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Resumo do Projeto Final de Curso apresentado a Escola de Quimica como parte dos requisitos
necessarios para obtencdo do grau de Engenheiro Quimico.

Potencial de fungos filamentosos isolados do Parque Nacional de Itatiaia na descoloracéo
de corantes téxteis

Jodo Victor Fernandes do Nascimento
Fevereiro, 2019

Orientadores: Prof. Rodrigo Pires do Nascimento, DSc.; Alana Pereira de Almeida, M.Sc.

A indastria téxtil gera anualmente milhares de toneladas de efluente
contendo uma mistura diversa com diferentes tipos de corantes, os quais podem
apresentar um elevado indice de toxicidade, em funcdo da sua composi¢do quimica.
Quando esses corantes sdo liberados irregularmente no ambiente, podem causar um
grande impacto ambiental. Contudo alguns microrganismos, como os fungos
filamentosos, sdo capazes de adsorver e mesmo degradar esses corantes, atraves de
reacOes de oxi-reducdo dos compostos aromaticos constituintes dos corantes, por rotas
enziméticas. Dentre as enzimas oxidoredutases capazes de degradar os corantes,
destacamos as lacases, lignina peroxidases (LiP), manganés peroxidases (MnP) e
citocromo P450 oxidases (CP450). Assim sendo, o presente trabalho objetivou avaliar o
potencial de descoloracdo de diferentes corantes téxteis por linhagens de fungos
filamentosos isolados do Parque Nacional de Itatiaia (PNI) por processo fermentativo.
As diferentes linhagens fungicas foram cultivadas em meio agar Malte (pH 5.0)
suplementado com 200 ppm dos corantes Reactive Black 5 (RB-5) e Remazol Brilliant
Blue R (RBBR) e incubadas a 28°C / 14 dias. Apo0s esse periodo, foi verificado que as
linhagens 15-06 e 15-01, identificadas como Aspergillus sp. e Penicillium sp.,
respectivamente, apresentaram os resultados mais promissores quanto ao potencial de
descoloracdo do meio contendo corante, sendo selecionadas para estudos em sistema de
fermentacdo submersa. Os melhores resultados obtidos foram detectados para o corante
RBBR, indicando um resultado superior a 90% de descoloracdo para ambas as
linhagens nas duas concentracdes testadas. Além desta etapa, também foi avaliado o
aspecto toxicologico do sobrenadante obtido, através do teste com sementes de Lactuca
sativa. Apenas 0s sobrenadantes obtidos a partir da fermentacdo do fungo Penicillium
sp. 15-01 na presencga de 50 ppm do corante Reactive Black 5 (RB-5), apresentaram um
maior efeito de toxidade em relagédo as amostras ndo tratadas. Os resultados obtidos
sugerem um grande potencial dos fungos isolados do PNI na oxireducdo de corantes
téxteis e consequentemente uso na industria téxtil.

Palavras-chave: Biorremediacao, corantes téxteis, fungos filamentosos



Sumario

INDICE DE TABELAS ...ttt se e s as s es et et esesstsssast st eaetetssesesesessssanasasasasannas v
LISTA DE SIGLAS E ABREVIAGOES .......ovoveieieieietctcteectcieees ettt vi
CAPITULO | = INTRODUGAO ..ottt ettt sttt st ae s s s 7
CAPITULO Il - REVISAO BIBLIOGRAFICA ..ottt 11
[1.1 Prospecgdo Tecnologica: INdUstria TEXTI ......c..evveiriiirirreeee e 11
[1.1.2 MerCado GlODal. ..o ceeeeeeeeeeeeeseessecteces et sssess bbb ssssss s ssss s s ssnens 11
[1.1.2 Mercado BraSileir0.. o eeeeeseesseceeeeseessesssesssssssesssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssessnens 14

[1.2 Processo de TINGIMENTO........ccuiiuieieriicieitesteete ettt ste et e e aaeste e aesreesaenbesanenne e 18
[1.3 COrANTES TEXIEHS ..c.vveveuirenieieeet ettt sttt ettt 20
[1.3.1 FiXagA0 A0 COTANTE...cuiurirrrreirissssessssesssssssssessesssssessssss st st sssssssssssssssesssssssssssssssssssnens 22
[1.3.2 Estrutura e Classificagdo d0S COTANtES.....ccereeeeseerseessesseeseesssesssesssesssessseessesssessens 24

[1.3.2.1 Corantes Reativos: Remazol Brilliant Blue Reactive (RBBR) e Reactive Black 5

(RB=5).cosrsersesessossssessossssessossessessossessessosseoses oot sss st sssessos oot sosessossssessossosessos o 28
114 EFLUENTES TEXTEIS..oococesersessesesessessssessessssessessssossessessessessssessessesessesssossesssses 30
I1.5 TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS..coocoseriosnsossrsessosssssssossssssssssssssossssssos 37

[1.5.1 Tratamentos Fisico-quimicos para Remocao de Corantes de Efluentes Téxteis.41

I1.5.2 Aplicacdo de Microrganismos na Remogdo de COrantes.......oeeeesreeeseerseerseesens 43
[1.5.2.1 Biodegradacdo de Corantes por Fungos Filamentosos ..........cnenerneerseeseeneenne 45
[1.5.2.2 Enzimas Envolvidas no Processo de Biodegradagao.........oeeeeseesseesseernsesseesnens 47

[1.6 EfEit0 FItOTOXICO .covumiuirrerrnerrerinessssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssasssssssessnsans 52
CAPITULO 1z JUSTIFICATIVA ..ottt aese e ss s a st s s astesesesesnasaesesessans 55
CAPITULO IV: OBIETIVOS......vveeeeeceeteteesceeaetesesesessaese et sessassesesesesessssssesesesesssassesesesssssassesesasans 56
CAPITULO V: MATERIAIS E METODOS.......cueueeeneeeaeeeeeeseeseeeeseesessssesssessssssssssssesssesssesssssssesnssnces 57
RV oo 1 (0 [ RS STR 57
V2. OS MICTOIQANISITIOS ....veeuieieeiieteeeieeeseteeesteeste e steeeestesntessesseesesseeneesesneensesseensessesneansens 57
V.3. Processo FErmentativo SUDMEISO .........coveieieiririneniesiesiesteeeeeesie sttt 57
V.4. Determinacdo da Descoloragio do COrante .........c.eceveeceerieseesieseesieseeeeseeseesre e seneneas 58
V.5. Teste de Toxicidade em sementes de Alface (Lactuca Sativa) ........ccceceeeerereererencennne 59
CAPITULO VI: RESULTADOS E DISCUSSAO........ooviveeerereeeeeteteeeteeeeeessesesesesesesssssesssssssssssesesessseseans 61
V1.1 Selecéo dos Isolados Degradadores de COrantes .........c.cevereeviereereerieseesieseesseseseennens 61
V1.2 Processo FErmentativo SUDMEISO .........coveueieiririneniesiesiesieeee ettt 62
V1.2 Teste de FItOtOXIHAOE .......cveieirierierierieeeee et 75
CAPITULO VIl = UTILIZAGAO INDUSTRIAL......vvvivieeeeeeteteteteteeeseesesesssesesesesesesssesssssssssssesesesssnsnens 85
VIL.1 Legislacio AMDIENTAL ........cccooiiiieeeeese ettt 85



VI1.2 Tratamento Terciario (proposta de planta) ..........cceeeeceevereece s

CAPITULO VIl — CONCLUSOES
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS



INDICE DE FIGURAS

Figura 1 — Previsdo de valor para o mercado Global de fibras Téxteis em 2021 (USS bilhdes).. 13

Figura 2 - Principais paises exportadores de produtos téxteis em 2017 .......ccccccvveeevcivreeeinnnnnn. 13
Figura 3 - Principais paises importadoresde produtos téxteis em 2017 ........cccoecvveevicveeerinnennnn 14
Figura 4 - Balanga comercial brasileira do setor téxtil e de confecgdo em USS milhdes (2003-

2017)—sem fibra de @l OTE0.....cccuiiieieiie et e e e arees 16
Figura 5 - Balanca comercial brasileira do setor téxtil e de confec¢do em USS milhdes (2017-

2018) — sem fibra de algOdE0.........uviiieiiee e e e e 17
Figura 6 - Estrutura quimica dos principais grupos presentes em fibras téxteis.........ccccceeuuvee.. 20

Figura 7 - Exemplo da interacdo i6nica entre o corante (D) e os grupos amino da fibra da I3... 22
Figura 8 - Exemplo da interagdo covalente entre um corante contendo grupos reativos

(triazina) e grupos hidroxila presentes na celulose da fibra de algod&o ........cccccveveevveeeeinnneenn. 23
Figura 9 - Exemplo da interacdo de hidrogénio entre o corante sulfonado e os grupos
carboxilas da fibra de 13 .........oeiiee e e e 24
Figura 10 - Estrutura molecular de um corante textil........ccoeevriiieiiiiiiei e, 24
Figura 11 - Estrutura quimica do corante RBBR,indicando seus respectivos grupos croméforos
(Azul) e ligantes entre a fibra e o corante (Vermelho).......ccceeevciieeeeciieeecceee e 28
Figura 12 - Clivagem da ligagdo azo e geragao de aminas aromaticas ........cccccevvveeerivveeesivneennn 29
Figura 13 - Estrutura quimica do corante RB-5 ,indicando seus respectivos grupos croméforos
(Azul) e ligantes entre a fibra e 0 corante (Vermelho)........cceeecevieieecee e 30
Figura 14 - Mapa do uso de dgua em etapas caracteristicas do Processamento de Tecidos..... 33
Figura 15 - Fluxograma de uma ETE de uma industria de beneficiamento téxtil. ...................... 39
Figura 16 - Caminhos metabdlicos utilizados por fungos na degradagdo de compostos
o] g T- 14 o1 1T 48
Figura 17 - Esquema do processo de determinacao da descoloragdo dos corantes. ................. 59
Figura 18 - Esquema do teste de fitotoxicidade com Lactuca sativa. ...........cccecevevevccveeenicnnnnn. 60
Figura 19 - Demonstracdo da medicdo radicula + hipocotilo .........cceccvveeeeiiiiiiecieee e, 60

Figura 20- Fungo Paecilomyces sp. 15-01 com 10 dias de crescimento em meio malte sélido. . 62
Figura 21 - Fungo Aspergillus sp. 15-06 com 10 dias de crescimento em meio malte sélido. .... 62
Figura 22 - Porcentagens de descoloracdo do corante RB5 em 50 e 100 ppm pelo Fungo

ASPEIGIlIUS SP.I5-06 .....oveeeiiiiieeeitee ettt ecte e ettt e et e e st e e st e e e e atae e e e aatb e e e e ntaeeeeatreaeeaareeen 64
Figura 23 - Comparacdo dos espectros da linhagem Aspergillus sp. 15-06 para o corante RB5 em
10 =300 o] o 1 ¢ S 64
Figura 24 - DescoloragGes do corante RB5 em 50 e 100 ppm pela linhagem Aspergillus sp.I1506
apods o perido de 10 dias de fermentagao........ccucueieeeciiiiee ettt 65
Figura 25 - Percentagem de descolorag¢do da linhagem Paecilomyces. I501 para o corante RB-5
LT 0TI 0O N o o o o T 67
Figura 26 - Comparac¢ao dos espectros da linhagem Paecilomyces sp. 15-01 para o corante RB-5
€M 50 € 100 PPIM ettt ann 67
Figura 27 - descoloragdes do corante RB5 em 50 e 100 ppm pela linhagem Paecilomyces sp. 15-
01 apds o periodo de 10 dias de fermentagdo.......cceeeeccuieeeieciiee e 68
Figura 28 - Percentagem de descoloragdo da linhagem Aspergillus sp. 15-06 para o corante
RBBR €M 50 € 100 PPM. ciiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeereeeeerreererererereeereerrerererrrererererrrermreremmrnne 70
Figura 29 - Comparacdo dos espectros da linhagem Aspergillus sp. 15-06 para o corante RBBR
L= 0TI = 00T o o o T 70
Figura 30- Adsorgao do corante RBBR em 100 ppm pela biomassa da linhagem Aspergillus sp.
[5-0 1utieeiie e ettt ettt ettt e s et e h et s te e e bt e e s be e s b et et te e e be e e beeenate e e beeenabeesbaeeateeebaeenarees 71



Figura 31 - Descoloragées do corante RBBR em 50 e 100ppm pela linhagem Aspergillus sp. I5-

06 apds o periodo de 10 dias de fermeNntagdo.......ccceeeeciieeieeciiee e e e 72
Figura 32 - Percentagem de descoloracao da linhagem Paecilomyces. 1501 para o corante RBBR
=T g T T I 0O N o o o o1 73
Figura 33 - Comparacao dos espectrosda linhagem Paecilomyces sp. 15-01para o corante RBBR
€N 50 € LOOPPIM. ettt s 73
Figura 34 - Descolora¢ées do corante RBBR em 50 e 100 ppm pela linhagem Paecilomyces sp.
15-01 apds o periodo de 10 dias de fermentagao ......cvvevevcieeiiiiiieeecieee e 74
Figura 35 - Percentual de germinagdo das amostrasde 50 e 100ppm de corante RB5 sem
tratamento e com tratamento pela linhagem Aspergillus sp. 15-06 ........cc.eeeeveieeeeeciieeeeciiieeeennns 77
Figura 36 - Crescimento vegetal médio das amostrasde 50 e 100 ppm de corante RB5 sem
tratamento e com tratamento pela linhagem Aspergillus sp.1506 ..........ccceeeecieeeieiiieeeeeciineeeenns 78
Figura 37 - Percentual de germinacdo das amostrasde 50 e 100 ppm de corante RB-5 sem
tratamento e com tratamento pela linhagem Paecilomyces sp. 15-01 ..........cccovveeeecieeeeecieeeennns 79
Figura 38 - Crescimento vegetal médio das amostrasde 50 e 100ppm de corante RB5 sem
tratamento e com tratamento pela linhagem Paecilomyces sp. 15-01. .......cccccovveeiiivveeiiiiineennnns 80
Figura 39 - Percentual de germinacdo das amostras de 50 e 100 ppm de corante RBBR sem
tratamento e com tratamento pela linhagem Aspergillus sp.1506. .........cocveerecieeeiriiieeesiiiineeennns 81
Figura 40 - Crescimento vegetal médio das amostrasde 50 e 100 ppm de corante RBBR sem
tratamento e com tratamento pela linhagem Aspergillus sp.1506. .........ccoeeeecieeeeeciieeeeeiieeeeeans 82
Figura 41 - Percentual de germinacdo das amostras de 50 e 100ppm de corante RBBR sem
tratamento e com tratamento pela linhagem Paecilomyces sp. 15-01. ..........ccooeeeecvveeeiccineeennns 83
Figura 42 - Crescimento vegetal médio das amostras de 50 e 100ppm de corante RBBR sem
tratamento e com tratamento pela linhagem Paecilomyces sp. 15-01 .........ccccoveevvcieeeiicieeennnns 84
Figura 43 - Fluxograma de Tratamento Terciario de efluentes téxteis utilizando fermentacao
submersa com fungos filamentosos para descoloragdo de corantes. Elaboragao prépria. ....... 88



