula, com poros suficientemente pequenos para
assegurar o aprisionamento da enzima, mas ainda permitir a passagem
do substrato e dos produtos (CARVALHO et al., 2015).

Por fim, a técnica de imobilizacdo através da reticulagdo de
enzimas em forma de agregados ou cristais é feita pela precipitacdo da
enzima em solugdo tampdo e subsequente adicdo de um agente
bifuncional a fim de formar macromoléculas pela agregacéo fisica das
moléculas de enzima precipitadas, e assim a imobilizacdo se da sem a
necessidade de utilizacdo de um suporte (CAO; VAN RANTWIUK;
SHELDON, 2000; SHELDON; SCHOEVAART; VAN LANGEN,
2005; SHELDON; VAN PELT, 2013). E um método relativamente
simples e que pode ser empregado para uma grande variedade de
enzimas, mesmo as dependentes de um cofator como as oxidorredutases
e as liases (SHELDON; SCHOEVAART; VAN LANGEN, 2005).
Normalmente a agregagdo destas moléculas ¢é induzida pela adicdo de
sais, solventes organicos ou polimeros ndo i6nicos, sem alterar a
estrutura tridimensional das proteinas (CAO et al., 2000). Sua vantagem
reside no fato de ndo ser necessaria a utilizacdo de um suporte, e assim
ndo ha diluicdo da atividade catalitica pela adicdo de um grande volume
de substancia ndo catalitica ao processo, além da extingdo do custo
associado ao suporte e ainda a obtencdo de um agregado enzimatico
altamente estavel (SHELDON; VAN PELT, 2013).

2.4 ESPUMA FLEXIVEL DE POLIURETANO
A espuma de poliuretano (EPU) é um material polimérico

termofixo obtido através de duas reacdes paralelas: a primeira é a reacéo
de polimerizagao que ocorre entre um isocianato (di ou polifuncional) e
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um composto possuidor de hidrogénio ativo, normalmente um poliol, e a
segunda € a reacdo entre o isocianato e a agua, originando o &cido
carbamico, que por ser instdvel decompde-se em amina e didxido de
carbonio (gas), sendo este desprendimento de gas o responsavel pela
expansdo da espuma com formacdo de pequenos bulbos ou células,
interligadas em uma estrutura tridimensional. A amina formada reage
com outra molécula de isocianato produzindo ureia di substituida, a qual
forma segmentos rigidos de poli ureia através de ligagdes de hidrogénio
e didxido de carbono (SOARES, 2012; UNIVAR, 2017).

A classificacdo das EPU em rigidas ou flexiveis esta
condicionada a escolha dos reagentes para sua sintese e também suas
guantidades empregadas na reacdo. De modo geral, espumas flexiveis
sdo obtidas a partir da utilizacdo de polidis de alta massa molecular
(1.000 — 6.000) e baixo grau de funcionalidade (VILAR, 2004).

Entre as diversas aplicagdes das EPU estudos demonstram sua
possibilidade de atuacdo como suporte para imobilizacdo de enzimas e
bactérias (ALESANDRELLO et al., 2017; RODRIGUES et al., 2017).
Nicoletti e colaboradores (2015) avaliaram o melhor método de
interacdo entre a estrutura das EPU e a enzima Candida antarctica
lipase B (CalB) com objetivo de imobilizacdo desta, constatando como
melhor estratégia a chamada imobilizagdo in situ, quando a enzima é
incorporada a matriz do suporte durante a etapa de sintese. Baseado
neste mesmo método, Bustamante-Vargas (2015) e colaboradores
obtiveram um rendimento de imobilizacdo igual a 178,64 % para a
enzima comercial pectinase (Rohapect® DA6L) em espuma rigida de
poliuretano.

Cadena e colaboradores (2011) utilizaram espuma adesiva rigida
de poliuretano para imobilizacdo covalente de enzima invertase (j-
fructofuranosidase, EC 3.2.1.26) e aplicaram este sistema para cobrir a
superficie interna de biorreatores enzimaticos. Ja Malani e
colaboradores (2013) utilizaram EPU comercial para a imobilizacdo de
enzima Horseradish peroxidase (HRP) por adsorcdo e aperfeicoaram
este sistema EPU-HRP para a remocdo de corante vermelho acido,
conseguindo realizar descoloragdes do meio até por trés ciclos.

Como adsorvente, estudos demostraram que as EPU podem ser
utilizadas como fase solida para a extracdo de diferentes materiais
devido a presenca de grupos polares e apolares em sua superficie
(MORI; CASSELLA, 2009; GE et al, 2016). Dessa forma, sua
utilizacdo como adsorvente foi avaliada para a remog¢do do herbicida
catibnico Paraquat (dicloreto de 1,1'- dimetil — 4,4'- bipiridinio) de
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meios aquosos, que sob condigdes otimizadas e empregando o
surfactante iénico dodecilsulfato de sodio (SDS), foi capaz de adsorver
até 95% deste composto (VINHAL et al., 2015).

A eficiéncia da EPU como adsorvente para corantes téxteis
também foi avaliada. Mori e Cassella (2009) ao empregar EPU e SDS
conseguiram remover cerca de 90% do corante catibnico violeta cristal
em solucdo. Baldez e colaboradores (2008) ao testar a remocdo de
corante por adsorcdo em EPU empregando SDS conseguiram remover
até 85% de Azul de Metileno presente na solucdo aquosa. A necessidade
do emprego de SDS constatada pelos autores deu-se em razdo do
processo de adsorcdo ser favorecido pela formacdo um par iénico entre
o0s adsorvatos e este surfactante (VINHAL et al., 2015). Na auséncia de
SDS néo foi verificada qualquer adsorcdo para a fase solida, o que foi
associado pelos autores a baixa afinidade dos adsorvatos pelo
adsorvente. Assim, & medida que se formou um par ibnico entre o
adsorvato catiénico e o surfactante anibnico, o par-ibnico de carater
hidrofdbico, similar ao do adsorvente, apresentou maior afinidade pela
EPU (BALDEZ et al., 2008; MORI; CASSELLA, 2009; VINHAL et al.,
2015; GE et al., 2016).

Ainda, Silveira Neta e colaboradores (2011) empregaram EPU
para a remogdo de Azul Reativo 21 e Vermelho Direto 80, todavia sem
utilizar SDS, e em condicdes ideais obtiveram remocgfes superiores a
80% para ambos os corantes. A alta eficiéncia de remogdo sem
necessidade de utilizacdo de surfactante aniénico foi atribuida pelos
autores ao baixo pH em que as solugdes de corantes foram preparadas,
muito inferior ao ponto de carga zero (PCZ) encontrado para a EPU
(PCZ = 7.26) estudada. Quando em pH abaixo do PCZ a superficie da
EPU apresenta cargas positivas capazes de atrair os anions dos corantes
em meio aquoso, enquanto que em pH > 7,26, a superficie &
negativamente carregada repelindo os ions negativos (SILVEIRA
NETA etal., 2011).

Relata-se ainda o emprego de espumas de poliuretano como
matriz polimérica para formacdo de compdsitos com diversos materiais
como carbonos ativados (KONG et al., 2016), biomassa (SANTOS et
al., 2017), argilas (WANG et al., 2016) e quitosana (LEE et al., 2009; LI
et al., 2014), entre outros, devido a caracteristicas como elevada area
superficial e estrutura macro porosa oferecida pelas EPU (WAN NGAH
et al., 2011). Assim, a capacidade de remocédo de corantes em solugdo
por EPU compositas foi avaliada por EI-Bouraie (2015), que ao
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funcionalizar estas com salicilato obteve 95% de remocdo do corante
verde malaquita numa faixa de pH entre 10 a 12.

Li e colaboradores (2014), ao utilizarem compdsitos de espuma
de poliuretano/quitosana para adsorgdo deste mesmo corante em solugédo
aquosa obtiveram percentual de remocdo de cor de 95% e capacidade
maxima de adsorc&o (qmsx. mg.g™") de 16,67 mg.g™ ao adicionar 20 wt%
de quitosana a formulacdo da espuma. Lee e colaboradores (2009) ao
utilizarem compositos de EPU/quitosana obtiveram 95% de remocao de
Acid Violet 48 e capacidade maxima de adsorcao (qmax, Mg.g™) igual a
30 mg.g™! em meios 4cidos e maiores concentracées de quitosana nos
compadsitos.

Budnyak e colaboradores (2016) destacaram em seu estudo a
possibilidade de recobrir com filmes de quitosana alguns minerais de
ocorréncia natural como as argilas. Para isto, os autores recobriram
argilas com filmes de quitosana e testaram a remogdo de cobre (I1),
cadmio (I1), zinco (Il), ferro (1) e chumbo (Il) de solucdes aquosas,
constatando sua caracteristica como um bom adsorvente.

Hu e colaboradores (2016) ao revestir argilas do tipo bentonita
com quitosana quaternizada e aplicar para a remogdo simultanea de
cobre (VI) e preto de amido 10B (Amido Black 10B) conseguiram
remover 96,3 e 99,7% destes poluentes, respectivamente. Vieira e
colaboradores (2014) investigaram a possibilidade de recobrir esferas de
vidro com quitosana por imersdo para a remocdo de azocorantes
alimenticios, obtendo percentuais de remocéo na faixa de 40,9 a 74,7%.

2.5 QUITOSANA

A quitosana (Fig. 4) é um polissacarideo composto por polimeros
randémicos de d-glucosamina e n-acetil glucosamina, obtido a partir da
desacetilacdo parcial da quitina (CRINI; BADOT, 2008; HUANG et al.,
2017). A razdo entre os mondmeros de d-glucosamina e n-acetil
glucosamina expressa o grau de desacetilacdo da quitosana, cuja massa
molecular afeta diretamente algumas de suas propriedades, como a
solubilidade (HE et al., 2016; VERLEE et al., 2017). Sua precursora, a
quitina, um polissacarideo cuja estrutura quimica é bastante similar a da
celulose, é um biopolimero insolivel em meio aquoso, de ocorréncia
abundante, geralmente encontrado no exoesqueleto de crustaceos e
outros artropodes, bem como na parede celular de alguns fungos e na
composic¢do de alguns insetos (GUPTA; SUHAS, 2009).
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Figura 4 — Estrutura molecular da quitosana
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Fonte: Sigma Aldrich (2017).

A quitosana é passivel de solubilizagdo em meios &cidos, cuja
versatilidade de aplicacdo é muito superior a quitina e & celulose.
(KUMARI; RATH, 2016). Isto se deve a algumas caracteristicas
intrinsecas como: biodegradabilidade, biocompatibilidade, capacidade
de formacdo de filmes, bioadesividade, polifuncionalidade,
hidrofilicidade e sua elevada capacidade como adsorvente (CRINI;
BADOT, 2008; GUPTA; SUHAS, 2009; LEE et al., 2009; WAN
NGAH et al.,, 2011; HUANG et al.,, 2017). Tais caracteristicas sdo
associadas ao seu carater catibnico, considerado Unico entre outros
polissacarideos e polimeros de ocorréncia natural (SYNOWIECKI; AL-
KHATEEB, 2003; RINAUDO, 2006).

Sua aplicacdo como adsorvente vem sendo amplamente estudada,
principalmente para a remocdo de metais e corantes em solucdes
aquosas entre outros compostos (CRINI, 2006; CHOI et al., 2016). Seja
pela formacdo de compositos com materiais cerdmicos, poliméricos ou
vegetais, ou ainda na forma de granulos, bem como esferas reticuladas,
a quitosana tem demonstrado boa capacidade de adsor¢do de poluentes,
sendo capaz de, em alguns casos, apresentar valores préximos a 100%
de remocdo (CRINI; BADOT, 2008; WAN NGAH et al., 2011). Entre
uma extensa literatura que revisa o uso de quitosana como adsorvente
(CRINI, 2006; GUPTA; SUHAS, 2009), cita-se, por exemplo, o estudo
conduzido por Hasan e colaboradores (2008), que ao avaliarem a
adsorcdo de corante reativo azul 19 (RB19) utilizando granulos
compositos de quitosana/cinza de palmeira reticulados com epicloridrina
constataram a capacidade elevada deste como adsorvente.

