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Resumo

Uma alternativa econdmica e ambientalmente vidvel para o tratamento dos residuos da
producao do minério de ferro no Brasil € a utilizacdo de nanocelulose bacteriana— BNC — como
adsorvente dos metais presente na composicdo dos residuos, devido a suas propriedades de
biocompatibilidade e biodegradabilidade. No entanto, para diminuir os custos da producéo, faz-
se necessario o estudo de substratos alternativos, como os residuos da indudstria cervejeira, que
sdo ricos nutricionalmente e, por isso, excelentes candidatos a substrato para as bacterias
produtoras de nanocelulose bacteriana. Assim, o presente trabalho teve como objetivos (i) a
producdo estatica de nanocelulose bacteriana utilizando os residuos da indUstria cervejeira
como substrato alternativo e (ii) a utilizacdo da nanocelulose bacteriana como adsorvente para
o tratamento de residuo da industria mineradora. Foi possivel obter, aproximadamente, 1532
mg de nanocelulose bacteriana por meio do sistema em bateladas utilizando o hidrolisado de
levedura residudria cervejeira como fonte de energia para a bactéria. A otimizacao do processo
de obtencdo da BNC foi realizada via planejamento composto central rotaciona planejamento
de experimento — DCCR —, mostrando que o pH 7 e 5 dias de incubacdo ¢é o ideal para a
otimizacdo da obtencdo deste adsorvente. Quando usado como adsorvente, 0 material obteve
uma capacidade de adsor¢do maxima para os metais Co (II), Ni (1), Cu (1) e Fe (II) de,
respectivamente, 0,0739, 0,2504, 0,3945 e 0,02841 mg-gL. Para os mesmos metais, o indice de
remocdo das solucdes sintéticas estudadas foi de, respectivamente, 62,56, 39,13, 61,64 e
24,42%. Os modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushkevich foram
ajustados ao sistema de adsorcao, sendo que o modelo de Freundlich se mostrou o mais eficaz
para descrever o sistema. A cinética de adsorcdo também foi avaliada pelos modelos de Pseudo-
Primeira Ordem, Pseudo-Segunda Ordem, Difusdo Intra-particula e Elovich, sendo o modelo

de Elovich o melhor para descrever os sistemas em questao.

Palavras-chaves: Gluconacetobacter hansenii; fermentacdo, cinética, planejamento de

experimentos, otimizacao.
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Abstract

An economical and environmentally viable alternative for the treatment of waste from iron ore
production in Brazil is the use of bacterial nanocellulose — BNC — as an adsorbent for the metals
present in the waste composition, due to its biocompatibility and biodegradability properties.
However, to reduce production costs, it is necessary to study alternative substrates, such as
brewing industry residues, which are nutritionally rich and, therefore, excellent substrate
candidates for bacteria producing bacterial nanocellulose. Thus, the present work had as
objectives (i) the static production of bacterial nanocellulose using waste from the brewing
industry as an alternative substrate and (ii) the use of bacterial nanocellulose as an adsorbent
for the treatment of waste from the mining industry. It was possible to obtain approximately
1532 mg of bacterial nanocellulose through the batch system using the brewer's residual yeast
hydrolyzate as a source of energy for the bacteria. The optimization of the process of obtaining
the BNC was carried out via central composite planning rotates experiment planning — DCCR
—, showing that the pH 7 and 5 days of incubation is ideal for optimizing the obtaining of this
adsorbent. When used as an adsorbent, the material obtained a maximum adsorption capacity
for metals Co (I1), Ni (1), Cu (1) and Fe (111) of, respectively, 0.0739, 0.2504, 0.3945 and
0.02841 mg-g-1. For the same metals, the removal index of the studied synthetic solutions was,
respectively, 62.56, 39.13, 61.64 and 24.42%. The Langmuir, Freundlich, Temkin and Dubinin-
Radushkevich models were fitted to the adsorption system, and the Freundlich model proved to
be the most effective to describe the system. The adsorption kinetics was also evaluated by
Pseudo-First Order, Pseudo-Second Order, Intra-particle Diffusion and Elovich models, being

the Elovich model the best to describe the systems in question.

Keywords: Gluconacetobacter hansenii; fermentation, kinetics, design of experiments,

optimization.
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1. INTRODUCAO

O Brasil é destaque mundial na produgdo de minério, liderado pelo Estado de Minas
Gerais. O pais é o terceiro maior produtor e exportador mundial de minério de ferro, além de
ser 0 segundo pais com maior reserva mineral. De acordo com dados extraidos da Agéncia
Nacional de Mineracdo, a arrecadacdo brasileira via impostos atingiu cerca de R$ 8,7 bilhdes
no ano de 2021 para as atividades mineradoras ligadas ao ferro. E incontestavel, portanto, o
impacto econémico, social e ambiental dessa indUstria para o pais.

O impacto ambiental das atividades industriais é pauta de discussdo da ONU -
Organizacédo das NagOes Unidas - na Agenda 2030, intitulada “Transformando nosso mundo: a
Agenda para 2030 para o desenvolvimento sustentavel” (ONU, 2015). Dessa forma, a inddstria
mineradora devera buscar alternativas mais sustentaveis para o gerenciamento, tratamento e
destino dos seus residuos solidos, liquidos e gasosos de tal forma a minimizar o impacto destes
no meio ambiente. Os rompimentos das barragens das mineradoras Samarco, em Mariana em
2015, e da Vale, em Brumadinho em 2019, ambas localizadas no estado de Minas Gerais, sdo
os exemplos mais recentes da necessidade urgente da tomada dessas acdes sustentaveis.
Segundo a Agéncia Brasil (2019), este Gltimo rompimento despejou 12 toneladas de rejeitos de
minério no Rio Paraopeba, prejudicando 43% do abastecimento publico de agua da regido de
Belo Horizonte e devastando a area atingida. Além desse rejeito, as aguas do processo de
mineracdo, geralmente, sdo muito &cidas e com alto teor de elementos residuais solubilizados,
como metais pesados e, se descartadas de forma inadequada no meio ambiente, ocasionardo
sérios riscos ambientais (GRAY, 1997).

O modelo de negdcios da mineracdo adotado atualmente é o “take & waste”, no qual
materiais e subprodutos que ndo sdo usados se depositam em residuos e sdo descartados em
barragens. Esse modelo ndo é ambiental, ecoldgico ou economicamente viavel, visto que coloca
a integridade ambiental e até mesmo social em risco e, além disso, rejeita metais que poderiam
ter outras aplicagdes industriais. Assim, um modelo de negdcios sustentavel seria a economia
circular, o que permitiria a ciclagem de metais e sais solUveis da dgua do processo para manter
seu valor e minimizar a geracdo de residuos (VENALAINEN et al., 2017). Dentre os
indicadores de qualidade possiveis para as regides industriais de mineracdo, destacam-se 0s
metais pesados, tais como o Cu, Co e Ni, pelas suas propriedades de bioacumulacao,

magnificagéo trofica, persisténcia no ambiente, distdrbios nos processos metabolicos dos seres
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vivos, além do desenvolvimento de varios tipos de cancer, danos nos rins, autoimunidade e até
a morte (DAS et al., 2014). Portanto, a remocao dos metais pesados da agua contaminada
promoveria o beneficio ambiental, pela diminuicdo dos riscos de contaminacédo, e econdémico,
pela reutilizacdo de metais em varias aplicagdes industriais.

Os métodos comumente empregados para a remocdo de metais pesados de efluentes
industriais incluem precipitacdo quimica, floculagdo, separacdo por membranas, troca idnica,
evaporacdo e eletrélise. No entanto, a maioria desses metodos sdo onerosos e/ou ineficientes
(GURGEL et al., 2008). A adsor¢do € uma operacdo unitaria ja consolidada, eficiente e
tecnicamente viavel para a remocao de metais pesados de solu¢des aquosas. O adsorvente mais
utilizado e estudado atualmente € o carvéo ativo, porém apresenta altos custos operacionais,
baixa seletividade e complexos requisitos de regeneracdo térmica (HOKKANEN et al., 2013),
abrindo espaco para o estudo de novos materiais adsorventes, como a nanocelulose.

A nanocelulose pode ser encontrada de trés formas: nanocelulose fibrilada (NFC),
nanocristais de celulose (CNC) e nanocelulose bacteriana (BNC). A NFC e CNC séo originadas
de complexas etapas de extracdo de espécies vegetais, tais como pré-tratamento da biomassa,
tratamentos basico e acido e purificacdo. A CNC pode ser obtida também por biossintese, porém
deve ocorrer um tratamento &cido posteriormente a sua obtencdo (SHARMA et al., 2019). Ja a
BNC é biosintetizada extracelularmente a partir de bactérias pertencentes aos géneros
Glucanoacetobacter, Agrobacterium, Alcaligenes, Pseudomonas, Rhizobium ou Sarcina
(ULLAH et al., 2019).

A BNC consiste em um carboidrato estrutural arranjado em cadeia de nanofibras com
uma largura menor que 100 nm (KUMBHAR et al., 2015). Embora a BNC possua a mesma
férmula molecular da celulose vegetal (CéH100s)n, @ BNC representa a forma mais pura desta,
sendo livre de lignina, hemiceluloses e pectina que, normalmente, estdo presentes nas celuloses
vegetais, 0 que torna a purificacdo da BNC um processo mais simples, facil e de baixa energia
(HUANG et al., 2014). Além disso, a BNC possui caracteristicas Unicas como maiores
propriedades de tragéo, alta cristalinidade, melhores propriedades mecénicas e alta capacidade
de retencdo de agua. Apesar das grandes vantagens associadas & BNC, sua producdo ainda é
onerosa, devido ao cultivo de bactérias em meios sintéticos, sendo necessario o estudo de
substratos alternativos para tal (ULLAH et al., 2019). Um substrato alternativo a ser estudados
para utilizacdo na producao de BNC € o residuo da industria cervejeira.

De acordo com Associacao Brasileira da Inddstria da Cerveja, a CervBrasil (2020), a

producdo de cerveja € uma importante atividade econdmica no Brasil, visto que o pais é 0
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terceiro maior produtor de cerveja do mundo, com uma producdo aproximada de 14,1 bilhdes
de litros ao ano. Segundo dados extraidos dos 6rgdos do Governo Federal, em 2020, o Brasil
chegou a 1.383 cervejarias registradas no Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento
(MAPA), sendo Minas Gerais o terceiro Estado com maior numero de estabelecimentos,
contando com 178 cervejarias registradas. Em relagdo as cervejas artesanais, segundo a
ABRAS, Minas Gerais é o Estado com maior volume de producdo, com um total de 1,55
milhGes de litros ao més e a Grande BH concentra a maioria das cervejarias artesanais do
Estado. Devido a alta producdo, essas cervejarias produzem grandes volumes de residuos
industriais, tal como a levedura residuaria de cerveja. Em geral, a levedura representa um
descarte em torno de 1,5 a 3,0 kg para cada 100 L de cerveja produzida (ALIYU; BALA, 2011)
(FILLAUDEAU et al., 2006) (OLAJIRE et al., 2020) (FERREIRA et al., 2010).

A levedura residudria cervejeira possui de 35 a 60 % em massa seca de proteinas, além
de carboidratos, minerais, lipideos, enzimas e vitaminas do complexo B. Devido a essa
composicdo, a levedura é comumente utilizada na formulacéo de racdo animal, na obtencdo de
produtos de elevado valor nutricional na industria farmacéutica, na dieta humana e em meios
de cultivo de microrganismos (FERREIRA et al., 2010) (IN et al., 2005) (BRIGGS et al., 2004).

Diante do exposto, o presente trabalho tem o intuito de otimizar a producdo de BNC em
cultura estatica utilizando a Gluconacetobacter hansenii e substrato alternativo oriundo da
indUstria cervejeira. Além disso, visa aplicar a BNC, natural, como adsorvente para remocao e

recuperacdo de Co(lIl), Cu(ll), Fe(I11) e Ni(Il) presentes em efluentes de mineracao.
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2. OBJETIVOS

2.1. GERAL

Produzir BNC em cultura estatica utilizando a bactéria Gluconacetobacter hansenii e
substrato alternativo: o hidrolisado de levedura residuaria cervejeira. Alem disso, aplicar a
BNC, natural, como adsorvente para remocéo e recuperacao de Co(ll), Cu(ll), Fe(l1l) e Ni(ll)

presentes em efluentes simulados.
2.2. ESPECIFICOS

1) Caracterizar o substrato alternativo hidrolisado de levedura residuaria cervejeira via
teor de umidade, de cinzas e de acidos graxos, dosagem de proteinas totais e aclcares
redutores totais.

2) Otimizar a producdo da BNC pela bactéria Gluconacetobacter hansenii em cultura
estatica, variando pH e tempo de incubacédo para cada substrato.

3) Caracterizar a BNC obtida em cultura estatica via rendimento, razdo de conversdo de
carbono, tamanho hidrodinamico, potencial zeta, cristalinidade, analise térmica, analise
morfoldgica, anélise espectroscopica, analise elementar e anélise superficial.

4) Avaliar o equilibrio e a cinética de adsor¢do da BNC otimizada da cultura estéatica,
natural, em amostras simuladas monocomponentes compostas de Co (Il), Cu (Il), Fe
(1) e Ni (11).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. CELULOSE

A celulose (CeH100s)n € 0 biopolimero mais abundante na natureza, sendo encontrado em
todas as substancias vegetais, correspondendo a aproximadamente 40 % de toda a reserva de
carbono disponivel nessas espécies. E relatado que, aproximadamente, 10° toneladas de
celulose sdo produzidas anualmente, constituindo uma das principais fracdes da biomassa total
produzida no mundo (KLEMM et al., 2005).

A celulose € o constituinte em maior quantidade da parede celular vegetal e é definido como
um homopolissacarideo composto por unidades de D-glicose unidas entre si por ligacGes
glicosidicas p1-4 (ARANTES; SADDLER, 2010), como observado na Figura 1.

Figura 1: Representacdo da estrutura molecular da celulose, formada por consecutivas
cadeias de celobiose. (Adaptado de KLEMM et al.,2005)

Nos vegetais, varias moléculas de celulose estdo unidas paralelamente por meio de ligacdes
de hidrogénio, num arranjo que formam fibrilas e, que se encontram ainda ligadas a
hemicelulose e & lignina. E essa associacdo que confere resisténcia ao material e o torna
insolivel em uma gama de solventes, além de garantir que ele seja resistente a degradacao
microbiana (OGATA, 2013). O estudo das propriedades de resisténcia mecanica das fibrilas
celulosicas tem sido alvo de grande interesse para a utilizacdo destes como reforgos em matrizes
poliméricas.

Entre as principais caracteristicas desse biopolimero, pode-se destacar que se trata de um
material fibroso, resistente, insolivel em agua, biodegradavel e responsavel pela manutencéo
da estrutura das paredes celulares das plantas. Por ser um polimero natural, possui um processo
de alto desempenho, baixo custo, com vantagens inerentes de seguranga, biocompatibilidade e
biodegradabilidade (VALENTIM, 2018).
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Além das plantas, a celulose pode ser encontrada em alguns animais marinhos, como por
exemplo os tunicados e, em menor propor¢do, em fungos, algas, bactérias e até em protozoéarios
(LIMA et al.,2015). No entanto, a principal fonte desse biopolimero reside nos vegetais, desde
0s mais simples até as arvores mais complexas, que demandam uma grande area para cultivo e
posterior extragdo da celulose.

O processo mais comum relatado na literatura para extracdo da celulose e obtengédo de
nanocristais € a hidrolise acida utilizando acidos fortes, como o acido sulfirico ou acido
cloridrico, que tem como resultado nanoparticulas altamente cristalinas. No entanto, para a
producdo de nanofibras e nanocristais de celulose, a matéria prima utilizada deve receber um
tratamento preliminar capaz de remover os componentes ndo celulésicos, como a lignina e a
hemicelulose. Além disso, a producdo de nanocristais de celulose também requer etapas
posteriores a hidrolise, utilizadas para remover o acido residual (AMORIM et al., 2020).

Entre as vérias aplicagdes da celulose, a mais conhecida € a producao de papel. No entanto,
a celulose pode ser aplicada em vérias outras indUstrias, como as industrias alimenticias,
construcdo civil, ser parte de dispositivos eletrdnicos, entre tantas outras.

Foi na industria alimenticia que ocorreu o primeiro uso da nanocelulose como aditivo
alimentar, no entanto, o custo de sua obtencdo inviabilizava a sua comercializagdo. Com o
avanco de estudos, os processos de producdo tém sido otimizados para reduzir 0s custos e
viabilizar a aplicacdo do biopolimero nessa area (GOMEZ et al, 2016). Outra aplicagio da
nanocelulose na industria alimenticia reside nas embalagens, capazes de assegurar a qualidade
e a seguranca dos alimentos (KUSWANDI, 2017).

Durante muito tempo, buscou-se um material opticamente transparente, resistente e flexivel
para substituir os vidros em dispositivos eletrénicos. Estudos recentes vém mostrando que
nanofibras de celuloses podem ser utilizadas na producédo de papel opticamente transparente e
suficientemente resistente, adequados para a substituicdo do vidro em alguns dispositivos
eletrénicos como celulas solares e diodos organicos emissores de luz (OLED) (NOGI et al,
2009) (ZHU et al, 2014).

Materiais isolantes de alto desempenho obtidos a partir de recursos renovaveis tém sido
investigados para melhorar a eficiéncia energética dos edificios. Wicklein et al. (2014)
estudaram suspensdes de nanofibras de celulose, 6xido de grafeno e nanostick de sepiolita para
produzir espumas anisotropicas superisolantes e retardantes de chama ao invés de materiais

isolantes tradicionais a base de polimeros (AMORIM et al, 2020).
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No entanto, um grande problema associado ao uso da celulose vegetal é a presenca de
lignina e hemicelulose em sua composi¢do, como mostrado anteriormente, fazendo com que
esse material necessite passar por processos de purificacdo, por vezes onerosos, inviabilizando

a utilizacdo dessa matéria prima.

3.2. CELULOSE BACTERIANA

Também chamada de biocelulose, a celulose bacteriana apresenta formula molecular similar
a celulose vegetal, (CeH100s)n. Esse biomaterial é sintetizado por bactérias aerdbicas,
conhecidas por bactérias fermentadoras de &cido acético do género Gluconacetobacter, que se
forma numa espécie de pelicula gelatinosa e translucida sobre a superficie dessas culturas
microbianas. Além das bactérias do género supracitado, a celulose bacteriana também pode ser
biosintetizada extracelularmente a partir de bactérias pertencentes aos géneros Agrobacterium,
Alcaligenes, Pseudomonas, Rhizobium ou Sarcina (ULLAH et al., 2009). A estrutura quimica

da celulose bacteriana esté ilustrada na Figura 2.
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Figura 2: Estrutura quimica da celulose bacteriana, semelhante a estrutura da celulose
vegetal. (KLEMM et al., 2005)

Tal pelicula gelatinosa produzida compBe uma rede aleatoria de microfibrilas, cujo
diametro tem valores inferiores a 100 nm, composta por longas cadeias celulésicas alinhadas
paralelamente, envolta por regides amorfas, com cadeias sem orientacdes definidas. Como as
bactérias que produzem celulose bacteriana s6 podem unir fibrilas em nanoescala, toda celulose
bacteriana é necessariamente nanocelulose (AMORIM et al, 2020) e, portanto, também pode
ser chamada de nanocelulose bacteriana (BNC).

A obtencédo de BNC a partir de espécies do género Gluconacetobacter € um processo natural
que envolve a polimerizagdo de mondmeros de glicose e a secrecdo de celulose para o meio

externo, criando uma rede tridimensional de microfbrilas e nanofbrilas. Essa estrutura permite
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altos graus de resisténcia mecanica, capacidade de retencdo de agua e cristalinidade (KLEMM
et al., 2005).

Por meio da sintese de BNC, ha possibilidade de testar varias condi¢cdes experimentais,
desde alteracdo composicional de nutrientes do meio, que sao capazes de oferecerem diferentes
caracteristicas as membranas, tais como espessuras maiores. Bactérias do género
Gluconacetobacter apresentam tolerancia a condi¢fes acidas, sendo capazes de crescer em
valores de pH inferiores a 5,0 (CASTRO et al., 2011) e sua faixa 6tima de temperatura de
crescimento esta entre 15 e 34 °C, enquanto a temperatura de inativacéo térmica varia de 65 a
70 °C (MADALOZZO0, 2008).

