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RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo da aplicabilidade das isotermas de
adsorcdo, mais conhecidos como isotermas de Langmuir e Freundlich, na interacéo
biossortiva entre a levedura Saccharomyces cerevisiae liofilizada e corantes téxteis.
Para isto foram preparadas solug¢des estoques dos corantes téxteis Direct Red 23 e
Direct Red 75 nas concentragcfes de 1.000ug/mL e suspensédo de leveduras a 2,5%.
Foram feitos experimentos para dois casos, primeiramente para 0 caso onde
tinhamos uma concentracéo fixa de levedura de 0,500mg/mL e uma concentracéo
variavel de corante de 40, 50, 60, 80 e 100ug/mL, em seguida para o caso onde a
concentracdo de corante foi fixada em 100ug/mL e a concentracdo de levedura
variava de 0,250, 0,500, 0,750, 1,000 e 1,250mg/mL. Para o corante Direct Red 23
fizemos analises no pH 2,5, 4,5 e 6,5; ja para o Direct Red 75, foi feito apenas para o
pH 2,5. Deixamos a solucdo de corante em contato com a levedura por 2 horas a
uma temperatura constante de 30°C e em seguida centrifugamos e analisamos as
amostras em um espectrofotdmetro e por fim fizemos uma analise da remocéao e dos
parametros para estudo das isotermas. ApoOs a biossorcao, foi observado que para o
Direct Red 23 no pH 2,5 era necessario 1,407mg/mL de levedura para remocao total
do corante, enquanto para o pH 4,5 era de 8,806mg/mL e no pH 6,5 era de
9,286mg/mL; para o Direct Red 75 para o pH 2,5 era necessario 1,337mg/mL. Essa
diferenca pode ser explicada pelas isotermas de adsorcao, foi observado que no
caso onde a levedura era fixa quando estavamos em um pH acido o comportamento
do sistema era muito compativel com a isoterma de Langmuir, tendo assim, um
padrdo de monocamada; e que quando diminuimos a acidez do meio o sistema se
tornou mais compativel com a isoterma de Freundlich, tendo assim, um
comportamento de multicamada; para o caso da levedura variavel isso ndo € tédo
evidente, entretanto para o pH 2,5 ela se mostrou compativel com a isoterma de
Langmuir, quando atingimos o pH 6,5 ela se mostrou obedecer tanto a isoterma de
Langmuir quanto a de Freundlich, sendo parecido com o pH 4,5 para o caso da
levedura fixa; para o corante Direct Red 75, em ambos os casos no pH 2,5 a
isoterma de Langmuir foi muito bem obedecida, ja a de Freundlich ndo demonstrou
compatibilidade. As isotermas de Langmuir e Freundlich mostraram-se excelentes
para se estudar o comportamento da adsorcéo entre a parede celular da levedura e
as moléculas dos corantes, e entdo com iSso conseguimos entender um pouco mais
o funcionamento da biossorcéo e inclusive justificando o porqué da remocéao ser alta
em um pH &cido e menor em um pH menos acido. Isso é justificavel j& que quando o
sistema se comporta como monocamada as moléculas ficam compactadas sobre a
parede celular, adsorvendo mais; jA& quando se comporta como multicamada a
interacdo entre as proprias moléculas € maior e ao invés delas serem adsorvidas
pela parede celular elas se agrupam entre si.

Palavras-chave: Corantes téxteis. Isotermas de adsorcdo. Isotermas de Langmuir.
Isotermas de Freundlich. Saccharomyces cerevisiae. Biossorcao.
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ABSTRACT

This paper presents a study of the applicability of adsorption isotherms, known
as Langmuir and Freundlich isotherm, between the biosorptive interaction of yeast
lyophilized Saccharomyces cerevisiae and textile dyes. To that end, we prepared
stock solutions of the textile dyes Direct Red 23 and Direct Red 75 in the
concentration of 1.000pug/mL and a yeast suspension at 2,5%. We did experiments
for two cases, firstly for the case that we have a fix concentration of yeast at
0,500mg/mL and an variable concentration of dye range from40, 50, 60, 80 and
100pg/mL, then for the case that we fixed the concentration of dye at 100pug/mL and
the yeast concentration was variable range from 0,250, 0,500, 0,750, 1,000,
1,250mg/mL. For the dye Direct Red 23 we did analysis in the pH 2,5, 4,5 and 6,5;
for the Direct Red 75, we just did for the pH 2,5. We leave the dye solution in contact
with the yeast for 2 hours at a constant temperature of 30°C and then centrifuged
and analyzed the sample in a spectrophotometer and finally made and analysis of
parameters for the removal and study of the isotherms. After the biosorption, was
observed that for the Direct Red 23 in the pH 2,5 was needed 1,407mg/mL of yeast
for total removal, while for the pH 4,5 was needed 8,806mg/mL and in pH 6,5 was
9,286mg/mL; for the Direct Red 75 in pH 2,5 was needed 1,337mg/mL. This
difference can be explain by the adsorption isotherms, was observed that in the case
when the yeast was fix when we had in a acid pH the behavior of the system was
compatible with the Langmuir isotherm, and thus, an monolayer pattern. And that
when we decrease the acidity of the medium the system became more compatible
with a Freundlich isotherm, and thus, a multilayer pattern; for the case that the yeast
was variable this is not much evident, however for the pH 2,5 she became
compatible with a Langmuir isotherm, when we got the pH 6,5 she became it proved
to obey both the Langmuir isotherm and Freundlich isotherm, being similar to the pH
4,5 in case of yeast fixed; for the dye Direct Red 75, in both cases in pH 2,5 the
Langmuir isotherm was obeyed, but the Freundlich isotherm just not show as
compatible. The Langmuir and Freundlich isotherms showed to be excellent for the
study the behavior of adsorption between the yeast cell wall and the dyes molecules,
and the with it we can understand a little more about the behavior of the biosorption
and including justifying why the removal in a acid pH its bigger than a less acid pH.
This is justifiable since when the system behaves like a monolayer the molecules are
more packaged on the yeast cell wall, adsorbing more, when they behaves like a
multilayer the interaction between the own molecules are bigger and instead they
been adsorbed by the cell wall, they group in themselves.

Keywords: Textile dyes. Adsorption isotherms. Langmuir isotherm. Freundlich
isotherm. Saccharomyces cerevisiae. Biosorption.



SUMARIO

Pagina

1. INTRODUGAO . ...ttt ettt st 1
2. REVISAO DA LITERATURA ...coiiiiiieecee ettt 4
2.1, AQUA e e, 4
2.2, COrantes TEXIEIS ....cciuuiiiiiiieieii et et 6
2.3. Sistemas de Tratamento de Efluentes .............cccccoiiiiiiiinn. 7
P S = Y1031 o ] o> Lo TR 9
2.5. Lei de Lambert-Beer ... 10
2.6. Isotermas de AdSOICAD ........ccoivriiuiiiieiiiiii et eean s 12
2.7. Saccharomyces cerevisiae liofilizada ..............cccoooiiiiiiiiniiiiien, 14
3. MATERIAL E METODOS .....cooiieiieeeteeecte ettt 15
X Y = 10T = U PRSP P PP TTRR PSP 15
N I Y o [ = T - T ST PTPPPI 15
3.1.2. EQUIPAMENTOS ...iiniiiiiiiii ittt 15
3.3, REAGEN IS ottt 15
3.2. Preparo da suspensao de S. cerevisiae liofilizada 2,5% ................ 15
3.3. Preparo das solucdes estoque de COrante .........ccceeevvvvveiiiiiieeeeeeennn. 16
3.3.1. DireCt REA 23 .o 16
3.3.2. DIreCt REA 75 o 17
3.4. Teste de estabilidade dos corantes “Direct Red 23" e “Direct Red 75" em
diferentes valores de PH ......ccoooiiiiiii i 17

3.5, Retas-padrlio ......cccouiiiiiiiiii e 18
3.6. TesteS de BiOSSOIGAOD .....oceuuiiiiiieiieiie e e e e e e e eanae 18
3.6.1. Biomassa fixa e corante variavel ...........ccocoiiiiiiiiiiiiiniinieen, 19
3.6.2. Biomassa variavel e corante fiX0 .......ccooeciiiiiiii i, 19

3.7. Obtencédo da conc. de corante remanescente e adsorvido ............ 20



3.8.

3.9.

Estimativa da remogao total ............coooiiiiiiiiiii 20

Aplicacao das ISOEIMAS .........oeiuuieiiiieiiie e e e e e 21

4. RESULTADOS ... e 22

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

4.10.

4.11.

Saccharomyces cerevisiae liofilizada, microorganismo utilizado como
biomassa para efetuar o processo de biossorcdo, e sua forma
INAUSTNHANIZATA .....ooeeeeeiiii e 22

Teste de estabilidade e espectros de absorgdo do corante “Direct Red 23”
em diferentes valores de pH, e retas-padrao ...........ccccceeeeeeeeveiieennnnnn. 24

Interacdo entre a Saccharomyces cerevisiae liofilizada e o corante “Direct
Red 23” pelo método da biossor¢ao nos pH’s 2,5; 4,5 e 6,5 ......... 32

Retas de remocdo para o caso onde a biomassa € variavel e a
concentragdo do corante “Direct Red 23" em solugédo é fixa em
LOOG ML e e 37

Curvas de adsorcao da interagdo entre o corante téxtil “Direct Red 23" e a
S. cerevisiae liofilizada para o caso onde a biomassa é fixa e a
concentracao do corante “Direct Red 23" em solugdo € variavel ........... 42

Isotermas de adsorcao da interacao entre o corante téxtil “Direct Red 23" e
a S. cerevisiae liofilizada para o caso onde a biomassa €é fixa e a
concentracao do corante “Direct Red 23” em solugao € variavel ............ 46

Isotermas de adsorcao da interacdo entre o corante téxtil “Direct Red 23" e
a S. cerevisiae liofilizada para o caso onde a biomassa é variavel e a
concentracao do corante “Direct Red 23” em solugédo é fixa em
L0 ML . e 50

Teste de estabilidade e espectros de absor¢cdo do corante “Direct Red 75”
em diferentes valores de pH, e retas-padro ...........ccceeeeeeeeeiiviiiiinnnn, 55

Interacdo entre a Saccharomyces cerevisiae liofilizada e o corante Direct
Red 75 pelo método da biossor¢édo no pH's 2,5 ....ccooviiiiiiiiiiinnnnns 63

Reta de remocao para o caso onde a biomassa é variavel e a concentracao
do corante “Direct Red 75” em solugéo é fixa em 100pug/mL 66

Curvas de adsorcao da interacao entre o corante téxtil “Direct Red 75” e a
S. cerevisiae liofilizada para o caso onde a biomassa é fixa e a
concentracédo do corante “Direct Red 75" em solugéo € variavel ........... 68



Xl

4.12.1sotermas de adsorgéo da interagédo entre o corante téxtil “Direct Red 75" e
a S. cerevisiae liofilizada para o caso onde a biomassa € fixa e a
concentracéo do corante “Direct Red 75" em solugéo é variavel ............ 70