Nguyen e colaboradores (2016) utilizaram esferas reticuladas de
quitosana para a imobilizacdo de lacase a fim de remover corante
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sulfuroso de solucdo aquosa e subsequente degradacdo enzimatica, de
forma que este sistema foi capaz de remover até 73,8 % dos corantes
Sulfur blue 15 (SB15) e Sulfur brown GD (SBGD) separadamente, além
de favorecer a atividade enzimética da lacase imobilizada. Zhang e
colaboradores (2017) sintetizaram microesferas reticuladas de quitosana
com alto teor de aminas primarias e aplicaram na adsor¢do de
surfactantes aniénicos em solucdo aquosa, obtendo as capacidades de
saturacdo do adsorvente como sendo igual a 1220 mg.g™ para o dodecil
benzeno sulfonato de sédio (SDBS), 888 mg.g™* para o lauril sulfato de
sodio (SLS) e 825 mg.g™ para o dodecil sulfato de sédio (SDS).

2.6 CONSIDERACOES SOBRE O ESTADO DA ARTE

A remogdo de corantes em efluentes téxteis antes de sua descarga
em corpos d’agua ¢ de vital importancia dada a problematica ambiental
associada, todavia o emprego de técnicas efetivas e de baixo custo para
este fim é ainda uma questdo desafiadora. Neste contexto, a degradacédo
enzimatica de corantes a partir do emprego de azoredutases, lacases,
peroxidases e muitas outras enzimas tem se sobressaido.

A imobilizacdo de enzimas é uma pratica que permite a
reutilizacdo industrial de enzimas, além de uma série de outras
vantagens anteriormente citadas. Uma vasta gama de materiais e
técnicas é passivel de ser empregada para este fim e dentre estas se
destaca a imobilizacdo de enzimas in situ e covalentemente em EPU, um
suporte de baixo custo e facil obtencéo, cuja estrutura é macroscdpica e
de elevada porosidade.

Diante disto, o presente trabalho avalia a imobilizacdo in situ de
HRP na matriz polimérica da EPU e também a imobilizacdo covalente
desta enzima na superficie da EPU com a finalidade de possibilitar o
aumento da vida Gtil da enzima e o seu reuso com a finalidade de
degradacgdo de corante reativo em solugdo aquosa.

Além disso, uma possibilidade para remocao de corantes téxteis é
através da adsorcdo. A fim de baratear os custos operacionais do
processo, buscam-se adsorventes de baixo custo e facil obtencdo. Desta
forma, a EPU surge como potencial adsorvente dada suas caracteristicas
estruturais somadas a sua facilidade de obtencdo e baixo custo
associado.

Na literatura, as espumas de poliuretano sdo normalmente
sintetizadas juntamente com outros adsorventes como salicilatos, carvao
ativado, quitosana e etc., de modo que apesar de se obter um bom
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adsorvente, a quantidade de quitosana utilizada, por exemplo, €
geralmente superior ao avaliado neste trabalho, dada a maior dificuldade
de acesso das moléculas do adsorvato ao interior do compdsito para
encontro com o sitio ativo do adsorvente. Para isto, no presente trabalho,
a superficie da EPU sera recoberta com filmes de quitosana e este
sistema sera avaliado para a remog&o de corantes em solugao aquosa.

Todavia, a problematica associada ao fato de a EPU ndo ser
ambientalmente amigavel e a adsorcdo ser uma técnica que apenas
transfere o poluente de uma fase a outra, é necessario se fazer o estudo
da destinagdo adequada do adsorvente saturado, em um momento
posterior.
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3. MATERIAL E METODOS

Este capitulo é destinado a apresentacdo de materiais,
equipamentos e procedimentos utilizados para o desenvolvimento deste
trabalho. As atividades experimentais foram desenvolvidas no
Laboratério de Transferéncia de Massa - LABMASSA e Central de
Anélises, pertencentes ao Departamento de Engenharia Quimica e
Engenharia de Alimentos (EQA) do Centro Tecnoldgico (CTC) e no
Nucleo de Pesquisa em Materiais Ceramicos e Compdsitos (CERMAT)
do Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade Federal de
Santa Catarina (UFSC) situada em Floriandpolis/SC.

3.1 MATERIAIS
3.1.1 Corantes

Para o desenvolvimento do trabalho foram utilizados os corantes:
Vermelho Reativo 195 (RR195, A = 542 nm), Azul Lanaset 2R (A = 590
nm), Preto Remazol B (A = 598 nm), Azul Reativo 221 (RB 221, A =
615 nm), Azul Reativo 198 (RB198, A = 625 nm) e Azul Turquesa
Remazol G133% (RB21, A = 631 nm), gentilmente doados pela empresa
Malwee.

3.1.2 Enzima

Utilizou-se a enzima Horseradish peroxidase (HRP) (lote PEO
907 1601) cedida pela empresa Toyobo do Brasil. As caracteristicas
desta enzima sdo expostas na Tabela 2. A enzima, um p6 amorfo
avermelhado liofilizado, foi mantida em geladeira a 4 °C até 0 momento
de sua utilizacéo.

Tabela 2 - Propriedades da enzima Horseradish peroxidase (HRP)

Estabilidade -20 °C, por pelo menos um ano.
Massa molecular 40.000 Da

pH ideal 6-7

Temperatura ideal 45°C

Estabilidade em pH 5-10(25°C-20h)
Estabilidade térmica <50 °C (pH 6 - 10 min)

Fonte: Toyobo (2016).
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3.1.3 Reagentes

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizados os
seguintes reagentes:

«  2,2-Acido Azino-bis [3-etilbenzotiazolino-6-sulfonico 9] (ABTS ™)
(Sigma Aldrich, pureza > 98%);

« Acido acético glacial P.A C,H,0, (Sigma Aldrich; pureza > 99,5%);

« Acido Citrico C¢HgO7. H,0 (Quimica Moderna, pureza > 99%);

* Azul de Comassie (Azul brilhante G 250) (Vetec);

» Bicarbonato de sddio NaHCO; (Nuclear, pureza > 99%);

«  Carbonato de sédio anidro Na,COs; (Lafan, pureza > 99%);

« Citrato de sodio tribasico dihidratado NasCe¢HsO; 2H,0 (Nuclear,
pureza > 99%);

«  Fosfato de potassio dibasico K,HPO, (Nuclear, pureza > 98%);

» Fosfato de potassio monobasico KH,PO,4 (Nuclear, pureza > 99%);

»  Perdxido de Hidrogénio 130 v 35% (Lafan);

« Poliol poliéter (Mannes Ltda./ Guaramirim-SC);

» Tolueno Di-isocianato (Mannes Ltda./ Guaramirim-SC);

e Quitosana de peso molecular médio (190 - 310 kDa, Sigma
Aldrich).

3.1.4 Equipamentos

Os equipamentos empregados no desenvolvimento do trabalho
foram os seguintes:

» Agitador magnético Dist;

« Balanca analitica Gehaka AG200;

» Balanga eletrbnica de precisdo M Bel Engineering;

« Banho termostatizado Dist;

Centrifuga Jouan B4i.

Espectrofotdmetro Shimadzu UV mini-1240;

Estufa com circulagéo de ar MA035 Marconi;

Incubadora New Brunswick™ Excella® E25;

«  Potenciémetro Quimis;

» Analisador de Cargas Eletrocinético (SurPass, Anton Paar);
» Cary 660 Series FTIR Spectrometer (Agilent Technologies);
*  MEV HITACHI TM 3030.
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A Figura 5 apresenta o fluxograma da metodologia de testes
realizados no presente trabalho.

Figura 5 - Fluxograma da metodologia de testes
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corantes

3.2.1 Determinacéo da atividade enzimatica

A atividade da enzima Horseradish peroxidase (HRP) foi
determinada de acordo com metodologia modificada de Di Risio e Yan
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(2009). Uma unidade de atividade enzimatica (U) foi definida como a
quantidade de enzima capaz de converter 1 umol de ABTS (2,2-Acido
Azino-bis [3-etilbenzotiazolino-6-sulfénico 9]) em seu radical catidnico
por minuto na presenca de perdxido de hidrogénio. A reacdo de
conversdao do ABTS em seu radical catiénico (ABTS’") catalisada pela
HRP é apresentada na Figura 5.

Figura6 — Reagdo de conversido do ABTS em ABTS " catalisada pela
enzima HRP.

NN e '>=N-N=(
035’Ej >: :< SO, 045 D‘so's

H0,
ABTS ABTS*™

Fonte: Farias (2013).

A determinacdo da atividade enzimatica foi realizada em
triplicata utilizando solugdes de ABTS 1,7 mM, peroxido de hidrogénio
0,85 mM e solucdo enzimatica 0,5 mg.mL™ preparadas em solucio
tampdo &cido citrico/citrato de sédio 50 mM (pH 5). A temperatura das
solucbes foi homogeneizada em banho termostatizado a 30 °C por 10
minutos e a reagdo foi monitorada em espectrofotdmetro (A= 420 nm),
onde se observa 0 aumento da absorbancia a medida que se forma o
radical catibnico. A atividade enzimatica (A, U.mL™) é calculada
utilizando-se a taxa linear maxima (inclinagdo inicial) da curva de
absorbancia versus tempo (min) (Eg. 1).

1) — AAbs Vtotal 10

AU.mL~ 1)

€aBTs Vextrato-t

Onde: AAbs = Absorbancia final - Absorbéncia inicial, € = Coeficiente
de extingdo molar para 0 ABTS (3,6 x 10* M™.cm™), V @ = Volume
total de solucdo na cubeta (ML) € V exrato = VOlume de solucéo
enzimatica utilizado na reacao (mL).

A variagdo na medida de atividade é consequéncia de sensiveis
diferencas nas temperaturas e, portanto, mudancas de atividade em torno
de 20% estdo contidas no erro experimental do método (DI RISIO;
YAN, 2009).
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3.2.2 Determinacéo da quantidade de proteina

A quantidade de proteina contida na solucdo enzimatica foi
determinada pelo método de Bradford (BRADFORD, 1976), baseado na
alteracdo de cor da solucdo do corante Azul de Comassie (Azul
Brilhante G250) quando este é complexado a proteina. Determinou-se a
guantidade total de proteina na solucdo enzimatica pela absorbancia da
amostra, a partir da curva padrdo construida com solugfes de albumina
de soro bovina (BSA) como proteina, na faixa de concentracGes de 0 a
1g.L", em A = 595 nm.

3.2.3 Degradagdo enzimatica de corante RB198

A avaliacdo da degradacdo enzimética de corante foi realizada
através de experimentos em batelada utilizando solugdes do corante
RB198.

Inicialmente foi construida curva de calibracdo na faixa de
concentragdes de 1 a 50 mg.L™ preparadas em pH 3 a pH 5 (solucéo
tampdo &cido citrico/citrato 50 mM) , pH 6 e 7 (solucdo tampdo fosfato
50 mM) e pH 11 (solugdo tampdo carbonato de sddio/bicarbonato de
sodio 50 mM).