A realizacéo de culturas de microrganismos em laboratorio permite que a producéo de BNC
ocorra por meio de cultivo estatico ou sob agitacdo, que sdo responsaveis pelas diferentes
morfologias das microfibrilas que formam as membranas. Em condic¢des estaticas, a BNC é
sintetizada na interface ar/liquido do meio de cultura, na forma de uma pelicula gelatinosa,
enquanto no método de cultivo agitado, obtém-se celulose com tamanhos e formas variados.

Quando em modo estatico, as fitas de celulose em formacéo e as bactérias se emaranham e
formam uma pelicula na interface ar/liquido. No estagio inicial da cultura, a bactéria consome
0 oxigénio que estd dissolvido no meio para aumentar sua populagdo, produzindo certa
quantidade de celulose na fase liquida. No entanto, apenas as bactérias que estdo proximas a
interface ar/liquido e com acesso ao oxigénio sdo capazes de manter sua producdo de celulose,
enguanto as espécies imersas na fase liquida ficardo inativas (LAVOINE et al,). Portanto, pode-
se concluir que, sob condic¢des estaticas, é a quantidade de oxigénio em contato com a superficie
do meio e do tempo de fermentagdo que regulam o processo.

A producdo eficaz de BNC é dependente da espécie de linhagem da Gluconacetobacter e
das fontes e concentracGes de carbono e de nitrogénio, do pH, da temperatura e do suprimento
de oxigénio. Todos esses aspectos afetam a producdo de BNC bem como as propriedades do
biopolimero que seré obtido, em ambas as modalidades de cultura (DUARTE et al., 2019).

A sintese de BNC ocorre mediante a inoculagcdo do microrganismo em um meio de cultura
adequado ao seu crescimento, que podem ser de dois tipos: meios de composicao definida, os
quais apresentam componentes quimicos com composi¢do conhecida, ou meios complexos,
obtidos a partir de substratos naturais e com composic¢ao quimica definida. Os meios complexos
apresentam custos menores frente aos meios de composicao definida e, em alguns casos, podem
fornecer maiores rendimentos (DUARTE et al., 2019). No entanto, a producdo de BNC ¢é

onerosa quando se considera o cultivo de bactérias em meios sintéticos, ou seja, quimicamente
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definidos, sendo necessario o estudo de substratos alternativos para tal (ULLAH et al., 2019),
sendo esses meios complexos. Um substrato alternativo a ser estudados para utilizagdo na
producdo de BNC é o residuo da industria cervejeira.

Lin et al. (2014) registrou o uso do rejeito da indudstria cervejeira como fonte de nutrientes
para a Gluconacetobacter hansenii apos tratamentos convenientes e obteve duas vezes mais
quantidade de BNC quando comparado ao meio convencionalmente utilizado. Além disso, ndo
houve mudancas nas propriedades e na microestrutura da BNC obtida em relagdo a BNC obtida
em meio de cultura convencional.

Os altos graus de resisténcia mecanica, pureza, cristalinidade e teor de &gua sdo as
propriedades mais importantes da celulose bacteriana (KLEMM et al., 2005). As microfibrilas
de celulose bacteriana sdo dispostas em uma rede nanofibrilar tridimensional, permitindo a
retencdo de agua na estrutura porosa fina, altamente hidrofilica. A estrutura de celulose
bacteriana Umida ou seca possui indmeros poros, possibilitando seu uso em diferentes
aplicagdes, inclusive na adsorgdo (AMORIM et al., 2020). A organizagdo supramolecular das
moléculas de celulose, na qual as cadeias de glucano sdo estabilizadas por ligacdes de
hidrogénio intercadeias e intracadeias, torna a celulose bacteriana insoltvel em agua e solventes
orgénicos comuns, bem como resistente as hidrolises enzimética e quimica (KOOLMAN;
ROHM, 2005) (ROMLING, 2002).

De acordo com Shezad et al. (2010), a celulose bacteriana possui caracteristicas distintivas,
como alta pureza e auséncia de hemicelulose, pectina e lignina, o que torna a purificacdo da
BNC um processo mais simples, facil e de baixa energia quando comparando a purificacdo da
celulose vegetal. Além disso, a celulose bacteriana pode ser moldada em diferentes formas
durante e apds a biossintese, tornando-se um biopolimero muito atraente. Diante desse cenario,
0 conhecimento das vantagens e desvantagens do uso e comparacao de nanocelulose vegetal e
celulose bacteriana é de grande importancia. A Tabela 1 apresenta uma comparacao entre a
nanocelulose vegetal e a nanocelulose bacteriana.

A BNC difere da nanocelulose vegetal no que tange a estrutura fibrosa, cristalinidade e
pureza e, por isso, desperta um interesse cada vez maior no estudo de novas aplicacGes bem

como no desenvolvimento de métodos para escalonamento de sua producéo.
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Tabela 1. Comparagdo entre caracteristicas das nanoceluloses vegetal e bacteriana.
(Adaptado de DUARTE et al., 2020).

Propriedade Nanocelulose Vegetal Nanocelulose Bacteriana
Cristalinidade (%) 43 - 65 84 -89
Grau de Polimerizacéo 13 000 — 14 000 2 000 - 6 000
Pureza Baixa Alta
Resisténcia a tracao (MPa) 10 - 250 91 - 260
Quantidade de agua (%) 60 98,5

Diante do comparativo, pode-se destacar as principais propriedades da BNC: a
hidrofilicidade, sendo capaz de absorver quase 100 vezes sua propria massa em agua, e sua
cristalinidade de 84-89%, que pode ser influenciada pelo arranjo molecular cristalografico.
Além disso, a BNC possui elevado modulo de elasticidade, alto grau de polimerizacao, alta
permeabilidade, alta porosidade, excelente resisténcia mecanica e elevada area superficial. Essa
ultima aliada com a porosidade, favorece, entdo, sua aplicagdo como material adsorvente
(DUARTE et al., 2019).

Materiais de base bioldgica insolUveis, capazes de reter elementos via adsorcdo, fornecem
uma alternativa ambiental e economicamente viavel para a adsorcdo de metais pesados
(HOKKANEN et al., 2013) e especial atencdo foi dada a nanocelulose bacteriana,
especificamente pela sua aplicagdo como agente de reforgos estruturais em diferentes matrizes
poliméricas, producdo de novos nanocompdsitos, possibilidade de uso como adsorvente e aos
beneficios e meios de obtencdo que eles oferecem (GOES, 2020).

Shahnaz et al. (2020) otimizaram, via metodologia de superficie de resposta, a adsor¢do de
um simulado de efluente industrial composto de Cr (VI), Co (IlI) e Cu (1) em aerogel de
nanocelulose/quitosana incorporado na nanobentonita, atingindo uma remocéo de 97,45 % nas
condicOes 6timas. Ja Hokkanen et al. (2013), removeram entre 0,72 a 1,95 mmol-g* dos ions
Zn (1), Ni (11), Cu (I1), Co (11) e Cd (I1) de solucdes aquosas via nanocelulose modificada com
anidrido succinico. Xu et al. (2017), também conseguiram remover, via adsor¢do, 0s ions
metalicos Cu (II), Pb (I) e Cr (VI) de solugbes aquosas utilizando nanocomposito de
nanocelulose e tanino. Mautner et al. (2019) demonstraram que o filtro de nanocelulose
anionica foi capaz de adsorver ions de Cu (I1) durante uma filtragéo continua. Chen et al. (2009),

utilizou a BNC como adsorvente para remover ions de Cu (1) e de Pb (1) de um esgoto
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estudado. Apds a metodologia aplicada, a adsor¢do foi satisfatéria no pH de 4,5, com
capacidade adsortiva para o cobre de 9,67 mg.g™* e para o chumbo de 22,56 mg.g™.

3.3. NANOTECNOLOGIA:

A denominag&o nanotecnologia foi introduzida em 1974 por Norio Taniguchi no campo dos
materiais aplicados em tamanho nanométrico (TANIGUCHI, 1974). De acordo com o Comité
Técnico da Organizacdo Internacional de Padronizagdo, ISO-TC, nanotecnologia pode ser

definida como:

“a utilizacdo de propriedades dos materiais em nanoescala, a qual difere da
escala de atomos, das moléculas e da matéria a granel, para a criagdo de
melhores materiais, dispositivos, e sistemas que exploram essas novas

propriedades.”

Assim, o grande interesse no desenvolvimento da nanotecnologia deve-se ao potencial das
nanoestruturas apresentarem propriedades novas, diferentes das que o material apresentava na
forma original e, com isso, o desenvolvimento de produtos e processos otimizados e/ou
inovadores (GUPTA, 2011). Espera-se, portanto, que a nanotecnologia seja capaz de
transformar a maioria dos setores industriais existentes na atualidade além de possuir o
potencial de ajudar a criar novas industrias (BASTQOS, 2006).

Os materiais nanoestruturados podem ser obtidos com diferentes dimensdes por meio de
seus elementos estruturais, aglomerados, moléculas ou cristalitos. Por isso, podem ser
classificados como: dimensdes zero, que incluem os pontos quanticos; uma dimensdo, que
compreende, nanobastfes e nanotubos; duas dimensdes, que caracterizam os nanofilmes; e trés
dimensfes, que incluem nanoparticulas (GHALANDARI et al, 2010). As diferentes
combinacBes desses materiais com polimeros, biomoléculas ou outros materiais, geram 0s
chamados nanocompdsitos que, a depender de sua composicao, apresentam boas propriedades
fisicoquimicas como solubilidade, difusividade e resisténcia (HU; ARYAL; ZHANG, 2010).

E esperado que a nanotecnologia tenha um profundo impacto na economia e na sociedade
do século 21, talvez comparavel a tecnologia da informacgéo ou aos avangos na biologia celular
e molecular. Pesquisas cientificas e na area de engenharia podem trazer grandes descobertas
nas areas de materiais, manufatura, eletrbnicos, medicina, energia, meio ambiente,

biotecnologia, tecnologia da informacéo e seguranca nacional (BASTOS, 2006).
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Devido a sua gama de aplicagdes, o futuro da nanotecnologia vislumbra um crescimento
global do setor impulsionado por avangos tecnoldgicos, maior apoio governamental, aumento
do investimento privado e a crescente demanda por dispositivos menores. No entanto, novas
aplicacdes vém acompanhadas da necessidade de novos estudos no que tange a seguranca social

e ambiental da aplicagéo de tais produtos.

3.4. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

A otimizacdo das condic¢des operacionais da producdo da BNC na escala laboratorial leva
em consideracdo condi¢es operacionais relacionadas a fermentacdo em cultura estatica para a
espécie G. hansenii: pH e tempo de incubacdo. Ja a otimizacdo das condi¢cdes operacionais da
adsorcdo no sistema BNC-Metais, também em escala de bancada, leva em conta condicdes
operacionais como o pH, concentracgéo inicial do metal bem como a massa do adsorvente a ser
utilizada. Para que os objetivos do processo sejam alcancados, é necessario que haja a
otimizacdo das condi¢bes operacionais aos parametros fisico-quimicos. O planejamento de
experimentos é uma ferramenta que propde uma diversidade de interacdes combinatdrias entre
as varidveis a serem analisadas e, estatisticamente, possibilita a analise das melhores condicdes
experimentais (ABDEL-FATTAH, 2005) (BRANDAO, 2012).

De acordo com Montgomery (2004), o planejamento de experimentos ¢ uma técnica
cientifica utilizada para compreender melhor os processos e determinar como as entradas —
fatores — afetam os resultados — respostas. A utilizacdo dessa técnica permite a melhoria de
processos ja existentes, além do desenvolvimento de novos produtos e processos.

Aliado a analise de superficies de respostas, o planejamento experimental, fornece
informac0@es estatisticamente seguras sobre 0 processo, minimizando o empirismo e reduzindo
0 numero de experimentos ou repeticdes, melhorando a qualidade da informac&o obtida através
dos resultados. Ainda, através do planejamento experimental, é possivel analisar os fatores
simultaneamente, calcular e avaliar o erro experimental, especificar o nivel de confianca
estatistica do experimento e a reprodutibilidade do resultado desejado (RODIRGUES; IEMMA,
2009).

A escolha de um determinado tipo de planejamento depende principalmente do objetivo do
estudo. Também se deve avaliar o tamanho da amostra, selecionar uma ordem adequada de

rodadas das tentativas experimentais, avaliar a formacéao de blocos e aleatorizagao.
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O Planejamento Composto Central sdo planejamentos de experimentos de segunda ordem,
que constitui o fatorial (2¥). Sdo compostos de um ponto central, com réplicas, e de pontos
axiais. Devem possuir dois niveis (-1, +1) totais ou fatoriais fracionados que foram aumentados
com um pequeno numero de tratamentos permitindo a estimativa do modelo de superficie de
resposta de segunda ordem (GALDAMEZ, 2002).

O Planejamento Box-Behnken utiliza trés niveis para cada fator para modelar superficies
de resposta de segunda ordem, portanto esta baseado em experimentos com blocos incompletos
balanceados. Seu uso é vantajoso porque requer poucas combinacfes de fatores em trés niveis
(-1, 0 e +1), permitindo assim uma estimativa eficiente e econdémica dos coeficientes de
primeira e segunda ordem do modelo matematico ajustado (NOVAES, 2017).

Entre os beneficios da utilizacdo das técnicas estatisticas de planejamento experimental,
pode-se destacar:

e reducdo do nimero de ensaios sem prejuizo da qualidade da informacao;

e estudo simultaneo de diversas variaveis, separando seus efeitos;

e determinacdo da confiabilidade dos resultados;

e selecdo das variaveis que influem num processo com numero reduzido de ensaios;
e representacdo do processo estudado através de expressdes matematicas;

e elaboragdo de conclusdes a partir de resultados.

Um planejamento adequado permite, além do aprimoramento de processos, a reducdo da
variabilidade de resultados, reducdo de tempo de anélise e, consequentemente, dos custos
envolvidos. Assim, o planejamento experimental permite a avaliacdo e comparacdo de
configurac@es distintas para o projeto, permitindo a avaliacdo do uso de materiais diversos,
escolha de parametros de projetos adequados a uma ampla faixa de utilizacdo do produto e a
otimizacdo de seu desempenho (RODIRGUES; IEMMA, 2009).

3.5. ADSORCAO

A adsorcdo é uma operacdo unitaria baseada na transferéncia de massa de um fluido —
adsorvato — para uma interface — adsorvente, sendo caracterizado como um fenémeno de
superficie. Esse fendbmeno é definido como o aumento na concentracdo de um determinado

componente na superficie ou na interface entre duas fases. Em quaisquer solidos ou liquidos,
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0s atomos estdo sujeitos a uma forca de atracdo que, quando desequilibradas, atuam no processo
de adsorcdo. De fato, a forca que atua na superficie nada mais sdo que extensdes das forcas
atuantes no interior do material e, consequentemente, responsaveis pela ocorréncia dos
fendmenos de adsorcdo (FOUST et al, 1982). Uma vez que os componentes adsorvidos,
concentram-se sobre a superficie, quanto maior for esta superficie por unidade de massa sélida,
tanto mais favoravel sera a adsorcdo. Por isso, geralmente os adsorventes sdo solidos com
particulas porosas. (NASCIMENTO et al., 2014). Ao processo inverso, da-se o nome de
dessorcdo. A Figura 3 apresenta um esquema béasico do processo de adsorcdo bem como a

nomenclatura basica utilizada.

Dessorc¢ao

Fase liquida O O OO O OT Q O . Adsorvato
o _@ ..... @ ......... @'l'“;,;;;;;;; ....... @ ...... @ ...... ] N

Fase solida <ﬁ*‘— Adsorvente

Figura 3: Nomenclatura basica do processo de adsorcdo. (Adaptado de WORCH, 2012)

Geralmente, adsorventes sdo materiais porosos e a adsorcdo ocorre no interior das
particulas, sobre as paredes dos poros, em pontos especificos, os chamados sitios ativos.

O processo de separacdo por adsor¢do é sustentado por trés mecanismos principais:
mecanismo estérico, de equilibrio e cinéticos. Para o primeiro, os poros do material que atuara
como adsorvente apresentam dimensdes caracteristicas, permitindo que apenas determinadas
moléculas possam entrar, excluindo as demais. Ja o segundo, refere-se a capacidade dos
diferentes solidos acomodarem diferentes espécies de materiais, que serdo adsorvidos,
preferencialmente, a outros. J& o terceiro mecanismo esta baseado nas diferentes difusividades
das diversas espécies nos poros adsorventes (DO, 1998).

Para que a adsorcéo seja efetiva, o soluto contido na fase fluida precisa ter contato com o
adsorvente e/ou seus sitios ativos, podendo haver uma maior ou menor resisténcia ao transporte
de massa. E possivel dividir a adsorgdo em trés etapas: (i) difusio do soluto no seio do fluido
para a superficie do adsorvente (difus@o externa ou no filme); (ii) difusdo da superficie da
particula até os sitios ativos (difusdo interna); e (iii) difusdo nos sitios ativos em si. A Figura 4

ilustra os mecanismos de transferéncia de massa envolvidos no processo de adsorgao.
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Adsorbato Adsomvente

Figura 4: Mecanismos de transferéncia de massa envolvidos no processo de adsorcao.
(Adaptado de CECEN e AKTAS, 2011).

A fase fluida pode ser um géas ou um liquido. No tratamento de liquidos, a adsorcdo é
utilizada para a separacdo de substancias organicas e/ou inorganicas e pode ser aplicada para a
recuperacdo de um ou mais componentes ou remoc¢do de componentes oriundos de efluentes
industriais, nocivos a natureza e a saude humana (MCCABE et al., 2005).

Entre as vantagens do uso da adsor¢édo, destacam-se: a simplicidade de operagéo, baixa ou
ausente demanda de energia e a possibilidade de regeneracdo do adsorvente, além da
recuperacdo do adsorvato (INCE & APIKYAN, 2000).

Existem, basicamente, dois tipos de adsor¢do: a adsor¢do fisica ou fissorcdo e a adsor¢do
quimica ou quimissorcao, cuja diferenca reside na natureza das ligacGes adsorvente-adsorvato.

A adsorcdo fisica ou fissor¢do € caracterizada por interacdes relativamente fracas entre
adsorvente e adsorvato, tais como forca de Van der Waals, ligacdes de hidrogénio e dipolo-
dipolo e também, pela inespecificidade. Assim, 0 processo que ocorre por fissor¢ao apresenta
maior reversibilidade, visto que ndo ha necessidade de muita energia para o rompimento dessas
interacfes quando comparado a quimissorcdo. Ademais, a natureza dessas interacfes permite a

formacdo de multicamadas de adsorvato na superficie do adsorvente, desde que ndo haja
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inibicdo do potencial eletrostatico pela primeira camada adsorvida (ARTIOLI, 2008) (LEITE
etal., 2017).

Ja a adsorcdo quimica ou quimissorcdo, caracteriza-se pela formacao de ligacdes quimicas,
geralmente covalentes, entre adsorvente e adsorvato e, consequentemente, apresenta variagoes
mais altas de entalpia, implicando uma demanda energética mais alta no processo de dessorcao,
devido a necessidade de romper ligacbes mais fortes. Ademais, a natureza quimica das
interacdes ocasiona a formacao de uma monocamada de adsorvato na superficie do adsorvente,
conferindo uma alta especificidade ao processo (CARIJO, 2019) (NASCIMENTO et al., 2014).

Sendo a adsor¢do um fendmeno de transporte, no qual ha transferéncia de massa entre a
fase solida e a fase fluida, é de extrema relevancia que as condi¢Bes operacionais sejam
analisadas a fim de estabelecer os parametros mais favoraveis a adsorcédo de certos adsorvatos.
Além da propria natureza dos materiais envolvidos, pardmetros como a concentracéo inicial de
adsorvato, dosagem do adsorvente, pH da solucdo e temperatura do sistema influenciam
diretamente no processo de adsor¢do. Além dessas, caracteristicas do material que sera utilizado
como adsorvente também devem ser investigadas, como sua area superficial e porosidade, que
influenciam diretamente na sua capacidade de ser ou ndo um bom adsorvente, visto que uma
grande area superficial especifica é desejavel para aumentar a capacidade adsortiva (CARIJO;
2019). De acordo com WORCH (2012), tanto para sistemas em batelada quanto para continuos,
é desejavel que a area superficial do material candidato a adsorvente esteja compreendida ente
100 e 1000 m2.g2.