INDICE DE TABELAS

Tabela 1 - Relagdo dos dez paises com maior producdo téxtil no mundo...........c.ccceevevvivennne. 12
Tabela 2 - Classificagdo dos principais corantes téxteis segundo suas classes quimicas............ 25
Tabela 3 - Classificagdo dos corantes de acordo com o método de aplicacdo e o substrato. ...... 27
Tabela 4 - Consumo de &gua devido ao tingimento na inddstria textil. ..........ccoceoveiriiiiinenn. 31
Tabela 5 - Relagéo de algumas Classes de Corantes utilizadas nas Operagdes de Tingimento e
suas respectivas Taxas Tipicas de FIXACAO0 ......ccccvveiveiiiiieiiiiiiie e 32
Tabela 6 - Composi¢do média do efluente téxtil encontrada por alguns autores ..............c......... 35
Tabela 7 - : Principais poluentes encontrados nas aguas residuais téxteis, os tipos quimicos e 0s
Processos doS QUAIS OFTGINAM ..........ucueiieeeiteie et ese et e se e tesre e e te et esreesaesreessesresraenesreaneeseas 36
Tabela 8 - Processos convencionais de tratamento de efluente.............ccoovvniinincicicicen, 38
Tabela 9 - Microrganismos usados na degradacao de corantes, segundo diferentes pesquisadores
..................................................................................................................................................... 45
Tabela 10 - Reaces catalisadas pelas enzimas extracelulares envolvidas no processo de
degradacio A8 COTANTES. .......cuiuirieieier ettt st b bbbttt e e eneane e 49
Tabela 11 - Comparacéo das propriedades entre as enzimas manganés peroxidase, lignina
PEIOXIAASE € TACASE. ....vvivietiiitiiie ettt sttt et sbe e e be s ae et e s beesbesbeeteesbesreeeesteeneenras 51
Tabela 12 - AplicacBes das sementes de Lactuca sativa em testes de fitotoxicidade.................. 54
Tabela 13 - Comparativo entre os padrdes de lancamento de efluentes...........ccccovevvvevivivennnnn. 86



LISTA DE SIGLAS E ABREVIACOES

ABIQUIM - Associacdo Brasileira da Industria Quimica
Abit - Associacgdo Brasileira da Inddstria Téxtil e de Confeccéo

CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente
DBO — Demanda Bioquimica de Oxigénio

DQO - Demanda Quimica de Oxigénio

EN - Esponja de “nylon”

EPO - Espuma de poliuretano

ETE — Estacdo de Tratamento de Efluentes

IBGE - Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
INEA - Instituto Estadual do Ambiente

Lac - Lacase

LiP — Lignina Peroxidase

MnP — Manganés Peroxidase

PIB — Produto Interno Bruto

PNI — Parque Nacional de Itatiaia

RB5 - Reactive Black 5

RBBR - Reactive Brilliant Blue R

SST — Solidos Suspensos Totais

SSV- Solidos Suspensos Volateis

UNESCO - United Nations Educational, Scientific and Cultural Organization
UNEP - United Nations Environment Programme
USEPA —United States Environmental Protection Agency
WHO- World Health Organization

WTO - World Trade Organization



CAPITULO | — INTRODUCAO

A industria téxtil € um dos maiores e mais tradicionais setores industriais do
mundo, tendo um importante significado social, cultural e econdmico dentro das
sociedades, pois ndo se pode viver sem a utilizacdo de seu produto - o tecido - seja na
forma de confeccionados, acessorios, artigos de cama, mesa e banho, dentre outros
(LEITE, 2015). Porém esse setor também é um dos mais poluidores, pois é utilizada
uma quantidade muito grande de insumos que possuem uma baixa fixacdo e que
associados a um elevado volume de agua utilizado acabam por gerar uma grande
quantidade de efluentes industriais, que caso nao sejam tratados adequadamente, vem a
se tornar uma fonte potencial de impactos ambientais.

Além do elevado consumo de agua, o setor téxtil utiliza em seus processos
diversas substancias durante a coloracdo, como soda caustica, gomas, detergentes,
antiespumantes, cloro, formdis, emulsdes, 6leos e resinas, entre outras. Isso acaba
levando a producdo de um residuo complexo, tdxico e recalcitrante (SALLES;
PELEGRINI, 2006).

O World Bank estima que até 20% da poluicdo global de aguas seja
proveniente do tratamento e tintura de tecidos (BLACKSMITH INSTITUTE, 2012).
Sendo assim a industria téxtil € um dos principais agentes poluidores mundiais no que
concerne efluentes liquidos, destacando-se a poluicdo gerada nos paises asiaticos e
africanos, ja que estes contam com legislacGes ambientais pouco eficientes, devido a
auséncia de fiscalizacdo, o que associado aos maiores polos industriais de producdo
téxtil gera um significativo volume de efluentes téxteis diariamente (TORRES, 2011).

Os processos téxteis demandam grande quantidade de &gua, ndo somente
para o transporte dos produtos quimicos, mas também para a remocdo do excesso
daqueles considerados indesejaveis (MELO, 2008). Sanin (1997), em seu estudo afirma
gue o setor téxtil € responsavel por consumir 15% de toda dgua usada pelas industrias.
Outro estudo realizado por Toledo (2004) salienta que o consumo médio de agua do
setor é de aproximadamente 117 litros por quilograma de tecido.

Além da questdo do elevado consumo de agua, as indulstrias téxteis sdo
caracterizadas pela variedade dos compostos quimicos utilizados, com destaque para 0s
corantes sintéticos, gerando efluentes volumosos e de complexa composi¢do
(DUENSER, 1992), sendo detentora de um painel contendo mais de 3.600 tipos



diferentes de corantes (BLACKSMITH INSTITUTE, 2012). Os corantes s&o
desenvolvidos quimicamente para possuirem caracteristicas como resisténcia a agua e
incidéncia de luz ultravioleta, os sintéticos sdo de dificil degradacdo em ambiente
natural, apresentando, por vezes, estruturas muito complexas e elevada toxicidade,
mesmo que presentes em pequenas quantidades (ZANONI & CARNEIRO, 2001).
Segundo dados do Guia Técnico Ambiental da Industria Téxtil de Sdo Paulo (2009),
embora otimizada quimicamente ao longo dos anos, a fixacao dos corantes téxteis ndo €
completa, lancando, inevitavelmente, quantidades significativas destas substancias nos
efluentes industriais. Calcula-se que pelo menos 20% deles seja descartado nos
efluentes em funcdo das perdas ocorridas durante o processo de fixacdo da tintura as
fibras (ZANONI & CARNEIRO, 2001).

Quando ndo tratados adequadamente e lancados nos corpos de &gua, 0S
efluentes provenientes do processo de tingimento de fibras téxteis podem modificar o
ecossistema, diminuindo a transparéncia da agua e a penetracdo da radiacdo solar, o que
pode modificar a atividade fotossintética e o regime de solubilidade dos gases (SOUZA;
ZAMORA, 2005).

Os corantes utilizados no tingimento dos tecidos sdo 0s principais
compostos responsaveis pela contaminacdo dos efluentes, além de serem de dificil
tratamento e possuirem na sua composicdo agentes toxicos e cancerigenos que causam
danos a saude humana (GONDIM et al., 2007), principalmente aquelas classes de
corantes que contém a funcdo azo como cromofora (BROWN & DEVITO, 1993;
KUNZ et al., 2002). A biotransformacdo desses compostos no corpo humano pode ser
responsavel pela formacdo de intermediarios como, por exemplo, aminas aromaticas
que apresentam potencial carcinogénico por interagirem com moléculas de DNA
(OLIVEIRA & VON SPERLING, 2007). Além disso, a poluigdo dos corpos hidricos
com esses compostos, afeta diretamente 0s processos de fotossintese uma vez que a
presenca de cor interfere na transmissdo da luz solar através da agua, provocando
alteracbes nos ciclos biolégicos (YESILADA et al., 2003). Por fim, a oxidacao
bioldgica desse material consome 0 oxigénio dissolvido existente, prejudicando a
atividade respiratoria dos organismos vivos e, como consequéncia, causa 0 aumento da
demanda bioquimica de oxigénio (SILVEIRA & SANTANNA, 1990).

Portanto o surgimento de novas tecnologias para o tratamento de residuos da

industria téxtil é de grande interesse industrial e econdmico. Existem trés tipos de



tratamentos de efluentes téxteis: fisico, quimico e biolégico. Recentemente o tratamento
biolégico ganhou importéncia devido a sua eficiéncia, por apresentar menores custos na
aplicacdo e por poder gerar produtos que ndo agridem o meio ambiente (BAFANA et
al., 2008). Assim, o emprego de técnicas de tratamento bioldgico ganhou destaque
como tratamento de remocdo dos compostos recalcitrantes através de mecanismos de
adsorcéo, bioacumulacéo e biodegradacao.

Agentes bioldgicos tém sido utilizados como uma boa alternativa para
solucionar os problemas com residuos (BERGSTEN et al., 2009). Alguns estudos
apontam os fungos como microrganismos promissores para o tratamento de efluentes
téxteis, por algumas espécies possuirem a capacidade de descolorir e degradar diferentes
compostos recalcitrantes. Esses agentes microbianos apresentam caracteristicas como
ampla carga de enzimas extracelulares, alta capacidade de adaptacdo e facil manuseio
para fins tecnolégicos. Essa capacidade de descoloracdo pode estar associada tanto a
producdo de enzimas extracelulares envolvidas na degradacdo de moléculas com
estruturas quimicas complexas quanto a capacidade de adsor¢do dos corantes pela
biomassa celular (KUMARAN & DHARANI, 2011).

Dentro do conceito do uso da biotecnologia para tratamento de efluentes
téxteis, o Laboratério de Ecologia e Processos Microbianos (LEPM) da Escola de
Quimica na UFRJ vem desenvolvendo estudos com fungos filamentosos, isolados de
ambientes brasileiros, como o Parque Nacional de Itatiaia, capazes de degradar
diferentes compostos, como 0s corantes téxteis. O objetivo dessa pesquisa consiste em
avaliar o potencial de descoloracdo de diferentes corantes téxteis pelos fungos
conservados na colegdo de cultura do LEPM. Estudos anteriores indicaram o potencial
de alguns fungos filamentosos em funcdo da sua capacidade em descolorir corantes
téxteis amplamente utilizados na indastria. Assim, com base nas conclusdes
provenientes deste estudo, foi possivel desenvolver novos procedimentos experimentais,
evidenciando a potencialidade de microrganismos isolados do ambiente brasileiro.

A importéncia de estudos envolvendo microrganismos que desempenham
um importante papel na natureza e sua eventual aplicagdo vem crescendo a cada ano, se
tornando uma alternativa, ou muitas vezes uma solucdo, para problemas de poluicéo
ambiental. Entende-se que pesquisas nesta area sdo justificadas por sua importancia, ndo
apenas tecnologica, mas também social, dado o forte impacto da polui¢cdo nas
comunidades. A busca por iniciativas na resolucdo do problema da disposi¢cdo de



efluentes coloridos é importante em escala global, uma vez que milhGes de toneladas de
rejeito sdo geradas anualmente pelas industrias téxteis (DINIZ, 2015).

A conducédo do projeto foi dada por experimentos em laboratério para o
estudo especificamente da degradacéo de corantes por fungos filamentosos. A primeira
etapa visava a realizacdo de um screening do potencial biotecnoldgico de degradacéo de
efluentes téxteis em estado solido por 95 fungos isolados do Parque Nacional de Itatiaia,
buscando uma selecdo qualitativa dos fungos com potencial de degradacédo dos corantes
Reactive Brilliant Blue R (RBBR) e Reactive Black 5 (RB5) na concentracdo de 200
ppm, em meio Agar Malte (pH 5.5) e a presenca de zonas de degradacédo e adsor¢éo foi
observada ao fim de 7 e 14 dias a 28°C, comparando com 0 controle negativo (meio
contendo corante e isento de microrganismo). As linhagens consideradas positivas
foram niveladas visualmente em diferentes niveis de descoloracéo.

Em seguida, foi realizada a descoloracdo microbiana dos corantes por
sistema submerso em duas concentragdes diferentes, 50 e 100 ppm. As linhagens
consideradas mais promissoras na primeira etapa foram avaliadas quanto a capacidade
em degradar os corantes por sistema submerso, sendo realizadas entdo andlises
espectrofotométricas para a determinacdo do percentual de descoloracdo dos corantes.
Buscou-se, portanto, dimensionar a descoloragédo induzida pelo fungo e inferir sobre o
real papel da biodegradacéo neste processo.

Por fim, o teste de fitotoxicidade foi conduzido para avaliar um aspecto
muito abordado por autores na bibliografia: a hip6tese do produto da biodegradacao ser
mais toxico que o corante em questdo. Sendo assim h& uma procura grande por agentes
biol6égicos ndo s6 capazes de degradar efluentes de forma mais eficiente, mas também
de diminuir sua toxicidade (BERGSTEN et al., 2005). Desta forma, buscou-se englobar,
com o desenvolvimento do presente projeto, os aspectos mais gerais da biodegradagéo
de corantes por fungos, selecionando qualitativamente, avaliando quantitativamente, e

considerando aspectos toxicoldgicos.
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CAPITULO Il - REVISAO BIBLIOGRAFICA

11.1 Prospeccdo Tecnoldgica: Indastria Téxtil

11.1.2 Mercado Global

A industria téxtil apresenta grande importancia na economia da maioria dos
paises, sendo um dos segmentos industriais de maior tradicdo ao redor do mundo e
responsavel por grande parte da economia dos paises desenvolvidos e a principal
atividade econémica de alguns paises emergentes, exercendo um papel de destaque no
crescimento dos mesmos, em termos econémico e social e contribuindo, em curto prazo,
com o fornecimento de renda, empregos (principalmente as mulheres) e receitas em
moedas estrangeiras; enquanto, em longo prazo, € responsavel por promover aos paises
a oportunidade de uma economia sélida. Entretanto, o potencial da industria téxtil na
interferéncia positiva em longo prazo esta diretamente relacionado ao interesse de seus
investidores e a capacidade politico-administrativa de seus governantes. (KEANE et al,
2008).

A répida globalizacdo ocorrida na década de 80/90 implicou na migracao de
uma grande parcela da produgdo de artigos téxteis e confeccionados dos Estados
Unidos, Europa e Jap&o para paises emergentes da Asia, alterando o mapa da producéo
mundial, j& que as inddstrias se voltaram para os mercados com mdo de obra mais
barata e com facilidade de acesso a grandes mercados consumidores (BARBOSA,
2013).