As condicdes ideais para a degrada¢do enzimética do corante pela
enzima HRP livre foram determinadas através de experimentos em
batelada variando-se a concentragdo de enzima no meio na faixa de 0,05
mg.mL™ a 0,5 mg.mL™, quantidade de peréxido de hidrogénio de 0,005
a 1% (v/v), temperatura de 15 a 45 °C, pH 3 a 11, e a concentragdo de
corante de 10 a 100 mg.L™. As solucdes de corante RB198 e
enzimaticas foram preparadas em solugdo tampdo acido citrico/citrato
de sédio 50 mM (pH 3, 4 e 5), solucédo tampao fosfato 50 mM (pH 6 e 7)
e solucdo tampdo carbonato de sédio/bicarbonato de sédio 50 mM (pH 9
e 11). A capacidade de remocdo de corante pela HRP foi avaliada em
espectrofotdmetro (A = 625 nm) em triplicata a temperatura ambiente.

Para determinacdo do tempo de contato foram utilizadas solucgdes
de corante RB198 (50 mg.L™") e solucdo enzimatica 0,5 mg.mL™
preparadas em tampdo &cido citrico/citrato de sodio 50 mM (pH 5) e
peréxido de hidrogénio 0,1% (v/v). O experimento foi conduzido em
shaker a 30 °C e 150 rpm, por 240 min. O sistema foi amostrado em
intervalos de tempo pré-determinados para verificacdo da reducdo da
absorbancia das amostras em espectrofotbmetro em 625 nm. O



60

percentual de remocéo de cor foi determinado de acordo com a Equacgéo

(2):

% Remogio de cor = AbSiniciar= AbSfinal , 1 0 2
AbSinicial

Onde: Absinicia = Absorbancia inicial e Abssng = Absorbancia da

solugdo no tempo t (min).

3.2.4 Imobiliza¢do da enzima HRP

A imobilizacdo in situ da enzima Horseradish peroxidase (HRP)
foi realizada de acordo com metodologia descrita por Silva e
colaboradores (2013), adicionando-se a enzima HRP na forma de pé
liofilizado a fase poliol (5 mL) e homogeneizando-se a mistura por 2
minutos a temperatura ambiente. Posteriormente, adicionou-se o
reagente TDI (3mL) e a mistura foi agitada por 5 minutos até o inicio da
formacdo da espuma, e entdo mantida em repouso para processo de
secagem e cura por 48 h e temperatura ambiente, posteriormente sendo
cortada em cubos de dimensdo igual a5 mm x 5 mm x 5mm (CUIl et al.,
2013).

A Figura 7 ilustra o procedimento empregado para a imobilizacéo
in situ da enzima HRP em EPU.

Figura 7 - Imobilizac&o in situ da enzima HRP

Enzima HRP Policl poligtar

Enzima HRP+ Polial Toluenodi-
paligter isocianato

EPU-HRF em cubos
de5x5x5mm

Fonte: Centenaro (2017).
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A imobilizacdo covalente da enzima Horseradish peroxidase
(HRP) em espuma de poliuretano foi realizada de acordo com
metodologia descrita por Vaselova e Shekhovtsova (1999), adicionando-
se enzima HRP na forma de po6 liofilizado a solucdo de quitosana e
impregnando esta mistura aos cubos de poliuretano (5 mm x 5 mm x
5mm), sendo posteriormente secos a temperatura ambiente por 48 h. As
guantidades de quitosana e enzima para modificacdo da EPU foram
avaliadas nas faixas de 0,01 a 1 wt% e de zero a 15 mg.mL™,
respectivamente, em batelada de experimentos. A imobilizacdo da
enzima HRP pela formagdo do complexo peroxidase-quitosana foi
realizada com objetivo de evitar a lixiviagdo. A Figura 8 ilustra o
procedimento realizado para a imobilizagdo covalente da HRP em EPU.

Figura 8 - Procedimento para imobilizacdo covalente da HRP em EPU
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Fonte: Centenaro (2017).
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3.2.5 Degradacdo enzimatica do corante RB198 pela enzima
imobilizada in situ e covalente

Para avaliagdo da capacidade de remocdo de cor pela enzima
imobilizada in situ na EPU (EPU-HRP), pesou-se quantidades EPU-
HRP de modo a oferecer enzima nas concentragdes de 0,23 mg.mL™,
0,45 mg.mL™, 0,67 mg.mL™ e 0,87 mg.mL™, e adicionou-se ao meio
reacional composto por solucdo de corante RB198 (50 mg.L™)
preparado em solugdo tampdo &cido citrico/citrato de sédio 50 mM (pH
5) e perdxido de hidrogénio 0,1% (v/v). O experimento foi conduzido
em shaker a 30 °C e 150 rpm.

A possibilidade de reutilizacdo da EPU-HRP foi avaliada. Para
isto, ap6s o término do primeiro ciclo de uso as EPU-HRP foram
removidas do meio, lavadas com suficiente quantidade de dagua
destilada, e reutilizadas sob as mesmas condic6es. A remog&o de corante
pela EPU-HRP foi avaliada em espectrofotdmetro.

A capacidade de remocdo de cor pela enzima imobilizada
covalentemente através da formagdo do complexo peroxidase-quitosana
impregnado em espuma de poliuretano (EPU-Peroxidase-quitosana) foi
avaliada a partir de experimentos em batelada, onde foi utilizada solucéo
de corante RB198 (50 mg.L™) preparada em tampéo écido citrico/citrato
de sodio 50 mM (pH 5) e peroxido de hidrogénio 0,1% (v/v). Foi
avaliado o percentual de remocéo de cor das solucBes para diferentes
concentracBes de quitosana (0,01 a 1 wt%), solucdo enzimética (0 a
15 mg.mL™) e quantidades de suporte (10 a 500 mg). O experimento foi
conduzido em shaker a 30 °C e 150 rpm, por 24 horas. A remocéo de
corante  pela  EPU-Peroxidase-quitosana  foi  avaliada em
espectrofotdmetro.

3.2.6 Modificagdo da EPU

A sintese das EPU foi realizada conforme metodologia descrita
por Silva e colaboradores (2013) e apresentada na Figura 9, reagindo 3
mL de tolueno di-isocianato (TDI), composto por mistura de isdmeros
2,4 e 2,6 nas proporcdes 80/20 (TDI 80/20), e 5 mL de poliol poliéter. A
mistura foi agitada por 5 minutos, a temperatura ambiente, até o inicio
da formag&o da espuma, sendo posteriormente deixada em repouso por
48 h e temperatura ambiente para processo de secagem e cura. Apos este
periodo, as espumas foram cortadas em cubos de igual dimensdo (5 mm
x 5 mm x 5mm) (CUl et al., 2013).
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A partir dos resultados obtidos por experimentos preliminares
onde foi avaliada a quantidade de quitosana, enzima e espuma de
poliuretano, realizou-se a modificagdo da EPU. Dessa forma, para
modificacdo da superficie da EPU foi utilizada solucdo é&cida de
quitosana 0,51 wt% preparada pela dissolu¢do de quitosana em solucéo
de acido acético 0,5 % (v/v), mantido em agitacdo por 24 h. Os cubos de
EPU foram imersos na solugdo até seu encharcamento, sendo
posteriormente removidos por filtragdo e secos em fluxo de ar a 40 °C
por 24 h. Os cubos de EPU-Quitosana secos foram armazenados a
temperatura ambiente.

Figura 9 - Representacdo esquematica da modificagdo da EPU

Foliol polieter Tolueno di-isocianato Quitosana

Solucso de acido
acetico 0,5 % v/v
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Fonte: Centenaro (2017).
3.2.7 Caracterizacéo da EPU

O ponto de carga zero (PCZ) das EPU sem quaisquer quantidades
de enzima ou quitosana foi avaliado em Analisador de Cargas
Eletrocinético (SurPass, Anton Paar) através da determinacdo do
potencial zeta ({), para a verificacdo da carga da superficie e interface
solido/liquida.

As andlises de FTIR (espectroscopia de infravermelho) em modo
ATR (refletdncia total atenuada horizontal, Zn Se) foram realizadas em
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Cary 660 Series FTIR Spectrometer (A(ij,]llent Technologies) com 20
varreduras no intervalo de 4000 a 650 cm™ e resolugo de 4 cm™ para as
EPU-Quitosana.

Foi realizada avaliagdo morfolégica das EPU-HRP e EPU-
Quitosana em microscopio eletronico de varredura MEV HITACHI
TM3030, com voltagem de aceleracdo igual a 5 kV e magnificacGes de
20 e 50 x.

3.2.8 Isotermas de adsorc¢ao

Quando uma determinada quantidade de sélido adsorvente é
posta em contato com um dado volume de liquido contendo um soluto
adsorvivel (adsorvato), normalmente ha a difusdo destas moléculas ou
fons do meio aquoso em direcdo a superficie do adsorvente até que a
concentracdo do soluto na fase aquosa atinja um valor constante (C,),
atingindo-se um estado de equilibrio (NASCIMENTO et al., 2014).
Isotermas de adsorcdo expressam a relagdo entre a concentragdo de
adsorvato em equilibrio na solucdo (C.) e a quantidade adsorvida na
superficie do adsorvente, por unidade de massa de adsorvente ()
(KONG et al., 2016) em uma dada temperatura, e que permitem que seja
calculada a capacidade maxima de adsor¢do de um adsorvente
(NASCIMENTO et al., 2014). A relagdo entre a quantidade de
adsorvato adsorvida no equilibrio pela EPU-Quitosana (g, m? ghe
concentracdo remanescente das solucBes de corante (C,, mg.L™) pode
ser calculada pelo balanco de massa (Eqg. 3) (JIANG et al., 2012):

Co—Co
e = <%V (3)

m
Onde qe = quantidade de adsorvato em equilibrio na EPU-Quitosana
(mg.g™); Co e C. = concentragdes iniciais e no equilibrio,
respectivamente (mg.L™), V = volume de soluc&o (mL) e m = massa de
adsorvente (mg).
Isotermas apresentam-se de varias formas e estas fornecem
importantes informacdes sobre o mecanismo de adsor¢do. A Figura 10
demonstra algumas possiveis formas de isotermas de adsorcéo.
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Figura 10 — Possiveis formatos de isotermas de adsorgéo.
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Fonte: Nascimento e colaboradores (2014).

Assim, para obtengdo da isoterma de adsor¢do foram utilizadas
solugBes de corante RB198 na faixa de concentragdo de 10 a
350 mg.L™, preparadas em tampéao acido citrico/citrato de sédio 50 mM
(pH 5) e 255 mg de EPU-Quitosana. O experimento foi conduzido em
shaker, a 150 rpm e 30 °C, por 24 h. A concentragdo de equilibrio das
solucdes de corante foi verificada em espectrofotbmetro. Os dados
experimentais obtidos foram ajustados de acordo com os modelos de
isoterma de Langmuir e isoterma de Freundlich.

3.2.8.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir é um modelo de dois parametros, o qual
assume que o processo de adsorcdo se dé em monocamada, ocorrendo
em sitios especificos, homogéneos e energeticamente equivalentes
(CHUNG et al., 2015; EPSTEIN et al., 2015). Assim, cada sitio ativo é
responsavel pela adsorcdo de uma Unica molécula do adsorvato, nao
ocorrendo adsorcdes adicionais (DOTTO et al., 2011). Dessa forma, a
capacidade de adsorcdo no equilibrio (g, mg.g™) é também considerada
como sendo o nimero maximo de sitios por grama de adsorvente
(EPSTEIN et al., 2015).

O modelo de Langmuir é descrito pela Eq. 4 (CHUNG et
al.,2015):

K1 * Ce
qe = (m) * Qmax (4)
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Que em sua forma linearizada apresenta-se como (Eq. 5) (BALDEZ et
al., 2008):

S= et —*C ()

de Ki* Qmax Amax

Onde K, = constante de Langmuir (L.mg™), Ce = concentracio da
solucdo no equilibrio (Mg.L™) e gmsx = capacidade maxima de adsorcio
em monocamada (mg.g™).