As caracteristicas fisico-quimicas de adsorventes e adsorvato, como a solubilidade,
interferem, principalmente, na capacidade de adsor¢éo, sendo que o aumento da solubilidade
reduz a atracdo do adsorvente, ou seja, diminui a adsor¢do (FOUST et al., 1982).

Segundo Luz (2012), o pH de uma solucéo é capaz de influenciar o grau de adsorcao, visto
que ions de hidrogénio e hidroxilas podem ser facilmente adsorvidos enquanto a adsor¢do de
outros ions é fortemente influenciada pelo pH. Sabe-se que a adsor¢do ocorre devido as forgas
intermoleculares, portanto, a presenca de ions na solucdo exerce influéncia direta na adsorcéo,
alterando a carga superficial das particulas e, consequentemente, alterando as forcas de atracao
entre solutos e superficie do adsorvente.

Outra condigcdo importante, externa, no processo de adsorcéo é a velocidade de agitacéo,
pois melhores resultados séo alcancados quando se tem uma dispersdo homogénea de
particulas, situacdo na qual a espessura da camada limite diminui e a taxa de transferéncia de

massa aumenta (LUZ, 2012).
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Como ja mencionado, o processo de adsor¢do pode ser realizado em batelada ou de forma
continua. Geralmente, experimentos em batelada séo realizados quando se deseja analisar 0
efeito dos parametros operacionais, tais como pH, temperatura, tempo de contato e
concentracdo inicial, para entdo, fazer os ajustes necessarios ao sistema continuo. Além disso,
os dados de equilibrio em sistemas em batelada s&o de mais facil ajuste quando comparados ao
sistema continuo. A mesma facilidade pode ser estendida ao ajuste de modelos de isotermas
disponiveis na literatura, como Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin—Radushkevich, por
exemplo. Com o ajuste em modelos de isotermas, € possivel determinar a capacidade de
adsorcéo e, consequentemente, a efetividade do sistema adsorvente-adsorvato. A desvantagem
do sistema em batelada, porém, reside no fato de que apenas pequenos volumes podem ser
tratados por vez (MESQUITA, 2016).

Quando se deseja, no entanto, a aplicacdo em larga escala, colunas de adsorcao de leito fixo
ou de leito expandido, operando em sistema continuo, sdo as mais apropriadas
(NASCIMENTO, 2014). Os dados experimentais em batelada podem ndo ser apropriados para
0 comportamento da adsorcdo em sistema continuo, visto que o tempo de contato adsorvente-
adsorvato na coluna de adsorcdo pode ser inferior aquele necessario para alcancar o equilibrio
(UDDIN, 2009).

Em processos de adsor¢do em sistema continuo, a solu¢do que contém o adsorvato flui
através do leito fixo de adsorvente no interior da coluna de adsor¢do (KUNDU e GUPTA,
2005). No dimensionamento do equipamento e escalonamento industrial é imprescindivel a
determinacdo da curva de ruptura (breakthrough) para o sistema de interesse, visto que é esse
0 parametro que descreve a dindmica do processo, ilustrando 0 movimento progressivo de
transferéncia de massa no leito da coluna (MELO et al., 2017). A curva de ruptura é uma relacéo
entre a razdo da concentracdo de saida pela concentracdo da alimentacdo e o tempo e, com a
analise desta, é possivel prever o ponto de saturacdo da coluna de adsorcdo mediante as
condic@es de alimentagdo da mesma ou volume tratado (MELO et al., 2017).

A escolha do adsorvente é uma etapa chave para a obtencdo de resultados efetivos com a
adsorcdo. Entre outras caracteristicas, os sélidos escolhidos devem ter boa resisténcia mecénica
para suportar a vibracdo, grande area superficial interna que deve ser acessivel através de poros
de dimensdes suficientes para permitir a adsor¢do de moléculas (LUZ, 2012). Além de ser
seletivo quanto a capacidade de adsorver especificos solutos, outra caracteristica que deve ser

levada em conta na escolha do adsorvente, é que o ele deve ser de facil regeneracédo e ndo saturar
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rapidamente, evitando assim, a perda de sua capacidade de adsorcéo apos reciclagens continuas
(LUZ, 2012).

3.5.1. ISOTERMAS DE ADSORCAO

Para a conclusdo de um estudo de determinado processo de adsorcdo, é necessario o
conhecimento do equilibrio do processo, que pode ser obtido por meio das isotermas de
adsorcéo. As isotermas de adsor¢do descrevem as relagdes, no equilibrio, entre a quantidade do
elemento adsorvido por uma matriz solida e a quantidade remanescente na solu¢do, em
temperatura constante. O aspecto da isoterma de adsorcdo depende do tipo de adsorvente e das
propriedades do adsorvato (DUARTE-NETO et al., 2014).

A Figura 5 apresenta algumas formas tipicas para isotermas de adsorcdo, revelando se a
quantidade de adsorvato adsorvido € proporcional a concentracdo de equilibrio do adsorvato na
fase fluida (linear), se a quantidade de adsorvato adsorvida é independente do equilibrio
(irreversivel), ou ainda que a quantidade adsorvato adsorvida é alta para uma baixa
concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase fluida (favoravel e fortemente favoravel) ou se,

ao contrario, a adsor¢do ndo é favoravel (MCCABE,1993).

Irreversivel

Favoravel

Extremamente
favoravel

Linear

Qe (mg/g)

N&o favoravel

Concentragdo (mg/L)

Figura 5: Diferentes comportamentos das isotermas de adsorc¢do (Adaptado de
MCCABE,1993).
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Para uma isoterma linear, a capacidade de adsorcdo € proporcional a concentragcdo em
equilibrio e ndo mostra um limite m&ximo para a capacidade do adsorvente. A isoterma
extremamente favoravel é cdncava para baixo, pois, é possivel obter uma capacidade de
remocao relativamente alta, mesmo em condi¢bes de baixa concentracdo de adsorvato na
solucdo. Para as isotermas que apresentam a concavidade para cima observa-se o contrario, isto
é, a capacidade de remocao so é significativa em condicOes de alta concentracdo de adsorvato,
em baixas concentracfes ja ndo sdo significativas. A isoterma irreversivel é a que apresenta um
comportamento constante independente da concentracdo; € um caso limite das isotermas
favoraveis, ou seja, para valores muitos baixos de concentracdo, sdo obtidas excelentes
capacidades de remocdo (DUARTE-NETO, J.F. et al; 2014).

A construcao de isotermas possibilita, também, a deducdo de uma séries de informacoes
importantes acerca do processo estudado, tais como: capacidade maxima de adsorcdo, um
indicativo da qualidade do adsorvente; informacdes do ponto de vista energético; informacdes
do mecanismo de interacdo entre adsorvente e adsorvato, que podem ser coligidas a partir da
forma da isoterma e parametros termodinamicos como AH®, AS° e AG®°, também calculados a
partir da isoterma, de acordo com o modelo que melhor se ajusta aos dados obtidos bem como
as equacoes pertinentes para o calculo (BONILLA-PETRICIOLET et al.; 2017).

As isotermas tedricas ou empiricas séo frequentemente representadas por equacdes simples
e entre as mais conhecidas estdo Langmuir e Freundlich.

O modelo de Langmuir foi um dos pioneiros no estudo da adequacdo matematica as
informacBes da adsorcdo. Essa isoterma pode ser obtida a partir de uma abordagem que
considera trés premissas: (i) no equilibrio, as velocidades de adsorcéo e dessorcao sdo iguais;
(ii) a superficie do adsorvato possui todos os sitios de adsor¢do com a mesma energia de
adsorcao; e (iii) as moléculas adsorvidas ndo se movem na superficie e também nao interagem
com as moléculas adjacentes, em outras palavras, formam monocamadas que estdo adsorvidas
na superficie. (DUARTE-NETO, J.F. et al; 2014). O modelo de Langmuir pode ser descrito
conforme a Equagdo 1.

Qe — Qméx- Kl- Ce (1)
1+K,.C,

sendo Qe e Qmax, respectivamente, a quantidade de soluto adsorvido na fase solida e a

quantidade méaxima de soluto adsorvido, relacionada a cobertura de uma monocamada (mg-gt),
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K é a constante de equilibrio (L. mg-g™) e esta relacionada com a energia livre de adsorcéo,
que corresponde a afinidade entre a superficie do adsorvente e o soluto. J& Qmax representa a
cobertura de adsorvato em uma monocamada, ou seja, a maxima adsorcdo possivel e, Ce € a
concentragdo de equilibrio do soluto na fase fluida (mg-L™?) (SOUZA, 2012) (HASHEMI,
2013).

Os valores de concentragdo de equilibrio na solugdo sdo determinados experimentalmente,

enguanto os valores de quantidade adsorvida, séo encontrados utilizando Equacéo 2.

(Co— C,).V (2
m

Q=

sendo Co a concentragéo inicial do adsorvato (mg-g2); V, o volume da solugéo (I) e m, a massa
do adsorvente (g).

O modelo de Freundlich leva em consideragdo as interacdes entre o substrato e o substrato
adsorvido, tendo em vista a heterogeneidade da superficie do material adsorvente (ATKINS &
PAULA, 2008). E possivel interpreta-lo teoricamente em termos de adsorcdo ndo ideal em
superficies heterogéneas, bem como para uma adsorcdo em multicamada. Essa isoterma é uma
forma limitada da isoterma de Langmuir e somente pode ser aplicada em faixas de pressdo
moderadas e huma faixa de concentracao limitada. A principal restricdo deste modelo € que ele
ndo preveé a saturacdo dos sitios, portanto, deve ser utilizado somente na faixa de concentracdo
em que foram ajustados seus parametros (SCHIMMEL, 2008). O modelo de Freundlich pode
ser descrito conforme a Equacgéo 3.

1

Qe = K;.CI ?)

sendo Q. (mg-g?t) é a quantidade de adsorvato que foi adsorvida no adsorvente, Ce é a
concentracdo do adsorvato na fase liquida no equilibrio (mg-L?), n é um fator empirico,
chamado de fator de heterogeneidade, que indica a intensidade da adsorcdo no adsorvente e K
é a constante de Freundlich, que indica a capacidade de adsorcéo (mg -g™*) (HASHEMI, 2013).

O sistema de adsorcéo ao qual se ajusta 0 modelo de Freundlich sera favoravel quando n
estiver na faixa de 2 a 10. Quando o expoente n for unitario, obter-se-4 uma isoterma linear, um
caso especial da isoterma de Freundlich (SOUZA, 2012).
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Além dos modelos de adsorc¢éo de Langmuir e Freundlich, também s&o muito conhecidos os
modelos de Dubinin-Radushkevich e de Temkin.

O modelo de Dubinin-Radushkevich é aplicado quando deseja-se distinguir se 0 processo de
adsorcéo estudado é de natureza fisica ou quimica. Esse modelo adota que a vizinhanca da
superficie do solido participante do processo é equipotencial, ou seja, tem o mesmo potencial
de sor¢do. O modelo de sorcdo em questdo foi desenvolvido para o efeito da estrutura porosa
onde o0 processo de adsorcdo segue um mecanismo de enchimento do poro numa superficie
energética ndo uniforme (FAVERE et al., 2010).

A isoterma de Dubinin-Radushkevich € similar ao modelo de Langmuir, exceto por ndo
assumir a superficie adsorvente homogénea ou energia potencial constante. O modelo

linearizado de Dubinin-Radushkevich pode ser descrito conforme a Equacéo 4.
InQ, =InQ,, — K& 4)
sendo Qe (mol-g?) a quantidade de adsorvato que foi adsorvida no adsorvente, Qm é a

capacidade maxima de adsorcio (mol-g™?), K é a constante de energia de adsorcdo (mol2-kj2) e

& é o potencial Polanyi, que pode ser obtido conforme a Equagdo 5 (FAVERE et al., 2010).
1
£ =RTIn(1+—) ®)
Ce

onde R é a constante universal dos gases (kJ-mol*-K™?), T é a temperatura (K) e Ce € a
concentragdo do adsorvato na fase liquida no equilibrio (mol-L?) (FAVERE et al., 2010).
A constante de Dubinin-Radushkevich, K, esta relacionada com a energia média de sor¢édo

(E), como apresentado na Equacéo 6.
E=—— (6)

A energia média de sorcéo, kj-mol™, é a energia livre envolvida na transferéncia de 1 mol
de adsorvato da solugéo para a superficie do adsorvente. Se o processo de adsorcao é de natureza
fisica — fissorcdo — a média da energia de adsorcio esta entre 1-8 kJ-mol™. Porém, quando a
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natureza da adsorgao é quimica — quimissorcdo — a energia é superior a 8 kJ-mol* (FAVERE
etal., 2010).

O modelo de Temkin assume que o calor de adsorcdo das espécies quimicas na camada
diminui linearmente com a cobertura devido as interacdes adsorvente-adsorvato e, além disso,
assume que o processo de adsorc¢do é caracterizado por uma distribuicdo uniforme de energias
de ligacdo (GUPTA, 2018) (SRIVASTAVA et al., 2015). Com o estudo da isoterma de Temkin
é possivel avaliar se 0 processo de adsorcdo € exotérmico ou endotérmico. A isoterma de

Temkin pode ser descrita de acordo com a Equacéo 7.

Qe = BIn(KrCe) (7

onde B=RT/b é um fator relacionado ao calor de adsor¢do, b ¢ a variagdo na energia de
adsorcgdo (J-mol™), R é a constante universal dos gases (J-mol™t-K™1), T a temperatura (K) e Kt
é a constante de equilibrio de ligagdo (L-mg™).

As isotermas fornecem informacdes a respeito das concentragfes do adsorvato no meio
fluido e meio sélido e varios modelos sdo avaliados para encontrar aquele que melhor descreve
o sistema estudado, cada qual com suas hipoteses simplificadoras e limitacdes. O formato das
curvas e os parametros obtidos com os ajustes sdo as ferramentas passiveis de utilizacdo que
levardo a explicacdo do mecanismo de sorcdo presente.

O equilibrio dos processos de sor¢do € atingido apds certo tempo de contato. Tempo este
que corresponde ao intervalo que os componentes ou ions originalmente na fase aquosa levam
para migrar da fase fluida para a superficie do adsorvente e, sem seguida, para 0s poros internos
dele. Assim, entender o comportamento do sistema até que ele atinja o equilibrio fica a cargo
do estudo da cinética de adsorcdo, etapa fundamental para a adaptacdo de um processo de
adsorcéo para a escala industrial.

O estudo cinético do processo de adsorcao se justifica para determinar a taxa de remoc¢éo do

contaminante de interesse da fase fluida.
3.5.2. CINETICA DA ADSORCAO

O objetivo da cinética de adsorcdo é descrever a velocidade na qual as moléculas do
adsorvato sdo adsorvidas pelo adsorvente. Esta velocidade depende das caracteristicas fisico-

quimicas do adsorvato, adsorvente e da solucdo. Fazer o estudo cinético da adsorcdo € de
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fundamental importancia para o processo, visto que é ele o responsavel por determinar o tempo
de equilibrio e da velocidade em que ocorre a adsor¢édo (SCHIMMEL, 2008).

Para que a adsorcdo seja efetiva, € necessario que a porosidade do adsorvente permita que
0 contaminante se difunda no interior da particula e isso depende ndo s6 da porosidade, mas
também de outros fatores, como a tortuosidade (DO, 1998), por exemplo. A Figura 4 mostra as
etapas envolvidas no mecanismo de adsorcéo sobre adsorventes porosos.

A agitacdo e a concentracdo do adsorvato séo capazes de afetar a primeira etapa da adsorcao:
0 aumento da concentracdao do adsorvato pode acelerar a difusdo do soluto da solucéo para a
superficie do solido. Ja a segunda etapa da adsorcdo, depende da natureza das moléculas do
adsorvato enquanto a terceira etapa, geralmente, é considerada a etapa limitante, principalmente
guando se trata de adsorventes microporosos (NASCIMENTO, et al., 2014)
(LUZ, 2012) (MCCABE, 2005).

A modelagem cinética, entdo, auxilia tanto no entendimento do tempo da sor¢do em si
quanto no dos fendmenos de difusdo, possibilitando a identificagdo das etapas limitantes no
processo. Para o estudo cinético, geralmente, sdo adotadas as hipdteses de: reversibilidade,
temperatura constante, particulas isotrépicas esféricas e taxas de sorcdo muito superiores as
taxas de difusdo (MESQUITA, 2016).

Assim como nas isotermas, para o estudo da cinética, diversos modelos sdo utilizados para
determinar o modelo que melhor se ajusta ao sistema estudado. Os modelos mais empregados
para descrever a cinética de adsorcdo sdo: pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.
Além destes, HASHEMI et al. (2013) também consideram como fundamentais os modelos
cinéticos de Elovich bem como o modelo de difusdo intra-particula para a transferéncia de
massa. Para analisar a etapa limitante do processo estudado, € necessario tracar o grafico
referente aos modelos escolhidos, obtendo os parametros cinéticos através dos coeficientes

angular e linear em cada caso.

3.5.2.1. MODELO DE PSEUDO PRIMEIRA ORDEM

Esse modelo foi uma das primeiras equagOes de taxas estabelecidas para adsor¢cdo em
superficies sdlidas em um sistema de adsor¢cdo composto por solido e liquido e avalia se a
cinética de adsorcdo dos ions metalicos é prioritariamente controlada por difusdo externa e

independe da concentragéo do adsorvato (SILVA et al., 2018).
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Uma analise simples da cinética de adsorcdo, realizada pela Equagdo de Lagergren
(LAGERGREN, 1898), de pseudo primeira ordem, baseada na capacidade dos solidos é dada
pela Equacao 8:

qr = qe (1 —e™f) ®)

onde ge € g (Mg-g?) sdo a capacidade de adsorcdo no equilibrio e no tempo t (min),

respectivamente e, ki € a constante de taxa do modelo de pseudo primeira ordem (min™).
3.5.2.2. MODELO DE PSEUDO SEGUNDA ORDEM

O modelo de pseudo segunda ordem também é embasado na capacidade de adsor¢do da fase
solida e é capaz de demonstrar o comportamento do processo em toda a faixa de tempo de
contato (CRINI, 2008). A taxa de adsor¢do no modelo de pseudo segunda ordem é dependente
da quantidade da espécie quimica adsorvida na superficie do adsorvente e a quantidade
adsorvida no estado de equilibrio (SILVA et al., 2018). Esse modelo é expresso pela Equacgéo
9, desenvolvida por Ho e McKay (HO e McKAY, 1999).

_ koqat
®=17F k,q2t

(9)
onde ge e g (Mg-gt) sdo a capacidade de adsorcdo no equilibrio e no tempo t (min),

respectivamente e, k, é a constante de taxa do modelo de pseudo segunda ordem (min™).
3.5.2.3. EQUACAO DE ELOVICH

Essa Equacdo tem sido empregada e obtido resultados significativos em alguns processos de
quimissorcdo e de cinética de adsor¢do lenta. A Equacdo de Elovich é valida para sistemas nos
quais a superficie do adsorvente é heterogénea (OZTURK, 2014), visto que assume que as
superficies solidas reais sdo energeticamente heterogéneas e que nem a dessorcdo e nem
interacdes entre as espécies adsorvidas podem afetar substancialmente a cinética de adsorgéo
em baixa cobertura de superficie (SILVA et al., 2018). Esse modelo é expresso pela Equacao
10.
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q: = %ln(l + aft) (10)

onde ge € g (Mg-g?) sdo a capacidade de adsor¢do no equilibrio e no tempo t (min),
respectivamente e, o e P sdo a taxa de sorcio inicial (mg-g™*-min™) e a constante de dessorgio
(g-mgt), respectivamente, do modelo de Elovich.