A China é o maior player da industria téxtil e de confecgéo, pois além de ser
0 maior produtor mundial, é também um dos maiores importadores da cadeia, ja que a
producdo depende das fibras, que sdo importadas de outros paises para cobrir a
crescente producdo chinesa. Ela se tornou a maior exportadora, pois como nao existe
um grande gap na tecnologia necessaria para a producdo da cadeia téxtil e confecgdes,
o0s dois insumos mais importantes se tornam a mao de obra e a matéria-prima. A China e
0S paises asiaticos possuem uma grande vantagem competitiva na mao de obra, j& que
esta € abundante e barata. Além disso, 0 pais € um grande produtor das maquinas para
fabricacdo de téxteis, assim ele tem as maquinas mais modernas para 0 processo de

producdo. Vendo as vantagens competitivas da China, algumas marcas de grande nome
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nos paises desenvolvidos comecaram a instalar suas fabricas no pais, para reduzir 0s
custos de producdo (RANGEL, 2008). Outro fator que contribui para que o setor téxtil
chinés tenha vantagem competitiva é a pratica de juros baixos que incentiva o
investimento da inddstria em bens duraveis e inovacdes tecnologicas (SIENA et al,
2009).

Segundo dados de 2012 do Instituto de Estudos de Marketing Industrial
(IEMI), a Asia é a regido que detém o maior percentual da producdo mundial de artigos
téxteis, com 73% dos volumes totais. Deste valor, 50,2% do volume mundial séo
produzidos apenas na China. O Unico pais da América do Sul com relevancia é o Brasil,
aparecendo na quinta posi¢cdo do ranking mundial com 2,4% da producdo, como

apresentado na tabela 1.

Tabela 1 - Relagéo dos dez paises com maior produgdo téxtil no mundo

Pais Producao Téxtil (%)
China 50,20
ndia 6,90
Estados Unidos 5,30
Paquistao 3,60
Brasil 2,40
Indonésia 2,40
Taiwan 2,30
Turquia 1,90
Coréia do Sul 1,80
Tailandia 1,10

Fonte: Adaptado de GOTEX SHOW, 2017

O valor do mercado mundial de fibras téxteis (sintéticas/artificiais) vem
crescendo ano apos ano, e totalizou US $ 748,1 bilhGes em 2016, o que representa um
aumento de 3,5% em relacdo ao ano de 2015. A taxa de crescimento anual composta do
mercado foi de 2,7% entre 2012 e 2015. A Asia foi responsavel por 59,6% do valor de
mercado global das fabricas téxteis em 2016, enquanto Europa e Estados Unidos
corresponderam a 19,1% e 10,8% do mercado nesse mesmo ano, respectivamente.
Estimativas apontam que o mercado global de fabricas téxteis devera atingir US $
961,0 bilhoes em valor em 2021, um aumento de 28,5% desde 2016, como
indica a Figura 1 abaixo. A taxa de crescimento anual composta do mercado
entre 2016 e 2021 esta prevista em 5,1%.(MARKETLINE, 2018)
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Figura 1 — Previsdo de valor para o mercado Global de fibras Téxteis em 2021 (US$ bilhdes).
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Fonte: Adaptado de Marketline, 2018

As exportacdes téxteis mundiais totalizaram US$ 296,3 bilhdes em 2017 de
acordo com o World Trade Statistical Review 2018, documento elaborado pela World
Trade Organization (WTO). A China, é de longe o maior exportador mundial de
produtos téxteis, incluindo fibras, suas exportacbes foram avaliadas em US$ 110
bilhdes, o que corresponde a 37,1% do total exportado mundialmente. A segunda
posicdo é ocupada pela Unido Europeia com US$ 69 bilhdes, representando 23,4% do

total das exportacdes téxteis mundiais, como é mostrado na Figura 2.

Figura 2 - Principais paises exportadores de produtos téxteis em 2017
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Fonte : The Statistics Portal - VValue of the leading 10 textile importers worldwide, 2018.

Em relagdo as importagcbes mundiais da industria téxtil,também de acordo
com a WTO 2018, a Unido Europeia lidera as compras, importando aproximada US$
74 bilhGes, o equivalente a 23,3% das importacbes mundiais. J& os Estados Unidos
aparecem em segundo lugar com movimentacao de US$ 28 bilhdes, representando 8,9%
do total importado, seguido da China com US$ 17 bilhdes, 5,5% das importagdes totais,
de acordo com a Figura 3. As importacbes mundiais téxteis em 2017 somaram um valor

total de aproximadamente US$ 316,6 bilhdes.

Figura 3 - Principais paises importadoresde produtos téxteis em 2017
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Fonte : The Statistics Portal - Value of the leading 10 textile importers worldwide, 2018.

11.1.2 Mercado Brasileiro

No Brasil, o setor caracteriza-se por ser bastante heterogéneo, com alguns
segmentos bastante competitivos, formados por grandes empresas integradas e com alto
indice de mecanizacdo, convivendo com outras que apresentam significativas

deficiéncias neste quesito (em especial o de confeccdes), seja pelas reduzidas escalas
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produtiva e empresarial, seja pelo alto grau de informalidade ou, ainda, pelas caréncias
tecnoldgicas (VERMULM; ERBER, 2002).

Ha cerca de 5.000 industrias téxteis distribuidas no pais, sendo 11% de
grande porte, 21% de pequeno e 68% de microempresas, fazendo com que o setor téxtil
brasileiro ocupe o0 5° lugar em empregos diretos e 0 6° em faturamento (GODIM,;
BARBOSA; PAZ, 2007), representando um extraordinario valor econémico-social,
absorvendo expressiva quantidade de mao de obra e gerando divisas. Seu maior polo no
pais situa-se no Vale do Itajai, localizado no municipio de Blumenau, Santa Catarina;
seguido por Séo Paulo, segundo dados da Associagdo Brasileira da IndUstria Téxtil e de
Confeccédo (ABIT, 2013).

A industria téxtil foi implantada no Brasil em carater industrial apés a
independéncia do pais, mais precisamente no periodo que vai de 1844 até o final da |
guerra mundial. Entretanto, o processo de industrializacdo ndo se deu de imediato. Em
1864, o Brasil ja tinha uma razoavel cultura algodoeira, matéria-prima basica da
indUstria téxtil, mdo de obra abundante e um mercado consumidor em crescimento
(HASSEMER, 2006).

O Brasil, apesar de ser um dos grandes produtores/consumidores mundiais
do setor, tem uma participacdo ainda pequena no comércio internacional, ocupando o
33° no ranking de exportacdo de produtos téxteis e de vestuario, caracteristica de uma
economia voltada ao mercado interno com baixo volume para exportacdo. (GOTEX
SHOW, 2017).

Nos Gltimos anos, o pais vem se consolidando como um pais importador de
produtos téxteis e confeccionados. Como consequéncia, a balanca comercial da cadeia
téxtil veio, ano a ano, ampliando seu déficit, chegando ao valor maximo de US$ 5,9
bilhdes em 2014. Apos alguns sinais de recuperagéo nos anos de 2015 e 2016, o déficit
voltou a aumentar no ano de 2017, com perspectiva de mais aumento no final de 2018
(ABIT, 2018).

De acordo com dados da Abit, em dezembro de 2017, o setor téxtil e de
confec¢do brasileiro fechou o ano de 2017 com faturamento de R$ 144 bilhGes, um
crescimento de 5,6% em relacdo a 2016. Além disso, a producdo de vestuério chegou a

5,9 bilhGes de pecas, incremento de 3,5%. Ja a fabricacdo téxtil aumentou 4,2% com
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1,77 milh&o de toneladas produzidas. Segundo a Abit essa melhora do setor comegou a
se delinear no segundo semestre de 2016 devido a alguns fatores, como uma
recuperacdo leve do consumo e uma forte substituicdo de importacfes derivada de um
cambio muito depreciado. Ainda segundo as informac6es divulgadas pela Abit, os
investimentos do setor em 2017 chegaram a R$ 1,9 milhdo e foram gerados 3,5 mil

postos de trabalho, totalizando 1,48 milh&o de pessoas empregadas no setor.

Em relacdo a balanga comercial, as exportacdes encerram o periodo de 2017
com 190 mil toneladas, uma queda de 5% no comparativo com ano anterior. Ja as
importagcdes tiveram aumento tanto na quantidade (22%, com 1,34 mil toneladas)
quanto nos valores (21%, com US$ 5,1 bilhdes). A importacdo de vestuario aumentou
em 62%, com 920 milhdes de pecas o que gerou US$ 1,72 bilhdo (ABIT, 2018). Os

dados comparativos da balanca comercial do setor entre 2003 e 2017 séo apresentados

na Figura 4.
Figura 4 - Balanga comercial brasileira do setor téxtil e de confeccdo em US$ milhdes (2003-2017)— sem fibra de
algoddo.
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Fonte: Abit, 2018

A industria téxtil e de confecgdo registrou queda de 3,8% na producdo de
vestuario entre janeiro e junho de 2018, na compara¢do com o mesmo periodo de 2017.
O resultado tambem foi negativo para a producdo téxtil, com recuo de 0,9%. (ABIT,

2018). A figura 5 mostra o aumento do defit na balanga comercial entre janeiro e
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setembro de 2018, comparado ao mesmo periodo em 2017, esse fator pode ser
explicado pela crise econdmica e instabilidade politica no pais em 2018.

Atualmente no Brasil o segmento téxtil apresenta grande relevancia
econdmica e um impacto social positivo. No inicio de 2018, as avaliagdes positivas no
setor chegavam a 80%, embaladas por uma expectativa de crescimento mais acelerado
do PIB no mesmo ano. A piora na confianga veio ap6s a greve dos caminhoneiros em
maio de 2018, que derrubou as respostas positivas para cerca de 20%. Porém o setor
enxerga uma possibilidade de reaquecimento, embora ainda com cautela. Embora os
ndmeros mais recentes indiquem um cenario com ainda muitas incertezas para 0s
empresarios téxteis, devido a persisténcia da crise econdmica e politica no pais, a
economia j& mostra sinais de recuperacdo, 0 que deve voltar a aumentar 0s
investimentos neste setor. Para o presidente da Abit, Fernando Pimentel, a substituicdo
de importacdes tem elevado a producdo de indlstrias que atendem encomendas de
ultima hora do varejo para o final do ano de 2018, isso pode ser um sinal de forte

recuperacao do setor para 0s proximos anos.

Figura 5 - Balanga comercial brasileira do setor téxtil e de confecgdo em US$ milhdes (2017-2018) — sem fibra de
algoddo
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Apesar da balanga comercial desfavoravel, o Brasil estd entre os dez
maiores produtores mundiais de fios/filamentos, tecidos e malhas, especialmente de
algoddo. Neste dltimo segmento — malhas com predominancia de algoddo —€
atualmente, o terceiro maior produtor mundial. Os tecidos confeccionados de algodéo
sdo os principais itens de exportacdo da industria téxtil brasileira, especialmente o
denim, para a confeccdo de jeans, e os artigos de cama, mesa e banho (GOMES et al.,
2007).

O setor téxtil brasileiro conta com titulos importantes como o quarto maior
parque produtivo de confec¢do do mundo, quinto maior produtor téxtil do mundo,
segundo maior produtor e terceiro maior consumidor de denim do mundo, quarto maior
produtor de malhas do mundo, além de ser a Unica cadeia téxtil completa no Ocidente
de acordo com a Abit (2016).

Também segundo dados da Abit, o setor téxtil € o gerador de 1,5 milhdo de
postos de emprego diretos, o equivalente a 16,7% do total de trabalhadores alocados na
producdo industrial em 2015, e mais 8 milhdes de empregos indiretos, dos quais 75%
sdo de mao de obra feminina. O setor téxtil brasileiro € o segundo maior empregador da

industria de transformacao, perdendo apenas para a indudstria de alimentos e bebidas.

O Brasil é considerado um dos poucos paises do mundo que retne um
conjunto de fatores capazes de, muito rapidamente, colocar a cadeia téxtil em outro
patamar (BICALHO,2014). O valor bruto da produc¢éo, que inclui o consumo de bens e
servicos intermediarios, da industria téxtil brasileira correspondeu a quase R$ 40
bilhdes em valores correntes de 2015, conforme informagdes publicadas pelo IBGE em
2017 . Isto equivale a 1,6% do Valor Bruto da Producdo Industrial (VBPI) do Brasil.
Dos R$ 40 bilhdes, Sudeste e Sul concentram, juntas, cerca de 80%, enquanto o
Nordeste participa com 16,2%. Centro-Oeste (2,5%) e Norte (0,4%) sdo pouco
representativos nessa atividade industrial. Dentre as unidades da federagdo, Sdo Paulo
(37,4%) e Santa Catarina (22,6%) séo os principais produtores. No Nordeste, os estados
mais representativos na industria téxtil sdo: Ceara (4,0%), Bahia (3,6%), Paraiba (2,6%)
e Rio Grande do Norte (2,1%). (IBGE, 2017)

11.2 Processo de Tingimento
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Os corantes téxteis sdo aplicados aos tecidos na etapa conhecida na industria
téxtil como tingimento, que é a aplicagdo de corantes a fim de modificar ou adicionar
uma cor ao mesmo. Como envolve a utilizacdo de uma grande variedade de corantes e
auxiliares de tingimento, grande parte dos efluentes téxteis é gerada nessa etapa
(BASTIAN & ROCCO, 2009).

Em geral, o processo de tingimento compreende trés fases: montagem,
fixacdo e tratamento final. Na primeira, o corante é transferido da solucdo para a
superficie da fibra, podendo ser feito por esgotamento — quando o tecido fica em contato
com o banho de tingimento por um longo periodo de tempo — ou por impregnacao —
quando o corante é forcado a entrar em contato com a fibra através de uma forca
mecanica (BASTIAN & ROCCO, 2009).

Ja a fixacdo pode ocorrer pela reacdo entre o corante e o tecido, pela
montagem do corante insoluvel na forma solubilizada ou por impedimento fisico,
quando a fibra é alterada de um estado dilatado para um mais fechado. E funcéo de
varios fatores como tempo, temperatura, pH e utilizacdo de auxiliares quimicos. Dentre
esses, 0s tensoativos tém especial importancia (BASTIAN & ROCCO, 2009).

A Ultima etapa é o tratamento final que consiste numa lavagem a quente
com detergentes para retirar 0 excesso de corantes, seguido pelo enxague. Isto evita que
o corante que ndo se fixou a fibra venha a se soltar no momento em que o tecido fique
umedecido novamente, que pode ser pelo suor ou pela lavagem, manchando outras
roupas no mesmo banho (BASTIAN & ROCCO, 2009).

As fibras naturais mais utilizadas sdo formadas por celulose e proteinas, ja
as sintéticas por acetato de celulose, poliamida, poliéster e acrilico (GUARATINI &
ZANONI., 2000). As estruturas quimicas das principais fibras estdo expostas na Figura
6.
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Figura 6 - Estrutura quimica dos principais grupos presentes em fibras téxteis
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Fonte: GUARATINI et al.,2000

Quando ndo tratados adequadamente, e lancados em &guas naturais, 0S
efluentes provenientes do processo de tingimento de fibras téxteis podem modificar o
ecossistema, diminuindo a transparéncia da dgua e a penetracédo da radiacao solar, além
de interferirem na capacidade de reoxidacdo das &guas, perturbando, assim, o0 processo
de fotossintese e o regime de solubilidade dos gases (WERKA, 2009).