A constante de Langmuir (K., L.mg™) representa a razio entre a
taxa constante de adsor¢do (kf) e a taxa constante de dessorcdo (k;),
todavia, ndo especificando seus valores absolutos (EPSTEIN et al.,
2015). Além de ser um parametro que descreve a afinidade entre o
soluto e o adsorvente (CHUNG et al., 2015), a constante de Langmuir é
utilizada para caracterizar o processo de adsor¢do, que pode ser
favoravel, desfavoravel ou irreversivel de acordo com o fator de
separacdo (R.) dado pela Equacdo 6 (BELHACHEMI; ADDOUN,
2011; DOTTO et al., 2011):

1
1+ Kp*x Cy

R, = (6)

Onde C, = concentragdo inicial da solucdo (mg.L™), K_ = constante de
Langmuir (L.mg™).

Para valores de R, superiores a 1, ttm-se processos que ocorrem
de maneira desfavoravel, enquanto que para valores de R, entre 0 e 1
estdo situados os processos favoraveis. Quando o valor de Ry é nulo, o
processo ¢é irreversivel (CRINI; BADOT, 2008).

3.2.8.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich ¢ um modelo empirico a dois
pardmetros, bastante Util para descricdo de processos de adsor¢do em
multicamadas sobre a superficie heterogénea do adsorvente, e onde se
verifica que a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa
aumenta gradualmente (BELHACHEMI; ADDOUN, 2011; DOTTO et
al., 2011; CHUNG et al., 2015). Assim, este modelo sup8e que os sitios
ativos do adsorvente possuam diferentes afinidades pelo adsorvato
(ASGHER, 2012) (Eq. 7) (BALDEZ et al., 2008):

G = KexC,™ (7)
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Quando linearizada, a equacdo do modelo apresenta-se como (Eq.
8) (EL-BOURAIE, 2015):

Ing, = InKp + 1/n InC, (8)
Onde Kg = constante de Freundlich (mg.g)(L.mgh)™,
Ce = concentragdo da solugdo no equilibrio (mg.L™) e 1/n = fator de
heterogeneidade.

O fator de heterogeneidade permite caracterizar a interacdo entre
0 adsorvente e 0 adsorvato. De maneira geral, quanto maior o valor de
1/n, mais forte a interacdo entre estes, direcionando o processo a
irreversibilidade. Quando os valores de 1/n séo iguais a 1, a adsorgdo é
considerada linear com energias de adsorcdo idénticas para todos os
sitios. Ja os valores de 1/n menores que 1 caracterizam processos onde a
adsorcao é favoravel (DEBRASSI et al., 2011).

3.2.9 Cinética de adsorcéo

Para avaliagdo cinética da adsorgdo utilizou-se 255 mg de
adsorvente em 50 mL de solucéo de corante R198 50 mg.L™ preparada
em tampao 4cido citrico/citrato de sddio 50 mM (pH 5). O experimento
foi conduzido em shaker a 150 rpm, a 30 °C, e o sistema foi amostrado
em intervalos de tempo pré-determinados para verifica¢do da reducgéo da
absorbancia das amostras em espectrofotdmetro em 625 nm. A relagédo
entre a quantidade de adsorvato adsorvida pela EPU-Quitosana (q,
mg.g™) e concentracdo remanescente das soluges de corante no tempo t
(Ci, mg.L™) foi calculada por (Eq. 9) (KONG et al., 2016):

= TtV ©)

Onde q; = capacidade de adsorgdo no tempo t (mg.g™), Co e C; = &0 as
concentracdes iniciais e no tempo t, da solucdo de corante (mg.L™),
respectivamente, V = volume da solugéo (L), e m = massa do adsorvente
EPU-Quitosana (g).

A qualidade do ajuste dos dados experimentais aos modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem (Lagergren) (Eq. 10), pseudo-
segunda ordem (Eq. 11) e difusdo intraparticula (Eq.12), foram
determinados pelas equacdes descritas por ZHANG e colaboradores
(2017) e Baldez e colaboradores (2008).
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In(ge — q;) =Inge —ky xt  (10)

t 1 t
— = + — 11
qar k2*q3  qe (1)

g =Kyt/2+C (12)

Onde g. = quantidade de corante adsorvida no equnlbrlo (mg.g™),
g: = quantidade de corante adsorvida no tempo t (mg.g™), k; = constante
de adsorcédo de prlmelra ordem (min™), k, = constante de adsorcéo de
segunda ordem (g.mg™. min™), K, = constante de difuséo mtrapartlcula
(mg.g.min™?), C = constante de resisténcia a difusio (mg.g™?) e
t = tempo (min).

3.2.10 Determinacao da capacidade de reuso do adsorvente

O reuso do adsorvente foi realizado utilizando-se 255 mg de
EPU-Quitosana em 50 mL de solugdo de corante RB198 (50 mg.L™)
preparado em tampdo &cido citrico/citrato de sédio 50 mM (pH 5), por
60 minutos, 150 rpm a 30 °C. Para os ciclos subsequentes o adsorvente
foi removido do meio, sem lavagem ou dessorcdo do soluto de sua
superficie, e reutilizado novamente sob as mesmas condi¢fes. A
capacidade de remogé&o foi avaliada em espectrofotdmetro em triplicata.

3.2.11 Adsorc¢ao dos demais corantes

A capacidade de remocdo dos demais corantes foi avaliada
individualmente, utlllzando solucdo aquosa 50 mL de solugdo dos
corantes RB221 (50 mg.L ) RB21 (50 mg.L™Y), RR195 (50 mg.L™),
Preto Remazol B (50 mg.L™) e Azul Lanaset 2R (50 mg.L™) preparadas
em tampéo acido citrico/citrato de soédio 50 mM (pH 5) e adsorvente
(255 mg). Os experimentos foram conduzidos em shaker por 24 h, 150
rpom a 30 °C. A capacidade de adsor¢do foi avaliada em
espectrofotdmetro através da diferenca de dareas para varreduras
espectrais obtidas na faixa de 400 a 800 nm, antes e apds o contato com
0 adsorvente EPU-Quitosana.
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4, RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 REMOCAO ENZIMATICA DE CORANTE TEXTIL

Este item é destinado a apresentacdo e discussdo dos resultados
obtidos para a descoloracdo de solugdes aquosas de corante téxtil pela
enzima HRP livre e imobilizada em espuma de poliuretano (EPU)
através dos métodos de imobilizacdo in situ e covalente pela formacéo
do complexo peroxidase-quitosana.

Em um primeiro momento determinaram-se as condic¢des ideais
para atuacdo da enzima livre na degradacdo do corante RB198 em
solucdo e entdo estas foram aplicadas para a avaliacdo da capacidade de
remocdo deste corante pela enzima HRP imobilizada no suporte de
espuma de poliuretano através dos dois métodos de imobiliza¢do
avaliados (in situ e covalente).

4.1.1 Determinacédo da quantidade de proteina

O teor de proteina da solucdo enzimatica foi determinado de
acordo com a metodologia de Bradford, conhecida a curva de
absorbancia para a proteina padrdo. Para solucdo enzimética
(0,5 mg.mL™), a quantidade de proteina encontrada foi de 0,03 mg.mL™.

4.1.2 Determinagdo da concentragdo 6tima de enzima

A degradacdo enzimatica dos corantes é dependente da
guantidade de biocatalisador adicionada ao sistema, uma vez que este
apresenta tempo de vida util finita e a deterioracdo do composto é
dependente do tempo de contato entre eles, e assim ha uma relacdo ideal
entre a quantidade de enzima e substrato para que seja obtida a maxima
atividade (MOHAN et al., 2005; ALEMZADEH; NEJATI, 2009).

Dessa forma, para se avaliar a capacidade de degradacdo dos
corantes pela enzima Horseradish peroxidase (HRP} livre, foram
utilizadas solugbes de corante RB198 (50 mg.L™) e solugdes
enzimaticas na faixa de concentragéo de 0 a 0,5 mg.mL™, preparadas em
tampao fosfato 50 mM (pH 7), e a elas adicionou-se 0,01% (v/v) H,0,
necessario para manifestacdo de atividade da HRP. A temperatura foi
mantida em 30 °C e a agitagdo em 150 rpm, por 360 minutos. Assim, a
Unica variavel responsavel pela obtencdo de diferentes valores de
remocdo de cor foi a quantidade de enzima fornecida ao sistema. A
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remocao de cor das solucfes de corante RB198 é demonstrada na Figura
11.

Figura 11 — Influéncia da concentracéo da solucéo enzimética (0,05 mg.mL™ a
0,5 mg.mL™) na degradacio do corante RB198 (50 mg.L™), a 30 °C, 150 rpm,
por 360 minutos, onde (I) representa o desvio padrdo amostral de remogéo de
cor.
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Fonte: Centenaro (2017).

A partir dos dados de remog&o de cor obtidos, verificou-se que a
concentracdo da solugdo enzimatica foi um fator que exerceu influéncia
na quantidade de corante removido da solugdo. Observou-se que ao
aumentar a concentracio da solugdo enzimatica de 0,05 (3,527 U.mL™)
para 0,25 mg.mL™* (17,635 U.mL™), a remogcéo de corante da solucéo foi
aumentada de 64,7 para 76,8%. Todavia, ao duplicar-se a quantidade de
enzima para 0,5 mg.mL™ (35,270 U.mL™) o percentual de remoc&o de
cor ndo aumentou de maneira expressiva, passando a 80%. Todavia,
uma vez que o presente trabalho objetivou a imobilizagdo da enzima em
EPU, a utilizagdo de maior quantidade de enzima é preferivel, e desta
forma, a concentracdo Otima de enzima a ser utilizada foi de
0,5 mg.mL™.

Comportamento semelhante foi observado por Mohan e
colaboradores (2005) ao estudarem a capacidade de remog&o de corante
Acid Black 10BX em solugdes aquosas utilizando a enzima HRP, onde
estes obtiveram aumento no percentual de remocao de cor de 62 para
84% ao aumentar a quantidade de enzima de 0,735 U.mL™ para 2,205
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U.mL™, todavia ndo havendo impacto significativo no percentual de
remocdo de cor quando a quantidade de enzima HRP foi elevada para
4,410 U.mL™" (84,5%). Ainda, Forgiarini (2006) ao estudar a degradago
enzimatica do corante Turquesa Remazol G133 em solucdo aquosa
empregando a enzima HRP, constatou que mesmo havendo saturacéo da
solucio de corante com a enzima, de 14,985 U.mL™" para
29,850 U.mL™, ndo houve aumento expressivo na quantidade de corante
removida da solucéo.

4.1.3 Concentracéo 6tima de peréxido de hidrogénio (H,05)

O peroxido de hidrogénio atua como um co-substrato responsavel
pela ativacdo do radical catalitico peroxidase através da oxidacdo da
forma nativa da HRP e formacéo de um intermediario enzimatico capaz
de interagir com as moléculas do corante através de seus anéis
aromaticos, e assim degrada-lo através do mecanismo de polimerizacédo
via radicais livres (POULQS, 1993; BHUNIA et al., 2001; MOHAN et
al., 2005; MADDHINNI et al., 2006). A quantidade ideal de peroxido
de hidrogénio ¢ um fator importante a ser estudado, uma vez que a
utilizacdo de concentracdo de H,O, muito baixa limita a reacdo e o
contrario é responsavel pela inibicdo da atividade da enzima (CHIONG
et al., 2016).