Entretanto, os modelos cinéticos apresentados podem ser insuficientes para fornecer
informacdes claras sobre o mecanismo da adsor¢do e, para melhor compreensao, pode ser
necessario avaliar o processo de adsorcao sob o ponto de vista de modelos de transferéncia de

massa.
3.5.2.4. MODELO DE DIFUSAO INTRAPARTICULA

Quando o mecanismo do processo de adsor¢édo estudado ndo pode ser obtido pelos modelos
cinéticos supracitados, se recorre a teoria de difusdo intraparticula, derivada da Lei de Fick, que
assume que a difusdo do filme liquido que cerca o adsorvente é desprezivel e a difusdo
intraparticula é a Unica taxa que controla as etapas do processo de adsorcdo (HO e McKAY,
1999). Se a difuséo intraparticula for o fator determinante da velocidade da adsorcao, a remoc¢éo
do adsorvato variar-se-4& com a raiz quadrada do tempo. Assim, o coeficiente de difusdo

intraparticula pode ser determinado pela Equacéo 11.

qe = KpVt (11)

onde g: (mg-g?) é a capacidade de adsor¢do no equilibrio e no tempo t (min), respectivamente
e, Kp € a constante de taxa do modelo de difusdo intraparticula (min).
Apo0s o estudo da cinética da adsorcdo a coleta dos parametros obtidos por meio dele, é

importante, ainda, que haja avaliacdo dos parametros termodindmicos do processo.
3.5.3. TERMODINAMICA DA ADSORGCAO
Estudar a termodindmica da adsor¢do consiste em determinar as seguintes grandezas: a

variagdo da entalpia padrdo, AH®, em J-mol™; da entropia padrio, AS°, em J-mol™ e da energia
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livre de Gibbs padrio, AG®, em J-mol™. Essas grandezas indicam se 0 processo é espontineo,
exotérmico ou endotérmico e a investigacdo dessas propriedades relacionadas ao processo de
interacdo entre a BNC e o metal em questéo possibilitara um maior conhecimento do processo.

Como descrito anteriormente, entre duas fases distintas em contato tem-se a interface, que se
caracteriza por propriedades termodindmicas intensivas com valores intermediarios entre as
duas fases em contato. Fase, porém, pode ser caracterizada pela igualdade de propriedades
termodinamicas intensivas em todos 0s pontos pertencentes a fase no equilibrio termodinamico
(PIRES et al., 2009) (TAM, WYN-JONES; 2006).

Geralmente, é possivel dizer que a influéncia dos efeitos de superficie sobre as propriedades
termodindmicas do sistema é negligenciavel. Porém, em alguns casos, quando ha uma relacao
elevada entre area superficial e volume, os efeitos interfaciais séo significativos e precisam ser
levados em conta. Assim, em sistemas como os de adsorcdo, a mistura termodinamicamente
desfavoravel na interface gera um excesso de energia livre de Gibbs em relacdo as energias
livres de Gibbs de cada uma das fases, alterando a energia livre de Gibbs do sistema (NORDE,
2003).

O excesso de energia livre de Gibbs pode ser definido, termodinamicamente, como 0 aumento
da energia livre de Gibbs quando se expande a éarea da interface de forma reversivel sem, no
entanto, variar temperatura, pressao e composi¢do do sistema. Para alcancar o equilibrio, no
entanto, é necessario que haja a diminuicéo do excesso dessa energia (NORDE, 2003).

Um dos processos para diminuir o excesso de energia livre de Gibbs da interface e,
consequentemente, reduzir a energia livre de Gibbs do sistema é a adsor¢do de uma molécula
na interface. A adsorcdo € um fenémeno espontaneo no qual um dos componentes do sistema
se concentra mais na interface do que nas duas fases em contato. Assim, qualquer alteracao que
ocorre na interface, altera o processo adsortivo, ou seja, as atracOes eletrostaticas, ligaces
covalentes, ligacdes de hidrogénio, interacdes apolares e laterais contribuirdo para este
fendmeno, sendo que as quatro primeiras envolvem as interagdes adsorvato-adsorvente e a
ultima somente as interacdes intra-adsorvatos (NORDE, 2003).

No processo de adsorcéo, portanto, ha uma diminuicdo da energia livre de Gibbs superficial
do sistema, caracterizando-a como um processo espontaneo e, por isso, AG<0. Ainda, hd uma
diminuicdo do nimero de graus de liberdade do sistema, pois as moléculas do adsorvato sé
podem se deslocar sobre a superficie do adsorvente, isto €, a variagdo de entropia é menor que
zero, ou seja, AS<0 (SCHONS, s.d.).
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Aplicando a Equacdo de Gibbs-Helmholtz (12) e considerando o que foi discutido acima,
pode-se concluir que, para o processo de adsorcdo, a variacdo de entalpia serd negativa,

mostrando que o processo € exotérmico, isto ¢, AH<0 (SCHONS, s.d.).

AG = AH —T.AS (12)

3.6. PRODUCAO DO MINERIO DE FERRO

O ferro é um dos elementos mais abundantes da crosta terrestre, representando 4,2% de sua
composicdo total. Varios minerais tém o ferro como componente essencial, mas somente 0s
Oxidos possuem altas concentracfes. Entre os minerais de maior interesse econémico, pode-se
citar: hematita (Fe203), magnetita (FezO4), goethita (FeO/OH) e siderita (FeCO3) (ANM, 2008).

Cerca de 99,0% do minério de ferro produzido no mundo é utilizado na fabricacdo de aco e
ferro fundido, sendo o restante, representado por aplicacdes em industrias como as de cimento
e de ferro-ligas (ANM, 2008).

De acordo com o Instituto Brasileiro de Mineragéo, o IBRAM, no ano de 2020, o Brasil
exportou cerca de 342 milhdes de toneladas de minério de ferro, totalizando um montante de,
aproximadamente, US$ 26 bilhdes. Os nimeros impressionam e revelam o impacto que tal
commodity causa no mercado financeiro brasileiro, sendo uma das principais fontes de renda
do pais (IBRAM, 2021).

A producdo de minério de ferro no Brasil ocorre em minas a céu aberto, onde a lavra é
realizada em bancadas com desmonte por explosivos, escavadeiras, carregamento em pas
carregadeiras e transporte em caminhdes fora-de-estrada. Como nem sempre 0 minério esta na
concentracdo desejada pela industria, seja por sua granulometria, forma, concentracdo ou a
presenca de impurezas indesejaveis ao processo, o que foi extraido no processo de lavra precisa
passar pela etapa de beneficiamento (ANM, 2008).

Na etapa de beneficiamento, o minério de ferro serd moldado de acordo com as necessidades
da empresa, podendo haver modificacdes na granulometria, forma e concentracéo, através de
métodos fisicos e quimicos sem, no entanto, alterar sua composic¢do. A Figura 6 apresenta um

tipico fluxograma da producao de minério de ferro (ANM, 2008).
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Figura 6: Fluxograma da producéao de aglomerados de minério de ferro. (Figura do
Autor)

Durante o desmonte, a lavra, a fragmentacdo e o manuseio do material extraido, muitos finos
de minério sdo gerados, os quais sdo inadequados ao uso direto nos reatores de reducdo e nas
demais industrias que utilizam esse material, sendo necessario que ocorra processos de
aglomeracéo previamente, em plantas de sinterizacdo ou pelotizacdo (POLICARPO, 2012).

Os principais processos de aglomeracdo sdo: pelotizacdo e sinterizacdo, sendo a diferenca
entre elas o didmetro do material que sera aglomerado. Quando a faixa granulométrica do
material a ser concentrado situa-se entre 5 a 50 mm, a aglomeracgéo ocorre pelo processo de
sinterizacdo e, portanto, esse tipo de concentrado recebe o nome de sinter feed. J& os materiais
a serem concentrados que possuem granulometrias entre 5 e 18 mm, passam pelo processo de
pelotizacdo e sdo chamados de pellet feed. Em sua forma mais grosseira, com granulometria
entre 6 e 40 mm, 0s chamados minérios granulados ou lumps, podem ser utilizados diretamente
nos reatores de reducdo (POLICARPO, 2012).

Porém, para que sigam na cadeia produtiva até o processo de aglomeracao, € necessario que
0 minério em questdo tenha um teor de ferro que justifique o gasto produtivo para recupera-lo.
Para isso, na etapa de beneficiamento, ha a separacdo do material de interesse econémico dos
demais materiais encontrados no processo de mineracao. A forma mais facil de separar esses
materiais € por meio da adicdo de agua aos rejeitos, visto que, o material que ndo pode ser
aglomerado, é facilmente dissolvido na agua, transformando-a numa lama. Em termos gerais,
pode-se dizer que o rejeito de mineracao é formado pelo material que sobra ao se retirar todo o
material que possui valor comercial.

Com a alta producéo de minério de ferro ha, consequentemente, alta producéo desses rejeitos,
gue, na maioria das vezes, sdao descartados em grandes barragens de rejeitos, as quais
representam um grande risco ambiental, social e econdémico para onde estdo localizadas.

As barragens de rejeitos consistem na construcdo de um dique, feito a partir de solo
compactado, blocos de rocha ou do proprio rejeito, utilizado para conter a lama e, a medida que

se produz rejeitos, ha a deposicdo deles na barragem. Assim, quanto mais o0 reservatorio se
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enche, novas camadas de barragens sdo construidas, o que pode comprometer as estruturas
primarias da barragem e ocasionar tragédias como os rompimentos dessas estruturas, como
observado nas cidades mineiras de Mariana, em 2015, e Brumadinho, em 2019. Este ltimo, foi
responsavel por despejar 12 toneladas de rejeito de minério no Rio Paraopeba, devastando a
area atingida (BOEHM, 2019).

Wolff (2009) caracterizou nove amostras de rejeitos provenientes de diferentes unidades de
beneficiamento de minério de ferro da empresa Vale, sendo todas elas coletadas no underflow
de espessadores de rejeitos. Para analisar o teor de ferro contido no rejeito, foi aplicada a
espectrometria de emissao ética com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) e os resultados
mostraram que a porcentagem de ferro verificada é consideravel, variando de 44 a 64%. Na
mesma analise, também foram verificados altos teores de fésforo (0,1 — 0,3%) e aluminio (1,0
- 3,0%).

Em funcéo dos altos teores de ferro contido, o reaproveitamento futuro dos rejeitos apresenta,
a principio, atrativos econdmicos e ambientais consideraveis, desde que se possam remover
alguns elementos indesejaveis presentes devido aos processos de aglomeracéo e fabricacdo do
aco, como alumina, manganés, fosforo e metais pesados (WOLFF, 2009).

Além de possuirem o minério de ferro em si, analises realizadas em areas industriais,
detectaram a presenca de materiais pesados, tais como Cobalto, Cobre e Niquel que, possuem
propriedades de bioacumulacdo, causam danos nos processos metabolicos dos seres vivos,
favorecem o desenvolvimento de varios tipos de cancer, causa danos aos rins e, até mesmo, a
morte (DAS,2014).

Queiroz et al. (2018) caracterizou o rejeito da barragem de Mariana, pds rompimento, que
chegou até o Rio Doce. Para analisar os metais presentes no rejeito, amostras de solo do estuério
foram coletadas e submetidas a caracterizacdo de acordo com sua composicao mineraldgica,
por analise de DRX. A partir da analise, foi possivel encontrar tracos de Niquel (24,7+£10,4
mg-kg™?), Cobre (21,3+4,6 mg-kg?) e Cobalto (10,7+4,8 mg-kg™). Ainda, de acordo com o
estudo, o teor de metais é mais alto nas camadas superficiais, indicando que foi o préprio rejeito
que enrigueceu o solo com esses metais (QUEIROZ et al., 2018).

No entanto, apesar da presenca de metais pesados, todos eles se encontram abaixo dos limites
estabelecidos na legislagcdo ambiental brasileira, 0 que sugere que houve deposicao ao longo do
caminho percorrido pelo rejeito (QUEIROZ et al., 2018).

Além dos metais pesados, também foi encontrado ferro na forma de oxihidroxidos que,

devido as condicGes anoxicas transitorias/ciclicas, comuns nos solos de estuérios e associadas
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as atividades de plantas e animais, podem solubilizar-se liberando, assim, 0s metais associados
e desencadeando uma contaminagdo crénica (QUEIROZ et al., 2018).

Com a diminuicdo das reservas de minério de ferro de alto teor ao redor do mundo, o
aproveitamento dos rejeitos torna-se uma atraente alternativa, ja que os teores de ferro neles
encontrados foram bastante atraentes, o que justifica o custo de recirculacdo desses rejeitos no
processo. Além disso, 0 aumento da recuperagao metalirgica e em massa realizado nas plantas
de beneficiamento, através do reaproveitamento de rejeitos, representa ganhos financeiros
expressivos para a empresa além do ganho adicional de primordial relevancia, de ordem
ambiental, ao deixar de enviar para as barragens toneladas de rejeitos, aumentando sua vida util
e recuperando aqueles que ja estdo dispostos. Esse ganho se torna ainda mais expressivo quando
se considera o contexto em que as mineradoras estdo inseridas: uma crescente cobranca da
comunidade e de 6rgdos ambientais para que haja medidas ambiental e socialmente corretas e
seguras das empresas (WOLFF, 2017).

Diante do exposto, pode-se concluir, entdo, que os métodos convencionais empregados para
0 descarte do rejeito de mineracdo nao sdo adequados, visto que contribuem para a dispersao
de metais pesados no ambiente, além de impactarem diretamente na biodiversidade local.
Assim, a indastria mineradora precisa buscar alternativas mais sustentaveis para o

gerenciamento desses residuos.

3.7. PRODUCAO CERVEJEIRA

De acordo com Associagao Brasileira da Industria da Cerveja, a CervBrasil (2020), o Brasil
é o terceiro maior produtor de cerveja do mundo, com uma producdo aproximada de 14,1
bilhGes de litros ao ano. Segundo dados extraidos dos 6rgdos do Governo Federal, em 2020, o
Brasil chegou a 1.383 cervejarias registradas no Ministério da Agricultura, Pecuéria e
Abastecimento (MAPA), sendo Minas Gerais o terceiro estado com maior nimero de
estabelecimentos, contando com 178 cervejarias registradas.

A producdo de cerveja abrange desde a preparacdo dos ingredientes até a embalagem, a
fim de garantir seguranca e qualidade ao consumidor final. O conceito principal da bebida ¢é a
conversao da fonte de amido em mosto, um liquido agucarado que passara, posteriormente, por
uma fermentacdo. As principais etapas da producdo de cerveja sdo: maltagem, brassagem,
fervura, resfriamento, fermentacdo, condicionamento e embalagem, como ilustrado na Figura

7.
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Figura 7: Fluxograma da producdo de cerveja. (Figura do Autor)

Na primeira etapa, ocorre a preparagao dos gréos da fonte de amido determinada — cevada,
trigo ou milho. Geralmente, os grdos ficam imersos em &gua por 40 horas e, posteriormente,
em repouso por 5 dias. Assim, 0s graos sao secos gradualmente, até formarem o que se pode
chamar de malte (GOMES; CAVALCANTI, 2017).

A etapa de brasagem é onde ocorre a conversdo dos amidos do malte em agUcares que serdo
utilizados na fermentacdo. Enzimas sdo adicionadas ao processo para que convertam os amidos
em acucares simples, formando o mosto. Posteriormente, 0 mosto passa pela fervura, para a
esterilizacdo, junto ao Idpulo. A etapa da fervura estad diretamente ligada as propriedades
organolépticas finais do produto, visto que o calor da fervura coagula as proteinas do mosto e
diminui o pH, eliminando os sabores indesejados. Ao final da fervura, pode-se realizar a
clarificacdo do mosto e reter compostos do aroma do lupulo (GOMES; CAVALCANTI, 2017).

Apbs a clarificacdo do mosto, o mesmo segue para o resfriamento para atingir a
temperatura de fermentacdo — entre 20°C e 26°C. Nesta etapa, também é adicionado oxigénio
ao mosto resfriado, que seguira para a fermentacdo (GOMES; CAVALCANTI, 2017).

A fermentacdo do mosto ocorre em tanques fechados e sem a presenca de oxigénio e, na
presenca de leveduras, os agUcares e carboidratos do malte irdo produzir tanto alcool quanto
diéxido de carbono. Portanto, o tempo da fermentacdo deve ter seu controle de acordo com o
teor alcodlico desejado para o produto final. O género da biomassa mais utilizada é a
Saccharomyces e 0 seu descarte é feito durante e no final do processo produtivo, pois o seu
volume aumenta a cada fermentacdo (GOMES; CAVALCANTI, 2017).

Apbs a primeira fermentacao, ha o condicionamento da cerveja, ou seja, o envelhecimento.
Dependendo do tipo de produto que se quer obter, 0 tempo de maturacao pode levar de semanas
a anos. E importante que haja troca de recipientes para cessar o contato com a levedura
residuaria da maturacdo e, sempre que houver nova fermentagdo, as espécies devem ser
substituidas, a fim de evitar que haja alteragdes das propriedades organolépticas e/ou formacao
de formaldeidos, prejudiciais a saude (GOMES; CAVALCANTI, 2017).

Por fim, faz-se o envase do produto. As embalagens mais comuns séo em latas de aluminio,
barris e garrafas de vidro. Apds os devidos processos de identificacdo, o produto estd pronto

para ir ao mercado (GOMES; CAVALCANTI, 2017).
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Devido a alta producdo, essas cervejarias produzem grandes volumes de residuos
industriais, tal como a levedura residuaria de cerveja. Em geral, a levedura representa um
descarte em torno de 1,5 a 3,0 kg para cada 100 L de cerveja produzida (ALIYU; BALA, 2011)
(FILLAUDEAU et al., 2006) (OLAJIRE et al., 2020) (FERREIRA et al., 2010). No entanto,
devido a sua elevada carga organica, ndo deve ser descartada diretamente em corpos hidricos,
0 que gera um custo elevado no tratamento deste residuo (PEDRALLI, 2019).

A reutilizacdo desse residuo da cervejaria acarreta uma reducdo do impacto ambiental
gerado pelo seu descarte inadequado e retorno econdmico, ja que € possivel trata-lo como
subproduto da industria (PEDRALLI, 2019).

A levedura residuéria cervejeira possui de 35 a 60 % em massa seca de proteinas, além de
carboidratos, minerais, lipideos, enzimas e vitaminas do complexo B. Devido a essa
composicao, a levedura é comumente utilizada na formulacdo de racdo animal, na obtencéo de
produtos de elevado valor nutricional na industria farmacéutica, na dieta humana e em meios
de cultivo de microrganismos (FERREIRA et al., 2010) (IN et al., 2005) (BRIGGS et al., 2004).
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. OBTENCAO E MANUTENCAO DA BACTERIA Gluconacetobacter hansenii

A linhagem da bactéria Gluconacetobacter hansenii (ATCC 23769) foi adquirida da Colecéo
de Culturas Tropicais (CCT) André Tosello, Campinas — SP.

A estirpe foi ativada da cultura criopreservada e para a ativacéo, foram utilizados 60 pL da
cultura criopreservada com o auxilio de uma micropipeta monocanal (Olen), em 5,0 mL de
caldo BHI — Brain Heart Infusion (Himedia), estéril, sendo incubada a 30°C em estufa
bacteriana por 24 h (Estufa Bacteriologica, SL 101/81, Solab). Apos a ativacgdo, a bactéria foi
cultivada no substrato alternativo — hidrolisado de levedura residuéria — a cada 5 dias, mediante

necessidade de nova batelada.

4.2. PRE-TRATAMENTO DO SUBSTRATO ALTERNATIVO

A levedura residuaria cervejeira foi doada pela empresa incubada na Universidade Federal
de Sdo Jodo del-Rei, Campus Alto Paraopeba, TECDEF (Tecnologia em Destilados e
Fermentados). O pré-tratamento do substrato é necessario para disponibilizar os nutrientes para
0 microrganismo e seguiu a metodologia de Lin et al. (2014), com algumas modificacdes. Os
substratos foram secos em estufa (Solab) a 100°C, por 48h, triturados em liquidificador (Walita)
e 0 solido foi ressuspendido a 15 % (m-v!) em agua destilada. A suspenséo foi sonicada em
ultrassom de ponteira (Unique) a 500 W por 40 min. Entdo, esta suspensao foi submetida a
hidrolise acida (HCI) a 121 °C por 20 min em pH 2,0 e, posteriormente, centrifugada (Eppendorf
5920R) por 15 min a 3488 g. O sobrenadante, nomeado como substrato hidrolisado, foi
autoclavado (Autoclave Vertical CS, Prismatec Autoclaves) a 1 atm e 110°C por 15 min e
posteriormente armazenado a 4 °C, enquanto o precipitado foi descartado adequadamente.