11.3 Corantes Téxteis

Os corantes téxteis representam uma categoria de compostos organicos que
sdo, geralmente, considerados poluentes quando presentes em efluentes, principalmente,
de processos de acabamento téxtil. Esse fato estd associado ao baixo aproveitamento
dos insumos (corantes, detergentes, engomantes, amaciantes, entre outros) que faz com

que a industria téxtil seja responsavel pela geracdo de grandes volumes de residuos,
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com elevada carga organica e forte coloracdo (WERKA, 2009). Acredita-se que cerca
de 1g/L de corantes esteja presente nos banhos de tingimento. Cerca de 40% do
composto, devido sua solubilidade em &gua, ndo é fixado durante o processo de
tingimento, sendo, entdo, liberado para o ambiente. A maioria desses compostos é
altamente resistente ao ataque microbiano e, consequentemente, de dificil remocao nos
efluentes quando tratados por processos bioldgicos convencionais, por exemplo, com
lodo ativado (BARRETO, 2006).

Com o fim da Segunda Guerra Mundial a manufatura e comercializagéo dos
corantes se tornou intensa e, atualmente o Colour Index, um catadlogo usado para
classificacdo internacional dos corantes, criado pela Sociedade de Corantes e
Coloracgbes, fundada em 1924, registra mais de oito mil corantes organicos sintéticos
associados a industria téxtil (ZANONI & CARNEIRO, 2001). Os corantes sdo materiais
normalmente aplicados em solugéo e se fixam ao substrato, como, por exemplo, tecido,
papel, cabelo e couro. Idealmente, os corantes devem ser estaveis a luz e aos processos
de lavagem, além de apresentar fixacdo uniforme as fibras do substrato (ROBINSON et
al., 2001). Estas caracteristicas sdo consideradas essenciais e s6 foram obtidas com o
desenvolvimento dos corantes sintéticos.Além disso 0s corantes sintéticos tém sido
extensamente usados na industria téxtil devido ao seu baixo custo de sintese,
estabilidade e variedade de cores quando comparado aos corantes naturais (GONG et
al., 2005).

Os corantes sintéticos sdo compostos aromaticos produzidos através da
sintese quimica e se diferem pela presenca de grupos funcionais. A sua cor deve-se a
estrutura cromogena-cromofora (aceptor de elétrons) e a capacidade de tingimento é
obtida pela presenca de grupos auxocromos (doador de elétrons). O cromogeno é
constituido a partir de uma estrutura aromatica, normalmente baseada em anéis de
benzeno, naftalina ou antraceno. Os grupos auxocromos Sd0 grupos ionizaveis que
conferem aos corantes a capacidade de ligacdo sobre o material téxtil. Os grupos
auxocromos usuais sdo: —NH; (amina), -COOH (carboxila), -SO3H (sulfato) e —OH
(hidroxila) (ZAHARIA & SUTEU, 2012).

Desde a formacdo do corante até a sua deposicdo em um corpo hidrico, 0s
contaminantes podem se associar a certas particulas, tornando-se biodisponiveis para o

ecossistema; sofrer biotransformacdo, originando substancias mais ou menos toxicas ou
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migrar do sedimento para outros compartimentos ambientais via cadeia trofica.
Portanto, niveis elevados de contaminantes podem acarretar efeitos para a biota
aquatica, dependendo de uma série de fatores que alteram a sua biodisponibilidade e a
sua toxicidade (ZAGATTO; BERTOLETTI, 2006).

11.3.1 Fixacédo do Corante

A forma de fixacdo da molécula do corante a fibra téxtil geralmente é feita
em solucdo aquosa e pode envolver basicamente quatro tipos de interagdes: ionicas,
ligacdo de hidrogénio, de forcas de van der Waals e ligacdes covalentes (HAO et al.,
2000). No caso das ligacGes i6nicas, ocorrem interacGes mutuas entre o centro positivo
dos grupos amino e o centro negativo dos grupos carboxilatos presentes na fibra com a
carga ionica da molécula do corante. Normalmente, o acido acético é adicionado ao
banho de tingimento para ajudar a fixacdo do corante sobre a fibra (GUARATINI &
ZANONI, 2000). Esse tipo de interacdo ocorre tipicamente no caso de corantes acidos e
basicos. A principal diferenca entre eles estd no fato dos corantes basicos serem
catidnicos e os corantes &cidos, anionicos. (GUARATINI & ZANONI, 2000). A
interacdo ibnica é normalmente encontrado no tingimento da Ia, seda e poliamida, um

exemplo dessa interacdo pode ser visto na figura Figura 7 abaixo.

Figura 7 - Exemplo da interagdo i0nica entre o corante (D) e os grupos amino da fibra da 1a

1 o]

© NH, co® + Np° ——> NH;  COP N&®
p©
Corante
grupos disponiveis interagao idnica entre
da fibra em meio Corante (D) e a fibra
acido

Fonte: GUARATINI et al., 2000.

As interacGes covalentes sdo provenientes da formacdo de uma ligacdo
covalente entre a molécula do corante contendo um grupo reativo eletrofilico,

normalmente clorotriazinila e sulfatoctilsulfonila, e residuos nucleofilicos da fibra. Esse
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tipo de ligacdo é caracteristica dos corantes reativos, e ocorrem principalmente em
algumas tinturas de fibra de algoddo (GUARATINI & ZANONI, 2000). A Figura 8

abaixo ilustra esse tipo de interagéo.

Figura 8 - Exemplo da interagdo covalente entre um corante contendo grupos reativos (triazina) e grupos hidroxila
presentes na celulose da fibra de algoddo

~Na Ny
R—C C—Cl+H=O~celulose ——» R—lcl; C — O~ celulose + HCI
] | OH~ |
N N N
Ne? fibra ~ c)
| |
H H

Fonte: GUARATINI et al.,2000.

Ja as ligacdes de Van der Waals representam a atracao entre as moléculas de
compostos ndo polares quando estas se aproximam suficientemente, tendo como base a
interacdo proveniente da aproximag¢do maxima entre orbitais II do corante e da
molécula da fibra, de tal modo que as moléculas do corante sdo fixadas firmemente
sobre a fibra por um processo de afinidade, sem formar uma ligacdo propriamente dita.
Como esta forca de atracdo é proporcional a area de possivel contato, moléculas planas
e grandes tendem a se fixar nas fibras por causa da forca de atracdo similar Este tipo de
interacdo é normalmente encontrado na tintura de I& e poliéster com corantes com alta
afinidade por celulose. (VIEIRA, 2008)

Além dessas, a fixacdo tambem pode se dar por ligacdo de hidrogénio entre
atomos de hidrogénio do corante com pares de eletrons livres de atomos doadores
presentes na fibra, Exemplos caracteristicos deste tipo de interacdo sdo encontrados na
tintura de 13, seda e fibras sintéticas como acetato de celulose (GUARATINI &

ZANONI, 2000). Esse tipo de interagéo é ilustrada na Figura 9 a seguir.
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Figura 9 - Exemplo da interagdo de hidrogénio entre o corante sulfonado e os grupos carboxilas da fibra de 18

e —R—
O3S -R O\H corante
® o’ H

s C-N-} fibradel
INANANAS ;

Fonte: GUARATINI et al.,2000.

11.3.2 Estrutura e Classificacdo dos Corantes

As moléculas de corantes, estruturalmente, podem ser divididas em duas
partes principais: o grupo cromdforo, responsavel pela coloracdo devido a absorcéo
seletiva de parte da energia radiante, e os grupos auxiliares, também chamados de
auxocromos, importantes para a fixacdo do corante a fibra (KUNZ et al., 2002), como é
ilustrado na Figura 10. Respectivamente, esses grupos sdo usados na classificagcdo dos
corantes quanto a sua estrutura quimica e ao método de aplicacdo e ligacdo com a fibra

téxtil.

Figura 10 - Estrutura molecular de um corante téxtil

Estrutura de
fixagao a fibra téxtil

0 Grupo croméforo
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|
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H

Fonte: ALMEIDA, 2017

Utilizando a estrutura quimica como critério de classificacdo, os corantes
podem ser subdivididos em varias classes, destacam-se comoas mais importantes: Azo,
nitrofenol, nitrosofenol, trifenilmetano, antraquinona, ftalocianina, vinilsulfénico,
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pirimidina e triazina (DE SOUZA, 2006). Essa diferenciacdo estd diretamente
relacionada ao grupo cromoforo presente na molécula de corante, sendo 0s mais usuais -
C=C-, -C=N-, -C=0-, -N=N- e -NO; ligados a anéis aromaticos (DOS SANTOS et al.,
2007). A Tabela 2 apresenta as classes quimicas de corantes mais utilizados pela

industria.

Tabela 2 - Classificacéo dos principais corantes téxteis segundo suas classes quimicas

Classe Grupo Cromoforo Classificacdo por
Aplicacgao
Antraguinona — 'K - Acidos, mordentes, & tina,
e dispersos, azdicos, bésicos,
| diretos, reativos
Azo0 N=N Acidos, diretos, dispersos,
basicos, mordentes, reativos
Nitro N»,‘f’ Acidos, dispersos, mordentes
‘0
Nitroso Acidos, dispersos, mordentes
—_— = r:,
Triarilmetano & Acidos, dispersos, mordentes
{ ‘!"_c"-b,-";
Yy
Xanteno R Acidos, basicos, mordentes,
solventes

Fonte: Adaptado de ABIQUIM, 2011.

O grupo mais representativo e largamente empregado no tingimento de
fibras téxteis pertence a familia dos azocorantes, representando quase 70% do uso de
corantes téxteis (CATANHO et al., 2006). Os corantes azbicos sdo compostos
coloridos, insoluveis em agua, sintetizados sobre a fibra durante o processo de
tingimento, 0 que permite um método de tingimento de fibras celulésicas com alta
fixacdo e com resisténcia contra a luz e a umidade (GUARATINI & ZANONI, 2000).
Sdo extensamente usados na inddstria de acabamento téxtil, constituindo
aproximadamente 50% dos corantes produzidos e assim, tendo grande interesse no
tratamento de efluentes aquaticos (MANU & CHAUDHARI, 2003). A elevada
solubilidade destes compostos resulta em baixa fixacdo da cor durante o processo de
tingimento, langando alta descarga colorida diretamente no ambiente (PANSWAD &

LUANGDILOK, 2000). O grande emprego dessa classe de corante pode ser explicado
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pelo fato de serem facilmente sintetizados e possuirem baixo custo de producéo e alta
estabilidade. Entretanto eles sdo considerados 0s corantes mais perigosos, especialmente
por sua alta estabilidade e por sua biotransformacdo gerar aminas, benzidinas e outros
intermediarios com potencial carcinogénico. Como consequéncia, existem muitas
pesquisas conduzidas com foco nesta classe de corante objetivando a diminuicdo de seu
impacto ambiental (GUARATANI & ZANONI, 2000). Neste trabalho um dos corantes
empregados foi o Reactive Black 5, que é um exemplo da classe de corantes azo.

Os corantes com grupo croméforo antraquinona possuem cores menos Vivas
que as cores obtidas pela utilizacdo dos corantes azo, mas, em contrapartida, a
resisténcia a luz e a agentes redutores e oxidantes é superior nesta categoria, devido a
sua estrutura aromatica (antraquinona) altamente estabilizada por ressonancia (GOMES,
2000). O corante Remazol Brilliant Blue Reactive (RBBR), também usado nesse

trabalho, € um exemplo da classe.

Os corantes classificados como xantenos tem baixa solubilidade em agua e,
para aumenta-la, as moléculas sdo modificadas por ligacGes de grupos sulfonados
(MACEDO, 2012), esses corantes apresentam geralmente baixa toxicidade e sdo

utilizados na area médica.

Habitualmente os corantes , sdo classificados segundo o tipo de interacao
com a fibra téxtil, sendo os principais grupos de corantes: cuba sulfurados, a tina,
acidos, ao enxofre, basicos, diretos, dispersos e reativos. A Tabela 3 relaciona essas
diversas classes de corantes e o tipo de fibra aos quais se destinam.Esta classificacdo
estd associada, por sua vez, aos grupos auxiliares existentes na molécula. Os mesmos
sdo constituidos por heteroatomos com ao menos um par de elétrons livres, o que
possibilita a interacdo destes com as fibras téxteis (DOS SANTOS et al., 2007).

Os corantes acidos sdo corantes aniénicos soltveis em agua com diferentes
grupos cromoforos e grupos funcionais como nitro-, carboxil- e acido sulfanilico;
quando adicionado um grupo sulfanilico, a molécula insoltvel em agua se torna soltvel.
Os corantes basicos sdo do tipo catibnico com o grupo cromoforo tipicamente
apresentando grupos aminas. Os corantes diretos sdo sais altamente solUveis em agua, e
sdo capazes de tingir fibras de celulose (algodao, viscose, etc.) através de interacGes do
tipo Van der Waals. A afinidade do corante pelo substrato pode ser aumentada

utilizando um eletrdlito, pela planaridade na configuragdo da molécula do corante, ou a
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dupla-ligagédo conjugada, que favorece o aumento da adsorcao do corante sobre a fibra.
Esta classe é constituida principalmente por corantes contendo um ou mais grupo azo
(diazo, triazo e etc.). Os corantes de dispersdo sdao moléculas ndo anidnicas, altamente
insoliveis em agua quando aplicadas as fibras hidrofébicas (HAO et al., 2000). Os

corantes utilizados nesse trabalho foram corantes reativos.

Tabela 3 - Classificacdo dos corantes de acordo com o método de aplicagéo e o substrato.

lassificaca lo mé .
Class cag::“r::;o étodo de Fibras
A Cuba Sulfurados Fibras naturais e artificiais
A Tina Fibras naturais
Acidos Fibras naturais e sintéticas, la
Ao Enxofre Fibras naturais

Basicos Couro, fibras sintéticas, 13
Diretos Couro, fibras naturais, fibras artificiais

Dispersos Fibras artificiais e sintéticas
Reativos Couro, fibras naturais e artificiais

Fonte: Adaptado da ABIQUIM, 2011

Os corantes reativos sdo utilizados principalmente em fibras celulésicas e
diferem de todas as outras classes de corantes porque se ligam as fibras téxteis, como o
algoddo, por ligagdes covalentes, onde o grupo nucleofilico do corante é substituido
pelo grupo hidroxila da celulose (AKSU & DONMEZ, 2003). Eles também formam
ligacbes com grupos amino, hidroxila e tidis nas fibras protéicas e também com grupos
amino dos poliamidas. Nos diferentes corantes reativos existentes, 0s principais contém
a funcdo azo e antraquinona como grupos cromoforos e os grupos clorotriazinila e
sulfatoctilsulfonila como grupos reativos (GUARATINI & ZANONI, 2000). Um
exemplo é o tingimento usando compostos contendo sulfatoetilsulfona, cuja ligacdo do
corante a fibra requer apenas a prévia eliminacdo do grupo sulfato em meio alcalino

gerando o composto vinilsulfona .