Portanto, com objetivo de avaliar a quantidade ideal de H,0O, a
ser fornecida ao sistema, foram preparadas solucbes de corante RB198
(50 mg.L™), em tampdo fosfato 50 mM (pH 7), e a elas foi adicionado
perdxido de hidrogénio nas concentracdes de 0 a 1% (v/v), sendo as
demais condigdes reacionais do meio mantidas iguais para todos os
sistemas avaliados: volume reacional de 50 mL, solugdo enzimatica com
concentracdo igual a 0,5 mg.mL™, temperatura de 30 °C e agitacdo em
150 rpm, em shaker, por 360 minutos. Dessa forma, os diferentes
percentuais de descoloragdo das solucbes obtidos para os sistemas
estudados foram atribuidos unicamente a variacdo das quantidades de
perdxido de hidrogénio adicionadas aos experimentos. A remocdo de
cor das solugdes de corante RB198 é apresentada na Figura 12.
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Figura 12 — Percentual de remocao de corante RB198 (50 mg.L™), preparado
em tampéo fosfato 50 mM (pH 7), 0.5 mg.mL™" HRP, a 30 °C, 150 rpm, por 360
minutos, em fungdo da concentragdo de peréxido de hidrogénio H,O, no
intervalo de concentracdo de 0 a 1% (v/v), onde (I) representa o desvio padréo
amostral de remogé&o de cor.
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Fonte: Centenaro (2017).

Da anélise dos dados experimentais, constatou-se que na auséncia
do co-substrato H,O, ndo houve degradagdo de corante, uma vez que a
atividade da enzima HRP é dependente da presenca de H,0,. Assim, ao
adicionar-se 0,005% (v/v) de H,O,, foi observada reducdo na cor da
solucdo de corante RB198. Quando este volume foi aumentado em 20
vezes, passando de 0,005 a 0,1%, o percentual de descoloracdo
aumentou em 9,8%. Todavia, com a subsequente adicdo de peroxido de
hidrogénio, de 0,1 a 1% (v/v), observou-se redugdo na capacidade de
degradacdo do corante pela enzima HRP, possivelmente devido ao
efeito de inibicdo por substrato (REED et al., 2010; CHIONG et al.,
2016). Dessa forma, a quantidade ideal de peroxido de hidrogénio
adicionada ao sistema de modo a maximizar a atividade enzimatica é de
0,1% (v/v), onde foi possivel obter-se percentual de remocao de cor da
solucdo de RB198 de 84%.

Terres e colaboradores (2014), ao estudarem a descoloracdo de
solucdes preparadas com o corante Indigo Carmim, constataram também
os efeitos causados tanto pela auséncia do peroxido de hidrogénio
quanto pelas altas dosagens deste substrato na atividade catalitica da
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enzima HRP. Estes autores, ao variarem a quantidade de perdxido de
hidrogénio de 0 a 30% (v/v), observaram que quando ausente o H,0,
ndo houve atividade enzimatica e assim tampouco a remogéo de corante,
mas que ao se trabalhar com muito baixas ou muito elevadas
concentracBes deste co-substrato, apesar de a enzima ter demonstrado
capacidade catalitica, esta foi reduzida tanto pela escassez de co-
substrato como pela inibicdo por co-substrato, respectivamente. Assim,
ao trabalharem com valores de peroxido de hidrogénio dentro de uma
faixa de idealidade, determinada no estudo como sendo entre 0,003 a
0,3% (v/v), os autores obtiveram melhores taxas de descoloragdo e
puderam observar uma rapida cinética de reacdo.

4.1.4 Influéncia da temperatura

A atividade enzimatica € influenciada pela temperatura, de modo
gue ao elevar-se esta, em geral, observa-se aumento na taxa de reacéo
até um valor limite em que, acima deste ocorre desnaturacéo da proteina
(FORGIARINI, 2006). Assim, para avaliar a influéncia da temperatura
na atividade catalitica da enzima HRP, foram preparadas solucdes de
corante RB198 (50 mg.L™) e solucdo enzimatica 0.5 mg.mL™, em
tampao fosfato 50 mM (pH 7) e a elas adicionou-se 0,1% (v/v) de H,0..
Os experimentos foram conduzidos em shaker, a 150 rpm, e a
temperatura foi variada na faixa de 15 a 60 °C. O percentual de
descoloragdo obtido apds 360 minutos de reacdo € apresentado na
Figura 13.
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Figura 13 — Influéncia da temperatura na faixa de 15 a 60 °C na descoloragéo de
solucdes de RB198 (50 mg.L™) preparadas em tampao fosfato 50 mM (pH 7),
0,5 mg.mL™? HRP, 150 rpm, por 360 minutos, onde (I) representa o desvio
padrdo amostral.
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Fonte: Centenaro (2017).

Da analise dos dados experimentais obtidos foi possivel afirmar
gue o aumento da temperatura favoreceu a descoloracdo das solugdes
aquosas de corante RB198. Observou-se que ao elevar a temperatura da
reacdo de 15 para 60 °C, o percentual de remocéo de cor foi aumentado
em 7,7%. Entretanto, ao compararem-se 0s resultados obtidos para
temperaturas de 30 °C e acima desta constatou-se que houve apenas um
ligeiro aumento no percentual de descoloracdo, ndo significativo, e
assim ndo justificando o emprego de temperaturas superiores. Desta
forma, optou-se por realizarem-se 0s subsequentes ensaios na
temperatura de 30 °C.

Terres e colaboradores (2014) também observaram aumento da
atividade catalitica da enzima HRP com o aumento da temperatura ao
removerem corante. Bilal e colaboradores (2016) ao estudarem a
degradacdo enzimatica de corantes em solucdo aquosa pela enzima HRP
livre e covalentemente imobilizada em suportes de alginato e calcio
encontraram resultados semelhantes, de maneira que estes consideraram
a temperatura de 30 °C ideal para a maximizacao da atividade catalitica
da enzima.

Chiong e colaboradores (2016) ao estudarem a influéncia da
temperatura na atividade catalitica de peroxidases extraidas da soja para
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remocdo de alaranjado de metila constaram que para temperaturas na
faixa de 30 a 50 °C ndo houve impacto significativo no percentual de
remocdo de cor, todavia, para temperaturas acima de 50 °C foram
observadas reducdes da atividade enzimatica, possivelmente causadas
devido a desnaturacéo das proteinas.

4.1.5 Influéncia do pH

A influéncia do pH da solucdo na atividade catalitica da enzima
HRP também foi avaliada, uma vez que as enzimas apresentam, em
geral, uma faixa de pH na qual sua atividade é méaxima (FARIAS,
2013). Portanto, foram preparadas solucbes de corante RB198
(50 mg.L") e solucdo enzimatica 0,5 mg.mL™* em tampdo &cido
citrico/citrato de sodio 50 mM (pH 3, 4 e 5), também em tampao fosfato
50 mM (pH 6 e 7), e tampdo carbonato de sédio/bicarbonato de sodio 50
mM (pH 9 e 11). O experimento foi conduzido em shaker, a 150 rpm, 30
°C, 0,1% (v/v) de H,0,, por 360 minutos. A descoloracdo das solugdes
aquosas de corante RB198 preparadas em diferentes valores de pH é
demonstrada na Figura 14.

Figura 14 — Avaliagdo da descoloracdo das solugdes aquosas de corante RB198
(50 mg.L™), enzima 0,5 mg.mL™, H,0, 0,1% (v/v) em fungéo do pH variando
na faixa de 3 a 11, onde (I) representa o desvio padrdo amostral da remocéao de
cor.
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Da observacao dos dados experimentais foi possivel constatar que
0 aumento do pH de 3 para 5 favoreceu a atividade catalitica da enzima,
embora ndo tenha sido observado impacto expressivo no percentual de
remocado de cor para 0s ensaios realizados em pH > 5, e havendo assim
uma faixa de pH ideal. O maior percentual de descoloracéo (87,3%), foi
obtido para a reacdo conduzida em pH 5, de modo que este foi
selecionado como o pH a ser empregado nas subsequentes reagdes de
degradacéo do corante RB198.

De modo geral, bons percentuais de remocdo de cor foram
obtidos mesmo em ambientes fora da faixa de valores de pH onde a
atividade da enzima é dita como sendo 6tima pela sua fabricante (Tabela
2 - secdo 4.1.3). Uma vez que o efluente de tingimento da industria
téxtil apresenta faixa de pH de 9,8 a 11,8, a utilizacdo da enzima para a
remocao de cor acredita-se ser possivel sem quaisquer modificagdes no
pH do efluente.

Chiong e colaboradores (2016) também obtiveram o melhor
percentual de remocdo de corante alaranjado de metila para 0 ensaio
conduzido em pH 5 e empregando a enzima peroxidase extraida da soja.
Os autores atribuiram o resultado obtido ao ciclo catalitico da
peroxidase, que envolve a formacdo de dois intermediarios, sendo a
formacdo do primeiro favorecido em ambientes Aacidos, e este
intermediario sendo determinante na taxa de reacdo para oxidagdo do
substrato nas etapas subsequentes do mecanismo (POULOS, 1993). Este
estudo corrobora com os resultados obtidos por Maddhinni e
colaboradores (2006), que verificaram os melhores percentuais de
descoloragdo de corante direto (Direct Yellow 12) quando a reacdo de
degradagdo enzimética utilizando HRP foi conduzida em pH 4. Mohan e
colaboradores (2005) também obtiveram percentuais de remocéo de cor
de solugdes aquosas do corante Acid Black 10BX empregando HRP em
ambientes acidos (pH 2).

4.1.6 Efeito da concentracdo inicial de corante

A concentracdo inicial de substrato exerce influéncia significativa
na capacidade catalitica das enzimas (MOHAN et al., 2005) sendo que,
a utilizacdo de solucdes com maiores concentracdes iniciais € mais
vantajosa (CHIONG et al., 2016). Assim, com objetivo de analisar a
influéncia da concentracdo inicial de corante RB198 na capacidade
catalitica da enzima HRP para degradacéo deste em meio aquoso, foram
preparadas solugdes de RB198 com concentra¢des iniciais na faixa de
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10 a 100 mg.L™, em tampéo &cido citrico/citrato de sédio 50 mM
(pH 5), e a estas adicionou-se solucdo enzimatica (0,5 mg.mL™) e
perdxido de hidrogénio 0,1% (m/v). Os ensaios foram conduzidos em
shaker sob agitagdo (150 rpm) e aquecimento (30 °C), por 360 minutos.

O percentual de remocéo de cor das solugdes de corante RB198
para diferentes concentragdes iniciais é demonstrado na Figura 15.

Figura 15 — Efeito da concentraco inicial de corante RB198 (10 a 100 mg.L™)
no percentual de remocéo de cor pela enzima HRP (0,5 mg.mL™), em tampéo
acido citrico/citrato de s6dio 50 mM (pH 5), 30 °C, 150 rpm, por 360 minutos,
onde (1) representa o desvio padrdo amostral da remocéo de corante.
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Fonte: Centenaro (2017).

Assim, através dos dados experimentais obtidos, observou-se que
0 aumento da concentragdo inicial da solucdo de corante RB198 de 10
para 50 mg.L™ elevou o percentual de remogdo de cor de 75,2 para
88,1%, respectivamente. Todavia, para concentracbes de corante
RB198 > 50 mg.L" ndo foi observado aumento expressivo na
guantidade de corante removida da solucdo, constatando-se até mesmo
ligeira reducdo nestes valores. Da mesma forma, Farias (2013) durante
estudo de remocdo do corante Azul 21 empregando HRP, constatou
também que a remocdo de cor foi favorecida com aumento da
concentrag#o inicial deste corante de 10 para 60 mg.L™.

Mohan e colaboradores (2005) em seu estudo de degradacédo
enzimética do corante Acid Black 10 BX utilizando HRP verificaram
que o percentual de remogdo de cor aumentou com aumento da
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concentracdo inicial de corante de 5 para 30 mg.L”, todavia, para
concentracdes iniciais superiores, também foi observada ligeira reducdo
na capacidade de degradacéo do corante pela enzima. Assim, assumiu-se
gue a queda observada nos valores de remocdo de cor no presente

elevada concentragdo do substrato (corante).
4.1.7 Tempo ideal de contato

O tempo ideal de contato para a degradacdo enzimatica da
solucdo de corante RB198 pela enzima HRP foi avaliado. Para isto,
prepararam-se solucBes de corante RB198 (50 mg.L™) e solugéo
enzimética (0,5 mg.mL™) em tampé&o 4cido citrico/citrato de sédio 50
mM (pH 5) e adicionou-se peroxido de hidrogénio 0,1% (v/v). Os
experimentos foram conduzidos em shaker, 150 rpm, a temperatura de
30 °C, por 240 minutos, com amostragem do sistema em intervalos de
tempo pré-determinados. A curva de remocgdo de cor versus tempo é
demonstrada na Figura 16.