4.3. OTIMIZACAO DA PRODUCAO ESTATICA DE BNC

A otimizagdo da producdo em cultura estatica de BNC foi realizada via planejamento
experimental por Delineamento Composto Central Rotacional — DCCR - fracionado 22 com 4
pontos axiais e triplicata no ponto central, totalizando 11 ensaios para cada substrato: caldo

MYP (manitol, yolk, polymyxin) e hidrolisado de levedura residudria cervejeira. As variaveis
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avaliadas foram o pH e o tempo de incubagdo. A Tabela 2, que mostra as variaveis codificadas
e decodificadas do DCCR da producéo em cultura estatica de BNC, encontra-se no anexo deste
trabalho.

Entdo, o indculo da bactéria Gluconacetobacter hansenii foi transferido para erlenmeyers de
125 mL contendo 50 mL do hidrolisado de levedura de cerveja residuéria, cujos pH e o tempo
de incubacdo foram determinados pelo planejamento experimental. O pH foi ajustado com
hidroxido de sddio (NaOH) 2 mol-L™ ou &cido cloridrico (HCI) 2 mol-L™.

Apbs o cultivo, as BNC, separadas do substrato por filtragdo a vacuo, foram lavadas
abundantemente em agua corrente, em seguida, embebidas em NaOH 0,1 mol-L™ a 80 °C por
2 h em chapa aquecedora (IKA C-MAG HS10), a fim de remover bactérias e, posteriormente,
lavadas abundantemente com agua destilada para remover completamente os alcalis. A BNC
purificada foi seca a 105 °C até massa constante e, posteriormente, armazenada a 25 °C para
andlises futuras. As varidveis resposta para avaliacdo da condicdo otimizada obtidas foram o
rendimento e a razdo de conversdo de carbono, quantificadas de acordo com as Equacdes 13 e

14, respectivamente.

Tabela 2. Planejamento experimental da producdo estatica de BNC pela bactéria
Gluconacetobacter hansenii variando o pH e o tempo de incubacéo.

Ensaios pH Tempo de incubacéo (dias)
1 -1,0 (4,0) -1,0 (5)
2 -1,0 (4,0) 1,0 (20)
3 1,0 (7,0) -1,0 (5)
4 1,0 (7,0) 1,0 (20)
5 -1,41 (3,4) 0,0 (12,5)
6 1,41 (7,6) 0,0 (12,5)
7 0,0 (5,5) -1,41 (1,9)
8 0,0 (5,5) 1,41 (23,1)
9 0,0 (5,5) 0,0 (12,5)
10 0,0 (5,5) 0,0 (12,5)
11 0,0 (5,5) 0,0 (12,5)
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4.4. ADSORCAO DE METAIS PESADOS EM BNC NATURAL

A adsorcdo de metais pesados em BNC natural foi avaliada em batelada, via isotermas de
adsor¢ao, modelos cinéticos de adsorcao e estimativa dos parametros termodinamicos AG°, AH®
e AS°. A avaliacdo do efeito matriz foi realizada a partir da determinagdo das melhores
condigdes para os parametros que influenciam na adsorc¢do dos metais Co (II), Cu (I1), Fe (111)
e Ni (I1) em BNC natural.

A selecdo das melhores condicfes para a adsorcdo de metais pesados em BNC natural foi
realizada via planejamento experimental por Box-Behnken composto de 15 ensaios e triplicata
no ponto central. As variaveis avaliadas foram pH, concentracdo inicial de metal e massa de
adsorvente, como observado na Tabela 3. As Tabelas 4, 5 e 6 mostram as variaveis codificadas
e decodificadas separadamente do planejamento experimental via Box-Behnken da adsor¢édo
dos metais Co (I1), Cu (1), Fe (I11) e Ni (1) em BNC natural.

Os experimentos de adsorcdo foram realizados com concentragdes conhecidas de Co (1),
Cu (1), Fe (I11) e Ni (Il), separadamente, utilizando massa predeterminada de BNC e pH
determinados pelo planejamento experimental. O pH da solucéo foi ajustado por NaOH a 1,0
mol-Lt e H2SO4 a 1,0 mol-L. Os ensaios para avaliagdo do equilibrio foram realizados em
shaker (Orbital Eppendorff 1-26), a 140 rpm e a 25 °C, por 24h. Apo6s esse tempo de contato, a
amostra foi centrifugada a 13751 g por 5 min e a concentracdo de metal no sobrenadante
analisada por absorcao atbmica (55 A Atomic Absorption, Agilent), no laboratorio de Controle
de Qualidade da empresa Carandai Agro, sediada na cidade de Carandai. O Ni(ll) foi analisado
em 362,50 nm, Cu(ll) em 249,20 nm, Co (1) em 347,40 nm e Fe(l1l) em 248,30 nm.
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Tabela 3. Variaveis avaliadas no planejamento Box-Behnken para a adsor¢do de metais

pesados na BNC natural e a razdo sélido/liquido dos ensaios.

Co(Il) e Ni(ll)
-1 0 1
pH 2 3,5 5
Concentracdo inicial do metal
0,5 5,25 10
(mg-mL-)
Massa do adsorvente (mg) 1 55 10
Razéo Sélido/Liquido (mg-mL™?) 0,10 0,55 1,0
Cu(ll)
-1 0 1
pH 2 3 4
Concentracéo inicial do metal
0,5 5,25 10
(mg-mL)
Massa do adsorvente (mg) 1 55 10
Razao Solido/Liquido (mg-mL™1) 0,10 0,55 1,0
Fe(ll1)
-1 0 1
pH 1 1,5 2
Concentracéo inicial do metal
5 27,5 50
(mg-L+)
Massa do adsorvente (mg) 1 55 10
Razao Solido/Liquido (mg-mL1) 0,10 0,55 1,0
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Tabela 4. Planejamento experimental Box-Behnken da adsorcdo de Co (1) e Ni (1) em BNC

natural variando pH, concentracéo inicial do metal e massa do adsorvente BNC.

Concentracéo inicial

Massa do adsorvente

Ensaios pH

do metal / mg-mL™? BNC / mg
1 -1,0 (2,0) -1,0 (0,5) 0,0 (5,5)
2 1,0 (5,0 -1,0 (0,5) 0,0 (5,5)
3 -1,0 (2,0 1,0 (10) 0,0 (5,5)
4 1,0 (5,0 1,0 (10) 0,0 (5,5)
5 -1,0 (2,0) 0,0 (5,25) -1,0 (1,0)
6 1,0 (5,0) 0,0 (5,25) -1,0 (1,0)
7 -1,0 (2,0 0,0 (5,25) 1,0 (10)
8 1,0 (5,0 0,0 (5,25) 1,0 (10)
9 0,0 (3,5) -1,0 (0,5) -1,0 (1,0)
10 0,0 (3,5) 1,0 (10) -1,0 (1,0)
11 0,0 (3,5) -1,0 (0,5) 1,0 (10)
12 0,0 (3,5) 1,0 (10) 1,0 (10)
13 0,0 (3,5) 0,0 (5,25) 0,0 (5,5)
14 0,0 (3,5) 0,0 (5,25) 0,0 (5,5)
15 0,0 (3,5) 0,0 (5,25) 0,0 (5,5)
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Tabela 5. Planejamento experimental Box-Behnken da adsor¢éo de Cu (1) em BNC natural

variando pH, concentragéo inicial do metal e massa do adsorvente BNC.

Concentracéo inicial

Massa do adsorvente

Ensaios pH

do metal / mg-mL™? BNC / mg
1 -1,0 (2,0 -1,0 (0,5) 0,0 (5,5)
2 1,0 (4,0) -1,0 (0,5) 0,0 (5,5)
3 -1,0 (2,0 1,0 (10) 0,0 (5,5)
4 1,0 (4,0) 1,0 (10) 0,0 (5,5)
5 -1,0 (2,0) 0,0 (5,25) -1,0 (1,0)
6 1,0 (4,0) 0,0 (5,25) -1,0 (1,0)
7 -1,0 (2,0 0,0 (5,25) 1,0 (10)
8 1,0 (4,0) 0,0 (5,25) 1,0 (10)
9 0,0 (3,0) -1,0 (0,5) -1,0 (1,0)
10 0,0 (3,0) 1,0 (10) -1,0 (1,0)
11 0,0 (3,0) -1,0 (0,5) 1,0 (10)
12 0,0 (3,0) 1,0 (10) 1,0 (10)
13 0,0 (3,0) 0,0 (5,25) 0,0 (5,5)
14 0,0 (3,0) 0,0 (5,25) 0,0 (5,5)
15 0,0 (3,0) 0,0 (5,25) 0,0 (5,5)
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Tabela 6. Planejamento experimental Box-Behnken da adsor¢éo de Fe (111) em BNC natural

variando pH, concentragéo inicial do metal e massa do adsorvente BNC.

Concentracdo inicial

Massa do adsorvente

Ensaios pH

do metal / mg-L* BNC / mg
1 -1,0 (1,0) -1,0 (5,0) 0,0 (5,5)
2 1,0 (2,0 -1,0 (5,0) 0,0 (5,5)
3 -1,0 (1,0) 1,0 (50,0) 0,0 (5,5)
4 1,0 (2,0 1,0 (50,0) 0,0 (5,5)
5 -1,0 (1,0) 0,0 (27,5) -1,0 (1,0)
6 1,0 (2,0) 0,0 (27,5) -1,0 (1,0)
7 -1,0 (1,0) 0,0 (27,5) 1,0 (10)
8 1,0 (2,0) 0,0 (27,5) 1,0 (10)
9 0,0 (1,5) -1,0 (5,0) -1,0 (1,0)
10 0,0 (1,5) 1,0 (50,0) -1,0 (1,0)
11 0,0 (1,5) -1,0 (5,0) 1,0 (10)
12 0,0 (1,5) 1,0 (50,0) 1,0 (10)
13 0,0 (1,5) 0,0 (27,5) 0,0 (5,5)
14 0,0 (1,5) 0,0 (27,5) 0,0 (5,5)
15 0,0 (1,5) 0,0 (27,5) 0,0 (5,5)
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As variaveis-resposta avaliadas no planejamento experimental foram a remocéao percentual
do metal (R), representado pela Equacdo 13, e a capacidade de adsorcdo da BNC (Qe),

representada pela Equacéo 2, anteriormente citada.

R (%) = 1-(2)x100 (13)

Co

onde C, e C, sdo concentracéo de equilibrio do metal no tempo t (mg-L™) e concentrago inicial
do metal (mg-mL™), respectivamente.

As isotermas de adsorcéo foram obtidas em triplicata mantendo a massa de adsorvente e 0
pH na melhor condicéo, variando para cada um dos metais analisados. A adsorcao foi avaliada
termodinamica e cineticamente. A termodinamica de adsorc¢do foi avaliada com a aplicacéo de
modelos termodinadmicos néo lineares de Langmuir (1), Freundlich (3), Temkin (7) e Dubinin-
Radushkevich (4). Os modelos foram avaliados pelo coeficiente de determinacéo (R?) e pelo

erro padrao.

4.5. CINETICA DA ADSORCAO

Os experimentos para determinacdo da cinética da adsorcdo foram realizados com
concentragdes conhecidas de Co (I1), Cu (1), Fe (111) e Ni (I1), separadamente, sendo escolhida
aquela concentracdo que apresentou maior capacidade adsortiva no equilibrio utilizando massa
predeterminada de BNC e pH 6timos determinados pelo planejamento experimental.

Os sistemas foram colocados para adsorcdo a temperatura de 25°C e agitagdo orbital de 140
rpm em shaker (Orbital Eppendorff 1-26), por 2h, sendo retirada aliquotas de 5 em 5 min. Essas
aliquotas foram, entdo, coletadas em tubos eppendorfs de 1,5 mL e centrifugados. O
sobrenadante foi analisado por absorcdo atdmica (55 A Atomic Absorption, Agilent).

A cinética de adsorcdo foi avaliada com a aplicacdo dos modelos ndo-lineares pseudo-
primeira ordem (8), pseudo-segunda ordem (9), Elovich (10) e difusdo intra-particula (11). Os
modelos foram avaliados pelo coeficiente de determinacéo (R?) e pelo erro padrdo. A analise

cinética foi realizada em triplicata.
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4.6. CARACTERIZACOES

4.6.1. CARACTERIZACAO DO SUBSTRATO ALTERNATIVO

A caracterizacao do substrato hidrolisado foi realizada antes da obtencdo da BNC.

4.6.1.1. TEOR DE UMIDADE

Para o ensaio de teor de umidade, cadinhos de porcelanas foram previamente secos por
30 min a 105 °C em estufa (Solab, Brasil). Posteriormente, 30 mL do substrato hidrolisado foi
adicionado e os cadinhos foram pesados em balanca analitica (Shimadzu, Japao). Os cadinhos
foram colocados em estufa a 105°C até massa constante. A massa do cadinho com a amostra
foi registrada antes e apds a secagem a 105°C em estufa. O teor de umidade foi determinado
pela diferenca das massas medidas no inicio e ap6s massa constante na estufa (LATIMER,

2012). A analise foi realizada em triplicata.

4.6.1.2.TEOR DE CINZAS

A amostra obtida no item 4.6.1.1 foi incinerada em mufla (Hipperquimica, Brasil) a
550°C até obtencdo de cinzas e, posteriormente, o teor foi medido pela diferenca das massas
finais e iniciais (LATIMER, 2012). A andlise foi realizada em triplicata.

4.6.1.3. PROTEINAS TOTAIS

Para a determinacdo das proteinas totais presentes no hidrolisado de levedura cervejeira
residuaria foi empregado o método de Bradford (1976), utilizando albumina de soro bovino —
BSA — como padrdo na faixa de 100 a 2000 mg-mL™. Foi pipetado 10 pL do hidrolisado e 200
uL do reagente de Bradford (Sigma-Aldrich) em cada um dos pogos de uma microplaca de 96
pocos. Apds 10 minutos, a leitura foi realizada em uma leitora de microplacas a 630 nm e 25°C,
em triplicata.
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4.6.1.4. TEOR DE ACIDOS GRAXOS E ACUCARES REDUTORES TOTAIS

Para a determinacdo dos &cidos graxos e dos agUcares redutores totais presentes no
hidrolisado preparado a partir da levedura cervejeira residuéria, o material foi analisado via
HPLC — Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia. As anélises foram realizadas no Instituto de
Ciéncias Bioldgicas da Universidade Federal de Minas Gerais. A coluna utilizada foi
SUPELCOGEL C610H 6% Crosslinked (Sigma-Aldrich) e a fase mdvel foi uma solucao 0,05
mol-L* H,SO4 preparada em agua MiliQ®. Os padrdes de aglicares utilizados foram arabinose,
glicose, xilose, frutose e trealose enquanto os de &cidos graxos foram glicerol e etanol. J& para
a determinacdo quantitativa dos agUcares redutores totais, foi utilizado o método DNS, baseado
na reacdo entre o agUcar redutor e o acido 3,5-dinitrosalicilico, de cor amarelada, que é reduzido
a um composto colorido avermelhado, o é&cido 3-amino5-nitrosalicilico, oxidando o
monossacarideo redutor e possibilitando a sua quantificacdo através da leitura
espectrofotométrica no comprimento de onda 510 nm,

4.6.1.5. ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA - RMN

Para a obtencdo do espectro de RMN *H, 20 mg da amostra foram submetidos a
extracdo com uma combinacédo de 0,750 mL de solucéo tampéo de KH2PO4 em D20 (pH 6,0),
contendo 0.01% (m/v) de 3-trimetilsilil-2,2,3,3-propionato-d4 de sédio (TSP-d4) como
referéncia interna e 0,750 mL de metanol-d4. Apds a combinacdo com o solvente a amostra foi
agitada por 1 min em vortex, colocada em banho de ultrassom por 20 min e centrifugada a
17.000 g. 800 pL do sobrenadante foi transferido para tubo de RMN com diametro de 5 mm.
O espectro de RMN de *H foi obtido em espectrometro Bruker AVANCE DRX400 a 300 K,
com janela espectral de 20 ppm, nimero de pontos 65k, 32 promediag6es, tempos de aquisicao
(AQ) e recuperacdo (d1) de 2,0 s. Para o processamento foi utilizado o alargamento de linha
de 0,3 Hz, anterior a transformada de Fourier. As fases e linhas de base foram corrigidas
automaticamente utilizando o programa TopSpin 4.0.9 e, por fim, o espectro foi calibrado pelo
sinal do TSP-d4 em 0.00 ppm. As identificacGes dos compostos foram realizadas pelo emprego
do programa Chenomx NMR Suite 9.0 (Chenomx Inc., Edmonton, Canada), que comparou 0
espectro obtido com aqueles de substancias puras que estavam no banco de dados do programa.
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4.6.2. CARACTERIZACAO DA BNC

4.6.2.1. RENDIMENTO DA BNC OBTIDA

O rendimento da BNC foi obtido pela quantidade de BNC seca (mg) por unidade de
volume do substrato (mL) em acordo com a Equacéo 14 (BASU; VADANAN; LIM; 2019).

Massa seca de BNC (mg)

Rendimento = (14)

Volume de substrato (mL)

4.6.2.2.RAZA0 DE CONVERSAO DE CARBONO (CR)

A CR foi obtida pela quantidade de BNC seca, em mg, pela quantidade de acUcar
adicionada, em mg, de acordo com a Equacdo (15) (BASU; VADANAN; LIM; 2019).

Massa seca de BNC (mg)

CR = x100 (15)

Massa de agucar adicionada (mg)

4.6.2.3. TAMANHO HIDRODINAMICO E POTENCIAL ZETA DA BNC

O tamanho hidrodindmico e o indice de polidispersividades (PDI) da BNC obtida em
todos os ensaios foram obtidos via espalhamento dindmico de luz. As medidas foram realizadas
a 25,0 £ 0,5 °C utilizando Zeta Sizer S (Malvern Instrument, Inglaterra) com um detector de
fotodiodo de avalanche e um correlacionador sem qualquer purificagdo adicional. A fonte de
luz foi um laser HeNe de 35 mW de poténcia e A=632,8 nm, linearmente polarizada. Para
controle de intensidade foi empregado um sistema de polarizadores cruzados. O angulo de
deteccdo foi fixo em 173° e as medidas correlacionadas pelo algoritmo CONTIN. O potencial
zeta da BNC otimizada foi determinado por eletroforese a laser Doppler. As analises foram

realizadas em triplicata.

4.6.2.4. ANALISE TERMICA DA BNC

A anélise termogravimétrica diferencial (DTG) foi realizada no analisador DTG (DTG-
60H, Shimadzu, Japao) e o comportamento dos eventos térmicos foi realizado pelo Calorimetro
de Varredura Diferencial (DSC-60 Plus Model, Shimadzu, Japao). A massa da BNC obtida na
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melhor condi¢do pelo planejamento experimental foi medida em uma panela de alumina
completamente selada. A faixa de temperatura foi de 25 a 600 °C, a uma taxa de 10 °C-min™
sob atmosfera de nitrogénio com vazdo de 50 mL-min™. Os pardmetros termodindmicos
temperatura de desidratacdo e transicdo vitrea, perda de massa e entalpia de desidratacédo e

degradacédo puderam ser calculados.

4.6.2.5. CRISTALINIDADE DA BNC

O padréo de difracdo de raios X da BNC foi obtido por um difratbmetro de raios X
(Shimadzu) com um gerador de raios X de 3 kW e anodo LFF Cu. A radiacdo foi CuKo de
comprimento de onda 1,54 A. A tenséo e a corrente do gerador de raios X serdo de 40 kV e 30
mA, respectivamente. A varredura angular variou de 10 a 30° com passo de 0,02° e rampa de
1%/min.

Os resultados obtidos na analise de DRX foram utilizados na determinacédo do indice de
cristalinidade, de acordo com o método de Segal, mostrado pela Equacdo 16. Esse método é
especialmente aplicado para a celulose, levando em conta a regido amorfa, que ocorre por volta
dos 18° e a cristalina, ocorrida por volta dos 22° (SEGAL, 1952).