4.13.1sotermas de adsor¢ao da interagédo entre o corante téxtil “Direct Red 75" e
a S. cerevisiae liofilizada para o caso onde a biomassa € variavel e a
concentragdo do corante “Direct Red 75" em solucdo é fixa em

008 T 7 o | USSP 73
5. DISCUSSAOD ..ottt ettt ettt 77
5.1, MICIrOOIQANISIMO ....ciievuinieeiieiii e e et eett e e e e e et e e e e et e e e e e enni e e eeeees 77
5.2. Corantes ULIliZAdOS ........coeeeuiiiiiiiiiieii e 77
5.3. Obtencdo dos espectros de absor¢do dos corantes ...........ccccc...... 78

5.4. Analise da interacdo entre a Saccharomyces cerevisiae liofilizada com os

corantes “Direct Red 23” e “Direct Red 757 ..o 78
B.AL. DIrECE REA 23 oo e e 78
B.A.2. DIFECE RO 75 oo e e 79
5.5. 1SOtermas de A0dSOIGAD ........everiiiiieeeeeeieaiaiii e 80
B. CONGCLUSAO ..o et eee e 82

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS........ccooeeieieteeeeeeeevee e, 84



1. INTRODUCAO

O problema da poluicdo ambiental tem carater mundial e teve origem na
revolucdo industrial, intensificando-se com a explosdo populacional humana. Em
muitas regides brasileiras que abrigam polos industriais e densa populacdo, o0 meio
ambiente vem sofrendo uma degradacao efetiva causada pelos esgotos domésticos
e industriais, principalmente o ecossistema aquatico. Medidas preventivas e
corretivas devem ser implantadas concomitantemente aos crescimentos regionais,
conduzindo a populagéo a niveis aceitaveis para a manutenc¢éo da qualidade de vida
(BALAN, 1999).

Hoje existe uma grande preocupacéo sobre o que fazer com esses problemas,
ou ao menos o que fazer para ameniza-los de forma que o meio ambiente seja
preservado. Um dos grandes problemas nos quais enfrentamos hoje € o do
tratamento dos residuos quimicos despejados pelas industrias téxteis e as industrias

fabricantes de corantes, nos rios, esgotos, etc.

Entre os mais diferentes tipos de efluentes quimicos que séo resultantes de
diversos setores industriais, aqueles que provéem das industrias téxteis e das

préprias industrias fabricantes de corantes estdo entre um dos mais complicados de



serem tratados. Essa dificuldade vem da origem sintética e de uma composigao
molecular complexa, o que se faz responsavel por tornar-los estaveis e, por

conseguinte, ser mais resistente aos processos naturais de biodegradacéao.

Hoje, a remocao de corantes de forma econdmica e eficiente se tornou um
estimulo para a producdo de pesquisas cientificas que proponham solucdes que

sejam praticas e que de certa forma sejam de fécil aplicacdo nas industrias.

Uma técnica muito utilizada e que se mostra bastante eficaz é a da adsorcao
fisica. Ela consiste na adesdo de moléculas de um liquido ou gas em um sélido, por
exemplo, o carvdo ativado num filtro de 4gua adsorve algumas substancias que
tenham o carbono como base e também substancias como o cloro. Entretanto,
mesmo sendo um bom adsorvente, ele custa caro e assim inviabilizando a aplicacéo

de grande porte para remogéo de corpos d’agua.

Uma outra alternativa que temos é a técnica da biossorcdo. Ela usufrui do
fenbmeno da adsor¢cdo fisica, mas como soélido adsorvente € usado material
organico como, por exemplo: serragem, bucha vegetal (Luffa cylindrica), fungos,
casca de maca, casca de arroz e assim por diante. Essa técnica é extremamente
viavel devido ao fato de ela utilizar elementos presentes no nosso dia-a-dia e que
séo facilmente obtidos, levando a uma grande diminuicdo do gasto financeiro por
parte das industrias no momento de aplicacdo do método.

Nesse método da biossorcdo uma ferramenta de andlise muito poderosa,
consiste nas isotermas de adsorcado. As isotermas de adsorcéo, ou especificamente,
as isotermas de Langmuir e Freundlich, podem nos dizer como se comporta o
sistema sélido-liquido, dizendo para nés se o comportamento é do tipo monocamada,
onde as moléculas do liquido adsorvem por toda a superficie de um sélido até que
se sature, ou do tipo multicamada, onde as moléculas do liquido se aglomeram
sobre a superficie do sélido e também interagem entre si. Elas podem também nés
ajudar a analisar quais adsorventes tém o maior poder de adsorcdo e futuramente
mostrar uma possivel aplicacdo. Além disso, existem alguns fatores que influenciam
na adsorcdo e que sempre devem ser controlados como, por exemplo: pH,

temperatura e concentragao de corante ou de biomassa.



Em nosso trabalho, procuramos analisar a aplicabilidade das isotermas de
Langmuir e Freundlich utilizando o método da biossorcédo entre a Saccharomyces
cerevisiae liofilizada e alguns azocorantes, e também em um dos casos foi possivel
estimar a quantidade de biomassa necessaria para a remocao total do corante da
solucdo. Observamos como se da a remocéao dos corantes quando interagem com a
S. cerevisiae liofilizada em uma temperatura fixa e em trés pH’s distintos, estudando
duas situacdes diferentes, uma na qual deixamos a concentracdo de corante fixa e
variamos a de S. cerevisiae, e outra na qual variamos a concentracdo de corante e
fixamos a de S. cerevisiae. Esse estudo podera nos mostrar o0 quao bom é a
possibilidade de aplicacdo das isotermas de adsor¢cdo nesse sistema e nos dizer
como é o comportamento da S. cerevisiae perante essa mudanga de pH'’s, e assim
conseguiremos entender por completo o por que em cada pH a remocao se da de

forma muito diferente.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Agua

Na atualidade, a contaminacdo da agua representa um dos grandes problemas
da humanidade. Diversos 6rgaos responsaveis no assunto, como a Sabesp
(Companhia de Saneamento do Estado de S&o Paulo), estimam que a demanda por
agua serd maior que a capacidade de abastecimento para a populacdo a partir da
primeira década do século XXI (ROMANE, 1998).

NuUmeros técnicos da ONU (Organizacdo das Nacdes Unidas) mostram que,
para uma comunidade viver com um conforto minimo, sdo necessarios entre 2000 a
2500 m® de agua per capita/ano. Além disso, a capacidade de abastecimento das
principais Bacias Hidrograficas do Estado de Sdo Paulo, como a do Alto Tieté e dos
rios Capivari/Jundiai e Piracicaba, ja esta seriamente comprometida, ndo chegando
a 250 m* (ENGENHARIA, 2003).

Os problemas ambientais relacionados com a industria téxtil s&o numerosos e
bem documentados. Além dos problemas associados ao elevado volume de
residuos e a sua elevada carga organica, surgem 0s inconvenientes relacionados

com a liberacdo de corantes nao fixados e nao-degradados nos processos



convencionais de tratamento. A presenca desses corantes representa um elevado
potencial de impacto ambiental, ndo apenas em fungdo da toxicidade associada,
mas também em relacdo A interferéncia em processos fotossintéticos (PERALTA-
ZAMORA et al., 2002).

Dentro desse contexto, o parque das industrias téxteis apresenta destaque por
gerar alta quantidade de dejetos coloridos por corantes. Muitas vezes, essas
substancias ndo se fixam nas fibras durante o processo de tingimento, sendo
liberados nos processos de lavagem que precedem o despejo. Soma-se a esta
problematica a recalcitrancia apresentada pelos corantes no meio ambiente, em
decorréncia de possuirem anéis aromaticos, aminas, grupos sulfénicos e ligacbes
azlicas, que sdo caracteristicas que conferem alta toxicidade e lento potencial
biodegradativo nos meios naturais (VITOR, 2004).

Um dos grandes problemas dos efluentes téxteis € a presenca da cor. Esta cor
altera a intensidade com que a luz incide na agua e muitas vezes impedindo que a
luz chegue até nos locais onde existem processos vitais como o de fotossintese,
afetando todo o sistema aquatico. A cor é um dos indicadores mais 6Obvios da
poluicdo, e a alta descarga de corantes sintéticos pode ser muito prejudicial aos
mananciais (NAWAR, 1989 apud NINGAM et al., 1996), pois ndo prejudica a estética
e composi¢cdes naturais dos rios, mas gera produtos e subprodutos toxicos e
carcino-mutagénicos tanto para 0s seres vivos aquaticos quanto para o homem
(CORSO et al, 1997).

Juntamente a baixa biodegradabilidade dos corantes, os tratamentos biologicos
convencionais mostram-se ineficazes. Usualmente, esses efluentes séo tratados
com meétodos fisicos e quimicos que, apesar de variados, sao tecnologias
praticamente ineficazes na remocéo total da cor, e quando em sua totalidade nao
removem 0s subprodutos, sdo tecnologias extremamente dispendiosas para as
industrias (BANAT et al., 1996; FU; VIRARAGHAVAN, 2001).

2.2. Corantes Téxteis

As coloragcbes organicas tém uma longa historia junto a humanidade,

principalmente quanto a sua utilizagéo para o tingimento de tecidos. A descoberta de



pinturas rupestres, em rochas do Paleolitico, feitas ha mais de 30.000 anos na
Franca, por exemplo, e muitas outras evidéncias comprovam a aplicacdo desses
compostos nos corpos e ambientes das civilizacdes Pré-histérica e Antiga, como

citaram Chippindale e Tracon (1998).

Os corantes organicos naturais, constituidos de compostos aromaticos, eram
extraidos de plantas, insetos, fungos e liquens, no passado foram extensivamente
explorados, até que em 1856, o quimico inglés W. H. Perkin sintetizou
acidentalmente uma substancia com Otimas caracteristicas colorificas, a anilina
“‘purple”. Apds a sintese da anilina e a descoberta da estrutura molecular do
benzeno, realizada por Kekulé, comecaram a surgir pesquisas incessantes na busca
da sintese de novos corantes. Assim, ja nas primeiras décadas do século XX a
producdo de corantes sintéticos passou a substituir progressivamente a de corantes
naturais (WELHAM, 2000).

Todos o0s compostos aromaticos absorvem energia eletromagnética, mas
apenas aqueles que o realizam nos comprimentos de onda entre 350-700 nm sé&o
visiveis ao olho humano. A composi¢do quimica dos corantes constitui-se de um
grupo cromoéforo (com ligagdes duplas -C=C; -C=N; -C=0, -N=N, -NO, além dos
anéis de quinonas) e de outro denominado auxocromos, estes sdo doadores ou
receptores de elétrons, e possuem o potencial de alterar a configuracdo de cargas
da molécula intensificando a cor do croméforo (-NH3, -COOH, -SO3H e —OH) (ZEE,
2002).