Semelhantes aos corantes diretos, 0s corantes reativos também sdo corantes
anibnicos altamente solGveis em agua (HAO et al., 2000), no entanto, apresentam
caracteristicas favoraveis como cor luminosa, facil aplicacdo, com baixo custo e
consumo de energia (AKSU & DONMEZ, 2003) e alta estabilidade quando molhados
(PEARCE et al., 2003).
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11.3.2.1 Corantes Reativos: Remazol Brilliant Blue Reactive (RBBR) e Reactive
Black 5 (RB-5)

Dentre os corantes utilizados neste projeto, um deles foi o corante Remazol
Brilliant Blue Reactive (RBBR), cujo grupo cromdéforo é o antraquinona. Os corantes
com grupo cromoforo antraquinona possuem cores menos vivas que as cores obtidas
pela utilizacdo dos corantes azo, mas, em contrapartida, a resisténcia a luz e a agentes
redutores e oxidantes € superior nesta categoria devido a sua estrutura aromatica
(antraquinona), altamente estabilizada por ressonancia (DAMAZIO & MAGDALENA,

2016). A estrutura Quimica desse corante foi apresentada na figura 11 abaixo.

Figura 11 - Estrutura quimica do corante RBBR,indicando seus respectivos grupos cromoforos (Azul) e ligantes
entre a fibra e o corante (Vermelho).
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FONTE: Adaptado de Almeida, 2017

O corante RBBR é amplamente utilizado na inddstria téxtil e tem pouca
capacidade de fixacdo (75-80%) devido a posicao entre a formacédo de vinilsulfona e as
reacOes de hidrolise (MEMON, 2012). Esse corante tem sido amplamente utilizado
como um modelo em estudos de degradacdo. E matéria prima para a producdo de
corantes poliméricos e, como um derivado do antraceno, € um representante importante
de organopoluentes toxicos e recalcitrantes (MACHADO & MATHEUS, 2006)

Tal como outros corantes reativos, que apresentam a fungédo antraquinona, o
RBBR caracteriza-se por ser altamente soluvel em agua e dar estabilidade a cor dos
tecidos, devido a formagdo de ligagcOes covalentes entre o corante e a fibra
(GUARATINI & ZANONI, 2000). Por ser antraquinbnico pertence ao segundo grupo
de corantes mais utilizados, principalmente para tingir algoddo e couro, ja que fornece

cores brilhantes, resistentes a luz e seu cromagrafo é estavel nos meios acidos e basicos
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(HUNGER et al, 2007). O RBBR tambeém é muito utilizado como material de partida
para a sintese de corantes poliméricos utilizados no tingimento de couro, de fibras
naturais e artificiais e de papel (FONTENOT et al, 2002)

O RBBR é um composto derivado do antraceno, considerado um
contaminate recalcitrante que apresenta uma alta toxicidade devido a fato de apresenta
um comportamento quimico similar ao dos compostos que pertencem a familia de
hidrocabonetos policicliocs aromaticos (HPAS), 0s quais se caracterizam por ser
compostos altamente lipossoliveis e muito dificeis de serem metabolizados. Além disso
a maior parte da toxicidade destes compostos se deve principalmente & formacéo de
espécies reativas de oxigénio a partir da biotransformacdo dos HPAs, que podem
produzir danos em diversas biomoléculas, como proteinas e no proprio DNA (OSMA et
al, 2010).

Desta maneira, devido a todas as caracteristicas citadas acima a estratégia
para eliminar a cor e reduzir o efeito desse corante sobre 0s corpos de dgua naturais é

de significativa importancia.

Outro corante da classe reativo utilizado neste trabalho foi o corante
Reactive Black 5 (RB-5) que pertence ao grupo dos corantes azéicos. E importante
ressaltar que especialmente os corantes do tipo azéicos seguem um metabolismo
voltado para a formacdo de aminas aromaticas como principal produto da clivagem
dessa ligacdo (CHAGAS & DURRANT, 2001), conforme esquematizado na Figura 12

abaixo.

Figura 12 - Clivagem da ligagdo azo e geragdo de aminas aromaticas

7\ Fm %
R—  HY—N=N— ,)—FR
N/ —‘\}“ ’.-?j
+4H*
+4e
/3 F
R—( ‘)\,—NHZ + un— S—r
\ — ‘.' = .\ I /'l

Fonte: RAMALHO, 2005
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O corante RB-5 é um dos mais comuns do tipo reativo, sendo empregado
com frequéncia na industria de corantes j& que este corante é altamente solGvel em &gua
e tem grupos reativos que podem formar ligacdes covalentes entre o corante e a fibra. O
corante RB-5 é o mais utilizado para tingir algodéo e outras fibras celul6sicas como la e

nylon.

Esse corante foi selecionado como um composto de estudo devido a sua
incompleta reacdo de fixacdo com a celulose. A razdo disso € a competicdo entre a
reacdo de grupos reativos vinilsulfonas com a fibra, e a hidrélise de grupos vinilsulfonas
carregando grupos (2-hidroxiethil) sulfona. Os grupos (2-hidroxiethil) sulfona néo
reagem com as fibras resultando em uma baixa eficiéncia do processo de tingimento
(MOHAMED BOURAIE & WALAA DIN, 2016). A estrutura quimica do RB-5 pode
ser vista na Figura 13 abaixo.

Figura 13 - Estrutura quimica do corante RB-5 ,indicando seus respectivos grupos cromdforos (Azul) e ligantes entre
a fibra e o corante (Vermelho).

Reactive Black 5

Fonte: Adaptado de Almeida, 2017

I1.4 EFLUENTES TEXTEIS

A industria téxtil destaca-se pela grande quantidade de agua consumida
durante seu processo de producdo, sendo 88% desse volume descartado na forma de
efluente, o que a torna uma das maiores geradoras de rejeitos liquidos (LEAO et al.,
2002). Dados referentes ao consumo de agua devido ao tingimento nas industrias téxteis
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estdo apresentados na Tabela 4 abaixo, ressaltando a grande necessidade por esse

insumo.

Tabela 4 - Consumo de agua devido ao tingimento na industria téxtil.

Tingimento de Consumo de agua Intervalo de variagao
& (L/kg produzido) (L/kg) produzido
Fios acrilicos e
nylon 130 80-170
Fios acrilicos, 180 130-350
nylon e algodao
Malha de algodao 120 80-160
Malha de algodao 110 90-170
e poliéster
Tecido plano 110 85-130
Tecido pl_ano de 100 80-150
seda e viscose

Fonte: Adaptado de HART, 1994

O fato de a industria téxtil utilizar grandes quantidades de agua associado
ao baixo aproveitamento dos insumos faz com que esta seja responsavel pela producao
de significativos volumes de residuos, com alta carga organica e forte coloracao
(Asghar et al., 2015). A descarga de efluentes contendo corantes para 0 meio ambiente é
indesejavel, ndo sé por causa da sua cor, mas também porque muitos dos corantes
liberados e seus produtos de degradacdo sdo tdxicos, carcinogénicos ou mutagénicos
para diversas formas de vida. Uma quantidade entre 10-25% de corantes téxteis sao
perdidas durante o processo de tingimento e 2-20% s&o diretamente descartados como
efluentes aquosos em diferentes componentes ambientais (ZAHARIA & SUTEU,
2012).

O grau de fixacdo dos corantes nos tecidos constitui um agravante, uma vez
que, embora seus valores sejam flutuantes e dependentes de especificacbes técnicas
locais, a fixacdo nunca é completa, resultando em altas cargas de corantes nas aguas
residuais. Van der Zeen (2002), estima que, em média, a fixagdo dos corantes
corresponde a aproximadamente 50-80%; enquanto isso, dados do Guia Técnico
Ambientais da Industria Téxtil do Estado de Sdo Paulo (2009), dispostos na Tabela 5,

relaciona classes de corantes com sua respectiva percentagem de fixacdo tipica.
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Tabela 5 - Relagéo de algumas Classes de Corantes utilizadas nas Operacdes de Tingimento e suas respectivas Taxas
Tipicas de Fixagéo

. Fixagao
Classe - Tipos de , 9 .
Descri¢ao . Tipica Poluentes associados
Corantes Fibra o
(%)
« Compostos anidnicos soluveis Lae Cor, acidos organicos e
Acidos , o 80-93 o
em agua. Poliamida. corantes nao fixados.
- Lo " Fixacdo quase total na
Compostos catidnicos soluveis |  Acrilico e g d L .
- , o . fibra. Sal, acidos
Basicos em agua, e aplicaveis em alguns tipos 97-98 a
L . L organicos,
banho fracamente acido. de poliéster. .
dispersantes, etc.
~ Cor, sal, corante nao
Algod3o, N
L . A ) fixado, fixadores,
Sollveis em dgua e anidnicos. Raion e agentes catiénicos
Diretos Aplicados diretamente na demais 70-95 . ’
. antiespumante,
celulose fibras
L . agentes retardantes,
celuldsicas.
etc.
Cor, acidos organicos,
Poliéster, agentes de igualizacao,
. Insoliveis em agua. acetato e fosfatos
Dispersos - .Ag . . 80-90 . '
Compostos ndo iénicos. outras fibras antiespumantes,
celuldsicas. lubrificantes
dispersantes, etc.
Cor, sal, alcalis,
. , 1 corantes hidrolisados,
Soltveis em dgua. Compostos | Algodao, la e
. A . ; surfactantes,
Reativos aniodnicos. Classe mais outras fibras | 60-90 )
. . . antiredutores
importante de corantes. celuldsicas. A
organicos,
antiespumantes, etc.
Cor, sal, alcalis,
Compostos Organicos Algoddo e agentes oxidantes,
Sulforosos contendo enxofre e outras fibras | 60-70 agentes redutores,
polisulfetos em sua formacdo. | celuldsicas. corantes ndo fixados,
etc.
Corantes tipo Redox. Algoddo e Cor, alcalis, agentes
CubaouTina| Insollveis em agua. Classe | outras fibras | 80-95 oxidantes, agentes
mais "nobre" de corantes. celuldsicas. redutores, etc

Fonte: Adaptado de Guia Técnico Ambiental da Industria Téxtil do Estado de Sao Paulo, 2009.

Até os dias de hoje, a maioria das fabricas diluem os seus efluentes varias

vezes antes de sua eliminacdo. Além do grande desperdicio de &gua para este feito,

esses efluentes acabam sendo clandestinamente descartados sem um tratamento
adequado (D’SOUZA et al., 2006).

A Figura 14 apresenta um fluxograma geral do processo produtivo téxtil que

demonstra as etapas nas quais ocorre consumo de agua, representado pelas linhas em
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negrito, e a geracao de efluentes aquosos, representada pelas linhas tracejadas. Dados de
2003 da UNESCO responsabilizam a industria por aproximadamente 22% do uso total
de 4gua do mundo e, nos paises em desenvolvimento, 70% dos efluentes industriais sao
despejados em corpos hidricos sem qualquer tratamento (SANTQOS; 2015). O elevado
consumo de &gua demandado por este setor industrial decorre, principalmente, das
operacOes de beneficiamento e lavagem de fios e tecidos, além da higienizacdo de

plantas e equipamentos.

Figura 14 - Mapa do uso de 4gua em etapas caracteristicas do Processamento de Tecidos

Substrato Téxtil
L
Preparaco e Fiagéo
NE

Tingimento de fios
Al

Engomagem
Al

I
l
|
1
|
1

Tecelagem e
Chamuscagem
L

Desengomagem
r
)‘, Cozimento
b
Suprimento —i Alvejamento
de agua &
Mercerizagdo
sl

|
1
\L—' Secagem —

Estamparia |
. }

L
Lavagem | Tinturana |

Acabamento I

Banheiros, Lavagem
e Limpeza

ETE

Fonte: BRAILE & CAVALCANTI, 1993

Os efluentes téxteis apresentam composicdo extremamente heterogénea e
grande quantidade de material toxico e recalcitrante, 0 que torna seu tratamento mais
dificil. Apresentam também forte coloracdo, grande quantidade de solidos suspensos,
pH altamente flutuante, temperatura elevada, altas concentra¢es de demanda quimica
de oxigénio (DQO) e de elementos tragos (Cr, Ni e/ou Cu), compostos organicos
clorados e surfactantes (ARAUJO & YOKOYAMA, 2006).
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Esses efluentes, caracterizam-se por serem altamente coloridos, pois
apresenta corantes que ndo se fixam a fibra durante o processo de tingimento. A forte
coloracdo dos efluentes téxteis é devida aos compostos organicos e inorganicos que 0s
constituem, os quais tornam o efluente resistente ao ataque microbiano e aos processos
fisico-quimicos (IDRIS et al., 2007). Esta coloracdo deve ser removida antes da
disposicao final do efluente no corpo coletor. A presenca de pequenas quantidades de
corante (menos de 1 mg/L para alguns compostos), embora ndo contribua
consideravelmente para o aumento da carga organica do efluente, pode alterar
significativamente a cor, transparéncia e solubilidade dos gases na &gua residual (KARP
et al. 2007). Além da elevada coloracéo, os efluentes téxteis também possuem alta carga
organica, conferindo altos valores a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) aos corpos
receptores (ROZZI et al., 1999), além disso também apresentam altas concentracdes de
compostos organicos, como amido, dextrinas, gomas, graxas, pectinas, alcoois, acido
acético, sabdes e detergentes; compostos inorganicos como, hidroxido de sddio,
carbonato, sulfato e cloreto, além de corantes que contém metais pesados (BALAN,
2005) .Em grandes concentracdes, 0s metais pesados apresentam acéo toxica sobre os
microrganismos responsaveis pela decomposi¢cdo da matéria organica, reduzindo assim,

a capacidade auto-depurativa dos corpos aquaticos (CID et al., 1995).

Considerando as caracteristicas fisico-quimicas do efluente téxtil, destacam-
se pH normalmente entre 8 e 11, sélidos totais entre 1.000 e 1.600 mgL™ e teor de
s6lidos em suspenséo entre 30 a 50 mgL™. Tais caracteristicas estdo sujeitas a variacdes,
de acordo com o tipo e a etapa do processo em andamento, dentro de cada industria
(BALAN et al., 2008).

Alguns requisitos importantes a serem observados pela inddstria na
escolhado corante a ser utilizado diz respeito a estabilidade estrutural e a diversidade
das cores (CORREIA et al.,, 1994). Todavia, a quantidade do corante perdido €
dependente do tipo de corante, rota de aplicacdo e intensidade da tonalidade requerida
(PEARCE et al., 2003). Tal necessidade gera produtos que sdo de dificil degradacéo
bioldgica por causa da presenca dos substituintes, como grupos haldgenos, sulfo, azo ou
nitro (PAGGA & BROWN, 1986). Segundo Kudlich et al. (1996) em algumas plantas
convencionais de esgoto 0s compostos aromaticos que apresentam grupos SOsH como
substituintes, frequentemente resistem a biodegradacdo ou sdo degradados somente

parcialmente.

34



No Brasil, a classe de corantes reativos tem sido motivo de grande
preocupacédo, devido sua intensa utilizacdo na tinturaria do algoddo, principalmente,
porque o0s residuos deste corante podem ser altamente nocivos quando presentes em
qualquer organismo vivo. Estudos tém demonstrado que estes compostos na forma nédo
hidrolisada apresentam alta estabilidade em meio neutro, permitindo um tempo de vida
de até 50 anos em ambientes aquéaticos (GUARATINI & ZANONI, 2000).