Iooy — Iy
Ier(%) = % -100 (16)

em gue Ic¢r é 0 indice de cristalinidade expresso em porcentagem, Ioo2 € a intensidade maxima
de difracdo que corresponde ao material cristalino e Iam € a intensidade minima de difracdo

pertencente a regidao amorfa.
4.6.2.6. ANALISE MORFOLOGICA DA BNC

A anélise morfologica da BNC foi realizada via Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV, Tescan Vega3 LMU) acoplada a um detector de Energia Dispersiva de Raios X (EDS)
para andlises elementares qualitativas. A BNC, seca ao ar, foi fixada em uma ponta de cobre
usando fita adesiva dupla de carbono condutora e revestida com platina por 30 s. As imagens
foram obtidas a 25°C e 20 kV.
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4.6.2.7. ANALISE ESPECTROSCOPICA DO INFRAVERMELHO - FTIR

Os espectros de FTIR de amostras da BNC foram obtidos utilizando o espectrometro
Cary 630 FTIR (Agilent), equipado com acessorio de reflectancia total atenuada (ATR). O
espectro foi obtido na faixa de 650 a 4000 cm™, com 32 varreduras, a 25°C. O espectro foi
corrigido na linha de base e otimizado.

4.6.2.8. ANALISE BET

A érea superficial especifica e porosidade foram determinadas via analise multipontos
de Brunauer-Emmet-Teller (BET), em equipamento Nova Station A, utilizando nitrogénio
como gas inerte. A adsorgéo e dessorcédo de N2, a 77 K, foi utilizada para determinagéo da area
superficial especifica do material preparado. A partir das isotermas obtidas, foram calculadas a
area superficial BET e a distribuicdo do tamanho dos poros.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAOQO

5.1. CARACTERIZACAO DO HIDROLISADO

5.1.1. TEOR DE UMIDADE E TEOR DE CINZAS

O hidrolisado de levedura residuaria da industria cervejeira apresentou um teor de umidade
de 40,86 + 0,04% e um teor de cinzas de 6,99 £ 0,08%. Marson et al. (2019) obtiveram um valor
de 8,90 + 0,0% de teor de cinzas ao tratar a levedura cervejeira residuaria pela hidrolise acida
de Brauzyn, relativamente proximo ao que foi obtido por hidrélise acida neste trabalho. Ja em
relacdo ao teor de umidade, a espécime Saccharomyces cerevisiae é reconhecida pelo seu alto
grau de umidade, com valores entre 70% e 80% (MATHIAS, 2015). No entanto, sugere-se que,
apos ser submetida a tratamentos térmicos de alta temperatura bem como a autoclavagem, o teor

de umidade do hidrolisado tenha se reduzido.

5.1.2. PROTEINAS TOTAIS

O hidrolisado de levedura residuaria da industria cervejeira apresentou um teor de proteinas
igual a 0,257 + 0,04 g/L. Ja o caldo MYP, referéncia para a producdo de BNC, obteve um teor
de proteinas igual a 0,429 + 0,03 g/L.

Portanto, o caldo MYP possui 1,67 vezes mais proteinas que o hidrolisado de levedura
residudria cervejeira.

Segundo Caballero-Coérdoba (1997), na composicdo de leveduras Saccharomyces sp.,
48,52% correspondem a proteinas. Comparando esses resultados com aqueles encontrados para
o hidrolisado, o valor proteico do ultimo é considerado baixo. No entanto, esse valor foi
influenciado pelo método de preparacgdo: a hidrolise acida.

De acordo com Takaloo et al. (2020), pré-tratamentos como a hidrélise acida, que aplicam
produtos quimicos, obtém-se um produto com alto teor de sal, além de hidrolisar as proteinas e

desnaturara-las, diminuindo o seu teor neste.
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5.1.3. ACUCARES TOTAIS E TEOR DE ACIDOS GRAXOS

O hidrolisado também foi caracterizado quanto ao teor de agucar, obtendo, via método DNS,
um valor de 15,466 * 0,154 g/L. Ja o caldo MYP, referéncia para a producdo de BNC, obteve
um teor de 3,571 + 0,420 g/L, uma quantidade 4,33 vezes menor que aquela observada no
hidrolisado de levedura residuaria da inddstria cervejeira. Os compostos e 0s tempos de retengao
apresentados pelo hidrolisado de levedura cervejeira residuéria quando submetido a analise por

HPLC estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Compostos identificados pela analise HPLC do hidrolisado de levedura cervejeira

residudria.
ACUCARES

Composto Tempo de Retengéo (min) Valor do Pico
Trealose 9,77 83619
Glicose 11,3 3566
Frutose 12,3 5650
Manose 12,8 4038
Ribose 14,2 7905

ACIDOS GRAXOS E DEMAIS COMPOSTOS

Composto Tempo de Retengéo (min) Valor do Pico
Etanol 24,0 98299
Glicerol 15,89 34890
Acido Acético 17,50 1704

Os acucares identificados via HPLC no hidrolisado de levedura cervejeira residuaria foram
trealose, glicose, frutose, manose e ribose. Também foram encontrados etanol, glicerol e &cido
acético no material. Ja em relacdo ao caldo MYP, o principal agucar encontrado é o D-Manitol,
um acucar alcoolico (HUTCHENS et al.; 2007).

Lin et al. (2014) caracterizaram o hidrolisado de levedura cervejeira e concluiram que o teor
de aglcar encontrado no hidrolisado variou de acordo com o pre-tratamento aplicado,

permanecendo entre 5% e 20%. Quando hidrolise acida e ultrassom foram aplicados, houve a

62



maximizacdo da producéo de BNC, visto que houve aumento no teor de agucar do meio (LIN et
al.; 2014).
5.1.4. ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA - RMN

A Figura 8 apesenta os espectros gerados pela anélise de espectroscopia de RMN.

e

25 24 23 22 21 20 ppm

Figura 8: Espectro RMN de 'H obtido a partir do hidrolisado de levedura residuaria
cervejeira.

E possivel identificar, na regido entre § 1,0-2,0, dois dupletos: um em & 1,48 [d; 7.3 (Hz)] e
outro em ¢ 1,32 [d; 6,8 (Hz)], indicando a presenga dos aminodcidos alanina e treonina,
respectivamente.

Aliado a anélise de agUcares redutores totais, pode-se concluir que ndo ha carboidratos
suficientes no hidrolisado para que a bactéria G. hansenii utilize apenas essa fonte de energia.
No entanto, segundo Reshmy et al. (2021), a sintese de BNC é um processo que compreende

varios estagios, envolvendo um vasto nimero de genes que codificam enzimas especificas e
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proteinas reguladoras e pode ocorrer por meio de varios processos metabolicos, incluindo a via
do fosfogluconato, Embden Meyerhof Parnas, gliconeogénese e o ciclo de Krebs.

O ciclo do fosfogluconato envolve a oxidacdo de carboidratos enquanto o ciclo de Krebs
envolve a oxidacdo de carboidratos e também de proteinas e gorduras derivadas do acetato
(RESHMY et al.; 2021).

J& a via de Embden Meyerhof Parnas é caracterizada pela glicolise, ou seja, a degradagédo
anaerdbia da glicose pelos organismos — também chamada de fermentacdo. Mesmo nos
organismos aerobios, essa via € a primeira etapa obrigatdria antes da fase aerobia da respiracédo
que se segue (PANHOTA, 2002).

A gliconeogénese é a rota metabdlica na qual glicose é sintetizada a partir de substancias
gue ndo sejam carboidratos como aminoacidos, lactato, glicerol e acido propidnico, por
exemplo. Geralmente, essa via metabodlica ocorre quando ndo h4, no meio, glicose suficiente
para o crescimento dos organismos em questdo, sendo entdo necessario a sintetizacao de glicose
por meio deste processo (NIED, 2016).

De acordo com Nied (2016), os aminoacidos que podem ser convertidos em glicose,
portanto, gliconeogénicos, sdo a alanina, cisteina, glicina, serina, treonina e o triptofano, os
quais séo convertidos em piruvato, responsavel pela sintese de glicose nos animais.

Hutchens et al. (2007) estudaram os efeitos da composi¢do do meio nutritivo no rendimento
da producdo de BNC pela espécie Gluconacetobacter hansenii. De acordo com esse estudo, para
que ocorra a sintese da BNC, ha a oxidacdo da glicose pela glicose desidrogenase ligada a
membrana que fornece elétrons aos processos metabolicos. Quando ha, portanto, inibicdo da
oxidacdo da glicose pela presenca de etanol ou glicerol, é observado um aumento no rendimento
na producdo de BNC, porque bactérias do género Gluconacetobacter oxidam o alcool em acido
acetico para obter elétrons e, assim, partir para a sintese de BNC por vias metabolicas
alternativas a glicolise.

Ainda de acordo com Hutchens et al. (2007), foi possivel perceber que o rendimento de BNC
em culturas cultivadas em manitol produzem mais celulose do que aquelas em que h& apenas
glicose como fonte de carbono.

Diante do exposto, sugere-se, portanto, que a rota metabdlica escolhida pela bactéria G.
hansenii para a producdo de BNC foi a gliconeogénese, visto que o hidrolisado de levedura
residudria cervejeira é pobre em carboidratos e, em contrapartida, rico em aminoacidos
gliconeogénicos, como a alanina e treonina. A Figura 9 mostra a rota metabolica detalhada

escolhida pela bactéria bem como a diferenca entre a rota escolhida e a glicélise.
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5.2. OBTENCAO E CARACTERIZACAO DA BNC

5.2.1. OBTENCAO DA BNC

O processo de obtengdo da nanocelulose foi realizado via fermentacéo aerdbia em bateladas,
nas quais, aproximadamente, 400,0 mL de hidrolisado foram dispostos num recipiente
devidamente sanitizado e com circulacdo de ar filtrado (por gases e algodao) e adicionados
200,0 pL do in6culo previamente ativado em caldo BHI. A Tabela 8 mostra os dados do
planejamento experimental DCCR para a obten¢do da BNC em caldo MYP e em hidrolisado
de levedura cervejeira residuaria bem como os niveis de pH e tempo de incubacdo que foram

variados.

Tabela 8. Rendimento de BNC produzida em cultura estatica da Gluconacetobacter hansenii
na presenca de MYP e Hidrolisado da levedura residuéria cervejeira nas condi¢des delineadas
pelo DCCR.

~ Tempo de incubacéao R(%) R(%0)
Ensaio pH
(dias) MYP Hidrolisado

1 5 4,0 0,0 12,6
2 20 4,0 0,0 21,2
3 5 7,0 6,6 26,8
4 20 7,0 0,2 25,8
5 12,5 3,4 1,0 14,6
6 12,5 7,6 14,0 9,8
7 1,9 55 0,0 3,2
8 23,1 55 0,0 8,4
9 12,5 55 6,0 11,0
10 12,5 55 7,0 9,4
11 12,5 55 6,6 13,0

Os resultados obtidos foram avaliados estatisticamente, porém ndo houve significancia
estatistica para que o modelo fosse tragado. No entanto, para continuidade do experimento,
foram utilizadas as condicGes nas quais se obteve maior producdo de BNC.
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A melhor condicgdo para a obtencdo da nanocelulose foi observada no Ensaio 3 quando o
hidrolisado de levedura foi utilizado, obtendo 13,4 mg de BNC. J& quando o caldo MYP foi
utilizado, a melhor condicéo obtida foi observada no Ensaio 6, obtendo 7,0 mg de BNC. A
producdo de BNC em hidrolisado de levedura residuaria € 1,9 vezes maior do que quando
utilizado o caldo quimicamente definido convencionalmente adotado, além de um tempo de
incubacdo menor, o que favorece a aplicacdo industrial do processo. Os resultados encontrados
neste trabalho vao de encontro ao que foi encontrado por Lin et al. (2014), que utilizaram
hidrolisado de levedura cervejeira residuaria tratada com uma combinacdo de ultrassom e
hidrélise acida como fonte de nutrientes para a bactéria G. hansenii para producéo de BNC via
cultura estatica e obtiveram um rendimento equivalente ao dobro do rendimento obtido quando
0 meio quimico tradicional foi utilizado, tal qual encontrado neste trabalho.

A Tabela 9 mostra os resultados da fermentacdo da bactéria G. hansenii nas melhores
condigdes obtidas, como o crescimento celular e o consumo de trealose e glicerol, revertido na

intensidade dos picos do cromatograma.

Tabela 9. Rendimento de BNC produzida em cultura estatica da Gluconacetobacter hansenii

na presenca do hidrolisado de levedura cervejeira residuéria nas condigdes de rendimento

maximo.
Tempo Células Trealose Glicerol
(Horas) (DO) (Intensidade do pico) (Intensidade do pico)
(TR=9,77 min) (TR=15,89 min)
0 0,906 + 0,021 131721+ 0,0 27239+ 0,0
24 1,461 £ 0,085 141938+ 0,0 28837+ 0,0
48 1,521 £ 0,021 140245 + 0,0 26125+ 0,0
72 1,634 + 0,011 149220 + 0,0 26678 £ 0,0
96 1,656 + 0,085 135124 + 0,0 26124 +0,0

N&o h& consumo de acucar e nem de glicerol pela bactéria durante a fermentagéo, o que
corrobora que a via metabolica escolhida para a sintese de BNC é a gliconeogénese.

Hutchens et al. (2007) afirmam que a BNC é formada na interface ar-liquido, visto que se
trata de uma espécie aerdbia. Velasco-Bedran e Ldpez-lsunza (2007) discorreram sobre o

metabolismo das espécies do género Gluconacetobacter e concluiram que o &cido acético pode
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ser utilizado como substrato e sintetizado como produto, corroborando os resultados da anélise
HPLC e o fato de a espécie ndo ter consumido agucares. Além disso, ainda segundo Velasco-
Bedran e Ldpez-Isunza (2007), a presenca de etanol, também evidenciada pela analise HPLC
do hidrolisado de levedura cervejeira residuaria, desencadeia a ocorréncia da dissimilacdo do

composto e inicia a producédo de piruvato via gliconeogénese.

5.2.1.1. RENDIMENTO DA BNC

Doze bateladas foram realizadas e o rendimento médio apresentado foi de 13,09 + 0,345%.
De acordo com Lin et al. (2014), a producdo de BNC é um processo que apresenta baixo
rendimento e, por isso, oneroso. Ainda de acordo com o autor, a fim de minimizar os custos,
residuos industriais sdo estudados para serem usados como fontes de energia para a bactéria G.
hansenii continuar a producdo de BNC, porém, estes ainda precisam passar por pré-tratamentos,
visto que a bactéria ndo pode metabolizar polissacarideos para a producdo de BNC.

Assim, os pré-tratamentos mais comuns sdo aqueles empregados neste trabalho, como a
hidrolise acida, que, segundo Takalloo et al. (2020), resulta num produto com alto teor de sal
além de hidrolisar as proteinas e desnatura-las, diminuindo o seu teor no produto. Diante disso,
com a baixa da concentracdo de proteinas, o rendimento pode ter sido comprometido.

No presente trabalho, a metodologia de Lin et al. (2014) foi seguida e, de acordo com o
autor, os pré-tratamentos realizados resultam em uma alta concentracdo de acgucar, 0 que causa
a inibicdo da producdo de BNC, visto que reduz o fornecimento de oxigénio pelo meio liquido,
dificultando a difusdo do gas. No estudo de Lin et al. (2014), foi concluido que as maiores
concentracdes de agUcar inibiram a producdo de BNC. Além disso, também foi concluido que
a concentracdo de acUcar afeta o ciclo de fermentacdo, devido ao fato de que a producéo de
BNC apresentou diversos rendimentos em diferentes concentracdes de aglcar e atingiu o
rendimento méaximo em diferentes épocas de cultivo.

Lin et al. (2014) observaram que, para atingir maiores indices de rendimento, é necessario
adicionar alguns nutrientes extras ao caldo nutriente obtido através da hidrélise da levedura
residuaria cervejeira. Por exemplo, Hong e Qiu (2008) obtiveram um aumento da producéo de
BNC com a adi¢do de Ca?* introduzido no meio de hidrolisados de p6 de konjac, Gomes et al.
(2013) aumentaram a producdo de BNC com a adicéo de suplementos de fontes de nitrogénio
e fosfato em hidrolisados de residuos da producgdo de azeitona, Ha et al. (2008) melhoraram o

rendimento de BNC com a adicdo de glicose em residuos de levedura de cerveja hidrolisada
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como suplemento nutricional. No presente trabalho, assim como no estudo de Lin et al. (2014),
nenhum nutriente extra foi adicionado.

Para estudar o rendimento da producdo de BNC, Carreita et al. (2011) avaliaram o
rendimento do produto no meio quimicamente definido Hestrin—-Schramm, utilizando glicose
como fonte de carbono para a bactéria da espécie Gluconacetobacter sacchari e obteve
rendimentos comparéveis aqueles encontrados na literatura. Num segundo momento, a
producdo de BNC foi estudada usando compostos puros representativos de cada residuo como
fonte de carbono. Assim, a glicose do meio Hestrin—-Schramm de foi substituida, na mesma
concentracéo, por xilose, glicose + galactose (1:1), lactose ou glicerol. De acordo com o0s
resultados obtidos, os maiores rendimentos de BNC foram obtidos quando glicose + galactose
(1:1) e glicerol foram utilizados como fonte de carbono para a bactéria utilizada no processo.
O hidrolisado de levedura cervejeira residuaria utilizada como matéria prima, no entanto, se
mostrou pobre em glicose e em galactose, outro fato que justifica o baixo rendimento da
obtengédo de BNC.

5.2.1.2. RAZAO DE CONVERSAO DE CARBONO

A razdo entre a quantidade de BNC obtida e a quantidade de aglcar presente no meio de
cultura médio foi de 1,769%. Ja a para o caldo MYP, esse valor é de 0,196%.

Esse resultado é corroborado pela maior producéo ter ocorrido em hidrolisado de levedura
cervejeira residuaria. Além disso, segundo Hutchens et al. (2007), o caldo MYP é uma
recomendacdo para a producdo de BNC pelas bactérias do género Gluconacetobacter por se
tratar de um alcool de acucar, fornecendo elétrons para o metabolismo das bactérias, o que
estimula um maior rendimento de BNC quando comparado a meios em que apenas a glicose é
utilizada como fonte de carbono. Sendo assim, sugere-se que, pelo fato do hidrolisado de
levedura cervejeira residuaria possuir maior quantidade &lcool, ha maior estimulo ao

metabolismo e, consequentemente, maior razéo de converséo de carbono.

5.2.2. TAMANHO HIDRODINAMICO E POTENCIAL ZETA

A nanocelulose, obtida na melhor condicéo, apresentou um tamanho hidrodindmico médio
de 66,88 £ 15,32 nm. Em relacéo ao indice de polidispersividade, a nanocelulose apresentou

0,403+0,02, indicando uma polidispersividade relativamente baixa, isso porque, para polimero
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naturais, valores de PDI menores que 0,4 sdo considerados de baixa polidispersividade
enquanto valores maiores que 0,4 consideram-se nanoparticulas polidispersas (OLIVEIRA,
2010).

O potencial Zeta da BNC foi de — 18,43 + 3,35 mV, em pH 7,0. Os grupos carboxilatos
presentes na superficie da BNC podem ser os responsaveis pelo valor negativo (UETANI;
YANO, 2011).

O valor encontrado vai ao encontro do objetivo deste trabalho: adsorver cations. Em relagédo
a adsorcao destes, pode-se dizer que, quanto mais negativo for o potencial Zeta, maior a chance
da ocorréncia da adsorcdo, visto que atracdo eletrostética entre o adsorvato e a superficie do
adsorvente aumentam significativamente. Porém, no sentido inverso, € possivel observar que
guanto mais positivo for o potencial Zeta, ha o decréscimo da capacidade de adsorcéo, visto
que ocorre a repulsdo eletrostatica entre o adsorvato catiénico e a superficie do adsorvente
(DAI, 1994).