Os corantes estdo divididos em anidnicos (diretos, acidos e reativos);
catibnicos (corantes basicos) e nao-idnicos (dispersos). A classe de corantes, com
maior nimero de representantes listados no Colour Index (60% a 70%), € a dos
azoicos, e sua participacdo entre os reativos, acidos e diretos é ainda maior. Pode-
se assim supor que, 0s azoicos constituem a maior parte dos efluentes de industrias
téxteis. Os corantes do tipo azo sao resistentes ao ataque microbiano dentro das
condigbes normalmente encontradas nas estacdes de tratamento (MICHAELS;
LEWIS,1985; PAGGA; BROWN, 1986; SHAUL et al., 1991), além disso seu elevado
teor de carga organica e sais inorganicos dificulta a biodegradacdo (BALAN et al.,
2001). Possiveis efeitos genotoxicos dos corantes téxteis azoicos sao discutidos

frequentemente, que por conterem o grupo azo (-N=N-), com a sua quebra podem



formar aminas cancerigenas e genotoxicas (ex. Acid Red 85). O uso destes corantes
tem sido reduzido drasticamente na Europa devido as regulamentacfes nacionais,
mas ainda pode ser um problema nos paises de outros continentes (SCHNEIDER;
HAFNER; JAGER, 2004).

Os corantes acidos séo aniénicos portadores de um a trés grupos sulfénicos (-
SOsH), que lhes conferem afinidade com as fibras protéicas e poliamidicas, soluveis
em agua, sdo produzidos na forma de sais sodicos e a sua utilizagdo requer um
meio acido. A sua constituicdo quimica é baseada em compostos azdicos,
antraquinona, triarilmetano, azina, xanteno, ketonimina, nitro e nitroso, que fornecem
uma ampla faixa de coloracao e grau de fixacdo (GUARANTINI; ZANONI, 2000).

Todos os anos, cerca de 7x10° toneladas sdo produzidas no mundo
(ZOLLINGER, 1987 apud BANAT et al., 1996) e estima-se que 10 a 15% desse total
é perdido durante o processo de coloracdo (VAIDYA e DATYE, 1982 apud NINGAM
et al., 1996), constituindo a mais significativa parte da poluicdo gerada pelo processo
téxtil. Mais de 100.000 tipos de corantes sintéticos sdo utilizados pela indastria e
liberados no meio ambiente sem nenhum tipo de cuidado (MEYER, 1981 apud
NINGAM et al., 1996).

2.1. Sistemas de Tratamento de Efluentes

Para tratar esses efluentes, segundo Haller (2003), varias etapas sao
necesséarias, incluindo floculacdo fisico-quimica combinada com flotagdo,
eletrofloculacéo, floculacdo com Fe(ll)/Ca(OH).,, filtracdo por membrana, coagulacao
eletrocinética, destruicdo eletroquimica, troca idnica, irradiacdo, precipitacdo e o
método que envolve o uso de carvdo ativado (Katox) (BANAT et al.,, 1996). As
escolhas de tratamento, segundo os autores, dependem do tipo de efluente a ser
tratado, entretanto dessas nenhuma € cem por cento eficientes no caso dos

corantes.

Uma das técnicas de remediacdo estd no uso da capacidade adsortiva de
certas substancias e dos mais diversos tipos de biomassa. A adsor¢éo, por materiais
como o carvao ativado, foi observada como eficaz, na remoc¢ao de alguns tipos de

corante, porém seu custo impossibilita a sua aplicacdo em larga escala. Muitas



pesquisas foram feitas para encontrar substituintes de baixo-custo como a turfa,
cinzas, silica, serragem e outros tipos de biomassa com alguma afinidade quimica
com os corantes (EL-GEUNDI, 1991; RAMAKRISHNA; VIRARAGHAVAN, 1997). No
entanto esses adsorventes tém uma capacidade menor quando comparada ao
carvao ativado, e para se compensar isso, seria necessario grandes quantidades

para o tratamento, o que limitaria 0 seu uso.

Em geral, na industria téxtil os processos de tratamento estdo fundamentados
na operacao de sistemas fisico-quimicos de precipitacdo-coagulacédo, seguidos de
tratamento bioldgico via sistema de lodos ativados. O sistema apresenta uma
eficiéncia relativamente alta, permitindo a remocdo de aproximadamente 80% da
carga de corantes. Infelizmente, o problema relacionado com o acumulo de lodo
torna-se critico, uma vez que o teor de corantes adsorvido é bastante elevado,

impedindo qualquer possibilidade de reaproveitamento (KUNZ et al., 2002).

No caso dos tratamentos biolégicos, procura-se imitar o metabolismo de
estabilizacdo dos seres vivos existentes nos rios e lagoas, que transformam a carga
organica dissolvida em material celular. O que acontece com 0s rios € que 0
excesso de matéria organica tende a eliminar os seres aerdbios. As estacfes de
tratamento tentam evitar que isso ocorra, removendo a carga de nutrientes com
diferentes técnicas (VITOR, 2005).

Segundo Guarantini e Zanoni (2000) o tratamento eficiente das dguas de rejeito
da industria téxtil requer programas de investimento a longo prazo e alto custo. A
implantacdo destes sistemas necessita de trabalho substancial de engenharia civil
com plantas de grandes areas de construcédo e altos investimentos. E importante
salientar que a adequacao de qualquer um dos métodos de tratamento escolhido
para degradacdo do corante serd muito mais efetivo, mais facil e mais barato, se
realizado na estacdo de tratamento da industria, isto €, antes de atingir os
mananciais. O aumento da diluicdo destes compostos na presenca de outras
descargas de origem industrial e doméstica em sistemas de esgoto comum exigiriam
procedimentos muito mais drasticos, sensiveis e caros para identificacdo e remocgéao

especifica destes corantes.



2.2. Biossorcgao

Para células vivas, ha dois mecanismos atraveés dos quais 0s microorganismos
podem retirar a cor do efluente: a biodegradagéo e a biossor¢do. A primeira realiza-
se por meio da utilizacdo de enzimas que atacam e desfazem as ligacées quimicas
mais importantes dos corantes (para que o corante possa ser utilizada como fonte
alternativa de carbono); ja a segunda ocorre pela retencdo das moléculas do corante
na parede celular do microorganismo (MOU et al., 1991). Para as células mortas, o0
mecanismo também é o da biossorcéo, envolvendo interacdes fisico-quimicas tais
como adsorcéo, a deposicao e troca ionica (FU; VIRARAGHAVAN, 2001). Assim, 0
termo biossorcao € utilizado para explicar os fendmenos de remocao de moléculas
consideradas toxicas de solugBes aquosas, por adsor¢cdo a parede celular dos
microorganismos ou pela absorcao intracelular destas substancias e que venham a
ter afinidade com organelas ou estruturas existentes dentro da célula (CORSO,
1998).

As leveduras tém sido utilizadas para 0s processos biossortivos por
apresentarem caracteristicas desejaveis, tais como altas resisténcias mecéanicas e
osmoticas (TRINDADE, 1986).

AKSU (2001) estudou a biossor¢céao de corantes reativos (Reactive Blue 2-RB2
e Reactive Yellow 2-RY2) por lodo ativado seco. Neste estudo a capacidade de
adsorcdo do corante no biossorvente foi mostrada em funcdo do pH inicial,
concentracdo de corante inicial e tipo de corante. Os dados de equilibrio ajustaram-
se bem para ambos os modelos de adsor¢cdo de Langmuir e Freundlich. Os
resultados mostraram que a biossor¢cdo obedeceu a cinética de adsorcdo de
segunda — ordem e que o lodo ativado tem alta capacidade de biossorcdo para

ambos 0s corantes.

A fim de descobrir se apenas ha a ligacao externa da membrana com o corante
ou se ha a sua internalizagdo, Brahimi-Horn et al. (1992) estudaram a
compartimentalizacdo das células e observaram as células intactas e ndo-intactas,
concluindo que depois de 24 horas a biossor¢cdo era maior no caso das células com
membrana intacta. Isso sugere que a integridade da célula é importante para manter

sua capacidade de reter o corante.
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Zeroual et al. (2006) com o objetivo de comparar caracteristicas biossortivas de
certos fungos com o corante azul de bromofenol em solu¢cbes aquosas, em
diferentes intervalos de tempo fizeram analises espectrofotométricas e também
avaliaram os diferentes aspectos da biossor¢cdo por isotermas de Langmuir e
Freundlich. Concluiram que a taxa de biossorcdo é dependente do pH da solucéo,
sendo que todas as cepas fungicas estudadas obtiveram melhor desempenho de
biossorcdo em pH 2,0, e que o modelo de Langmuir pareceu mais adequado para

descrever a biossorcéao do corante que o modelo de Freundlich.

2.3. Lei de Lambert-Beer

Quando a radiacdo eletromagnética luminosa atinge uma certa substancia,
muitas coisas podem acontecer. A radiacdo que incide na substancia pode sofrer
reflexdo, refragcdo, espalhamento ou entdo ser absorvida. A partir disso resulta que
apenas uma parte da radiacdo que incide é transmitida através da substancia

Esse processo de absorcdo ocorre em nivel moléculas, de modo que, assim
como acontece em um atomo, cada molécula se caracteriza por possuir niveis de
energia moleculares quantizados, os quais podem ser ocupados pelos elétrons das
moléculas. Observando de outra forma, a radiacdo vem intrinsecamente ligada a
energia, e o valor dessa energia dependem do comprimento de onda da radiacdo. O
fenbmeno da absorcao da radiagdo acontece quando a energia que ela transporta €
igual a diferenca entre dois niveis de energia da molécula; nessa situacao, a energia
da radiacdo é ‘transferida’ para a molécula e ocorre o fenbmeno chamado de

absorcéo da radiacéo.

Como as moléculas de substancias diferentes tém niveis moleculares de
energia diferentes, cada substancia absorve entdo a radiacdo de maneira diferente,
mas especificamente, os comprimentos de onda que certa substancia absorvera sédo
caracteristicos de sua estrutura e outras substancias absorverdo em outros
comprimentos de onda. Se fizermos medidas da intensidade da luz absorvida por
uma substancia em funcdo dos comprimentos de onda da radiacdo, estaremos
obtendo uma curva conhecida como espectro de absor¢cdo da substancia que seria

uma ‘impressao digital’ da substancia. Como cada substancia tem seu espectro
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caracteristico, podemos entdo se precisarmos, identificar uma substancia
desconhecida através do espectro de absor¢do e compararmos com as curvas ja

conhecidas.

Se conhecemos 0 espectro de absorcdo de uma certa substancia podemos

também determinar a quantidade dessa substancia, por exemplo, em solucao.

Lambert estudou a transmissao de luz por sélidos homogéneos, Beer estendeu
o trabalho de Lambert ao estudo de solucdes. Podemos apresentar as conclusdes

desses dois trabalhos na forma de uma lei, conhecida como Lei de Lambert-Beer.