De modo geral, uma composicdo média dos efluentes téxteis, segundo
alguns autores, pode ser vista na Tabela 6 abaixo, enquanto na tabela 7 s&o apresentados
0s tipos quimicos e 0s processo que originam os principais poluentes encontrados nas

aguas residuais téxteis.

Tabela 6 - Composicdo média do efluente téxtil encontrada por alguns autores

Parametros Referénci
ererencilas
DBO DQO
D) (m(g?/L) SST (mg/L) | ssV (mg/L)|  pH
200 1000 200 15 7 SOARES, 1998
300 1000 1000 175 85 STORTI, 2001
600 950 2500 - 10 FREITAS, 2002
490 870 2450 290 7.9 PAVLOSTATHES,
2004
310 650 1850 330 i COGO, 2011
280 710 2000 220 1 SILVA, 2007
430 1200 1350 380 9 ALVIN et al. 2011

Nota: DBO:Demanda Bioquimica de Oxigénio no quinto dia; DQO: Demanda Quimica de Oxigénio;

SST: Sélidos Suspensos Totais; SSV: Sélidos Suspensos Volateis

Fonte: Adaptado de Soler, 2013
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Tabela 7 - Principais poluentes encontrados nas aguas residuais téxteis, os tipos quimicos e os processos dos quais

originam

Poluentes

Principais Substancias

Processo de origem

Matéria Organica

Amidos, enzimas, gorduras,graxas,
surfactantes e acido acético

Limpeza, lavagem e
tingimento

Cor Corantes Lavagem e tingimento
Nutrientes (N,P) Sais de Amadnia, uréia, tampdes e Tingimento
surfactantes

Hidréxido de Sédio, acidos minerais e

Limpeza, alvejamento,

pH e sais organicos, cloreto de sodio, silicatos, L o
tingimento e neutralizacéo
sulfatos e carbonatos
Enxofre Sulfatos, sulfitos, acido sulfarico Tingimento

Compostos Toxicos

Metais pesados, agentes oxidantes e
redutores, biocidas e sais de aménio

Limpeza, alvejamento,
tingimento e finalizacdo

Outros Compostos
Organicos

Surfactantes, corantes, resinas,
organoclorados e solventes

Limpeza, lavagem,
alvejamento, tingimento,
neutralizagdo e finalizagdo

Fonte: Adaptado de MIQUELANTE, 2011.

Apesar da composi¢do rica em rejeitos toxicos, os corantes sdo 0 maior
inconveniente presente nos efluentes téxteis, pois mesmo em concentracdes muito
baixas (1mg/L) sdo nitidamente visiveis e possuem meia-vida elevada. O grau de
fixagdo dos corantes nos tecidos constitui um agravante, uma vez que, embora Seus
valores sejam flutuantes e dependentes de especificacdes técnicas locais, a fixacdo
nunca é completa, resultando em altas cargas de corantes nas aguas residuais (LIM et
al., 2010).

Os corantes tem sido um dos maiores responsaveis pela poluicdo de corpos
hidricos no mundo. A contaminacdo dos corpos de &gua e 0 consequente
comprometimento destes tém levado a realizagdo de estudos com o intuito de
desenvolver tecnologias capazes de minimizar o volume e a toxicidade dos efluentes
industriais (BARRETO et al., 2011). A recirculacdo destes efluentes e a recuperagédo
dos produtos de interesse constituem um grande desafio para a industria téxtil, pois
dentre alguns beneficios, resultaria numa reducdo do consumo de &gua e da geracédo de
efluentes (MACHADO, 2007).
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1.5 TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS

O desenvolvimento de tecnologia adequada para o tratamento de efluentes
tem sido objeto de grande interesse nos Gltimos anos acompanhando o aumento da
conscientizacdo e rigidez das leis ambientais. As principais técnicas disponiveis na
literatura para descoloracdo das aguas de rejeito envolvem processos de precipitacéo,
degradacdo quimica, eletroquimica, fotoquimica, adsorcéo e biodegradacdo (GAMBA,
2001).

Em geral, na indistria téxtil, os processos de tratamento estdo
fundamentados na utilizacdo de sistemas fisico-quimicos como precipitacdo e
coagulacdo, seguidas de tratamento bioldgico, utilizando sistemas de lodos ativados.
Estes processos séo caros e ndo podem ser utilizados de forma eficaz para tratar a vasta
gama de corantes residuais. (LUCAS et al., 2007). Além disso, embora apresentem
eficiéncia relativamente alta na remocdo da cor (cerca de 80%), esses processos
possuem como principal desvantagem a geracdo de lodo, considerado critico do ponto
de vista ambiental, visto o percentual de corantes adsorvidos (KUNZ et al., 2002;
MAAS & CHAUDHARI, 2005), criando um problema de disposicdo (ROBINSON et
al., 2001). De maneira geral, a sequéncia de processos de tratamento mais utilizada para
os efluentes téxteis compreende os tratamentos primario, secundario e terciario. A

Tabela 8 resume as op¢des existentes para cada tipo de tratamento.
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Tabela 8 - Processos convencionais de tratamento de efluente

Tratamento Tipo de Processo Operacao Unitaria
. Gradeamento
Fisico .
L Equalizacdo
Prelimiar
Quimico Neutralizagdo
Clarificacéo
Fisico Sedimentacéo
L Flotagéo
Primario ¢
) Coagulagéo
Quimico gutac

Precipitagdo

Lodos Ativados

o= B I’ 1 ~
Secundario ofogico Lagoas de Aeracio

Filtros Biologicos

Carvao Ativo

Fisico Ultrafiltracéo

Terciario
Osmose reversa

Quimico Oxidagéo Avangada

Fonte: Adaptado de PERES, 1998

Um exemplo de planta de uma ETE de uma industria de beneficiamento esta

apresentado na Figura 15 a seguir.
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Figura 15 - Fluxograma de uma ETE de uma indUstria de beneficiamento téxtil.
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Fonte: FIEMG, 2014

Como ¢€ possivel perceber através do esquema acima , o efluente industrial
bruto passa inicialmente por um sistema de gradeamento com o objetivo de efetuar a
remocdo de material s6lido mais grosseiro como, por exemplo, fiapos e trapos que
eventualmente podem se desprender dos tecidos e atrapalhar as etapas posteriores de
tratamento, obstruindo tubulagdes e prejudicando o sistema de bombeamento (FIEMG,
2014).

Continuando o tratamento preliminar, o efluente segue para a equalizacéo,
onde as variacGes na vazédo e concentracdo do efluente serdo controladas. Essa etapa
consiste em um tanque de grande dimensdo provido de aeragdo e agitacdo para
homogeneizar o efluente, evitando odores e deposi¢do de solidos (CAMMAROTA,
2011). A implantacdo de um tanque de equalizacdo se justifica por diversas razdes,

como a minimizagdo de problemas operacionais causados pela variagdo das
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caracteristicas do efluente e de choques causados por sobrecargas no sistema, diluicdo
de substancias inibidoras e estabilizacdo de temperatura, melhorando a qualidade final
do efluente tratado (CAMMAROTA, 2011).

Como, em geral, os efluentes téxteis apresentam uma elevada alcalinidade
oriunda da grande quantidade de alcalinizantes utilizados para a fixagdo dos corantes,
faz-se necessaria a corre¢do do pH com adicdo de é&cido sulfurico (BRAILE &
CAVALCANTI, 1993). Isso ocorre nos tanques de neutralizacdo, onde também pode
ser feita a adicdo de coagulantes quimicos visando a remocdo de s6lidos suspensos

sedimentaveis.

Métodos fisico-quimicos como precipitacdo quimica e coagulagdo-
floculagdo sdo relativamente eficientes como um pre-tratamento. Esses métodos
conseguem retirar parte dos corantes, através da utilizacdo de alguns produtos quimicos,
como sulfato ferroso, calcéario, cloreto de polialuminio e polimeros organicos catidnicos,
que sdo adicionados para fazer com que os solidos suspensos coagulem. Esses produtos
quimicos causam desestabilizacdo das particulas em suspensdo e particulas coloidais
pequenas (por exemplo, corantes, argila, metais pesados e sélidos organicos) e formam
particulas de flocos grandes o suficiente para remocao (ZAHARI & SUTEU, 2012).

Ap0s o tratamento fisico-quimico o efluente é levado entdo para os tanques
de aeracdo com o objetivo de remover a matéria organica biodegradavel, tanto em
suspensdo quanto dissolvida. Normalmente, a carga organica de residuos téxteis pode
ser removida pelos sistemas biol6gicos convencionais de tratamento, tipicamente pelo
sistema de lodos ativados. Nesse processo, massas ativas de microrganismos Sao
colocadas em contato com o efluente em um tanque com suprimento de oxigénio
fornecido atraves de aeracdo mecanizada ou ar difuso. Os microrganismos do lodo
estabilizam aerobiamente a matéria organica e crescem, sendo posteriormente separados
da fase liquida por decantacdo (CAMMAROTA, 2011). Entretanto, oS corantes
utilizados no tingimento de fibras téxteis costumam ser resistentes ao tratamento
bioldgico,o0 que, necessariamente, implica na liberagdo de residuos liquidos fortemente
coloridos (WERKA, 2009). Além disso, durante esse processo ocorre adsor¢do do
corante aos microrganismos utilizados, 0 que torna esse processo menos vantajoso, ja
que corantes adsorvidos pela biomassa se mantém intactos (BERGSTEN-TORRALBA,
2008). Outro problema relacionado a técnica € que muitos outros compostos, que nao
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sdo efetivamente degradados pelos microrganismos, principalmente organoclorados e
nitroaromaticos, ficam adsorvidos nos flocos de lodo, gerando um novo problema na
disposicao final dessa biomassa contaminada que, normalmente, é reutilizada para
adubo na agricultura. Além disso, alguns problemas associados com perdas de
substratos toxicos por volatilizagdo e contaminacgdo de lencdis freaticos por percolagdo
também sdo bastantes criticos (LOPES, 2008).

Apds essas etapas, o efluente téxtil se encontra tratado para fins de descarte
no meio ambiente. Caso as indUstrias desejem reutilizd-lo no seu processo produtivo,
técnicas de tratamentos terciarios ou avangados podem ser empregadas para fins de
desinfeccdo, remocdo de nutrientes e de compostos recalcitrantes e, principalmente,
eliminacdo de cor (CAMMAROQOTA, 2011).

No que diz respeito a remocdo da cor do efluente téxtil, destacam-se os
processos de adsorcdo, oxidacdo avancada e separacdo por membrana, técnicas essas
que tém mostrado elevada eficiéncia na descoloracdo (KUNZ et al., 2002). Entretanto,
as substancias contaminantes ndo sdo degradadas ou eliminadas, mas apenas
transferidas para o adsorvente. Embora o volume de corantes do efluente seja
significativamente reduzido, a disposicdo final das fases solidas continua sendo um
problema sem solucdo (WERKA, 2009). Por isto, a utilizacdo de microorganismos que
utilizam efluentes como fonte de nutrientes apresenta um grande potencial, uma vez que
ndo ha um custo elevado de operacdo (LIM et al., 2010) além de ndo gerarem residuos
solidos poluentes ao final, se ndo promoverem a adsor¢do ou bioacumulacdo dos

compostos em suas células.

11.5.1 Tratamentos Fisico-quimicos para Remocdo de Corantes

Efluentes Téxteis

Processos fisico-quimicos sdo amplamente utilizados para o tratamento de
efluentes téxteis, no que dizem respeito a remoc¢éo da cor do efluente, pode-se destacar

técnicas como adsorcao, oxidagao e separagdo por membrana.

Substéncias organicas, como 0s corantes, que ndo se degradam
biologicamente, devem ser removidas por adsor¢do (KERMER E RICHTER, 1995). A
adsorcdo encontra-se entre os processos fisicos mais utilizados (HUANG & SHU, 1995;
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OZDEMIR et al., 2004). Esta técnica se baseia na remogdo do corante através da
passagem da amostra em carvao ativado, silica gel, bauxita, resinas de trocas-i6nica, etc.
(GUARATINI & ZANONI, 2000). No entanto, o custo com a recuperacdo destes
adsorventes sdo caros; e por isso, muitospesquisadores tém buscado a aplicacdo de
materiais alternativos maisecondmicos e eficientes. A adsorcdo ndo € uma técnica
destrutiva, ou seja, o corante apenas é transferido da fase liquida (efluente) para a sélida
(carvdo), gerando um residuo solido altamente poluente que ainda necessita de
tratamento (BAETA, 2012). Outra desvantagem desse processo se deve ao fato de que,
apos a sua utilizacdo, o carvao ativado se torna esgotado, ndo sendo capaz de adsorver
mais corantes. Faz-se necessaria uma etapa posterior de regeneracdo, 0 que €
impraticavel em larga escala devido ao grande volume de efluentes em questéo, além de
acarretar em aumento dos custos do processo e possivel perda da capacidade de
adsorcao do carvao (DINIZ, 2015).

Processos de separacdo por membrana como ultrafiltracdo, microfiltracédo,
nanofiltracdo, ultrafiltracdo e osmose inversa tém se tornado muito atrativos devido ao
fato de possibilitarem o reuso da agua no processo industrial, minimizando o volume de
efluente descarregado no meio ambiente (KUNZ et al., 2002; QUADROS, 2005).
Porém, também ndo é um sistema destrutivo, sendo necessario pensar na disposicao
final do lodo. Além disso embora essa técnica permita o tratamento de grandes volumes,
de modo rapido e satisfatério, ha um elevado custo e a limpeza das membranas tem se
mostrado como a principal desvantagem (GUARATINI & ZANONI, 2000).

Os processos oxidativos avancados (POA), principalmente a ozonizagéo,
tém se mostrado muito eficientes na descoloracdo de efluentes téxteis, pois atacam as
duplas ligacdes do grupo cromoforo que estdo associadas a cor (HASSEMER & SENS,
2002). O ozbnio € um agente oxidante poderoso, dosagens razoaveis permitem uma
efetiva e consideravelmente rapida remocdo da cor para corantes cidos, catibnicos,
diretos, reativos e de enxofre (HASSEMER & SENS, 2002). Contudo, é um método
oneroso e produz reagdes e subprodutos indesejados (QUADROS, 2005). Além disso,
esses subprodutos e intermediarios podem ser mais toxicos que a molécula original, o
gue torna necessario 0 acompanhamento do processo através de testes de toxicidade
(KUNZ et al., 2002).
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As combinagdes de processos de tratamento de efluentes também sdo de
grande importancia para maior eliminacdo possivel das cargas poluentes. J& no caso da
industria téxtil, os corantes sdo persistentes no meio e de dificil degradacdo. Por esta
razdo a combinacdo de processos € extremamente pertinente. Nenhum processo fisico-
quimico sozinho é capaz de tratar o efluente téxtil na sua totalidade, devido a sua alta
complexidade, sendo muitos desses processos custosos e/ou acabam adicionando mais
substancias quimicas ao efluente, ndo sendo, portanto, 0os mais apropriados para 0

tratamento de efluente téxtil.