Figura 16 — Remocdo de corante RB198 (50 mg.L™) preparado em tampéo

4cido citrico/citrato de sodio 50 mM (pH 5) pela enzima HRP (0,5 mg.mL™),
utilizando 0,1% (v/v) de H,0,, 150 rpm, 30 °C, por 240 minutos.
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Assim, foi possivel concluir que depois de transcorridos 50 min
de reacdo, ndo foi verificado aumento substancial no percentual de
remoc¢do do corante RB198 pela enzima HRP. Dessa forma, o tempo
ideal de contato entre a enzima HRP e a solucdo aquosa de corante
RB198 é considerado 50 minutos, onde foi possivel obter-se suficiente
percentual de descoloracdo. Tempo semelhante a este para a degradacédo
enzimatica de corantes é relatado na literatura (MOHAN et al., 2005;
FORGIARINI, 2006; ALEMZADEH; NEJATI, 2009; FARIAS, 2013).

Portanto, a condicdo ideal para que a enzima demonstre sua
méaxima atividade catalitica para a degradacdo do corante RB198 foi
determinada como sendo a utilizagdo de solugdo enzimatica na
concentracdo de 0,5 mg.mL™, em presenca de H,0, 0,1% (v/v), a 30 °C,
solucdo de corante RB198 (50 mg.L™) em tampéo &cido citrico/citrato
de sédio 50 mM (pH 5), por 50 minutos e 150 rpm.

4.1.8 Aplicagdo da EPU-HRP na degradacéo de corante

A aplicacdo de enzimas livres nos processos industriais
geralmente ndo oferece vantagens econdmicas, assim a utilizacdo da
enzima imobilizada é desejavel, uma vez que além de possibilitar o seu
reuso também permite operacao de processos em faixas mais amplas de
temperaturas e pH (MOHAN et al., 2005; FARIAS, 2013).

No presente estudo foi avaliada a imobilizacdo de HRP em
espuma flexivel de poliuretano in situ, onde a enzima é adicionada ao
suporte no momento da sintese deste. Assim, apds ter sido determinada
a condicao ideal para degradacdo enzimatica do corante RB198 pela
enzima HRP livre, esta condicdo foi aplicada a enzima imobilizada in
situ. Para isto, preparou-se solucdo de corante RB198 (50 mg.L™) em
tampado acido citrico/citrato de sddio 50 mM (pH 5) e adicionou-se 0,1%
(v/v) de H,0,. Os experimentos foram conduzidos em shaker, a 30 °C, e
150 rpm, por 240 minutos. As quantidades de EPU-HRP avaliadas
variaram na faixa de concentracéo de 0,23 a 0,87 mg.mL™ e a remocéo
de cor das solugdes foi analisada em espectrofotdmetro (A = 625 nm) por
amostragem do sistema em intervalos de tempo pré-determinados (Fig.
17).
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Figura 17 — Degradacéo enzimatica do corante RB198 (50 mg.L™") em tampéo
acido citrico/citrato de s6dio 50 mM (pH 5), H,0,0,1% (v/v) pela EPU-HRP na
faixa de concentracdes de (m) 0,23 mg.mL™, () 0,45 mg.mL™, (A) 0,67
mg.mL™" e (¥) 0,87 mg.mL", a 30 °C, 150 rpm, por 240 minutos.
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Fonte: Centenaro (2017).

Observou-se que a enzima imobilizada in situ em espuma de
poliuretano demonstra atividade na remogéo do corante RB198. Através
da andlise dos dados experimentais foi possivel constatar que, assim
como para a enzima livre, 0 aumento da concentracéo de enzima de 0,23
para 0,45 mg.mL™ favoreceu o aumento do percentual de remocéo de
cor de 57 para 62%, respectivamente. Todavia, para quantidades de
enzima > 0,45 mg.mL™ n3o foram observados aumentos expressivos no
percentual de remogdo de cor, evidenciando que a saturacdo da solugdo
de corante com enzima ndo é capaz de aumentar expressivamente a
remocao de cor.

Alemzadeh e Nejati (2009), em seu estudo de imobilizacdo de
HRP em matriz de alginato e aplicacdo na remocdo de fenois, também
ndo observaram aumento desta remocdo com o aumento da quantidade
de enzima imobilizada disponibilizada no meio reacional.

Pramparo e colaboradores (2010) imobilizaram HRP em
Eupergit® C, um polimero acrilico com epdxi, e avaliaram a capacidade
deste sistema para a remogdo de fenol, onde observaram um decréscimo
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de 85% na atividade enzimatica decorrente da imobilizacdo no
polimero.

Efeito semelhante foi observado por Zille e colaboradores (2003)
ao estudarem a degradacdo enzimatica de corantes anibnicos pela
enzima lacase imobilizada em pellets esféricos de alumina, atribuindo
este resultado a menor disponibilidade da enzima devido a sua
imobilizacdo na matriz polimérica. Entretanto, estes observaram que a
remocdo de cor da solucdo aquosa de corante da-se através de efeitos
simultdneos de adsorcdo deste no suporte e degradacdo enzimatica, o
gue ndo foi observado no presente trabalho.

Uma vez que a técnica de imobilizaco de enzimas é utilizada
para viabilizar o reuso desta, e assim baratear 0s custos operacionais do
processo (NICOLETTI et al., 2015), a capacidade de reuso da EPU-
HRP foi avaliada. Para isto, a EPU-HRP foi removida do meio
reacional, lavada com agua destilada e reutilizada em um novo ciclo sob
as mesmas condicdes. A descoloracdo da solucdo de corante RB198 foi
avaliada em 250 minutos e em 24 horas, todavia ndo foi observada
significativa remocdo de cor, indicando a lixiviagdo da enzima
imediatamente apés o primeiro ciclo de utilizagdo.

Portanto, considerou-se que houve fraca imobilizagdo da HRP no
suporte polimérico (CARVALHO et al., 2015), possivelmente dado a
baixa afinidade quimica entre eles, uma vez que a enzima HRP
apresenta elevado carater hidrofilico enquanto a EPU apresenta elevado
carater hidrofébico (WANG et al., 2007; MORI; CASSELLA, 2009).
Outro fator que contribuiu para a lixiviagdo da enzima pode ser
associado ao tamanho dos poros da espuma de poliuretano, que por
serem muito grandes e com bastante abertura, ndo ofereceram
resisténcia ao carreamento da enzima pelo meio aquoso (CARVALHO
etal., 2015).

Assim, para investigacdo desta lixiviacdo da enzima do suporte, a
espuma de poliuretano sintetizada sem adicdo de enzima foi
caracterizada quanto ao seu ponto isoelétrico por andlise de potencial
zeta (C), onde foi constatado que para pH = 3,65, a superficie da EPU &
neutra. Para pH > 3,65, a superficie da EPU encontra-se negativamente
carregada, enquanto em pH < 3,65, esta superficie apresenta cargas
positivas.

Di Risio e Yan (2009) ao estudarem a imobilizagdo de
Horseradish peroxidase na superficie de fibras celul6sicas constataram
gue a adsorcdo da enzima na superficie destas fibras decresceu quando
estas apresentavam maior densidade de cargas negativas, indicando
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assim, que a presenca destas cargas ndo favoreceu o processo de
adsorcdo da enzima. Este comportamento foi atribuido pelos autores ao
fato de que as enzimas comerciais sdo quimicamente modificadas para a
protecdo dos seus grupamentos amino (positivos), e assim estes ndo
estdo disponiveis para a interagdo com 0s grupamentos do suporte.
Ainda, de acordo estes autores, as enzimas quimicamente modificadas
apresentam ponto isoelétrico mais baixo do que as enzimas na forma
nativa (P.1.= 8,6 a 8,7).

No presente trabalho, o ponto isoelétrico da solucdo enzimatica
foi determinado, onde se constatou que as enzimas ndo apresentaram
cargas na faixa de pH de 7 a 9, evidenciando assim, a modificacdo
quimica e prote¢do de grupamentos amino. Dessa forma, concluiu-se
que lixiviagdo da enzima pode ter ocorrido devido a auséncia de
interacdes eletrostaticas de atragdo entre o suporte (espuma de
poliuretano, negativamente carregado para pH > 3,65) e a enzima.

Portanto, constatada a lixiviacdo da enzima imobilizada in situ no
suporte polimérico buscou-se uma alternativa através da utilizacdo de
quitosana, citada na literatura como sendo capaz de formar um
complexo com a enzima Horseradish peroxidase e este aderir-se a
espuma de poliuretano através da capacidade de formacao de filmes da
quitosana (SHEKHOVTSOVA et al, 1997; VASELOVA,
SHEKHOVTSOVA, 1999; VASELOVA et al., 2012).

Dessa forma, foram testadas diferentes quantidades de enzima
HRP, quitosana e ainda a quantidade de espuma de poliuretano, e este
sistema foi analisado para a remogdo de corante RB198 preparado em
solucdo tampdo acido citrico/citrato de sédio 50 mM (pH 5) na
concentrago de 50 mg.L™.

4.1.9 Caracterizagdo da espuma de poliuretano contendo enzima
imobilizada in situ

A morfologia das espumas de poliuretano contendo enzima
imobilizada in situ foi investigada por microscopia eletrénica de
varredura - MEV. Observou-se que a EPU-HRP apresentou estrutura
porosa aberta, comumente verificada neste tipo de material (LEE et al.,
2009), de forma que foi facilitado o acesso do corante ao sitio ativo da
enzima imobilizada (Figura 18 a). Ainda, a visualizagdo de pontos
escuros na parede da EPU-HRP foi associada a presenca da enzima.

Apo6s o primeiro ciclo de utilizacdo da EPU-HRP (Figura 18 b),
observou-se intensa degradacdo na estrutura do material e ndo foram
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mais observados pontos escuros no material, associados anteriormente a
presenca da enzima, e assim evidenciando a possibilidade desta ter sido
lixiviada da superficie da EPU-HRP devido a fraca imobilizacdo no
suporte.

A morfologia da espuma de EPU-Peroxidase-quitosana ndo foi
investigada.

Figura 18 — (a) Imagem de MEV para espuma de poliuretano contendo enzima
HRP imobilizada in situ (50 x) e (b) Imagem de MEV para EPU-HRP ap6s o
primeiro ciclo de utilizacéo (50 x).

(@) (b)
Fonte: Centenaro (2017).

4.1.10 Aplicagdo da EPU-Peroxidase-quitosana na degradacdo de
corante

A influéncia da quantidade de enzima, quantidade de quitosana e
guantidade de espuma para degradacdo enzimatica do corante RB198
através da formacdo do complexo peroxidase-quitosana foi avaliada
através de experimentos em batelada. Nestes ensaios as quantidades de
enzima foram variadas na faixa de concentracéo de 0 a 15 mg.mL™, a
concentracdo de quitosana foi variada de 0,01 a 1 wt% e a quantidade de
EPU variou de 10 a 500 mg (Tabela 3).
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Tabela 3 — Influéncia da quantidade de quitosana, enzima e EPU no percentual
de remoc&o de cor, para os ensaios conduzidos em shaker a 30 °C, 150 rpm, por
24 h.