Com essa lei, intensidades de radiacédo incidente e emergente podem ser
relacionadas com a concentracdo da substancia presente na solugdo. Nessa lei sao

considerados as seguintes situacoes:

e Os efeitos de reflexdo, refracédo e espalhamento sdo despreziveis.
e A radiacdo que incide deve ser monocromatica, ou seja, conter apenas

um comprimento de onda.

TR

Figura 1 - Experimento da Lei de Lambert-Beer

Fonte: plato.if.usp.br/~fap0181d/texts/espectro-2006.pdf

Considerando a situagao posta pela figura 1, I, e I sdo respectivamente as

intensidades da radiacdo incidente e transmitida pela amostra. Na maioria das vezes

a intensidade transmitida decai exponencialmente com o aumento do caminho !

percorrido na solugéo, e também quando se aumenta a concentracéo ¢ da solugéo.
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[ =110 (1)

7

Onde, ¢ é a concentracdo do material em estudo, | o caminho O&ptico

(comprimento interno do recipiente), e =(4), o coeficiente de extingdo ou coeficiente

de absorcao, um fator caracteristico da substancia e que depende do comprimento
de onda da radiagao.

Experimentalmente podemos medir a transmitancia T que é a razdo entre a

intensidade incidente e a transmitida, e também podemos medir a absorbancia A

gue tem uma relacdo logaritmica inversa com a transmitancia. Entao:

I
T=r=10" (2)

0
1
A= lngm? =cle (3)

A partir dessas relacdes podemos com um espectrofotometro determinar os
espectros de absorcdo e em seguida obter a concentracdo da substancia em

solucéo.

2.4. Isotermas de Adsorcéo

O fenbmeno da adsorcdo € a acumulacdo de uma substancia sobre uma
superficie ou interface. Esse fenbmeno ocorre com todos os tipos de interfaces,

como, por exemplo, gas-sélido, solido-liquido, liquido-gas e etc.

E fato que existem dois tipos de adsorcédo: a adsorcéo fisica, conhecida como
fisissorcdo e a adsorcdo quimica conhecida como quimiossorcao. A adsorcéo fisica
€ do tipo nao-especifica, radpida e reversivel. O adsorbato encontra-se ligado a
superficie somente por forcas de van der Waals (forcas dipolo-dipolo e dipolo-
induzido). A adsorcdo quimica é especifica e envolve a formacdo de um composto
bidimensional, como por exemplo, quando gases entram em contato com superficies

metalicas limpas.



13

A uma temperatura constante a quantidade adsorvida (X) aumenta com a
concentracéo (c) do adsorbato (seja na fase liquida ou gasosa), e a relacao entre a

guantidade adsorvida e a concentracdo € conhecida como isoterma de adsorcao.

Um modelo simples de adsor¢éo e bastante utilizado € o de Langmuir, que foi a
principio proposto para descrever a adsorcdo de gases em sélidos. Esse modelo
supfe que a superficie do sdlido é coberta por um grande niamero de sitios, sendo
que cada sitio pode ser ocupado por uma molécula que é adsorvida. Esses sitios
sdo todos equivalentes e também é considerado que as moléculas que sédo
adsorvidas ndo interagem entre si @ nem com outros sitios, e essa adsorcao se
completa quando € atingida a saturacéo, ou seja, quando todos os sitios disponiveis
forem ocupados, correspondendo a uma monocamada de adsorbato. A equacéo que
corresponde a isoterma de Langmuir é:

m 1 1

.. —

—= +—C
"X kyok, k,

> )

Onde m é a concentracdo de adsorvente, x a quantidade adsorvida, k, indice
de capilaridade, k, quantidade do soluto que saturou uma unidade de massa do

adsorvente com uma monocamada.

Em outros casos o sistema segue a isoterma de Freundlich, em que a adsor¢ao
ocorre com a formacao de diversas camadas, conhecido como, multicamadas, ao
Invés de ser apenas uma monocamada. E essa isoterma corresponde a seguinte

equacao:

X
In—=InK+nInC, (5)
m

Onde K é uma constante e n a inclinacdo e esta ligada a intensidade da

adsorcao.

2.5. Saccharomyces cerevisiae liofilizacao

A levedura Saccharomyces cerevisiae € um microorganismo amplamente

utilizado industrialmente na producdo de biomassa, etanol, alimentos, proteinas
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recombinantes, farmacos, vacinas entre outros produtos de interesse comercial
(PORRO et al., 1995).

O uso de Saccharomyces cerevisiae para mediar reacdes organicas tem sido
explorado ha aproximadamente um século e suas ceélulas integras tém sido o
biocatalisador mais popularmente utilizado na reducdo de compostos carbonilicos
(FABER, 1997; STEWART, 2000). A acdo redutora desta levedura foi observada
pela primeira vez, pela adicdo de enxofre a uma suspensdo de fermento biologico
em solucao de acucar, onde foi verificada o desprendimento de sulfeto de hidrogénio
(RODRIGUES; MORAM, 2001). O seu habitat € rico em nutrientes, e durante o seu
crescimento este microorganismo modifica as condicfes desse habitat, consumindo
nutrientes e excretando produtos. A célula de levedura encontra-se bem adaptada
para manter uma alta velocidade de crescimento mesmo apos estas mudancas, 0
gue esta diretamente relacionado a capacidade de regular a expressdo de genes
apropriados ao regime nutricional em que a célula se encontra. A expressao de
genes e a consequente sintese de proteinas sao diretamente influenciadas pelas
condi¢des nutricionais (KRUCKEBERG et al., 1998). Este microorganismo é capaz
de utilizar diferentes fontes de carbono, dependendo da presenca de genes
especificos que codificam para as enzimas necessarias para a captacao, bem como

para o metabolismo destas fontes de carbono (STAMBUK, 1999).

O processo de liofilizagcdo consiste em submeter 0s microorganismos a
temperaturas de congelamento e entdo desidrata-las rapidamente em alto vacuo.
Tornando-os viaveis por muitos anos. Esse processo € usado para fazer alimentos
desidratados sem realmente tirar a agua do alimento, como é vendido nos

supermercados.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais.
3.1.1. Vidrarias: tubos de ensaio, béqueres, pipetas graduadas e volumétricas,
baldes volumétricos, provetas, bastdo de vidro, conta-gotas, frascos de

armazenamento, e outros materiais de uso comum em laboratério.

3.1.2. Equipamento: agitador magnético, balanca analitica ADA 210/L, refrigerador
Consul 280 litros, espectrofotometro Shimadzu UV-2401 PC, pHmetro Digimed
modelo DMPH2, agitador de tubos, centrifuga Fanem modelo Excelsa Baby2, tubos
de centrifuga, Camara de germinacao tipo B.O.D. modelo MA 403 e balanca técnica
Shimadzu BL3200 H.

3.1.3. Reagentes: Saccharomyces cerevisiae liofilizada (Fermento biolégico seco da
marca Dona Benta®, Lote 144038 1 16 e 145418 1 20), Corantes Direct Red 23 e
Direct Red 75, todos da “Aldrich Chemical Company”.

3.2. Preparo da suspensdao de levedura S. cerevisiae liofilizada 2.5%.

Pesamos 1,000g de Fermento biolégico seco da marca Dona Benta®, e
dissolvemos com agua destilada até ficar homogéneo, em seguida, diluimos todo o

conteudo em 40mL de agua destilada, assim obtendo uma suspenséo a 2,5%.
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3.3. Preparo das solucdes estoque de corante.

Foram pesados 0,100g dos corantes Direct Red 23 e Direct Red 75 em po, e as
solucdes estoques foram preparadas dissolvendo-se os corantes em agua destilada
e em seguida utilizando um baldo volumétrico ajustamos o volume final para 100mL,

tendo assim uma solucao estoque com concentracao final de 1.000ug/mL.
3.3.1. Direct Red 23:
Sinénimos: Disodium 3-[(4-acetamidophenyl)azo]-4-hydroxy-7-[[[[5-hydroxy-6-

(phenylazo)-7-sulphonato-2-naphthyllamino]carbonyl]lamino]naphthalene-2-
sulphonate

C.l. 29160

Formula molecular: CssHzsN/Na,040S,
Solubilidade: Soluvel em agua.
Grau de pureza: 30%

Peso molecular: 813.74
Absorbéncia maxima: 507,0nm

Formula estrutural:

NaO3S \ N
Na03S

17°

NH* CHj

Figura 2 - Férmula estrutural do corante Direct Red 23

Fonte: Sigma-Aldrich Chemical Company, Inc
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3.3.2. Direct Red 75:

Sindnimos: Benzo Fast Pink 2BL, Chlorazol fast pink; Tetrasodium 5,5'-
[carbonylbis[imino(2-sulphonato-4,1-phenylene)azo]]bis(6-amino-4-

hydroxynaphthalene-2-sulphonate)
C.l. 25380

Formula molecular: Cs3H;,NgNa,015S,
Solubilidade: Soluvel em agua.
Grau de pureza: 30%

Peso molecular: 990.80
Absorbancia maxima: 521,5 nm

Formula estrutural:

O3Na O3Na Ha
7\

NaO3S SO3Na
Figura 3 - Formula estrutural do corante Direct Red 75

Fonte: Sigma-Aldrich Chemical Company, Inc

3.4. Teste de estabilidade dos corantes “Direct Red 23” e “Direct Red 75” em
diferentes valores de pH.

Os corantes preparados que estavam com uma concentracdo de 1.000ug/mL
foram diluidos de forma adequada, utilizando-se de 1mL da solucdo padrdo e
completando esse volume com 9mL de agua destilada, que foi ajustada para os pH’s
2,5; 4,5; e 6,5; utilizando H,SO4 0,1M e NaOH 0,1M. Obtendo assim uma solucao
com concentragéo de 100pug/mL.
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Para podermos verificar a estabilidade dos corantes “Direct Red 23” e “Direct
Red 75" efetuamos varreduras espectrais desses corantes nos trés pH’s e na

concentracdo de 100ug/mL, nos comprimentos de onda entre 190 e 800nm.

A partir destes dados conseguimos determinar o comprimento de onda maximo
de absorcdo de cada um dos corantes e também observar se as varreduras

espectrais se superpdem, mostrando sua estabilidade ou n&o.

3.5. Retas-Padrao.

A obtencdo das retas-padrdo dos corantes foram realizadas em diferentes
valores de pH, preparando baterias em duplicata com cinco tubos para cada pH.
Com o pH da 4gua ajustado nos valores de pH 2,50; 4,5 e 6,5, preparamos solucdes
de corante na concentragao de: 40, 50, 60, 80 e 100ug/mL.

Apos a preparacdo dos tubos de ensaio, homogeneizamos as solugdes e em
seguida fizemos as leituras de absorbancia em um espectrofotbmetro, para o
corante “Direct Red 23” foi utilizado uma cubeta de quartzo de 5mm e para o corante

“Direct Red 75” uma cubeta de vidro de 10mm.

Com os espectros de absorcdo em méaos e observando o valor da absorbancia
nos comprimentos de onda onde temos a maior absorgcdo conseguimos relacionar a
concentracdo de corante com sua respectiva absorbancia a partir da lei de Lambert-
Beer, e com isso fazemos regressoes lineares para as retas dos corantes nos trés

valores de pH.