11.5.2 Aplicagéo de Microrganismos na Remogé&o de Corantes

Devido a necessidade de se adotar técnicas de tratamentos de efluentes mais
eficientes, 0 emprego de microrganismos vém sendo intensamente estudado, ja que
pesquisas apontam que o seu baixo custo associado a possibilidade de degradacdo de
compostos recalcitrantes fazem dos fungos e bactérias opc¢des vidveis para 0

beneficiamento de determinados efluentes liquidos e sélidos.

Os microrganismos sdo extremamente importantes na ciclagem de
nutrientes. Fungos e bactérias participam efetivamente dos ciclos biogeoquimicos do
carbono, oxigénio,nitrogénio, ferro e enxofre, disponibilizando esses nutrientes para
outros organismos da teia tréfica (BALDRIAN, 2009). O principal papel dos
microrganismos na degradacdo de compostos organicos € sua transformacao bioquimica
em compostos menos complexos através da producdo de enzimas extracelulares
(POINTING et al., 1999). Deste modo é de fundamental importancia a selecdo de
microrganismos capazes de degradar, ou auxiliar no processo de tratamento de
efluentes, uma vez que a via biologica apresenta vantagens como a facil operacdo e os
custos relativamente mais baixos (GARCIA-MONTANO et al., 2006).

Nesse contexto, 0s principais mecanismos envolvidos na remocdo de
corantes sdo: bioacumulagéo, biossorcéo e biodegradacdo (PEIXOTO, MARINHO &
RODRIGUES, 2013). Desses, a biodegradagéo tem despertado grande interesse por ser
um processo destrutivo, podendo levar a completa mineralizacdo da substéncia
poluente. A bioacumulacdo e a biossor¢do sdo processos que empregam a biomassa

microbiana para a acumulagdo de substancias organicas e inorganicas (DIN1Z, 2015).
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Enquanto o primeiro consiste na absor¢do da molécula contaminante nas células
microbianas com gasto energético, a biossor¢do pode ser definida como a ligacdo do
poluente a biomassa através de um processo que ndo envolve consumo de energia
(KAUSHIK & MALIK, 2009). Uma ampla variedade de micro-organismos, incluindo
bactérias, fungos filamentosos e leveduras, é utilizada para a biossor¢do e
bioacumulag&o de diferentes corantes sintéticos. O acumulo de substancias na superficie
celular chama-se biossorcdo, no entanto, se tal aciumulo depender da atividade
metabolica do micro-organismo, entdo o processo passa a se chamar bioacumulagéo
(BLUMER, 2002). Todavia, esses mecanismos nédo séo destrutivos, necessitando de um
tratamento posterior para o lodo gerado.

O grande foco de pesquisa atualmente é a biodegradacdo e a busca de
micro-organismos capazes de degradar de forma eficiente um grande nimero de
poluentes (KUNZ et al., 2012; RIBEIRO, 2013). Isso se deve ao fato de que na
biodegradacdo ocorre quebra das ligacGes quimicas da substancia poluente em questéo
através de acdo enzimatica, convertendo uma molécula complexa em outras mais
simples (ALMEIDA, 2013). Entretanto, é preciso se atentar a complexidade metabolica
dos microrganismos, que muitas vezes necessitam de indutores para producdo de

determinada enzima, bem como o impacto desses ao meio ambiente e a salde humana.

Alguns trabalhos ja foram conduzidos na area de biodegradacdo de corantes,
como pode ser visto na Tabela 9, que apresenta uma pequena relacdo de estudos sobre
degradacdo de corantes e os micro-organismos utilizados. Os géneros de fungos
filamentosos mais citados na literatura por sua capacidade de degradacdo de

xenobioticos multiarométicos sdo os fungos dos géneros Penicillium e Aspergillus.

Pesquisas para biodegradagdo de corantes por micro-organismos
concentram-se em bactérias e fungos para a degradacdo de corantes téxteis da classe
azo, por se tratar da classe de mais dificil remocdo e com maior toxicidade; Fungos e
bactérias podem possuir 0 maquinario enzimatico com potencial para a reducdo de
corantes azo, por sua vez, as formas reduzidas dessa classe de corantes sdo degradadas
em compostos mais simples, as aminas aromatica, que serdo utilizados como fonte de
energia para o microrganismo (STOLZ, 2001). Essa capacidade de quebra da ligacao
dupla entre os nitrogénios e consumo das aminas aromaticas resultantes, sem geracao de

compostos ainda mais toxicos, € um importante fator para determinacéo da qualidade do
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microrganismo como agente no tratamento por biorremediacdo de efluentes téxteis
(DAMAZIO & MAGDALENA, 2016).

Tabela 9 - Microrganismos usados na degradacéo de corantes, segundo diferentes pesquisadores

Cepa Micro-organismo Corante % de
degradacédo
Enterococcus faecalisYZ 66 Laranja Reativo 16 7%
Pseudomonas sp Vermelho Reativo BLI 99%
Bacillus subtilis Azul 4cido 113 90%
Bactéria Enterobacter sp. Vermelho Reativo 195 90%
Kocuria résea Verde Malaquita 100%
Shewanella sp. NTOUI Violeta Cristal 100%
Bacillus Fusiformis kmk 5 Laranja Acido 10 e Azul 100%
Disperso 79
Spirogvra rhizopus Vermelho Acido 247 99%
Alga
Cosmarium sp. Verde Malaquita 90%
Paecilomyces variotii Porcion Red M8B 82%
Fungo Filamentoso Paecilomyces sp. indigo 99%
Phanaerochaete chrysosporium Laranja Il 85%
Kluvveromyces marxianus IMB3 Preto Reamazol B 98%
Levedura
Saccharomyces cerevisiae Verde Malaquita 95%
MTCC463
Actinomiceto Streptomyces ipomoea Laranja Il 90%

Fonte: Adaptado de ALMEIDA, 2017

11.5.2.1 Biodegradacéo de Corantes por Fungos Filamentosos

Os fungos filamentosos sdo conhecidos por apresentarem grande capacidade

de decompor a matéria organica no solo. Muitos destes compostos organicos

encontrados no solo s@o complexos e contem anéis aromaticos que se assemelham a

compostos xenobiontes. Devido a isso, inimeros estudos com fungos e bactérias do

45




solo, mostram que estes micro-organismos possuem atividades de biodegradacdo de
compostos recalcitrantes (ALI, AHMAD & HAQ, 2009; KALPANA et al., 2012).
Nesse sentido, os fungos tém apresentado vantagens sobre os demais micro-organismos,
pois sdo capazes de produzir um grande numero de enzimas extracelulares, que
possibilitam um maior contato fisico e enziméatico com o meio (MIQUELANTE, 2011).
As enzimas extracelulares incluindo as celulases, hemicelulases, pectinases e ligninases
permitem o estabelecimento e crescimento de fungos no meio ambiente. Essas enzimas
fornecem aos fungos meios para obtencdo de energia e nutrientes (ARO, PAKULA &
PENTTILA, 2005), o que explica o grande potencial biotecnolégico desses
microrganismos. Além disso, eles sdo responsaveis pela maioria das transformacges que
caracterizam as ciclagens de matéria organica e sao 0s principais organismos capazes de
mineralizar lignina, biopolimero natural mais recalcitrante do mundo (BALDRIAN,
2006).

Os fungos filamentosos séo organismos eucarioticos, quimioheterotroficos e
aerobios estritos, que apresentam crescimento apical e estruturas reprodutivas
diferenciadas das vegetativas e quitina como componente da parede celular A
reproducdo dos fungos se da por meio de esporos (com algumas excec¢des) que Sao
dispersos majoritariamente pelo vento e, por isso, esses microrganismos podem ser
encontrados em diversos habitats como solos, dguas e até em outros animais e vegetais,
atuando como patdgenos e em relacdes de simbiose (SILVA & COELHO, 2006). No
entanto, preferem evitar ambientes com muito agUcar onde, reina outro tipo de fungo: as
leveduras. Essa diversidade de ambientes e adaptacOes é claramente um alerta da grande

capacidade metabdlica que estes micro-organismos apresentam.

Visualmente suas col6nias séo coloridas e predominantemente aveludadas,
cuja estrutura filamentosa € resultado do entrelacamento de hifas (elementos
multicelulares em forma de tubo) segmentadas ou ndo. As caracteristicas macroscopicas
da colbnia somada a analise dos micelios (conjunto de hifas), das estruturas
reprodutoras e dos esporos sdo fatores usados na identificacdo e classificacdo dos
fungos filamentosos. Como muitos compostos organicos complexos (contendo anéis
aromaticos e se assemelhando a compostos xenobiontes) sdo degradados por fungos
filamentosos, os mesmos tem sido fonte de inimeras pesquisas visando a biodegradacéo
de compostos recalcitrantes (KALPANA et al., 2012).
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A remocdo de cor por fungos filamentosos pode acontecer de duas
maneiras: por biosor¢do, um fendbmeno passivo de sequestro e separacdo do poluente da
fase aquosa para uma fase solida (MIQUELANTE, 2011); e por biodegradacédo
enzimatica, que consiste na modificacdo estrutural do poluente via processo enzimatico
(KALPANA et al., 2012). No entanto, um ou os dois mecanismos podem participar da
descoloracdo, dependendo do fungo utilizado, como demonstrado por Bergstein-
Torralba (2008).

11.5.2.2 Enzimas Envolvidas no Processo de Biodegradacao

Fungos filamentosos séo frequentemente descritos como produtores de
enzimas com atividade degradadora de polimeros complexos e estas atividades possuem
aplicacdes industriais e ambientais (BALDRIAN, 2009). Entre as enzimas
extracelulares produzidas por fungos, as ligninoliticas sdo de grande importancia na
degradacdo de residuos vegetais. Estas enzimas sdo capazes de degradar a lignina
presente em plantas vasculares (MAYER & STAPLES, 2002). Os fungos envolvidos na
degradacdo da lignina secretam diferentes enzimas extracelulares, chamadas de
ligninoliticas, que catalisam reacfes que levam a degradacdo do polimero. Levando-se
em consideracdo a complexidade da molécula da lignina, as enzimas capazes de
degradar esse polimero sdo amplamente estudadas na degradacdo de diversos
compostos formados por estruturas complexas, como por exemplo, os hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPAS), os clorofendis e os bifenilos policlorados (URAIRUJ et
al., 2003).

Os fungos filamentosos sdo 0s principais microrganismos produtores de
enzimas lignoliticas. Eles apresentam um sistema lignolitico oxidativo e extracelular
que degrada lignina e abre anéis fendlicos. As principais enzimas responsaveis pela
degradacédo da lignina s&o a lignina peroxidase (LiP), Manganés Peroxidase (MnP) e a
Lacase (SANCHEZ, 2009). Entre um grande ndmero de microrganismos nao-
patogénicos capazes de produzir enzimas Uteis, os fungos filamentosos sdo
particularmente interessantes devido a sua elevada producdo de enzimas extracelulares
de grande potencial industrial e seu facil cultivo em condi¢bes de laboratdrio
(BHAGOBATY & JOSHI, 2012).
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A degradacdo de moléculas complexas por fungos filamentosos se d&
através de dois sistemas enzimaticos. Um sistema extracelular e outro sistema
intracelular, mais especificamente o sistema enzimatico citocromo P-450 monoxigenase
e epoxido hidrolase, responsaveis por reacGes de detoxificacdo de compostos que
atingem o interior da célula e defende o organismo do estresse toxicologico (EERD et
al., 2003). Esses dois sistemas podem ser visualizados na Figura 16 que também

representa um modelo geral de degradacdo de compostos aromaticos.

Figura 16 - Caminhos metabdlicos utilizados por fungos na degradacdo de compostos aromaticos.
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A primeira rota se da por meio de uma reacdo de hidroxilacdo, que é
realizada pelo sistema intracelular, citocromo P-450 monoxigenase, Pertencentes a uma
superfamilia de heme proteinas, estdo localizadas no reticulo endoplasmatico e atuam
na detoxificacdo de compostos xenobidticos que atingem o interior da célula,
defendendo o organismo contra o estresse toxicoldgico (EERD et al., 2003), formando
oxidos. Esses Oxidos podem sofrer isomerizacéo, que originara fenois, ou a desidratacao

enzimatica, gerando trans-diidrodiol, e posteriormente catecol.

Primeiramente, ocorre uma reagdo de monooxigenagéo pela incorporacdo de
um atomo de oxigénio ao substrato aromatico, formando-se um Oxido de areno. Esse
pode sofrer isomerizacdo, que originara uma molécula de fenol, ou entdo ser
hidroxilado por meio da enzima epdxido hidrolase, gerando trans-diidrodiol como

intermediério, que posteriormente ser4 convertido em catecol. O fungo P.
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chrysosporium, por exemplo, promove reagdes de hidroxilagdo no composto tolueno
mediadas pelo citocromo P-450 (TERAMOTO et al., 2004).

A segunda rota se da pela acdo da lignina peroxidases ionizando o
composto a radicais arila, oxidando posteriormente para formar quinonas e subsequente
quebra e formacdo de dioxido de carbono. As principais enzimas extracelulares
envolvidas nesse processo sdo: lignina peroxidase (LiP), manganés peroxidase (MnP) e
lacase (Lac) (ESPOSITO & AZEVEDO, 2010). A Tabela 10 relaciona as principais
reacOes catalisadas por cada enzima. Alguns fungos séo capazes de produzir as trés
enzimas, enquanto outros manifestam apenas uma ou duas delas. Esse grupo de enzimas
compreende duas peroxidases (LiP e MnP) e uma fenol-oxidase (Lac). Apesar da
grande variedade metabdlica entre as espécies de fungos e as condicGes experimentais
abordadas, algumas consideracOes gerais podem ser estabelecidas, tais como: a
producdo de enzimas lignoliticas é dada durante o metabolismo secundério, a sintese e
secrecdo dessas enzimas € usualmente induzida por condi¢Ges nutricionais limitadas
(principalmente C ou N) e a producédo de Lac é frequentemente estimulada por agitacao
(WESENBERG et al., 2003).

Tabela 10 - Reagdes catalisadas pelas enzimas extracelulares envolvidas no processo de degradacéo de corantes.

Enzima Reac¢ao Catalisada

Oxidacéo de alcoois benzilicos
Abertura de Anéis Aromaticos
Lignina Peroxidase (Lip) Clivagem de Ligagdes C-C
Clivagem de Ligagoes C-O
Polimerizacéo de fenois

Clivagem de Ligacdes C-C
Manganés Peroxidase (MnP) Clivagem de Ligagdes C-O
Oxidacéo de Fendis

Clivagem de Ligacgdes C-C
Lacase (Lac) Clivagem de Ligagdes C-O
Oxidacéo de Fendis

Fonte: Adaptado de SOARES, 1998

A enzima lignina peroxidase é uma glicoproteina hémica contendo ferro
como Seu grupo prostético, que catalisa uma variedade de compostos fendlicos, ndo
fenolicos, hidratos de carbono aromaticos e outros compostos que sdo resistentes ao

ataque microbiano. Esse grupo de enzimas € dependente de peroxido de hidrogénio
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(H,0,) para sua atividade (REYS, 2003; ESPOSITO & AZEVEDO, 2010). Durante o
ciclo catalitico o ferro contido no grupo heme da LiP passa por diferentes estados de
oxirreducdo, sendo essencial para sua atividade. Essa enzima, depois de oxidada pelo
H.0,, é capaz de oxidar estruturas ndo fenolicas, metoxiladas, que enzimas como lacase
e manganés peroxidase ndo séo capazes de oxidar (SOARES, 1998), essa enzima requer
peroxido de hidrogénio como cofator pelo fato dessa substancia funcionar como aceptor
final de elétrons (ESPOSITO & AZEVEDO, 2010).