Quitosana Enzima EPU Remocéo de cor
0,21 Wt% 5,3 mg.mL™* 136 mg 88,14%
0,21 wt% 5,3 mg.mL* 374 mg 97,62%
0,21 Wt% 9,7 mg.mL™ 136 mg 77,03%
0,21 wt% 9,7 mg.mL™ 374 mg 96,16%
0,80 wt% 5,3 mg.mL™ 136 mg 98,03%
0,80 wt% 5,3 mg.mL"* 374 mg 94,36%
0,80 wt% 9,7 mg.mL™ 136 mg 97,59%
0,80 wt% 9,7 mg.mL* 374 mg 95,62%
0,01 wt% 75 mg.mL'1 255 mg 1,7%
1,00 wt% 7,5 mg.mL™ 255 mg 95,48%
0,51 wt% 0,0 mg.mL'1 255 mg 99,22%
0,51 wt% 15 mg.mL™* 255 mg 96,77%
0,51 wt% 7,5 mg.mL™ 10 mg 9,79%
0,51 wt% 7,5 mg.mL* 500 mg 95,79%
0,51 wt% 7,5 mg.mL* 255 mg 97,04%
0,51 wt% 7,5 mg.mL™* 255 mg 96,94%
0,51 wt% 7,5 mg.mL™* 255 mg 96,84%

Fonte: Centenaro (2017).

Concluiu-se a partir dos resultados obtidos tampouco a
guantidade de quitosana, enzima ou quantidade de EPU impactou
fortemente na degradacédo do corante. Na pratica, constatou-se que toda
a remogdo de cor das solugdes foi associada & adsor¢do do corante, e
isto devido & alta eficiéncia da quitosana como adsorvente de corantes
em solucdo aquosa. Assim, ndo foi observada degradacdo do corante
pela HRP, mas sim remocéo de cor por adsor¢do em quitosana.

Uma vez que o maior percentual de remogéo de cor foi obtido
guando nenhuma enzima foi adicionada (99,22%) e foram utilizadas
guantidades intermediarias de quitosana (0,51 wt%) e de suporte (255
mg), escolheu-se este ponto como partida para os ensaios de adsorcao de
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corante em espuma de poliuretano modificada apenas com solucédo acida
de quitosana.

4.2 ADSORCAO DE CORANTE NA SUPERFICIE MODIFICADA
DA ESPUMA DE POLIURETANO

A partir dos resultados obtidos para a remogdo de corantes pela
enzima imobilizada, onde se verificou, além da lixiviacdo da enzima do
suporte para a enzima imobilizada in situ também a incapacidade de
degradacdo do corante RB198 pela enzima imobilizada covalentemente
no complexo peroxidase-quitosana, em um segundo momento, avaliou-
se a capacidade de remocdo de corante em solugdo por um adsorvente
de baixo custo obtido pela modificacdo da superficie de EPU com
quitosana 0,51 wt%.

Ajustaram-se os dados experimentais aos modelos de isoterma de
Langmuir e de Freundlich, e a cinética de adsorcao foi avaliada pelos
modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusédo
intraparticula. A adsorgdo dos corantes RB221, RB21, RR195, Preto
Remazol B e Azul Lanaset 2R também foram investigadas
individualmente. Por fim, a capacidade de reuso do adsorvente foi
avaliada.

4.2.1 Caracterizacdo da EPU-Quitosana

Através da andlise de FT-IR foi possivel confirmar a presenca dos
grupamentos organicos caracteristicos da estrutura das espumas de
poliuretano (Figura 19 a), pelo estiramento de uma banda intensa em
3330 cm™, regido na qual as absorbancias dos compostos organicos
estdo associadas as vibracdes de deformacdo axial nos atomos de
hidrogénio ligados a carbono, oxigénio e nitrogénio. Assim, este
estiramento é associado as ligagdes OH e NH dos grupamentos uretano
(-NCOOH-) (EL-BOURAIE, 2015; ZHANG et al., 2017). Ainda, é
constatada a presenca de picos caracteristicos de ligacdes C-H em 2967
cm™ e em 2865 cm™ (KONG et al., 2016). A presenca dos grupamentos
uretano pode ser confirmada pelo estiramento de banda em 1594 cm™ e
1510 cm™ (SILVEIRA NETA et al., 2011).

Apo6s a modificagdo com quitosana (Figura 19 b), foi possivel
observar a sobreposicdo dos picos caracteristicos da quitosana e da
espuma de poliuretano. Assim, observou-se novamente o estiramento de
uma banda em 3330 cm™, regi&o associada as vibracdes dos grupos —
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NH, e —OH caracteristicos da quitosana e também da espuma de
poliuretano (FU et al., 2014) podendo ser confirmada pela formacéo de
uma banda em 1072 cm™ associada ao estiramento dos -OH de &lcoois.

A presenca dos grupamentos amina pode ser confirmada pela
formagcao das bandas em 1072 cm™ e 1020 cm™. Observou-se também o
estiramento da banda em 2919 cm™ e 2861 cm™ associado as ligacdes
dos grupos —CH, (RAJESWARI et al., 2016). Verificou-se a presenca
de ligacdo —CO através da formacéo de banda em 1303 cm™ e ligagoes —
CN pela formagao da banda em 1536 cm™ (MOURA et al., 2016).

Figura 19 — (a) Espectro FT-IR obtido para a espuma de poliuretano e (b)
Espectro FT-IR para a espuma de poliuretano modificada com quitosana.
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4.2.2 Ajuste das isotermas

Os modelos de isoterma mais comumente utilizados para
descrever os processos de adsor¢do sdo os de Langmuir e Freundlich
(KONG et al., 2016). Espera-se que a capacidade maxima de adsor¢éo
da quitosana seja maior em soluc@es acidas (LEE et al., 2009) uma vez
gue nestes meios a quitosana apresenta maior densidade de cargas
superficiais positivas devido ao maior nimero de grupamentos amino
protonados (WANG; WANG, 2007; ZHANG et al., 2017), e assim
ocorre maior nimero de interacGes especificas entre estes grupamentos e
0s ions sulfénicos das moléculas do corante aniénico RB198 (CRINI,
BADOT, 2008).

Admite-se que 0 mecanismo de adsorcdo dos corantes aniénicos,
como o0 RB198, por quitosana se dé através de interagdes eletrostaticas
entre 0s grupamentos amino protonados e os anions sulfénicos do
corante (DEBRASSI et al., 2011), ocorrendo de maneira semelhante ao
proposto por Lee e colaboradores (2009), que pode ser entendido como:

Corante aniénico RB198 em meio aquoso:

Corante — SO;Na - Corante — SO; + Na*t Q)
Quitosana em solugdo 4cida:

Quitosana — NH, + H;0% & Quitosana — NHF + H,0 ()
Interacdo entre a quitosana e o corante RB198 em meio acido:

Quitosana — NH§ + Corante — SO3 < Quitosana — NHF --- 03 S — Corante (nn

Portanto 0 pH da solugcdo em que é realizado a adsor¢do do
corante em quitosana € um fator determinante. Por meio de ensaios
preliminares foi observada dissolugdo da quitosana da espuma de
poliuretano ao se trabalhar em pH < 5 e assim levando a degradacéo do
adsorvente, de forma que foi considerado como sendo ideal o pH = 5
para a realizacdo dos subsequentes ensaios de adsor¢do de corante em
EPU-Quitosana.

O ajuste dos dados experimentais de equilibrio obtidos para o
sistema em pH 5 as isotermas de Langmuir e de Freundlich deu-se com
auxilio do software OriginPro® 9.0 (Fig. 20).
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Figura 20— Ajuste dos dados experimentais aos modelos de isoterma de
Langmuir (—) e Freundlich (---), para o corante RB198 preparado em solucéo
tampdo &cido citrico/citrato de sédio 50 mM (pH 5) na faixa de concentragdes
de 10 a 350 mg.L™, ap6s adsorcdo em EPU-Quitosana (255 mg) por 24 h, a 30
°C e 150 rpm.
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Fonte: Centenaro (2017).

A qualidade do ajuste dos dados aos modelos é descrita pelos
valores de qui-quadrado (x°) e valores do coeficiente de determinagdo
(r%). Os parametros calculados para os modelos, bem como a qualidade
de ajuste dos dados aos modelos de isoterma séo apresentados na Tabela
4.

Tabela 4 — Ajuste dos dados experimentais aos modelos de isoterma de
Langmuir e Freundlich para o corante RB198 preparado em solu¢do tampéao
acido citrico/citrato de sodio 50 mM (pH 5) na faixa de concentragdes de 10 a
350 mg.L™, ap6s adsorcdo em EPU-Quitosana (255 mg) por 24 h, a 30 °C e 150
rpm.

Modelo K Erropadrdo gmax Erropadrdo 1/n  Erropadrdo r2
Langmuir 1,124 0,231 26,47 1,811 — — 9,25 0,89
Freundlich 10,56 1,475 — — 0,201 0,88 22,14 0,73

Fonte: Centenaro (2017).
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Foi observado valores de qui-quadrado (x?) menores para o ajuste
dos dados ao modelo de isoterma de Langmuir, bem como menores
valores de erro padrdo associados aos parametros e ainda valores
maiores para o coeficiente de determinacdo (r?). Logo, a adsorcdo do
corante RB198 em EPU-Quitosana foi melhor descrita pelo modelo de
isoterma de Langmuir, e assim sugerindo que o processo ocorra pela
formagdo de uma monocamada ,em sitios especificos e homogéneos,
sendo de natureza quimica, cuja capacidade méaxima de adsor¢do (Qmax,
mg.g™) nestas condicdes é de 26,47 mg.g™. Fato este que corrobora com
0 estudo apresentado por Crini e Badot (2008), que ao revisarem a
literatura para a remocdo de corantes em meio aquoso empregando
quitosana como adsorvente, encontraram ser o modelo de isoterma de
Langmuir o ajuste mais comumente utilizado para descrever estes
processos.

Os valores calculados para o fator de separacdo (R.) foram néo
nulos e inferiores a 1 (0 < R < 1) e assim, 0 processo de adsorcao foi
considerado favoravel (Tabela 5).

Tabela 5 — Fator de separagdo (R,) calculado para a adsor¢do de RB198
preparado em solugdo tampdo acido citrico/citrato de sddio 50 mM (pH 5) na
faixa de concentragdes de 10 a 350 mg.L™, apés adsorcdo em EPU-Quitosana
(255 mg) por 24 h, a 30 °C e 150 rpm.

Co (mg-L_l) R.
10 0,0817
20 0,0426
30 0,0288
40 0,0218
50 0,0175
60 0,0146
70 0,0126
80 0,0110
100 0,0088
150 0,0059
200 0,0044
350 0,0025

Fonte: Centenaro (2017).
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Observou-se que o fator R_ diminuiu com o aumento da
concentracdo da solucdo do corante RB198, indicando que para
concentragdes iniciais menores, a adsor¢do se da mais intensamente e o
processo aproxima-se da irreversibilidade.

4.2.3 Cinética de adsorgao

A cinética da adsorcéo de corante RB198 em EPU-Quitosana foi
avaliada. Para isto, foi utilizada solucdo de corante RB198 (50 mg.L™)
preparada em tampdo &cido citrico/citrato de sédio 50 mM (pH 5), e
EPU-Quitosana (255 mg). Os experimentos foram conduzidos a 30 °C e
150 rpm, com amostragem do sistema em intervalos de tempo pré-
determinados. Os resultados obtidos ap6s 24 h sdo demonstrados na
Figura 21.

Figura 21 — Adsorcdo de RB198 (50 mg.L™) preparado em tamp&o écido
citrico/citrato de s6dio 50 mM (pH 5) em EPU-Quitosana (255 mg), 30 °C, 150
rpm, por 24 h.
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Fonte: Centenaro (2017).

A partir dos dados obtidos, foram analisados os modelos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem (Figura 22 a e b).
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Figura 22 — Ajuste dos dados experimentais de adsorcéo de RB198 (50 mg.L™,
pH 5) em EPU-Quitosana (255 mg) ao (a) modelo cinético de pseudo-primeira
ordem e (b) modelo cinético de pseudo-segunda ordem.
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Fonte: Centenaro (2017).