3.6. Testes de hiossorcao.

Em nosso trabalho fizemos os experimentos em dois casos diferentes para
analisar a adsorcdo, no primeiro caso utilizamos a biomassa (S. cerevisiae
liofilizada) fixa e variamos a concentragédo de corante e no segundo caso variamos a

biomassa (S. cerevisiae liofilizada) e fixamos a quantidade de corante.
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3.6.1. Biomassa fixa e corante variavel.

Preparamos cinco tubos de ensaio em duplicata para cada bateria do
experimento nos pH’s 2,5, 4,5 e 6,5. Em cada tubo tivemos uma concentragéo de
corante de 40, 50, 60, 80 e 100ug/mL, e colocamos uma quantidade fixa de 0,200mL
de S. cerevisiae liofilizada (equivalente a 0,500mg de biomassa). Da forma mostrada
na tabela 1.

Tabela 1 - Disposicao experimental para o teste de biossor¢ao

Tubo | H,O (mL) | Corante (mL) Biomassa Conc. de corante
(mL) (Hg/mL)
1 9,40 0,40 0,20 40
2 9,30 0,50 0,20 50
3 9,20 0,60 0,20 60
4 9,00 0,80 0,20 80
5 8,80 1,00 0,20 100

Apds o preparo experimental, agitamos os tubos para homogeinizacdo e o
colocamos em uma B.O.D. a 30°C por 120 minutos. Apds atingir esse tempo,
pegamos as amostras e centrifugamos por 15 minutos a 4000 rpm. Em seguida
levamos a solucao sobrenadante, ja sem a biomassa em suspensao, para fazermos
a leitura de absorcédo de luz para posteriormente avaliar a concentracdo de corante
remanescente e adsorvido no sistema. Também foi feito um controle para cada tubo

sem a biomassa, para poder fazer andlise das isotermas posteriormente.

3.6.2. Biomassa variavel e corante fixo.

Foi preparado cinco tubos de ensaio em duplicata para cada bateria do
experimento nos pH’s 2,5, 4,5 e 6,5. Em cada tubo tivemos uma concentragao fixa
de 100ug/mL e colocamos uma quantidade de S. cerevisiae liofilizada de 0,1mL a
0,5mL indo de 1/10mL para cada respectivo tubo (equivalendo entdo de 0,250mg até

1,250mg de biomassa). Da forma mostrada na tabela 2.
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Tabela 2 - Disposicao experimental para o teste de biossorgcao

Tubo | H,O (mL) | Corante (mL) | Biomassa (mL) Conc. de corante
(Mg/mL)
1 8,90 1,00 0,10 100
2 8,80 1,00 0,20 100
3 8,70 1,00 0,30 100
4 8,60 1,00 0,40 100
5 8,50 1,00 0,50 100

Apds o preparo experimental, agitamos os tubos para homogeneizagcédo e o
colocamos em uma B.O.D. a 30°C por 120 minutos. Apds atingir esse tempo,
pegamos as amostras e centrifugamos por 15 minutos a 4000 rpm. Em seguida
levamos a solugcdo sobrenadante, ja sem a biomassa em suspensao, para fazermos
a leitura de absorcéo de luz para posteriormente avaliar a concentracdo de corante
remanescente e adsorvido no sistema. Foi feito um controle sem a biomassa, para

poder fazer analise das isotermas posteriormente.

3.7. Obtencao da concentracdo de corante remanescente e adsorvido.

Para obtermos a concentracdo de corante remanescente fizemos uso das
retas-padrdo. Como elas nos dizem a relacdo da absorbancia de uma solucdo em
funcdo da sua concentracdo, nds conseguimos determinar a concentracdo
remanescente de corante na solucdo apés o tratamento pela biossor¢éo utilizando a
absorbancia resultante. J4 para o corante adsorvido pela S. cerevisiae €
determinado pela diferenca entre a concentragao inicial do corante e a concentracao

remanescente de corante.

3.8. Estimativa da remocéo total do corante.
ApOs obtermos a quantidade de corante remanescente na solugcdo podemos
relaciona - la com a quantidade de biomassa usada para se obter aquele resultado,

com isso conseguimos fazer um gréafico no qual nos mostra a quantidade necessaria
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de biomassa para se obter certa quantidade de corante remanescente. Com isso
nés conseguimos fazer uma regressdo linear sobre os pontos e obter entdo a
guantidade necessaria de biomassa para a remocao total do corante, em certa
concentracdo, da solucéo. Isso s6 se aplica ao caso onde a biomassa € variavel e a
concentracado de corante é fixa. Essa estimativa foi feita para os trés pH’s no caso do

Direct Red 23 e somente no pH 2,5 para o Direct Red 75.

3.9. Aplicacao das isotermas.

AplOs as andlises espectrofotométricas e determinacdo da concentracao
remanescente de corante e da quantidade que foi adsorvida pela S. cerevisiae, nés
fizemos diversos graficos utilizando das isotermas de Langmuir e Freundlich nos trés
pH’s para o corante Direct Red 23, ja para o corante Direct Red 75 somente
utilizamos os dados no pH 2,5.

Para o caso da isoterma de Langmuir temos C,.(m/X) versus C,, ja para a
isoterma de Freundlich temos In(X/m) versus InC,. Onde: C, é a concentracdo

remanescente de corante, X € a concentracdo de corante adsorvido e m € a
quantidade de biomassa. Nos casos em que a biomassa é fixa podemos também
fazer um grafico de concentracdo de corante remanescente versus concentracao de
corante adsorvido, e assim podemos observar se ha saturacdo daquela quantidade
ou néo.

A partir desta aplicagcdo podemos observar qual das isotermas explica melhor o
comportamento da interacdo entre a S. cerevisiae e as moléculas do corante e

justificando a diferenca na remocao.



Resultados:
Saccharomyces cerevisiae liofilizada, microorganismo utilizado como
biomassa para efetuar o processo de biossorcéao, e sua forma

industrializada (Figura 4 e 5).
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Figura 4 - Levedura Saccharomyces cerevisiae.

Fonte - http://www.agronews.blog.br/externos/noticia/saccharomyces-cerevisiae-
lallemand1311337721.jpg

Figura 5 - S. cerevisiae em sua forma industrial liofilizada.
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4.2. Teste de estabilidade e espectros de absor¢cao do corante “Direct red 23”

em diferentes valores de pH, e retas-padrao (Figuras 6, 7, 8,9, 10, 11 e 12).



1,4 -
Teste de estabilidade
15 do Direct Red 23 i
' —pH2,5
—pH4,5
101 pH 6,5 .

0,84 !

0,6

Absorbancia (u.a)

0,4 -

0,2

0!0 I I ' I I

I I I
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de Onda (nm)

Figura 6 — Curva de absorbancia do corante “Direct Red 23", para pH nos
valores: 2,5; 4,5 e 6,5; em uma concentragéo de 80ug/mL.

Caminho optico: 5mm
Cubeta de quartzo
Amax=507nm

Leitura em Espectrofotbmetro Shimadzu UV-2401 PC
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- Direct Red 23 1
1,2 - pH 2,5 i
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=
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)
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Figura 7 - Espectro de absorgdo do corante "Direct Red 23" nas concentragdes:
40, 50, 60, 80 e 100 pg/mL no pH 2,5.

Caminho Optico: 5mm

Cubeta de Quartzo

Amax=507nm

Leitura em Espectrofotbmetro Shimadzu UV-2401 PC
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1r6 I i I i I i I i I I I
1,4 - Direct Red 23 -
pH 4,5
. 12- 40ug/mL -
© — 50pg/mL
S 104 60ug/mL 1
.g —— 80pg/mL
<% 0,8 4 100Mg/m|_ -
=
S o064 _
te!
<
0,4 - -
0,2 - i
010 I 4 I 4 I 4 I 4 I I 1
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de Onda (nm)

Figura 8 - Espectro de absorcédo do corante "Direct Red 23" nas concentragdes: 40,

50, 60, 80 e 100 pg/mL no pH 4,5.
Caminho Optico: 5mm

Cubeta de Quartzo

Amax=507nm

Leitura em Espectrofotdbmetro Shimadzu UV-2401 PC
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116 I i I i I i I i I I I
144 Direct Red 23 i
pH 6,5
= 1,2 7 40pg/mL .
= — 50pg/mL
Pt 1.0 60ug/mL §
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Figura 9 - Espectro de absorcédo do corante "Direct Red 23" nas concentragdes: 40,

50, 60, 80 e 100 pg/mL no pH 6,5.
Caminho Optico: 5mm

Cubeta de Quartzo

Amax=507nm

Leitura em Espectrofotdbmetro Shimadzu UV-2401 PC
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Figura 10 - Reta padréao do corante "Direct Red 23" nas concentragdes: 40, 50, 60,

80 e 100 pg/mL no pH 2,5.
Caminho Optico: 5mm

Cubeta de Quartzo

Leitura em Espectrofotbmetro Shimadzu UV-2401 PC

Amax=507nm

Absorbanciasg7nm=0,04548 + ( 0,01318 x Conc. de Corante)

R=0,99969
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Figura 11 - Reta padréo do corante "Direct Red 23" nas concentragdes: 40, 50, 60,
80 e 100 pg/mL no pH 4,5.

Caminho Optico: 5mm

Cubeta de Quartzo

Leitura em Espectrofotbmetro Shimadzu UV-2401 PC
Amax=507nm

Absorbanciaso7znm=0,01469 + (0,01447 x Conc. de Corante)
R=0,99999
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Figura 12 - Reta padrao do corante "Direct Red 23" nas concentragdes: 40, 50, 60,

80 e 100 pg/mL no pH 6,5.
Caminho Optico: 5mm

Cubeta de Quartzo

Leitura em Espectrofotdbmetro Shimadzu UV-2401 PC

Amax=507nm

Absorbanciaso7nm=0,02486 + (0,01427 x Conc. de Corante)

R=0,99972
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4.3. Interacdo entre a Saccharomyces cerevisiae liofilizada e o corante Direct
Red 23 pelo método da biossorgao nos pH’s 2,5; 4,5 e 6,5. (Figuras 13-a,
13-b, 14-a, 14-b, 15-a e 15-b).
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Figura 13 — Espectros de absor¢céo da interacdo entre a S. cerevisiae e 0 corante
téxtil “Direct Red 23” no pH 2,5 nos casos: (a) Biomassa fixa em 0,500 mg/mL e
concentracdo de corante variavel com valores de 40, 50, 60, 80 e 100ug/mL. (b)
Concentracéo de corante fixa em 100ug/mL e concentracdo de biomassa variavel
com valores de 0,250, 0,500, 0,750, 1,000, 1,250mg/mL.
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Figura 14 - Espectros de absorcdo da interacdo entre a S. cerevisiae e o corante
téxtil “Direct Red 23” no pH 4,5 nos casos: (a) Biomassa fixa em 0,500 mg/mL e
concentracdo de corante variavel com valores de 40, 50, 60, 80 e 100ug/mL. (b)
Concentracéo de corante fixa em 100ug/mL e concentracdo de biomassa variavel
com valores de 0,250, 0,500, 0,750, 1,000, 1,250mg/mL.
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Figura 15 - Espectros de absorcéo da interacdo entre a S. cerevisiae e o corante
téxtil “Direct Red 23” no pH 6,5 nos casos: (a) Biomassa fixa em 0,500 mg/mL e
concentracdo de corante variavel com valores de 40, 50, 60, 80 e 100ug/mL. (b)
Concentracao de corante fixa em 100ug/mL e concentracdo de biomassa variavel
com valores de 0,250, 0,500, 0,750, 1,000, 1,250mg/mL.
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Tabela 3 - Dados do experimento para o caso da biomassa fixa e concentracéo de
corante variavel.