5.2.3. CRISTALINIDADE

O indice de cristalinidade, Icr, dado em porcentagem, é determinado pela proporgdo entre
as regides cristalina e amorfa. Geralmente, em difratogramas de celulose, o pico da regido
amorfa é exibido ao redor dos 18° e a banda do dominio cristalino da celulose em,
aproximadamente 22° (SEGAL, 1952), o que ndo foi observado no difratograma. A Figura 10

apesenta o difratograma obtido em um difratémetro de raios X.
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Figura 10: Difratogramas de raios X da amostra de BNC obtida via hidrolisado de 7
levedura cervejeira residuéria.




De acordo com Lengowski (2012), tratamentos nos quais as amostras de celulose séo
submetidas podem afetar significativamente o seu grau de cristalinidade. Ainda, segundo o
estudo, amostras mais cristalinas foram obtidas por hidrolise acida controlada enquanto
tratamentos alcalinos e fragmentacao da amostra contribuem para a diminuicdo da propriedade.

Em tratamentos alcalinos com o emprego de NaOH, h& a mercerizagdo da BNC, onde os
cristalitos compostos de cadeias de celulose em uma orientacdo paralela incorporam sodio
hidratado e ions hidréxido, o que pode reduzir a cristalinidade e, ainda, formam a celulose 11,
produto da reacdo de neutralizacdo da celulose nativa (GURGEL, 2007).

Durante a mercerizagdo, ou seja, 0 emprego do reagente alcalino, o alcali penetra nas fibras
de celulose e causa um rearranjo do empacotamento cristalino das cadeias de celulose nativa,
com cadeias alinhadas em paralelo para celulose Il, onde as cadeias sdo antiparalelas
(ZUGENMAIER, 2001; ASS et al., 2006). Esta mudanca € irreversivel e, normalmente,
acompanhada de um decréscimo na cristalinidade. Sugere-se, portanto, que a mercerizacao da
BNC possa ter ocorrido apds a lavagem da mesma com NaOH durante o processo de
purificacdo.

A celulose mercerizada apresenta picos de cristalinidade préximos a 25° enquanto a regido
amorfa ¢ localizada em torno de 30° (GURGEL, 2007), mais préximos daqueles encontrados
neste trabalho, em torno de 34° para a regiéo cristalina e 36° para a regido amorfa.

A partir da Equagdo 16, o Icr para a BNC obtida foi de 76,3% e, para o célculo do mesmo,
foi utilizado os valores referentes ao pico proximo de 34° para a regido cristalinidade e 36° para
a regido amorfa.

No entanto, de acordo com Brenes (2021), foram obtidos indices de cristalinidade para oito
amostras de nanocelulose em um intervalo de 70,26 a 75,80%, por meio do método de Segal.

5.2.4. ANALISE TERMICA

Para avaliar a resisténcia termica da nanocelulose obtida, foram realizados os testes de
analise termogravimétrica e de calorimetria exploratéria diferencial. A Figura 11 mostra o
gréfico gerado pelas analises supracitadas.

De acordo com George et al. (2011), a degradacdo térmica da nanocelulose bacteriana
envolve a despolimerizagéo, desidratacdo e decomposicao de unidades de glicosil, seguido pela

formagéo de um residuo carbonizado. A anélise termogravimétrica (TG) da BNC indicou perda
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massica total de 50,22%, continua, com o aumento de temperatura de 25°C até 600°C, que se
pode dividir em trés regibes distintas: de 25°C até cerca de 180°C, com uma perda de cerca de
17,28% de massa; de 180°C a 560°C, com uma perda massica de, aproximadamente, 32,05% e,

por fim, de 560°C a 600°C, com perda de massa de 0,89%, como mostrado na Figura 11.
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Figura 11: Termograma da BNC, em atmosfera de gas No.

A degradacdo térmica da nanocelulose iniciou-se a temperatura de, aproximadamente,
120°C, com o fim do pico endotérmico mostrado pelo DSC, que acusa a perda de dgua. Assim,
0s eventos anteriores a essa temperatura podem ser relacionados com a perda de agua pela
estrutura, ou seja, desidratacdo da BNC.

Com o inicio da degradacdo, ha o estabelecimento da temperatura de transicdo vitrea, na
qual héa transicdo de material cristalino para material amorfo. Relacionando as informaces da
analise termogravimétrica com a analise calorimétrica diferencial, é possivel estabelecer que, a
temperatura de transicao vitrea esta entre 120°C e 156°C. A temperatura encontrada, no entanto,
difere daquela encontrada na literatura. Figueiroa (2012) estabelece que, para a celulose seca e
isolada, a temperatura de transi¢do vitrea situa-se entre 200°C e 250°C. No entanto, Meireles
(2007) e Bonzamini e Gongalves (2005), perceberam uma diminuicdo na temperatura de
transicdo vitrea quando a celulose estd em forma de acetato de celulose, chegando a valores
proximos de 170°C. A bactéria utilizada para a producdo de nanocelulose, Gluconacetobacter

hansenii, € uma espécie de bactéria de &cido acético, ou seja, oxidam acgucares ou etanol e
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produzem esse &cido durante a fermentacdo (RASPOR, 2008). Assim, durante seu crescimento
e producdo de BNC, pode ter havido excre¢do de &cido acético no meio, 0 que diminuiu,
significativamente, a temperatura de transicéo vitrea da nanocelulose.

A segunda etapa da andlise, que representa a maior perda massica, € responsavel pela
despolimerizacdo e decomposicao das unidades de glicosil. Pode-se, pelo grafico, perceber a
degradacéo pela presenca dos picos exotérmicos, caracteristicos de reacfes de degradacéo. Ja a
terceira e ultima etapa, € representada pela parte do grafico que tende a se linearizar, tratando-
se da formacdo de um residuo carbonizado (TORGBO; SUKYALI, 2020) (LIMA et al., 2015)
(GEORGE et al., 2011) (ROMAN; WINTER, 2004).

5.2.5. ANALISE MORFOLOGICA

A andlise morfolégica da BNC foi realizada em trés etapas, onde as imagens foram
aproximadas 350, 502 e 1000 vezes, como mostrado na Figura 12.

SEM HV: 200 kV
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Figura 12: Imagens da BNC obtidas por MEV e aproximadas 350, 502 e 1000 vezes
respectivamente.

A morfologia da BNC consiste em uma superficie irregular caracterizada por numerosos nés
entrelacados e assimétricos. Os resultados indicam, também, que a BNC possui uma estrutura
aspera, o0 que pode ser atribuido a sua rede de fibrilas desigualmente dispersas e sobrepostas
aleatoriamente (ABBA et al., 2020). As setas indicam possiveis fibrilas.

O resultado é corroborado pela literatura, uma vez que a BNC é caracterizada por altos niveis
de aspereza e porosidade, sendo a Ultima, uma determinante caracteristica para sua aplicacéo

como adsorvente (ABBA et al., 2020). De acordo com Mohammadkazemi et al. (2015), a
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rugosidade superficial da BNC pode ser atribuida a sua elevada area superficial e cristalinidade.
A natureza entrelagada e a porosidade da BNC aumentam muito a taxa de expanséo (swelling),

0 que permite a adsorcdo e absorcdo de diversas substancias por esse material (ABBA et al.,
2019).

5.2.6. ANALISE ESPECTROSCOPICA DO INFRAVERMELHO (FTIR)

O espectro FTIR da BNC obtida é mostrado na Figura 13. De uma forma geral, foi possivel

identificar picos dos principais grupos funcionais dos componentes do material e as ligagdes
intramoleculares de hidrogénio, tipicas de um polissacarideo.
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Figura 13: Espectro FTIR da BNC obtida via hidrolisado de levedura cervejeira

A ligacéo de hidrogénio dos grupos hidroxilas foi caracterizada pela banda de absor¢do na
regido de comprimento de onda entre 3600 e 3100 cm™. J4 os picos observados na regido do
comprimento de onda entre 2940 e 2860 cm™ sdo representacdes das ligaces C-H do
polissacarideo (ABIRAMI et al., 2014). Assim, a regido que compreende comprimento de onda
entre 1200 e 800 cm™ esté relacionada aos monossacarideos (KACURAKOVA et al., 2000).

Os picos observados nos comprimentos de onda entre 1637 e 1456 cm™ indicam a presenca de
carboxila livres (FELLAH et al., 2009).
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O espectro FTIR da BNC inclui picos nas regides compreendidas entre 0s comprimentos de
ondas de 3600 e 3100 cm™ bem como na regido 1200 e 800 cm™, correspondentes a glicose,
que apresentam grande numero de ligagdes de hidrogénio (GRANDE et al., 2009) (CAI; KIM,
2010).

Dessa forma, as moléculas de celulose sdo depositadas em microfibrilas nas quais ha extensa
quantidade de ligacOes de hidrogénio entre as cadeias de celulose, corroborando com as
imagens obtidas no MEV, produzindo uma forte estrutura cristalina, corroborando com 0s
dados obtidas no DRX (KONDO et al., 2016).

5.2.7. ANALISE ELEMENTAR
A Figura 14 mostra o espectro da BNC obtida a partir da analise do detector de Energia

Dispersiva de Raios X (EDS) acoplado ao MEV utilizado na analise morfoldgica da superficie
da BNC.

- [ Nano escalonada
4]|C

cps/eV

1 2 3 4 5 6 T 8 9 keV

Figura 14: Espectro EDS da BNC.

A composicao é caracterizada pelos elementos; carbono (C), oxigénio (O), sodio (Na),
magnésio (Mg), silicio (Si), fésforo (P), enxofre (S), potassio (K) e célcio (Ca) em variadas
proporcdes. A ordem de grandeza para os elementos é: C > O > Ca > Na > Mg > Si > P> K.

Os resultados mostram que o BNC contém os elementos tipicos (C e O) que compdem a
construcdo de blocos de celulose, (CeH100s5)n. NO entanto, a baixa concentracdo dos demais

metais presentes no BNC indica a ocorréncia de transferéncia elementar cruzada, que se deve
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ao contato da BNC com os referidos metais durante o processo de obtengéo ou o tratamento da
amostra (ABBA et al., 2020).

De acordo com Sanchis et al. (2017) e Sakwises et al. (2017), o processo ou tratamentos
selecionados pode afetar a presenca, concentracdo e distribuicdo de elementos metalicos ou
inorganicos em materiais celuldsicos bacterianos (ABBA et al., 2020).

A presenca de Na na composicdo da BNC se deve ao tratamento e processamento da BNC
na presenca de NaOH, o qual € usado para ajuste de pH e também para lavagem da BNC obtida.
Os demais metais sdo provenientes do processamento da BNC no hidrolisado de levedura
(ABBA et al., 2020). De acordo com Chen et al. (2014), foi possivel encontrar C, N, O, P, K,
Mg e S na superficie da levedura Saccharomyces cerevisiae através de EDS. J& Can et al.
(2008), encontraram K, Ca, Mg e Na quando analisaram a superficie da levedura. Logo, assim
como no caso do NaOH, pode ter havido transferéncia elementar cruzada, que se deve ao
contato da BNC durante o processamento ou o tratamento com 0s metais encontrados nesta
analise de EDS.

5.2.8. ANALISE BET

A Figura 15 mostra a isoterma resultante da adsorcdo entre N2 e BNC na analise BET
realizada, que tem o objetivo de medir a area superficial especifica por meio da determinacédo
do volume de gas adsorvido fisicamente na superficie da amostra.

A isoterma obtida € do tipo Ill, de acordo com Brunauer, Emmet e Teller (1938), o que
sugere que a interacdo adsorvato-adsorvente é fraca, indicando a ocorréncia de uma adsorcao
em multicamadas, sem que ocorra, necessariamente, a formacdo completa da primeira camada.

A Figura 16 mostra a adsorcéo-dessorcdo de N2> em BNC, a 77K. O formato das isotermas,
ou seja, 0 comportamento da quantidade de gas adsorvida versus o valor de P/Po, depende das
caracteristicas porosas do material. De acordo com a IUPAC — Unido Internacional de Quimica
Pura e Aplicada, sdo seis 0s tipos de classificagdo para as isotermas.

A adsorcao-dessorcdo de N2 em BNC se enquadra no tipo IVa da classificagdo da IUPAC.
As isotermas do tipo IV descrevem processos de adsorcdo em que hd a formacdo de
monocamada e/ou multicamadas, até que ocorra a formacao de regides onde ha um aumento
subito na quantidade de gas adsorvido pelo material (LIMA; 2020). Apds essa regido, ocorre

saturacdo, indicando que todos os poros foram preenchidos e o material ndo é mais capaz de
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adsorver gas. Ainda, a isoterma do tipo IV pode se diferenciar em IVa e IVb que séo histereses
do comportamento inicial do material (LIMA; 2020).

40 - L
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0,0 0,2 0,4 06 0,8 1,0
p/Py

Figura 15: Isoterma adsorcdo BNC-No.

Quando as interacdes entre 0 adsorvente 0 adsorvato s&o fracas, mas existem microporos ou
mesoporos no material, a adsorcdo em baixas pressdes relativas é pequena. No entanto, pode
existir uma determinada pressdo que pode ocorrer um aumento subito na adsorcdo de gases,
devido ao preenchimento de poros. Neste caso, ha uma dificuldade de determinar a quantidade
de gés necessaria para a formagdo da monocamada (LIMA; 2020).

As histereses sdo elementos das isotermas originadas de processos de adsor¢do que ndo
sejam completamente reversiveis, ou seja, ha uma dificuldade do adsorvato se desprender do
adsorvente durante o processo de dessorcdo (LIMA; 2020). Segundo a IUPAC, sdo cinco tipos
de histereses possiveis que se diferenciam entre si pelo intervalo de pressées em que ocorrem e
por seu formato.

A histerese apresentada pela adsorcao/dessor¢do de N2 em BNC é do tipo I1b, ou seja, ocorre
em intervalos de alta presséo relativa e se originam devido a formacgdo de meniscos, ou seja,
regides onde ha um aumento subito na quantidade de gas adsorvido pelo material (LIMA;
2020). O largo intervalo em que a histerese esta presente sugere que a saida do adsorvato do

interior da matriz é dificultada devido & grande interligacdo da rede porosa (LIMA; 2020).
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Além da isoterma obtida, também foi possivel obter dados acerca do tamanho dos poros da

BNC, apresentados na Tabela 10.

Quantidade Adsorvida/Dessorvida
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Figura 16: Adsorcao-dessorcdo volumétrica de N2 em BNC.

Tabela 10. Avaliacdo da area superficial e porosidade da BNC.

Area superficial

(m?>g)

Diametro médio

(A)

Volume total de poros

(cm* g

BNC

61,575

16,200 20,174

De acordo com Mata (1998), a BNC pode ser caracterizada como um meio microporoso,

visto que possui um didmetro médio inferior a 20 A. A area superficial foi proxima aos valores

reportados no trabalho de Kondor et al. (2021), que obtiveram areas superficiais com valores

entre 55-59 m2.g! para a BNC. Tal resultado pode ser corroborado com as imagens obtidas pelo

MEV, indicando a estrutura porosa da BNC.
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5.3. ADSORCAO DE METAIS PESADOS

A adsorcdo dos metais pesados foi avaliada em sua melhor condicéo em relacdo ao pH e a
massa de BNC - adsorvente e, para a construgdo da isotermas, foram utilizadas as
concentragdes 0, 2, 4, 8, 16, 32 e 64 mg-mL™. Para o Fe (I11), as concentracOes utilizadas na
confeccdo da isoterma foram 0, 2, 4, 8, 16, 32 e 64 mg-L ™. Para avaliar a condi¢io de remoc&o
maxima, foi realizado o planejamento experimental Box-Behnken, utilizando trés niveis para
cada fator a fim de modelar as superficies de resposta para cada metal. A Tabela 11 apresenta
as melhores condicGes encontradas para cada metal via planejamento experimental, bem como

a capacidade adsortiva e o percentual de remocéo atingidas.

Tabela 11. Condigdes Otimas via planejamento Box-Behnken para a adsor¢do de metais

pesados em BNC.

Massa de Qe Remocao
Metal pH

BNC (mg) (mg-g) (%)
Co (1) 55 2,0 0,074 62,56
Ni (I1) 1,0 5,0 0,250 39,12
Cu (I 1,0 4,0 0,395 61,64
Fe (111) 55 2,0 0,028 24,42

Isotermas da adsorcdo foram tracadas e os modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin e
Dubinin-Radushkevich foram ajustados aos dados obtidos. A Figura 17a mostra o ajuste de
Langmuir, Freundlich e Temkin aos dados enquanto a Figura 17b mostra o ajuste de Dubinin-
Radushkevich para o Co (I1).

A Tabela 12 mostra os parametros de ajuste dos modelos a cada um dos metais, que apresenta

os valores de cada parametro pertencente a cada modelo bem como o valor de correlacéo (R?).
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Figura 17: A) Ajuste do modelo de Langmuir, Freundlich e Temkin e B) ajuste do
modelo de Dubinin-Radushkevich para a isoterma de adsorc¢ao do sistema BNC-Co:
T=25,0£0,1°C, pH=2,0£0,03, agitacédo orbital de 140+1rpm, tempo=24h.

A Figura 18a e 18b mostra os ajustes de modelo Langmuir, Freundlich e Temkin e de

Dubinin-Radushkevich, respectivamente, para o Ni (I1).
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Figura 18: A) Ajuste do modelo de Langmuir, Freundlich e Temkin e B) ajuste do
modelo de Dubinin-Radushkevich para a isoterma de adsorc¢ao do sistema BNC-Ni:
T=25,0£0,1°C, pH=5,0£0,03, agitacéo orbital de 140+1rpm, tempo=24h.

80



A Figura 19a e 19b mostra os ajustes de modelo Langmuir, Freundlich e Temkin e de

Dubinin-Radushkevich, respectivamente, para o Cu (I1).
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Figura 19: A) Ajuste do modelo de Langmuir, Freundlich e Temkin e B) ajuste do
modelo de Dubinin-Radushkevich para a isoterma de adsorc¢ao do sistema BNC-Cu:
T=25,0£0,1°C, pH=4,0£0,03, agitacédo orbital de 140+1rpm, tempo=24h.

A Figura 20a e 20b mostra os ajustes de modelo Langmuir, Freundlich e Temkin e de

Dubinin-Radushkevich, respectivamente, para o Fe (ll1).
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Figura 20: A) Ajuste do modelo de Langmuir, Freundlich e Temkin e B) ajuste do
modelo de Dubinin-Radushkevich para a isoterma de adsorc¢ao do sistema BNC-Fe:
T=25,0£0,1°C, pH=2,0£0,03, agitacéo orbital de 140+1rpm, tempo=24h. 81



experimentais de cada um dos metais estudados.

Tabela 12. Parametros obtidos a partir do ajuste dos modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushkevich para os dados

Metal

Modelo Co (1) Ni (11) Cu (I Fe (111)
Parametros R2 Parametros R2 Parametros R2 Parametros R2
Langmuir Qmax= 1,118.10%+0,009 Qmax= 4,400.10%3+0,050 Qmax= 4,197.10%+0,059 Qmax= 4,513.10%+9,779.10*
0,905 0,754 0,872 0,992
Ki= 0,001+1,373.10* Ki= 0,00354+9,56.10* Ki= 0,008+0,002 Ki= 4,475.10%+1,389.10°
K= 4,019.10°+1,234.10° K= 5,577.107+3,901.10”’ K= 9,575.10%+8,078.10™* Ks= 3,072.10%46,513.10°
Freundlich 0,998 0,998 0,975 0,996
1/n=1,807+0,073 1/n=3,129+0,163 1/n=1,452+0,205 1/n=1,089+0,053
p=0,017+0,006 p=0,054+0,024 p=0,102+0,031 p=0,007+0,001
Temkin 0,654 0,529 0,705 0,798
Kt=0,244+0,131 Kt=0,218+0,143 Kt=0,236+0,110 Kt=0,306+0,127
Qm=0,028+0,930 Qm= 0,049+0,874 Qm=0,058+1,146 Qm=0,022+0,091
Dubinin-
) K=-3,873.10%+2,326.10°% 0,357 K=-4,846.10%+2,186.10°® 0,496 K=-3,153.10%+2,86410°% 0,195 K=-3,559.10%+2277.10°% 0,328
Radushkevich

E= 0,359

E=0,321

E=0,398

E=0,3748
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A adsorcao estabelecida entre Co(ll), Ni(Il), Cu(ll) e Fe(l11) e aBNC é do tipo ndo favoravel,
ou seja, apresentam interacbes menos significantes entre adsorvente e adsorvato, havendo
necessidade de elevadas concentracGes de adsorvato para que haja interagdo efetiva com o
solido e, assim, aumento da adsorgéo efetiva.