Ainda, o modelo cinético que considera o efeito de difusdo
intraparticula foi avaliado e através do ajuste dos dados experimentais
ao modelo cinético de difuséo, foi possivel constatar a ocorréncia do
fendbmeno até o tempo de 180 minutos (Figura 23), suficiente para a
adsorcao atingir seu estado de equilibrio (Figura 19).
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Figura 23 — Ajuste dos dados experimentais ao modelo cinético de difuséo
intraparticula para a adsorgdo de RB198 (50 mg.L™, pH 5) em EPU-Quitosana
(255 mg) por 180 minutos, 150 rpm, a 30 °C.
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Fonte: Centenaro (2017).

A qualidade do ajuste dos dados experimentais dado pelo
coeficiente de correlacdo (Pearson, r) e pelo coeficiente de determinagédo
(r3) aos modelos cinéticos, bem como os parametros dos modelos sdo
demonstrados na Tabela 6.
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Tabela 6 — Ajuste dos dados experimentais aos modelos de pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula (por 180 minutos) para
adsorcdo de RB198 (50 mg.L™, pH 5) em EPU-Quitosana (255 mg), 150 rpm,
30°C.

r -0,957 0,999 0,995
r2 0,907 0,998 0,989
Qe, calc 13,48 10,05 —
Erro padréo 0,247 0,001 —
Ky 0,0212 — —
k, — 0,0032 —
Kp — — 0,737
C — — -0,1593
Erro padrdao — — 0,2261

Fonte: Centenaro (2017).

Portanto, ao analisarem-se o0s coeficientes indicativos da
qualidade do ajuste dos dados experimentais aos modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula,
¢ possivel concluir que de modo geral, o processo de adsor¢do do
corante RB198 (50 mg.L™, pH 5) foi governado pela cinética de pseudo-
segunda ordem uma vez que ha melhor ajuste dos dados experimentais a
este modelo e ainda o valor calculado da capacidade de adsor¢do em
equilibrio g (mg.g™) (10,05 mg.g™) foi mais préximos do valor obtido
experimentalmente (9,72 mg.g™) .

Entretanto, foi possivel concluir ainda que quando houve
quantidade expressiva de soluto no meio aquoso, a taxa de adsorcéo foi
também governada por forcas de difusdo intraparticula, as quais
diminuem de intensidade a medida que o sistema se aproxima do
equilibrio.

Assim, é possivel afirmar que o processo de adsor¢do ocorreu
com a difusdo das moléculas do corante RB198 do seio liquido através
de uma camada limite, seguida por difusdo pelo interior da EPU-
Quitosana, e entdo reacdo de troca ibnica com a superficie positivamente
carregada da EPU-Quitosana até a saturacdo dos sitios ativos, cessando
assim o movimento das moléculas e o processo em si (CRINI; BADOT,
2008).
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Comportamento semelhante a este foi descrito por Baldez e
colaboradores (2008) ao estudarem a adsorcdo do corante azul de
metileno em meio aquoso por espumas de poliuretano.

Os processos de adsor¢do em materiais adsorventes preparados
com quitosana sdo, em sua grande maioria, governados por cinética de
pseudo-segunda ordem, evidenciando ser a quimissor¢do a etapa
limitante do processo (HASAN et al., 2008; CRINI; BADOT, 2008;
LEE et al., 2009; ZHANG et al., 2017).

4.2.5 Reuso do adsorvente

Uma das vantagens do processo de adsor¢do para remocdo de
poluentes em meio aquoso é a possibilidade de reutilizacdo do
adsorvente empregado. A capacidade de regeneracdo e reuso de um
adsorvente é uma condicdo importante na selecdo do material, uma vez
que isto permite ndo somente a redugdo dos custos operacionais como
também minimiza o impacto ambiental relacionado a utilizacdo de
recursos e geracdo de residuos (ABBASIAN et al., 2017; WANG et al.,
2012).

Neste trabalho, verificou-se que apos sete ciclos de reutilizacdo, a
EPU-Quitosana manteve 38% da sua capacidade de remocéo de corante,
como observado na Figura 24, confirmando a hipGtese de que este
adsorvente é passivel de reutilizacdo sem a necessidade de tratamento
ou remocgdo da carga de corante adsorvida na superficie antes de um
novo ciclo. Isto se deve a ndo saturacdo de todos os sitios ativos da
quitosana, de forma que poderia ter se optado pela utilizagdo de uma
solugdo de corante com maior concentracdo inicial. Ainda, a partir dos
resultados apresentados observou-se capacidade de reutilizagdo
semelhante a adsorventes com base em quitosana encontrados na
literatura.

Rajeswari e colaboradores (2016), ao avaliarem a capacidade de
reutilizacdo de compdsitos formados por quitosana/polietilenoglicol e
quitosana/polivinil alcool para adsorcdo de nitratos em solugdo aquosa,
observaram que estes adsorventes mantiveram 63,32 e 62,52% de suas
capacidades de remocdo, respectivamente, apds o 5° ciclo de reuso.
Todavia, estes autores realizaram a regeneracdo do adsorvente pela
dessorcdo dos corantes das superficies dos compositos utilizando
solugdes salinas de cloreto de sédio (0,025 M) em todos os interciclos.

Yu e colaboradores (2016) ao avaliarem a adsorcdo de chumbo
(Pb™) e cadmio (Cd**) em compbsitos de quitosana/polietilenoglicol e
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quitosana/acido poliacrilico, constataram a possibilidade de estes
adsorventes serem reutilizados por até 4 ciclos mantendo altas as suas
capacidades de adsorcéo. Entretanto, da mesma forma que Rajeswari e
colaboradores (2016), estes autores também langaram méo do recurso de
regeneracao do adsorvente entre os ciclos de utilizagdo.

Figura 24 — Avaliacéo da capacidade de reuso da EPU-Quitosana (255 mg) para
adsorcdo de RB198 (50 mg.L™) preparado em solucdo tampdo &cido
citrico/citrato de s6dio 50 mM (pH 5), a 30 °C, 150 rpm, por 60 minutos.
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Fonte: Centenaro (2017).

A regeneragdo de um adsorvente para possibilitar 0 seu reuso em
um novo ciclo envolve a utilizacdo de reagentes quimicos, comumente
solucdes salinas e agua, além de que este processo pode ocasionar danos
ao adsorvente, impactando em sua capacidade de adsor¢do (KUROIWA
etal.,, 2017; RAJESWARI et al., 2016; TOLESSA et al., 2017).

Desta forma, o presente adsorvente ndo apresenta tais
desvantagens, uma vez que sua capacidade de adsor¢cdo mantém-se
inalterada nos dois primeiros ciclos de reuso sem necessidade de
regeneracdo ou dessor¢do do soluto, com diminuigdo gradativa do
percentual de remocdo de RB198 possivelmente ocasionada pelo
processo de saturacdo dos sitios da monocamada e também devido a



96

perda da estrutura da EPU-Quitosana onde apds cinco ciclos de
reutilizacdo em torno de 50% do corante foi removido.

Na Figura 25 (a) e (b) ¢é exibida imagem de MEV para a EPU-
Quitosana antes e apés a sua utilizacdo por sete ciclos consecutivos.

Figura 25 — (a) Imagem de MEV para EPU-Quitosana (50x) e (b) Imagem de
MEYV para EPU-Quitosana (50x) apds o sétimo ciclo de utilizagdo consecutivo.

Fonte: Centenaro (2017).
4.2.6 Avaliacéo da remocéo dos demais corantes reativos

Avaliou-se ainda a capacidade de remocdo de cor de outros
corantes através do processo de adsorcdo em EPU-Quitosana. Para isto,
foram preparadas solugdes individuais dos corantes Azul Reativo 221,
Azul Reativo 21 (Turquesa Remazol G133 %), Vermelho Reativo 195,
Preto Remazol B e Azul Lanaset 2R em tampdo acido citrico/citrato de
s6dio 50 mM (pH 5) na concentracdo de 50 mg.L™. Os experimentos
foram conduzidos em shaker a 30 °C e 150 rpm, por 24 h. As curvas de
absorcdo espectrais foram obtidas em espectrofotdmetro sdo
demonstradas na Figura 26 (a —e).

Foram obtidas remocdes de corante iguais a 85,9% para o corante
Azul reativo 221, 67,92% para o corante Azul Reativo 21 (Turquesa
Remazol G133), 91,80% para o corante Vermelho Reativo 195, 49%
para o corante Preto Remazol B e 50,3% para o corante acido Azul
Lanaset 2R (Acid Blue 225). Assim, é possivel afirmar que o adsorvente
EPU-Quitosana é também eficiente na remocdo de cor de solugdes de
outros corantes, além do Azul Reativo 198.
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Figura 26 — (a) Varreduras espectrais para os corantes (a) RB221, (b) RB21, (c)
RR195, (d) Preto Remazol B e (e) Azul Lanaset 2R, antes e ap6s adsor¢édo em
EPU-Quitosana (255 mg), 150 rpm, 30 °C, por 24 h.
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O mecanismo de adsorcdo destes corantes é semelhante ao
mecanismo proposto para a adsorcdo do corante RB198, uma vez que
em meio aquoso estes também apresentam ions sulfonicos capazes de
interagir com os grupamentos amino protonados da quitosana em meio
4cido (CRINI; BADOT, 2008; LEE et al., 2009).






5.

99

CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS

FUTUROS

5.1 CONCLUSOES

A imobilizagdo “in situ” da enzima no suporte espuma de
poliuretano se deu fracamente, de forma que ap6s o primeiro ciclo
de utilizacdo ja houve a lixiviacdo da enzima do suporte.

A lixiviagdo foi atribuida a modificagdo quimica da enzima com
protecdo dos grupamentos amino, de forma que a enzima ndo
apresenta cargas para que possa interagir quimicamente com o
suporte e assim aderir-se a ele por interagdes mais fortes e evitar sua
lixiviacdo. Além disso, a estrutura macroporosa da espuma nao foi
capaz de assegurar a manutencao da enzima em seu interior;

A utilizacdo da enzima imobilizada pela formagdo do complexo
EPU-Peroxidase-quitosana ndo foi possivel, de forma que ao avaliar
a remocdo de cor das solucbes de corante por este sistema, a
adsorc¢do do corante em quitosana foi o mecanismo de descoloracdo
das solucdes.

A adsorcdo de corantes em quitosana se d4& em monocamada
(Langmuir) e é governada, em geral, pela cinética de pseudo-
segunda ordem.

O reciclo da EPU-quitosana foi possivel por até sete ciclos e este
adsorvente é capaz de remover ainda outros corantes reativos e
acidos.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Obtencédo da prdpria enzima HRP em laboratério para que se tenha
uma enzima livre de aditivos quimicos estabilizantes e, dessa forma,
sem a protecdo dos grupos amino, possa se conseguir a adsorcao por
interacdo ibnica desta no suporte;

Sintese de espuma de poliuretano com menor didmetro de poros e
ponto isoelétrico superior;

Avaliar a imobilizagéo in situ de HRP obtida em laborat6rio no
suporte espuma de poliuretano com menor didmetro de poros para
testar sua capacidade de retencdo desta, bem como acesso do meio
reacional e capacidade de liberacdo dos produtos;

Avaliar a capacidade da espuma de poliuretano de maior ponto
isoelétrico para atuacdo como adsorvente de corantes aniénicos;
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e Auvaliar a capacidade de remocgéao de corantes em solucéo através da
adsorcdo em EPU-Quitosana em reatores de fluxo continuo;

e Avaliar a remocdo de cor por adsor¢do em EPU-Quitosana
utilizando efluentes reais da industria téxtil.
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