Conc. de Conc. de Conc. de Conc. de
pH biomassa corante inicial corante coran_te
(mg/mL) (ug/mL) remanescente adsorvido
(Mg/mL) (Mg/mL)
40 19,10 20,90
50 30,25 19,75
2,5 0,500 60 38,02 21,98
80 57,98 22,02
100 76,36 23,64
40 33,64 6,36
50 42 .80 7,20
45 0,500 60 51,68 8,32
80 69,82 10,18
100 89,37 10,63
40 39,14 0,86
50 48,77 1,23
6,5 0,500 60 58,33 1,67
80 76,44 3,56
100 95,85 4.15

Tabela 4 - Dados do experimento para o caso onde a biomassa €é variavel e a

concentracdo de corante é fixa.

Conc. de Conc. de Conc. de Conc. de
pH biomassa corante inicial corante coran.te
(mg/mL) (Lg/mL) remanescente adsorvido
(ug/mL) (Mg/mL)
0,250 76,22 23,78
0,500 56,12 43,88
2,5 0,750 100 40,06 59,94
1,000 26,88 73,12
1,250 14,79 85,21
0,250 97,52 2,48
0,500 95,15 4.85
45 0,750 100 91,77 8,23
1,000 88,87 11,13
1,250 85,91 14,09
0,250 98,39 1,61
0,500 95,96 4,04
6,5 0,750 100 93,91 6,09
1,000 89,74 10,26
1,250 87,15 12,85
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4.4. Retas de remocdo para o caso onde a biomassa € variavel e a
concentracdo do corante “Direct Red 23” em solugao é fixa em 100ug/mL
(Figuras 16, 17 e 18).
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Tabela 5 - Dados experimentais da biossorcao

Conc. de Conc. de Conc. de Conc. de
pH biomassa  corante inicial corante corante
(mg/mL) (ug/mL)  remanescente  adsorvido
(pg/mL) (ug/mL)
0,250 76,22 23,78
0,500 56,12 43,88
2o 0,750 100 40,06 59,94
1,000 26,88 73,12
1,250 14,79 85,21

I ' I ' I ' I ' I ' I
80 - -
] Direct Red 23 - pH 2,5 i
70 4 = Pontos Experimentais _
— Regresséo Linear

60 -

50 +

40 4

30 -

20 -

10 -

T T T T T T T T T T T T
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

Conc. de Corante Remanescente (ug/mL)

Biomassa (mg/mL)

Figura 16 - Correlacdo da biomassa com a concentracdo do corante Direct Red 23
remanescente, ap0s o processo de interacdo biossortiva com a S. cerevisiae no pH
2,5, com concentracao inicial de 100pg/mL.

Conc. remanescente de corante = 91,435 — (64,996 x Conc. de Biomassa)

R=0,99936
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Tabela 6 - Dados experimentais da biossorcao.

Conc. de Conc. de Conc. de Conc. de
pH biomassa  corante inicial corante corante
(mg/mL) (ug/mL) remanescente  adsorvido
(pg/mL) (ug/mL)
0,250 97,52 548
0,500 95 15 5
4,5 0,750 100 91,77 8,23
1,000 88,87 11,13
1,250 85,91 14,09

Direct Red 23 - pH 4,5
= Pontos experimentais
96 — Regresséo Linear -

98 +

94 -

92 -

90 -

88

86

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Biomassa (mg/mL)

Conc. de Corante Remanescente (ug/mL)

Figura 17 - Correlagdo da biomassa com a concentracédo do corante Direct Red 23
remanescente, ap0s 0 processo de interagdo biossortiva com a S. cerevisiae no pH
4,5, com concentragao inicial de 100pg/mL.

Conc. remanescente de corante = 100,75604 — (11,39294 x Conc. de Biomassa)

R=0,99818
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Tabela 7 - Dados experimentais da biossorcao.

Conc. de Conc. de
Conc. de Conc. de
. A corante corante
pH biomassa corante inicial q i
(mg/mL) (ug/mL) remanescente adsorvido
(Mg/mL) (Mg/mL)
0,250 98,39 1,61
0,500 95,96 4,04
6,5 0,750 100 93,91 6,09
1,000 89,74 10,26
1,250 87,15 12,85
1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
98 . 4
u Direct Red 23 - pH 6,5
= Pontos Experimentais
96 —— Regressao Linear -

94 -

92

90 -

88 -

86 T T T T T T T T T T T
0,2 0.4 0,6 0,8 1.0 1,2 1.4
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Conc. de Corante Remanescente (ug/mL)

Figura 18 - Correlacdo da biomassa com a concentracdo do corante Direct Red 23
remanescente, ap0s o processo de interacdo biossortiva com a S. cerevisiae no pH
6,5, com concentracao inicial de 100pg/mL.

Conc. remanescente de corante = 101,067 — (10,884 x Conc. de Biomassa)

R=0,98797
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Tabela 8 - Estimativa da quantidade necessaria de S. cerevisiae necessaria para a
remocao total do corante em uma solugao de 10mL na concentragéo de 100ug/mL

pH Biomassa (mg/mL)
2,5 1,407
4,5 8,866
6,5 9,286
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4.5. Curvas de adsorcao da interacao entre o corante téxtil “Direct Red 23” e a
S. cerevisiae liofilizada para o caso onde a biomassa é fixa e a
concentragao do corante “Direct Red 23” em solugao é variavel (Figuras
19, 20 e 21).
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Figura 19 - Curva de adsorcdo no caso da biomassa fixa em 0,500mg/mL e
concentragdo de corante DR 23 variavel no pH 2,5.
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Figura 20 - Curva de adsorcdo no caso da biomassa fixa em 0,500mg/mL e
concentragdo de corante DR 23 variavel no pH 4,5.
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Figura 21 - Curva de adsorcdo no caso da biomassa fixa em 0,500mg/mL e
concentracdo de corante DR 23 variavel no pH 6,5.
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4.6. Isotermas de adsorcao da interagcao entre o corante téxtil “Direct Red 23”
e a S. cerevisiae liofilizada para o caso onde a biomassa é fixa e a
concentragao do corante “Direct Red 23” em solugao é variavel (Figuras
22,23, 24, 25, 26 e 27).
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Figura 22 - Estudo da interacdo da S. cerevisiae e o corante téxtil Direct Red 23 no
pH 2,5. Isoterma de Langmuir. Cr.(m/x) = 0,11446 + (0,02006 x Cr) . R=0,99627.
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Figura 23 - Estudo da interacdo da S. cerevisiae e o corante téxtil Direct Red 23 no
pH 2,5. Isoterma de Freundlich. In(X/m) = 3,41112 + (0,09666 x In C; ). R=0,78388.



48

4,4 T T T T T T T T T T T T T

4,2 4 Direct Red 23 - pH 4,5 u
= Pontos Experimentais
Regresséo Linear

90

Figura 24 - Estudo da interacdo da S. cerevisiae e o corante téxtil Direct Red 23 no
pH 4,5. Isoterma de Langmuir. C..(m/x) = 1,76611 + (0,02619 x C, ). R=0,98432.
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Figura 25 - Estudo da interacdo da S. cerevisiae e o corante téxtil Direct Red 23 no
pH 4,5. Isoterma de Freundlich. In(X/m) = 0,58529 + (0,55956 x In C; ). R=0,98608.
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Figura 26 - Estudo da interacdo da S. cerevisiae e o corante téxtil Direct Red 23 no
pH 6,5. Isoterma de Langmuir. C;.(m/x) = 30,30391 — (0,21664 x C; ). R=0,93334.
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Figura 27 - Estudo da interacdo da S. cerevisiae e o corante téxtil Direct Red 23 no
pH 6,5. Isoterma de Freundlich. In(X/m) = -6,41212 + (1,88984 x In C, ). R=0,98708.



50

4.7. Isotermas de adsorcao da interagcao entre o corante téxtil “Direct Red 23”
e a S. cerevisiae liofilizada para o caso onde a biomassa é variavel e a
concentragao do corante “Direct Red 23” em solugao é fixa em 100ug/mL

(Figuras 28, 29, 30, 31, 32 e 33).
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Figura 28 - Estudo da interacdo da S. cerevisiae e o corante téxtil Direct Red 23 no
pH 2,5. Isoterma de Langmuir. C;.(m/x) = 0,10357 + (0,00938 x C; ). R=0,99602.
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Figura 29 - Estudo da interagéo da S. cerevisiae e o corante téxtil Direct Red 23 no
pH 2,5. Isoterma de Freundlich. In(X/m) = 4,98592 — (0,07379 x In C, ). R=0,50363.
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Figura 30 - Estudo da interagdo da S. cerevisiae e o corante téxtil Direct Red 23 no
pH 4,5. Isoterma de Langmuir. C;.(m/x) =-10,9375 + (0,21407 x C, ). R=0,96265.
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Figura 31 - Estudo da interagdo da S. cerevisiae e o corante téxtil Direct Red 23 no
pH 4,5. Isoterma de Freundlich. In(X/m) = 7,96947 — (1,24158 x In C, ). R=0,90119.
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Figura 32 - Estudo da interacdo da S. cerevisiae e o corante téxtil Direct Red 23 no
pH 6,5. Isoterma de Langmuir. C;.(m/x) = -42,40343 + (0,57601 x C;). R=0,95321.
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Figura 33 - Estudo da interacdo da S. cerevisiae e o corante téxtil Direct Red 23 no
pH 6,5. Isoterma de Freundlich. In(X/m) = 19,18746 — (3,76131 x In C; ). R=0,95013.
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Tabela 9 - Dados das isotermas de adsorcdo para o caso da biomassa fixa e

concentracdo de corante variavel.

pH R
2,5 0,99627
Langmuir 4,5 0,98432
6,5 0,93334
2,5 0,78388
Freundlich 4,5 0,98608
6,5 0,98708

Tabela 10 - Dados das isotermas de adsorcao para o caso da concentragao de
corante fixa em 100ug/mL e concentracdo de biomassa variavel.

pH R
2,5 0,99602
Langmuir 4,5 0,96265
6,5 0,95321
2,5 0,50363
Freundlich 4,5 0,90119
6,5 0,95013
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4.8. Teste de estabilidade e espectros de absorgcao do corante “Direct red 75”
em diferentes valores de pH, e retas-padréo (Figuras 34, 35, 36, 37, 38, 39
e 40).
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Figura 34 - Curva de absorbancia do corante “Direct Red 757, para pH nos valores:
2,5; 4,5 e 6,5; em uma concentracédo de 80ug/mL.