O modelo que melhor se ajusta a todos os sistemas estudados, € o0 modelo de Freundlich,
como se pode concluir a partir dos valores dos coeficientes de correlagdo apresentados na
Tabela 12. A apresentacdo dos demais parametros permite que os demais modelos sejam
descartados, uma vez que ndo se adequaram aos dados obtidos através da anélise do sistema.

Portanto, a adsorcdo € nao ideal em superficies heterogéneas em multicamada. Analisando
o0 parametro 1/n, é possivel chegar ao valor de n, apresentado na Tabela 13 para cada um dos

sistemas estudados.

Tabela 13. Valores do parametro n da isoterma de Freundlich para cada um dos sistemas de

adsorcéo estudado.

Sistema n
Co(ll) 0,553
Ni(ll) 0,319
Cu(ln 0,688
Fe(1) 0,918

Como o valor de n ndo esta compreendido na faixa de 2 a 10 para nenhum dos sistemas,
pode-se concluir que todos eles sdo considerados nao favoraveis.

As adsorcdes de cada um dos metais em BNC também foram analisadas estatisticamente e,
para isso, foram tracados os graficos de Pareto e as superficies de resposta geradas pela
interacdo entre os trés fatores analisados para cada um dos sistemas estudados. A regido em
vermelho mais escuro corresponde a regido que maximiza os resultados, ou seja, € a regido de

interesse, onde se obteve o maior percentual de metal removido e a maior capacidade adsortiva.
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A Tabela 14 mostra a ANOVA do planejamento estatistico Box-Behnkem para a adsorcéo
de Co(ll) em BNC.
Tabela 14. ANOVA — Box-Behnkem para a adsorgéo de Co(ll) em BNC.

SQ GL SW F calculado
Regressao 10,186 1 10,186 9,918
Residuo 13,357 13 1,027
Total 23,544 14

Por meio da analise do Frabelado de Rodrigues e lemma (2009), para um experimento que
possui grau de liberdade 1 para regressdo, grau de liberdade 13 para o residuo e 95% de

significancia, tem-se:

FTabelado (1, 13, 0,05) = 4‘,67
Featcutado = 9,918

FCalculado > FTabelado ~ 2'123 vezes

Segundo o grafico de Pareto, que se encontra em anexo (Figura 1A), tem-se que as variaveis
avaliadas ndo foram estatisticamente significativas na remocdo de Co(ll) pela BNC via
adsorcdo dentro da faixa de estudo- 95% de significancia. No entanto, é possivel afirmar por
meio do Teste F, que os resultados foram estatisticamente significativos.

O efeito do pH é negativo para 0 processo, ou seja, quanto menor o pH do sistema, maior a
capacidade adsortiva a ser obtida. O mesmo pode ser observado para a massa de adsorvente —
BNC — utilizada.O efeito da concentracdo inicial do metal a ser adsorvido também € negativo.
No entanto, a concentracdo foi variada a fim de construir a isoterma que representa 0 processo
de adsorcéo entre BNC e o Co(ll).

A Figura 21 mostra as superficies de resposta para o sistema de adsor¢cdo BNC-Co.

A regido de rendimento méaximo para o processo de adsor¢do BNC-Co estd inserida quando
0 pH esta em seu valor minimo (pH =2,0), a massa de adsorvente em seu valor central (5,25
mg) e a concentragdo de metal em seus valores de maximo e minimo. Assim, pode-se considerar

que o experimento foi realizado na regido de interesse, de forma a maximizar o rendimento.
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Figura 21: Superficie de resposta obtida a partir da interacdo entre as variaveis avaliadas
no planejamento experimental Box-Behnkem para a adsorcao de Co(ll) em BNC: a) pH
x Massa de BNC, b) pH x Concentracéo de Co (mg/mL) e ¢) Concentracéo de Co

(mg/mL) x Massa de BNC. (Figura do Autor)
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A Tabela 15 mostra a ANOVA do planejamento estatistico Box-Behnkem para a adsorcéo
de Ni(ll) em BNC.
Tabela 15. ANOVA — Box-Behnkem para a adsorcéo de Ni(Il) em BNC.

SQ GL SW F calculado
Regresséo 392,086 1 392,086 15,767
Residuo 323,275 13 24,867
Total 715,361 14

Para um experimento que possui grau de liberdade 1 para regressdo, grau de liberdade 13

para o residuo e 95% de significancia, tem-se:

Fraverado (1;13;0,05) = 4,67
Feaicutado = 15,767

FCalculado > FTabelado ~ 3'376 vezes

Segundo o gréafico de Pareto, gque se encontra em anexo, tem-se que as variaveis avaliadas
ndo foram estatisticamente significativas na remocao de Ni(ll) pela BNC via adsorcéo dentro
da faixa de estudo- 95% de significancia. No entanto, é possivel afirmar por meio do Teste F,
que os resultados foram estatisticamente significativos.

O efeito do pH é positivo para o processo de adsorcao, ou seja, qguanto maior o pH do sistema,
maior a capacidade adsortiva a ser obtida. O inverso pode ser observado para a massa de
adsorvente — BNC — utilizada, ou seja, a massa tem um efeito negativo e, quanto menor a massa
de adsorvente empregada, maior o rendimento a ser obtido. O efeito da concentracao inicial do
metal a ser adsorvido também é positivo. No entanto, a concentracdo foi variada a fim de
construir a isoterma que representa o processo de adsorcao entre BNC e o Ni(ll).

A Figura 22 mostra as superficies de resposta para o sistema de adsorcdo BNC-Ni.

A regido de rendimento maximo para o processo de adsor¢do BNC-Ni esta inserida quando
0 pH estad em seu valor maximo (pH = 5,0), a massa de adsorvente em seu valor minimo (1,0
mg) e a concentragdo de metal em seus valores de maximo e minimo. Assim, a melhor condicéo
obtida estd estatisticamente inserida na area de resultado maximo, ou seja, 0 processo de

obtencdo da BNC em cultura estatica foi realizado dentro da regido 6tima.
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Figura 22: Superficie de resposta obtida a partir da interacdo entre as variaveis avaliadas
no planejamento experimental Box-Behnkem para a adsorcao de Ni(ll) em BNC: a) pH
X Massa de BNC, b) pH x Concentracdo de Ni (mg/mL) e c) Concentracdo de Ni

(mg/mL) x Massa de BNC. (Figura do Autor) &7



A Tabela 16 mostra a ANOVA do planejamento estatistico Box-Behnkem para a adsorcéo
de Cu(ll) em BNC.
Tabela 16. ANOVA — Box-Behnkem para a adsorgéo de Cu(ll) em BNC.

SQ GL SW F calculado
Regressao 69,300 2 34,650 10,227
Residuo 40,654 12 3,388
Total 109,954 14

Para um experimento que possui grau de liberdade 1 para regressdo, grau de liberdade 13

para o residuo e 95% de significancia, 0 Frabelado é:

Fraperado (1;13;0,05) = 3,89
Feaicutaao = 10,227

FCalculado > FTabelado ~ 2'629 vezes

Segundo o grafico de Pareto, que se encontra em anexo, tem-se que dentre as variaveis
avaliadas o pH da solucéo foi o que apresentou efeito significativo na remocao de Cu (I1) pela
BNC via adsorcdo dentro da faixa de estudo- 95% de significancia. No entanto, é possivel
afirmar por meio do Teste F, que os resultados foram estatisticamente significativos.

O inverso pode ser observado para a massa de adsorvente — BNC — utilizada, ou seja, a massa
tem um efeito negativo e, quanto menor a massa de adsorvente empregada, maior o rendimento
a ser obtido. O efeito da concentracdo inicial do metal a ser adsorvido também é positivo. No
entanto, a concentracao foi variada a fim de construir a isoterma que representa o processo de
adsorcao entre BNC e o Cu (11).

A Figura 23 mostra as superficies de resposta para o sistema de adsorcdo BNC-Cu.

A regido de rendimento méaximo para o processo de adsor¢do BNC-Cu estd inserida quando
0 pH estad em seu valor maximo (pH = 4,0), a massa de adsorvente em seu valor minimo (1,0
mg) e a concentragdo de metal em seus valores de maximo. Assim, a melhor condigéo obtida
esta estatisticamente inserida na area de resultado méximo, ou seja, o processo de obtencao da

BNC em cultura estatica foi realizado dentro da regido 6tima.
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Figura 23: Superficie de resposta obtida entre a interacdo entre as variaveis avaliadas no
planejamento experimental Box-Behnkem para a adsorcao de Cu(ll) em BNC: a) pH x
Massa de BNC, b) pH x Concentracdo de Cu (mg/mL) e ¢) Concentracdo de Cu
(mg/mL) x Massa de BNC. (Figura do Autor) 89



A Tabela 17 mostra a ANOVA do planejamento estatistico Box-Behnkem para a adsorcéo
de Fe (111) em BNC.
Tabela 17. ANOVA — Box-Behnkem para a adsorcéo de Fe(Il) em BNC.

SQ GL SW F calculado
Regressao 031,834 3 310,611 12,117
Residuo 281,987 11 25,635
Total 1213,821 14

Por meio da andlise do Franelado, para um experimento que possui grau de liberdade 3 para

regressdo, grau de liberdade 11 para o residuo e 95% de significancia, tem-se:

Fraverado (3;11;0,05) = 3,59
Feaicutaao = 12,117

FCalculado > FTabelado ~ 3'375 vezes

Segundo o grafico de Pareto, que se encontra em anexo, tem-se que dentre as variaveis
avaliadas concentracdo de metal a ser adsorvido foi o que apresentou efeito significativo na
remocao de Fe(ll) pela BNC via adsorc¢éo dentro da faixa de estudo- 95% de significancia. No
entanto, € possivel afirmar por meio do Teste F, que os resultados foram estatisticamente

significativos.

O efeito do pH é positivo para a otimizacédo, ou seja, quanto maior o pH do sistema, maior o
rendimento a ser obtido. O efeito da concentracdo inicial do metal a ser adsorvido também é
positivo. No entanto, a concentracdo foi variada para a construcdo da isoterma do processo de
adsorcao.

A Figura 24 mostra as superficies de resposta para o sistema de adsor¢do BNC-Cu e pode-
se afirmar que a regido de rendimento maximo para o processo de adsor¢cdo BNC-Fe esta
inserida quando o pH estad em seu valor méximo (pH = 2,0), a massa de adsorvente se comportou
de forma indiferente e a concentracdo de metal em seus valores de maximo. Assim, a melhor
condicdo obtida est4 estatisticamente inserida na area de resultado maximo, ou seja, 0 processo

de obtencdo da BNC em cultura estatica foi realizado dentro da regido otima.
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Figura 24: Superficie de resposta obtida entre a interacdo entre as varidveis avaliadas no
planejamento experimental Box-Behnkem para a adsorcéo de Fe(l11) em BNC: a) pH x
Massa de BNC, b) pH x Concentracdo de Fe (mg/mL) e c) Concentracdo de Fe
(mg/mL) x Massa de BNC. (Figura do Autor)
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5.4. CINETICA DA ADSORCAO DE METAIS PESADOS

A cinética da adsorcdo dos metais pesados foi avaliada em sua melhor condigdo em relacéo
ao pH e a massa de BNC — adsorvente, como apresentado na Tabela 12. A concentracdo
escolhida para o estudo da cinética foi a que apresentou maior capacidade adsortiva no
equilibrio (Qe, em mg-g™), sendo igual a 64 mg-mL* para o Co(ll), Ni(ll) e Cu(ll) e igual 64
mg-L* para o Fe(lll).

Os modelos de Pseudo-Primeira Ordem, Pseudo-Segunda Ordem, Elovich e DIP foram
ajustados aos dados experimentais obtidos.

A Figura 25 mostra os ajustes de Elovich e DIP aos dados obtidos para o ensaio de cinética

do sistema de adsor¢do BNC-Co.
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Figura 25: Isoterma da cinética da adsor¢éo para o sistema BNC-Co: T=25,0+0,1°C,
pH=2,0+0,03, agitacéo orbital de 140+1rpm.

A Figura 26 mostra o ajuste de Elovich aos dados obtidos para o ensaio de cinética do sistema
de adsorcdo BNC-NIi.
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Figura 26: Isoterma da cinética da adsor¢do para o sistema BNC-Ni: T=25,0+0,1°C,
pH=5,0+0,03, agitacédo orbital de 140+1rpm.

A Figura 27 mostra o ajuste de Elovich aos dados obtidos para o ensaio de cinética do sistema
de adsorcédo BNC-Cu.
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Figura 27: Isoterma da cinética da adsor¢éo para o sistema BNC-Cu: T=25,0+0,1°C,
pH=4,0£0,03, agitacdo orbital de 140+1rpm.
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A Figura 28 mostra o ajuste de Elovich aos dados obtidos para o ensaio de cinética do sistema
de adsorcédo BNC-Fe.
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Figura 28: Isoterma da cinética da adsor¢do para o sistema BNC-Fe: T=25,0+0,1°C,
pH=2,0+0,03, agitacdo orbital de 140+1rpm.

A Tabela 18 mostra os parametros de ajuste dos modelos a cada um dos sistemas, que

apresenta os valores de cada parametro pertencente a cada modelo bem como o valor de
correlacdo (R?).
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experimentais de cada um dos sistemas estudados.

Tabela 18. Parametros obtidos a partir do ajuste dos modelos de Pseudo-Primeira Ordem, Pseudo-Segunda Ordem, Elovich e DIP para os dados

Metal
Mode

Co (1)

Ni (11)

Cu (I1)

Fe (111

Parametros

R? Parametros R?

Parametros

R? Parametros R?

Pseudo-
Primeira
Ordem

Pseudo-
Segunda
Ordem

DIP

Elovich

N&o converge

N&o converge

Kpi= 0,008+3,989.10

a=0,116+0,085

B=93,229+12,913

- N&o converge -

- N&o converge -

0,173 Né&o converge -

a=15094,716 + 12586,332

0,892 0,995
B= 130,684 * 6,151

Né&o converge

N&o converge

Né&o converge

a=3,034-10* + 6,397-10%

B= 237,833 % 0,514

- N&o converge -

K2=0,112 + 130,044

- 0,627
Qe= 0,043 + 24,918

- Koi= 0,002 + 3,346-10° 0,943

a=7,021-10* + 7,877-10°

0,999 0,956
p= 82,892 + 7,315
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A cinética da adsorcdo estabelecida entre o Co(ll), Ni(Il), Cu(ll) e Fe(lll) e a BNC mais se
assemelham ao modelo de Elovich, ou seja, assume que as superficies sélidas reais sdo
energeticamente heterogéneas e que nem a dessorcdo e nem interacdes entre as espécies
adsorvidas afetam substancialmente a cinética de adsor¢do em baixa cobertura de superficie.

Além disso, através do ajuste ao modelo de Elovich, é possivel afirmar que a adsorgéo é real.

O modelo de Pseudo-Primeira Ordem n&o convergiu para nenhum dos dados experimentais
obtidos. A apresentacdo dos demais parametros permite que os demais modelos sejam

descartados, uma vez que nao se adequaram aos dados obtidos através da analise do sistema.

A partir da analise dos valores de Qe para cada um dos metais, é possivel perceber que para
os metais Fe(III) e para o Co(II), os coeficientes de adsor¢do e dessor¢ao, a e  respectivamente,
sd0 menores que para os demais metais, sugerindo a existéncia de uma adsorc¢do dificultada

guanto a dessorcao € facilitada.

De acordo com Saito e Isogai (2005), o principal fator que influencia a seletividade de
adsorcdo de ions metélicos é a eletronegatividade de cada um dos ions estudados. Este trabalho
possui como ordem de quantidade maxima de céations metalicos adsorvidos Cu?*> Ni?*> Co?*>
Fe3*. No entanto, de acordo com a eletronegatividade, seguindo Huheey (1993), a ordem de
cations metalicos adsorvidos dos fons deveria ser: Co?*> Cu?*> Ni**>Fe*", o que ndo foi

observado.

A possibilidade de haver um impedimento estérico tambem fora levantada, levando em conta
o tamanho do raio iénico dos ions metalicos e o tamanho médio dos poros da BNC. No entanto,
em relacdo ao raio idnico, a ordem de cations metalicos adsorvidos dos ions observada deveria
ser: Fe3* > Co%*> Cu?* > Ni?*, de acordo com os tamanhos listados por Sosman (1999) e Doyle

(2003), diferente da que foi observada nos sistemas monocomponentes avaliados.

Segundo Liu et al. (2015), a explicacdo termodindmica da afinidade de sor¢do observada no
presente trabalho e também nos estudados discutidos pelo autor citado, permanece sendo um
desafio cientifico excepcional, que precisa ser investigado em detalhes no futuro. Ainda, de
acordo com o autor, € interessante notar que a capacidade de sor¢do da BNC ¢é mais dependente
da natureza e quantidade de grupos de superficie do que as areas de superficie especificas do
biossorvente em si, encorajando novos estudos pautados na funcionalizagdo da BNC para

aumento da capacidade adsortiva e capacidade de remogéo.



6. CONCLUSOES

Este trabalho comprova a eficiéncia da utilizacdo do hidrolisado de levedura cervejeira
residudria para a producdo de nanocelulose bacteriana via cultura estatica da bactéria
Gluconacetobacter hansenii, previamente preparado por sonicacdo e hidrdlise acida, cujo
melhor rendimento obtido foi no caldo com pH 7,0 e 5 dias de incubacdo. O tamanho
hidrodinamico médio obtido foi de 66,88+15,32 nm e indice de polidispersividade de
0,403+0,02. O potencial zeta apresentado pela BNC, em pH 7,0, foi de -18,433£3,350 mV. A

temperatura de degradacdo da térmica da BNC foi de, aproximadamente, 170°C.

Quando empregado como adsorvente, a BNC foi capaz de remover 62,56% de Co(ll),
39,12% de Ni(ll), 61,64% de Cu(ll) e 24,42% de Fe(lll). E capacidade adsortiva,
respectivamente, foi de 0,074, 0,250, 0,395 e 0,028 mg-g*. O modelo de adsorcdo que melhor
descreve o equilibrio de adsor¢do do Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Fe(lll) e a BNC é o modelo de
Freundlich, sugerindo que a adsorcédo é ndo ideal em superficies heterogéneas em multicamada.
O modelo de cinética da adsorcdo que melhor descreve a adsorcdo dos metais estudados € o
modelo de Elovich, ou seja, sugerindo que se trata de uma adsor¢do em solidos reais que

possuem superficies energicamente heterogéneas.

Assim, foi possivel concluir que ha uma via de produgdo econdmica e ambientalmente
promissor para a BNC e, ainda, que ela foi capaz de adsorver os metais pesados em questéo

ainda que ndo fora realizada nenhuma modificacdo estrutural.
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8. ANEXOS
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Figura 1A: Isoterma de adsor¢do para o sistema BNC-Co no intervalo de 0 a 10 mg/mL.:
T=25,0£0,1°C, pH=2,0£0,03, agitacéo orbital de 140+1rpm, tempo=24h.
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Figura 2A: Isoterma de adsorgéo para o sistema BNC-Ni no intervalo de 0 a 10 mg/mL:
T=25,0£0,1°C, pH=5,0£0,03, agitacédo orbital de 140+1rpm, tempo=24h.
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Figura 3A: Isoterma de adsor¢do para o sistema BNC-Cu no intervalo de 0 a 10 mg/mL.:
T=25,0£0,1°C, pH=4,0£0,03, agitacéo orbital de 140+1rpm, tempo=24h.
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Figura 4A: Isoterma de adsor¢éo para o sistema BNC-Fe no intervalo de 0 a 10 mg/mL.:
T=25,0£0,1°C, pH=2,0£0,03, agitacéo orbital de 140+1rpm, tempo=24h.
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Figura 6A: Gréafico de Pareto — Box-Behnken para adsor¢cdo BNC-Ni.
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ura 8A: Gréfico de Pareto — Box-Behnken para adsor¢do BNC-Fe.
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