Caminho optico: 10mm
Cubeta de Vidro
Amax=521,5nm

Leitura em Espectrofotbmetro Shimadzu UV-2401 PC
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Figura 35 - Espectro de absorgéao do corante "Direct Red 75" nas concentragdes: 40,
50, 60, 80 e 100 pg/mL no pH 2,5.

Caminho Optico: 10mm

Cubeta de Vidro

Amax=521,5nm

Leitura em Espectrofotdbmetro Shimadzu UV-2401 PC
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Figura 36 - Espectro de absorcéo do corante "Direct Red 75" nas concentragdes: 40,
50, 60, 80 e 100 pg/mL no pH 4,5.

Caminho Optico: 10mm
Cubeta de Vidro
Amax=521,5nm

Leitura em Espectrofotdbmetro Shimadzu UV-2401 PC
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Figura 37 - Espectro de absorcéao do corante "Direct Red 75" nas concentragdes: 40,
50, 60, 80 e 100 pg/mL no pH 6,5.

Caminho Optico: 10mm

Cubeta de Vidro

Amax=521,5nm

Leitura em Espectrofotdbmetro Shimadzu UV-2401 PC
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Figura 38 - Reta padréao do corante "Direct Red 75" nas concentragdes: 40, 50, 60,
80 e 100 pg/mL no pH 2,5.

Caminho Optico: 10mm

Cubeta de Vidro

Leitura em Espectrofotbmetro Shimadzu UV-2401 PC

Anax=521,5nm

AbsSs21 5nm= - 0,09316 + (0,01997 x Conc. de Corante)

R=0,99980



2,0

Direct Red 75 - pH 4,5
®m  Pontos Experimentais
— Regressao Linear

Absorbancia (u.a)
= = =
N BN [ep)
1 1 1

=
o
]

0,8

T T T T T T T T T T T T T
40 50 60 70 80 90 100

Concentracao de Corante (ug/mL)

Figura 39 - Reta padréao do corante "Direct Red 75" nas concentragdes: 40, 50,
60, 80 e 100 pg/mL no pH 4,5.

Caminho Optico: 10mm

Cubeta de Vidro

Leitura em Espectrofotbmetro Shimadzu UV-2401 PC
Amax=521,5nm

AbSsz1 snm= 0,03204 + (0,01925 x Conc. de Corante)
R=0,99919
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Figura 40 - Reta padrao do corante "Direct Red 75" nas concentragdes: 40, 50, 60,

80 e 100 pg/mL
Caminho Optico

Cubeta de Vidro

no pH 6,5.

10 mm

Leitura em Espectrofotbmetro Shimadzu UV-2401 PC

Anax=521,5nm

Abss1 5nm=-0,02306 + (0,01996 x Conc. de Corante)

R=0,99988
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4.9. Interacdo entre a Saccharomyces cerevisiae liofilizada e o corante Direct

Red 75 pelo método da biossor¢édo no pH 2,5. (Figuras 41-a e 41-b).
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Figura 41 - Espectros de absor¢éo da interagdo entre a S. cerevisiae e 0 corante
téxtil “Direct Red 75” no pH 2,5 nos casos: (a) Biomassa fixa em 0,500 mg/mL e
concentracdo de corante variavel com valores de 40, 50, 60, 80 e 100ug/mL. (b)
Concentracao de corante fixa em 100ug/mL e concentracdo de biomassa variavel
com valores de 0,250, 0,500, 0,750, 1,000, 1,250mg/mL.
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Tabela 11 - Dados do experimento para o caso da biomassa fixa e concentracéo de
corante variavel.

Conc. de Conc. de Conc. de Conc. de
pH biomassa corante inicial corante coran_te
(mg/mL) (Lg/mL) remanescente adsorvido
(Mg/mL) (Mg/mL)
40 8,08 31,92
50 10,30 39,70
2,5 0,500 60 13,03 46,97
80 22,37 57,63
100 36,80 63,20

Tabela 12 - Dados do experimento para o caso onde a biomassa é variavel e a
concentracdo de corante é fixa.

Conc. de Conc. de Conc. de Conc. de
pH biomassa  corante inicial corante corante
(mg/mL) (ug/mL) remanescente  adsorvido
(Mg/mL) (ug/mL)
0,250 62,86 37,14
0,500 38.49 61,51
2,5 0,750 100 22,01 77,99
1,000 14,88 85.12

1,250 11,09 88,91
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4.10.Reta de remocdo para o caso onde a biomassa €& varidvel e a
concentragao do corante “Direct Red 75” em solugao é fixa em 100ug/mL
(Figura 42).



67

Tabela 13 - Dados experimentais da biossorcao.

Conc. de Conc. de Conc. de Conc. de
pH biomassa  corante inicial corante goran_tde
(mg/mL) (ug/mL) remanescente  adsorvido
(pg/mL) (ug/mL)
0,250 62.86 37.14
0,500 38,49 61,51
2,5 0,750 100 22 01 77,99
1,000 14 88 8512
1,250 11,09 88,91
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Figura 42 - Correlagdo da biomassa com a concentragéo do corante Direct Red 75
remanescente, apis o processo de intera¢do biossortiva com a S. cerevisiae no pH
2,5, com concentracao inicial de 100ug/mL.

Conc. remanescente de corante = 68,011 — (50,86 x Conc. de Biomassa)

R=0,98797

Tabela 14 - Estimativa da quantidade necessaria de S. cerevisiae necessaria para a
remocao total do corante em uma solugéo de 10mL na concentragcéo de 100ug/mL

pH | Biomassa (mg/mL)

2,5 1,337
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4.11.Curvas de adsorg¢ao da interagao entre o corante téxtil “Direct Red 75” e a
S. cerevisiae liofilizada para o caso onde a biomassa € fixa e a
concentragcao do corante “Direct Red 75” em solugao é variavel (Figura
43).
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Figura 43 - Curva de adsorcdo no caso da biomassa fixa em 0,500mg/mL e
concentragdo de corante DR 75 variavel no pH 2,5.
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4.12.1sotermas de adsorc¢ao da interagao entre o corante téxtil “Direct Red 75”
e a S. cerevisiae liofilizada para o caso onde a biomassa é fixa e a
concentragao do corante “Direct Red 75” em solugao é variavel (Figuras
44 e 45).
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Figura 44 - Estudo da interacdo da S. cerevisiae e o corante téxtil Direct Red 75 no
pH 2,5. Isoterma de Langmuir. C..(m/x) = 0,06903 + (0,0059 x C;) . R=0,99432.



72

419 I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I

Direct Red 75 - pH 2,5 "
= Pontos Experimentos

—— Regressao Linear .
4,7 - .

4,8 H

4,5 - .

In (X/m)

4,4 4 4

4,3 - 4

4,2 4 4

4,1 1 1 "~ 1 ~ 1T ~ 1T ~ T "~ T " T 7
2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4 3,6 3,8

In Cr

Figura 45 - Estudo da interacdo da S. cerevisiae e o corante téxtil Direct Red 75 no
pH 2,5. Isoterma de Freundlich. In(X/m) = 3,34429 + (0,43347 x In C; ). R=0,95987.
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4.13.Isotermas de adsorgcao da interagao entre o corante téxtil “Direct Red 75”
e a S. cerevisiae liofilizada para o caso onde a biomassa € variavel e a
concentragao do corante “Direct Red 75” em solucéo é fixa em 100ug/mL
(Figuras 46 e 47).
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Figura 46 - Estudo da interacdo da S. cerevisiae e o corante téxtil Direct Red 75 no
pH 2,5. Isoterma de Langmuir. C;.(m/x) = 0,09900 + (0,00525 x C; ). R=0,99810.
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Figura 47 - Estudo da interacdo da S. cerevisiae e o corante téxtil Direct Red 75 no
pH 2,5. Isoterma de Freundlich. In(X/m) = 4,54583 + (0,13203 x In C; ). R=0,72750.



Tabela 15 - Dados das isotermas de adsorcao para o caso da biomassa fixa em
0,500mg/mL e concentracdo de corante variavel.

pH R
Langmuir o5 0,99432
Freundlich ! 0,95987

Tabela 16 - Dados das isotermas de adsorcao para o caso da concentracao de
corante fixa em 100ug/mL e concentracdo de biomassa variavel.

pH R
Langmuir o5 0,99810
Freundlich ' 0,72750
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5. DISCUSSAO

5.1. Microorganismo

A Saccharomyces cerevisiae liofilizada € de facil obtencdo e seu custo de
manutencdo é baixo. Isso nos indica que ele é um possivel adsorvente de baixo
custo em potencial. O processo de liofilizagdo também n&o causa um grande
encarecimento da producdo da levedura, visto que muitas industrias utilizam o
processo de liofilizacdo para desidratar sem retirar a &gua que contém nos alimentos.
Observando sua afinidade podemos determinar a alcalinidade do meio para que a

eficiéncia de seu processo de biossorcéo seja alto.

5.2. Corantes utilizados

Os corantes diretos em sua maioria sdo azo-sulfonados e muito similares aos
corantes acidos em sua composicdo molecular, e com isso ndo had uma nitida

demarcacao entre as duas classes.

Comercialmente encontramos diversos corantes para tingir tecido em
supermercados. Esses corantes que sdo vendidos no supermercado em sua maioria
sdo do tipo corantes diretos e que contém um tipo de dispersante que funciona como
um agente tenso-ativo. Ainda hoje a forma em que se da a afinidade da celulose

pelos corantes diretos ainda ndo foi totalmente explicada, podendo ocorrer por
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interacdes de Van der Waals, visto que comporta-se como um dipolo elétrico. Uma
das possibilidades é que a estrutura planar da molécula poderia interagir em toda
sua extensdo com as fibras do tecido. Eles sdo solUveis gracas a presenca dos

grupos sulfénicos e de hidroxilas.

5.3. Obtencéo dos espectros de absorcéo dos corantes

Conforme as anadlises espectrofotométricas realizadas para o corante “Direct
Red 23” (Figuras 6 a 9 e 10 a 12), e para o corante “Direct Red 75” (Figuras 34 a 37
e 38 a 40), foi verificado que eles podem ser considerados estaveis levando em
consideracao as variacbes de pH, ndo apresentando diferencas significativas nos
espectros de absorcdo das amostras submetidas aos valores 2,5; 4,5 e 6,5 de pH.
Os comprimentos de onda maximos ficaram em torno de 507nm para o “Direct Red
23" e em 521,5nm para o “Direct Red 75”.

Como esses corantes se mostraram estaveis, conseguimos a partir da lei de
Lambert-Beer quantificar a relagdo entre a quantidade de luz absorvida pela amostra
com a concentracdo do corante em solucdo, obtendo assim as retas-padrédo das
solucbes em seus trés valores de pH (Figuras 10 a 12 e 38 a 40). Foi observado
também que devido a sua estabilidade nos trés valores de pH, a sua inclinacéo

nestes comprimentos de onda, apresentam valores experimentais muito proximos.

5.4. Andlise da interacdo entre a Saccharomyces cerevisiae liofilizada com os
corantes “Direct Red 23” e “Direct Red 75”
5.4.1. Direct Red 23

Nas figuras 13, 14 e 15; temos o espectro de absor¢cdo nos dois casos em que
estudamos nesse trabalho: a) concentracdo de biomassa fixa e concentracdo de
corante variavel, e b) concentracdo de biomassa variavel e concentracdo de corante
fixa. Observando apenas esses espectros e comparando pode-se ver que a
remocao de cor se da com bastante intensidade em um pH mais acido, e se da de
forma mais fraca em um pH mais basico. Nas tabelas 3 e 4 podemos observar isso

de forma mais clara, vendo, por exemplo, que no caso da biomassa fixa em um



79

concentracdo de corante de 100pg/mL no pH 2,5 teve um total de concentracao
remanescente de 76,36pug/mL e no pH 6,5 de 95,85ug/mL. Mostrando-nos que o pH
2,5 € um pH muito bom para a interacdo biossortiva da Saccharomyces cerevisiae
liofilizada. Outra situacdo que nos mostrou esse efeito € quando utilizando o caso
onde a biomassa é varidvel e a concentracdo do corante varia, pois com ele
conseguimos estimar uma quantidade minima necessaria para a remocao total do
corante em uma solucéo de 10 mL. Nas figuras 16, 17 e 18 mostramos a correlagcéo
entre a biomassa utilizada e a concentracdo remanescente de corante apos o
processo de biossorcdo. Na tabela 8 temos quantificado a nossa estimativa que foi
obtida através da regressao linear e extrapolacdo dos pontos, obtendo assim para o
pH 2,5 uma quantidade de 1,402 mg/mL, no pH 4,5 uma quantidade de 8,866 mg/mL
e no pH 6,5 uma quantidade de 9,286 mg/mL, nos mostrando entdo uma grande

afinidade com o meio acido.

5.4.2. Direct Red 75

Na figura 41 temos os espectros de absor¢cdo nos dois casos citados acima
para o “Direct Red 75”. Observando esses espectros e comparando com o0s
espectros do controle podemos ver que a remocao é muito forte no pH 2,5. Nas
tabelas 11 e 12, podemos observar para cada caso a quantidade de corante
remanescente apdés a interacdo biossortiva entre o respectivo corante e a S.
cerevisiae liofilizada. Um exemplo de que a remocéo é bem efetiva € no caso onde a
biomassa € fixa e a concentracdo de corante € 100 pg/mL, nesse caso a
concentracdo remanescente de corante foi de 36,80 pg/mL. Estimamos também a
guantidade de biomassa necesséaria para a remocdo total do corante em uma
solucdo de 10mL, fazendo a correlacdo entre a concentracdo remanescente de
corante com a biomassa (Figura 42). Fazendo uma regressao linear e extrapolando
obtivemos que a quantidade de biomassa necessdria para a remocao total do
corante é de 1,337 mg/mL, como mostra a tabela 14. N&o foi analisada a interacao
biossortiva do “Direct Red 75” nos pH’s 4,5 e 6,5 devido ao fato de que n&o ouve

remocao consideravel.
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5.5. Isotermas de adsorcao

Nas figuras 19, 20 e 21; podemos observar o comportamento do sistema
quando temos a biomassa fixa, analisando como se da a adsor¢do das moléculas do
corante “Direct Red 23” com a biomassa. Na figura 19, nos temos um caso em que a
quantidade de corante adsorvido e remanescente, se mantém ‘aproximadamente’
constante, isso indica que nés comegcamos 0 experimento com uma quantidade de
biomassa que quase ‘saturou’ com aquela quantidade de corante que utilizamos no
pH 2,5. Na figura 20, nos j4 temos uma pequena diferen¢a a quantidade de corante
adsorvido pela concentracdo de corante remanescente comeca crescente e depois
tende a um equilibrio, se extrapolarmos os resultados, no pH 4,5. Ja na figura 21,
nos temos uma reta, isso indica que para o pH 6,5 ndo atingimos o ponto de
saturacdo da biomassa. Essa relacdo nos leva ao fato de que no pH 2,5 o
comportamento € de monocamada, ou seja, se adapta a isoterma de Langmuir; ja no
pH 6,5 o comportamento € de multicamada, visto que néo foi atingido o ponto de
saturacdo. J& no caso onde a biomassa é variavel e a concentracdo de corante é
fixa, ndo conseguimos utilizar essa relacéo, pois ela ndo consegue nos mostrar o
ponto de saturacdo, visto que estamos variando a quantidade de biomassa, sendo
assim a unica possibilidade de sabermos o comportamento dela, € aplicando as

isotermas diretamente e observando os coeficientes de correlacéo.

Na figura 43, podemos observar 0 mesmo caso citado acima para o corante
“Direct Red 75", mas de forma mais clara, visto que essa figura nos mostra
perfeitamente a tendéncia de saturacdo da biomassa, nos levando entdo a prever

um comportamento de monocamada.

Nas figuras 22 a 27, temos as isotermas de adsorc¢ao do “Direct Red 23” para o
caso de biomassa fixa e concentracdo de corante varidvel. Nas figuras 28 a 33,
temos as isotermas de adsorcdo do “Direct Red 23” para o caso onde a biomassa é
variavel e a concentracdo de corante € fixa. Nas tabelas 9 e 10 temos os respectivos
valores do coeficiente de correlacdo para cada isoterma em seu respectivo pH. Com
base nele, podemos ver que no caso da biomassa fixa, no pH 2,5 a S. cerevisiae se
comporta como monocamada, no pH 4,5 ela é tanto monocamada quanto
multicamada e no pH 6,5 ela se comportou como multicamada, como a analise

anterior nos previa para esse caso. JA no caso onde a biomassa é variavel, no pH
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2,5 ela se comportou como monocamada, no pH 4,5 e 6,5 ela se comprou tanto

como monocamada como multicamada.

Nas figuras 44 e 45, temos as isotermas de adsorc¢do do “Direct Red 75” para o
caso onde a biomassa é fixa e a concentracdo de corante € variavel. Nas figuras 46
e 47, temos as isotermas de adsorgdo do “Direct Red 75” para o caso onde a
biomassa € variavel e a concentracdo de corante é fixa. Nas tabelas 15 e 16, temos
0s respectivos valores dos coeficientes de correlacao para cada isoterma no pH 2,5.
Com base nele, podemos ver que para o caso da biomassa fixa, deu aquilo que
pressupomos através da analise da saturacéo, resultando em um comportamento de
monocamada. No caso em que a biomassa é variavel obtivemos também que a
melhor isoterma que descreve a interacao biossortiva é a isoterma de Langmuir que

descreve um sistema de monocamada.
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6. CONCLUSAO

Para o “Direct Red 23” no caso da biomassa fixa e concentracdo de corante
variavel, quando estamos em um pH &cido como, por exemplo, o pH 2,5, temos uma
interacdo do tipo monocamada que é bem descrita pelas isotermas de Langmuir e
isso acontece provavelmente por causa de que 0s grupos sulfénicos estdo na sua
forma reduzida (-SO3zH) e a sua aderéncia se faz preferencialmente com a parede
celular da S. cerevisiae. Quando o pH comeca a ficar menos acido, inicia-se também
uma interacao entre as proprias moléculas do corante. No pH 4,5 praticamente parte
das moléculas do corante interagem com a parede celular da S. cerevisiae e parte
com as outras moléculas do corante, por isso 0s dados experimentais serviram tanto
para a isoterma de Langmuir quanto para a isoterma de Freundlich, sendo assim
temos partes em que as moléculas do corante aderem na parede celular e em outra
qgue elas interagem com as moléculas de corante que ja tenham sido aderidas a
parede celular (tanto monocamada quanto multicamada). No pH 6,5 inicia-se uma
interacdo muito mais forte entre as préprias moléculas do corante e pouquissima
interacdo com a parede celular da S. cerevisiae, ficando assim adsorvido em

multiplas camadas e obedecendo a isoterma de Freundlich.

Para o “Direct Red 23" no caso da biomassa variavel e concentragao de corante
fixa, em teoria deveriamos ter o0 mesmo resultado acima, entretanto, no pH 2,5 a
interacdo entre a S. cerevisiae e as moléculas do corante satisfazem a isoterma de

Langmuir agindo também como monocamada, como era esperado. No pH 4,5 nos
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temos que a isoterma de Langmuir ainda esta sendo melhor satisfeita, entretanto a
isoterma de Freundlich esta comecando ser obedecida, isso acontece pois ndo sédo
todas as unidades de S. cerevisiae que conseguem interagir uniformemente com o
meio e com as moléculas do corante, visto que variamos a quantidade de S.
cerevisiae e com isso aumentando bastante o numero de células disponiveis. No pH
6,5 nos temos 0 que aconteceu para o0 caso anterior, as moléculas do corante estao
interagindo tanto entre si quanto com a parede celular da S. cerevisiae, fazendo
entdo tanto uma adsorcdo multicamada quanto monocamada. Muito provavelmente
se aumentarmos a basicidade do meio, ir, por exemplo, para um pH 8,5, o sistema
iria obedecer as Isotermas de Freundlich, da mesma forma que aconteceu no caso
anterior. Esses resultados explicam o porgue da grande diferenca de quantidade de

S. cerevisiae para remover totalmente o corante.

Para o “Direct Red 75" em ambos o0s casos, obtivemos no pH 2,5 que a
interacdo biossortiva entre a S. cerevisiae com as moléculas do corante deu-se
obedecendo a isoterma da Langmuir, onde sobre a parede celular da levedura
forma-se um ‘filme’, onde se tem um maior empacotamento das moléculas sobre a
parede celular da levedura. E isso também explica a pequena quantidade de

biomassa necessaria para remover totalmente o corante de solucao.

Esse trabalho mostra que as Isotermas de Langmuir e Freundlich sdo muito
boas para se estudar a interacdo biossortiva entre corantes téxteis diretos e a S.
cerevisiae, mais conhecida como, fermento de p&o. E evidente a potencialidade da
aplicabilidade dessas isotermas, e sua grande importancia, na tentativa de aumentar
a eficiéncia da adsorcéo, para reduzir custos principalmente nas inddstrias ou zonas
de tratamento de aguas. Outras informacfes que essas isotermas nos podem dizer
€ a capacidade de adsorcao de cada adsorvente, e as vezes pode nos indicar qual o
melhor caminho para poder aumentar essa capacidade sem que o custo de
producdo ou tratamento aumente muito, jA que no ambito industrial a economia de

gastos é muito importante.
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