A enzima Manganés Peroxidase (MnP), por sua vez, possui um ciclo
catalitico semelhante ao da LiP, pelo fato de também ser uma glicoproteina hémica e de
depender de peréxido de hidrogénio para sua atividade no entanto, é o Mn*? que atua
como doador de elétrons, sendo fundamentais para sua atividade catalitica (ESPOSITO
& AZEVEDO, 2010). Além da fungdo de despolimerizar a lignina natural e sintética, a
MnP é uma enzima ligninolitica com grande potencial para aplicacfes de remediacao de
residuos industriais, como a degradacdo de poluentes industriais refratarios. A MnP
pode ser valiosa para a descoloracdo de corantes sintéticos e esta potencial aplicacéo
tem atraido atencdo significativa (HAO et al., 2016), como mostra o estudo de
Champangne (2005), o qual concentrou-se principalmente na descoloragdo de corantes
por MnP purificado ou lacase individualmente. Além da descoloracdo de corante, a
MnP de fungo de podriddo branca também tem sido usada para degradar poluentes
organicos persistentes, como os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHS), o
poluente nitroaromatico 2,4,6-trinitrotolueno e o pentaclorofenol (HAO et al., 2016).

A Lacase, por sua vez, é uma fenol-oxidase pertencente a superfamilia das
multicobre oxidases, sendo, portanto, uma metaloproteina. Esta enzima tem a
capacidade de catalisar reacOes de desmetilagdo, com subsequente decomposicdo de
macromoléculas de lignina pelo rompimento de anéis aromaticos em estruturas
fenolicas (ESPOSITO & AZEVEDO, 2010), ndo dependendo nem de manganés nem de
H.O,. As lacases fungicas estdo recebendo grande atencdo em vérias aplicacOes
industriais devido a sua capacidade de catalisar oxidacdo de fendis e outros compostos
aromaticos, como a deslignificacdo, clareamento de corantes e remediacdo de solos e
aguas contaminados (MOREIRA NETO, 2006). Pesquisas intensas foram realizadas em
laccases nos ultimos anos para explorar fontes de lacases com facil disponibilidade, alta
eficiéncia catalitica, ampla especificidade de substrato, tolerancia a varios parametros

de atividade, dependendo de sua utilidade mais ampla. Fungos de podriddo branca,
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como Pleurotus ostreatus e Trametes versicolor, estdo sendo usados como organismos
modelo para a atividade da lacase. As lacases também foram relatadas em outros
fungos, como Phanerochaete chrysosporium, Ganoderma lucidum, Coriolus versicolor
(MANAVALAN et al., 2015) e Polyporus brumalis (KIM et al., 2012).

Fungos da podriddo branca, em sua maioria pertencentes ao Filo
Basidiomycota, sdoos mais extensivamente estudados quanto a producdo de enzimas
lignoliticas e, portanto, degradacdo de corantes téxteis (POINTING et al., 1999;
WESENBERG et al.,, 2003). Um exemplo destes fungos é o Phanerochaete
chrysosporium, o qual tem a capacidade de descolorir efluentes téxteis artificiais em até
99% em 7 dias de tratamento (ROBSON et al., 2001). Adosinda et al. (2001), também
mencionou a remocdo de alguns azocorantes utilizando Phanerochaete chrysosporium.
Apesar disso, diversos registros demonstram a producdo de enzimas lignoliticas e
descoloracdo de corantes téxteis por fungos pertencentes ao Filo Ascomycota, como

Cladosporium cladosporioides e Cladosporium sphaerospermum.

A Tabela 11 apresenta um resumo comparativo das principais caracteristicas
dessas enzimas. Conduzido por acdo enzimatica, o processo de biodegradacdo de
corantes por fungos filamentosos pode vir a mineralizar a molécula de corante, mas, por
outro lado, a hip6tese de geracdo de metabdlitos intermediérios ainda mais tdxicos que a
molécula original ndo deve ser descartada. Por essa razdo, havendo ou ndo remogao da

cor do efluente, testes de toxicidade antes e depois do tratamento sdo imprescindiveis.
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Tabela 11 - Comparacéo das propriedades entre as enzimas manganés peroxidase, lignina peroxidase e lacase.

. . . Lignina
Enzima Manganés Peroxidase Peroxidase Lacase
Classificacéo 1.11.1.13 1.11.1.14 1.10.3.2
- 1 tipo 1-Cu, 1 tipo 2-
Grupo Prostético Heme Heme Cu, 2 pares tipo 3-Cu
Massa Molar (kDa) 32-62.5 38-47 59-110 (tetrameros)
Isoformas Mondmeros Mondmeros Mono-,di-,tetrameros
Ponto Isoelétrico 2,8-7,2 3,2-4,7 2,6-4,5
Faixa Otima de pH 2,6-4,5 2,0-5,0 2,0-8,5
Quebra de(l:_lgagoes C- sim sim i
Estabilidade +++ + +++
) ) 2 3 Alcool veratril,
Mediadores Nativos Mn™ e Mn 2CI- 1,4 DMB 3-HAA
Anéis aromaticos Anéis aromaticos
nge = +2 - - ~
Especificidade Mn mclumqlo néo fenolicos
fenolicos
M,ec_ilador_es N T|0|s_e acidos graxos i ABTS, HBT
Secundarios e sintéticos insaturados

Nota: 2CI-1.4 DMB: 2-Cloro-1.4-Dimetoxibenzeno; 3-HAA: acido 3 — hidroxiantranilico; ABTS: 2.2-

Azinobis(3- etilbezotiazolina-6-sulfonato); HBT: 1-hidrozibenzotriazol

Fonte: Adaptado de WESENBERG et al., 2003

11.6 Efeito Fitotoxico

Muitas vezes, as técnicas tradicionais empregadas para o tratamento de
efluentes industriais ndo levam a total eliminacdo dos compostos toxicos presentes em
suas aguas ou, até mesmo, geram intermediarios mais toxicos do que 0s componentes
inicialmente existentes (CHIRON et al., 2000). Assim testes toxicoldgicos nos efluentes
tratados devem ser realizados. Esses testes, por sua vez, devem ser rapidos, de baixo

custo e de facil execucao.

Para que uma técnica de tratamento de efluentes seja viavel é crucial avaliar
a toxicidade do efluente tratado. Essa toxidade depende da concentracdo e das
propriedades da substancia quimica a qual o organismo é exposto (PUERARI, 2014),
assim como do periodo de exposicdo. Os testes de toxidade constituem-se basicamente
na exposicdo de organismos-testes a diferentes condicGes de toxicidade, as quais tentam

simular o ambiente natural, visando a deteccdo de seus efeitos letais e/ou sub-letais, ou
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seja, as respostas destes organismos sdo utilizadas para avaliar os efeitos adversos ou
ndo de uma ou mais substancias quimicas sobre os sistemas biologicos (LAITANO &
MATIAS., 2006), logo esses testes qualificam os efeitos causados pelas diferentes
substancias presentes no sistema em estudo sobre os seres vivos (KNIE & LOPES, 2004).

O uso de vegetais como organismo-teste tem sido indicado e validado por
diversas agéncias ambientais, como o programa Ambiental das Nagdes Unidas (UNEP),
a Organizacdo Mundial da Saude (WHO) e a Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (USEPA) (ALMEIDA, 2013). As sementes sdo excelentes organismos
para bioensaios, pois, ao serem reidratadas, entram em processo de germinagdo, onde
sofrem rapidas mudancas fisiologicas e tornam-se altamente sensiveis ao estresse
ambiental (SOUZA et al., 2005). As vantagens dos biotestes com plantas residem na
grande variedade de parametros possiveis de serem analisados, como a germinacdo de
sementes, 0 ganho de biomassa, 0 alongamento de raizes e o crescimento vegetal (raizes
+ hipocotilo) (RIBEIRO, 2013). Além disso, desde que sejam mantidas em ambientes
secos, elas permanecem dormentes e podem ser estocadas por longos periodos sem
perder a viabilidade. Quando hidratadas, entram em processo de germinagdo, onde
sofrem répidas mudancas fisioldgicas e tornam-se altamente sensiveis ao estresse
ambiental (SOUZA et al., 2005).

A semente de Lactuca sativa, popularmente conhecida como alface, tem
sido muito aplicada em testes de fitotoxicidade, como mostrada na tabela 12,por ser
uma semente facil de ser encontrada e com rapido crescimento. Além disso, a alface €
uma hortalica altamente comercializada no Brasil, fazendo com que os resultados
obtidos nos testes sejam representativos e de importancia para a sociedade (PUERARI,
2014).
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Tabela 12 - AplicacOes das sementes de Lactuca sativa em testes de fitotoxicidade

Aplicacdo com Lactuca Sativa

Referéncias

Analise da toxicidade de solo com

metais

MONTEIRO et al., 2009;: MARTI et
al., 2007; INABA e TAKENAKA,
2004; CHANG et al., 1997

Analise da toxicidade de cianotoxinas

com surfactantes

WANG et al., 2011

Analise da toxicidade e atividade de

extratos naturais

CHAPLA e CAMPQS, 2010

Analise da toxicidade de residuos da

indUstria de corantes

PALACIO et al., 2009

Andlise da toxicidade e estabilidade

de residuos solidos

KOMILIS e TZIOUVARAS, 2009

Anédlise da toxicidade de | SHAH e BELEZEROVA, 2008
nanoparticulas de metal

Andlise da toxicidade de solo | BANKSe SCHULTZ, 2005
contaminado com petroleo

Andlise da toxicidade de solo | TIEPO etal., 2006

contaminado com formicida

Andlise da toxicidade de Processo

Oxidativo Avancado de &guas

contaminadas por toxinas

FREITAS, 2008

Andlise da toxicidade de residuos de

efluentes industriais

GINOS et al., 2006

Fonte: Adaptado de CUNHA, 2011.

54



CAPITULO I11: JUSTIFICATIVA

Diversos estudos reportam o problema causado por corantes téxteis
encontrados nos efluentes dessas inddstrias. Esses corantes ndo sdo eliminados de
maneira eficiente dos efluentes pelos tratamentos convencionais e, portanto, sdo
lancados no ambiente. Para que as consequéncias geradas pela presenca desses corantes
em efluentes tratados sejam minimizadas ou até mesmo eliminadas, a busca por
microrganismos com capacidade de degradacdo desses compostos € de extrema
importancia. Portanto, 0 uso de fungos filamentosos representa um grande potencial
biotecnolodgico para tal funcéo.

O tratamento de efluentes atualmente é efetuado através de sistemas de
coagulacao-precipitacdo, seguido por tratamento com lodos ativados, contudo esses
processos tém desvantagens financeiras e de metodologia, além de serem pouco efetivos
e consumirem muito tempo (SARAYU & SANDHYA, 2012). Os tratamentos terciarios
que sdo realizados apds o tratamento com lodos ativados visam principalmente remover
0s corantes ainda presentes neste efluente e também adequar os rejeitos de acordo com a
legislacdo ambiental vigente. Contudo, todos os processos terciarios utilizados
atualmente possuem defeitos, como a geracao de compostos sélidos toxicos que tem que
ser dispostos ou elevados custos (ALMEIDA, 2017).

Assim, o presente trabalho visa promover a bioprospecgéo de linhagens
fangicas promissoras para o tratamento de efluentes, que foram selecionadas
anteriormente, avaliando o processo de descoloragdo desses fungos em sistema
submerso em dois corantes largamente utilizados na industria téxtil, bem como fazer
testes de fitotoxidade no efluente tratado. Além disso, serd proposta uma utilizacéo
industrial dessas linhagens fungicas, de modo que possa ser elaborado um processo

terciario de remocéo de compostos recalcitrantes utilizando estes fungos.
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CAPITULO IV: OBJETIVOS

V.1 Objetivo Geral

O objetivo principal deste trabalho foi analisar a capacidade de
degradacdo de dois diferentes corantes téxteis, Reactive Black 5 (RB-5) e Remazol
Brilliant Blue R (RBBR), pela acdo dos fungos Aspergillus sp. 15-06 e Penicillium sp.
15-01, isolados do Parque Nacional de Itatiaia (parte baixa — 800 a 1.600 m), por
fermentacgdo submersa, avaliando seu potencial biotecnoldgico quanto a possibilidade de

tratamento de efluentes téxteis.

V.2 Objetivos Especificos

Foram estabelecidos como objetivos especificos:

o Avaliar comparativamente a biodegradacdo de diferentes corantes
téxteis pelos fungos Aspergillus sp. 15-06 e Penicillium sp. 15-01
utilizando como base o percentual de descoloracdo obtido via

espectrofotometria;

. Verificar a influéncia do aumento da concentracdo do corante na
biodegradacdo pelos fungos Aspergillus sp. 15-06 e Penicillium sp. 15-
01,

. Avaliar a toxicidade dos extratos fermentados em semente de Lactuca

sativa.
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CAPITULO V: MATERIAIS E METODOS

V.1. Laboratorios

Os experimentos foram desenvolvidos no Laboratorio de Ecologia e
Processos Microbianos (LEPM) coordenado pelo Prof. Rodrigo Pires do Nascimento e
no Laboratorio de Engenharia de Sistemas Bioldgicos (BIOSE), coordenado pelos
Professores Maria Alice Zarur Coelho e Bernardo Dias Ribeiro, ambos localizados na
Escola de Quimica, no Centro de Tecnologia da Universidade Federal do Rio de

Janeiro.

V.2. Os Microrganismos

As linhagens de fungos filamentosos utilizados no presente trabalho se
encontravam conservados na Cole¢édo de Culturas do LEPM pela técnica da dgua estéril
ou Método de Castellani. Essas linhagens foram isoladas em estudos anteriores de
amostras ambientais de solo e serrapilheira de dentro do Parque Nacional de Itatiaia, na
parte baixa (800 a 1.200m altitude).

As linhagens de fungos preservadas pelo Método de Castellani foram
ativados em meio Agar Extrato de Malte (MEA g/L: 18,0 &gar; 5,0 glicose; 20,0 extrato
de malte; pH 5,5) a 28°C por 10 dias. Para as linhagens que ndo obtiveram um
crescimento visivel e abundante no meio Agar Extrato de Malte até 15 dias, foi utilizado
um segundo meio de cultivo, meio Agar Dextrose-Batata (PDA g/L: 200,0 batata

picada; 5,0 glicose; 2,0 extrato de levedura; 18,0 agar)

V.3. Processo Fermentativo Submerso

A partir dos resultados obtidos no screening, as linhagens Aspergillus sp. 15-
06 e Penicillium sp. 15-01 foram selecionadas como promissoras para testes em meio
liqguido com os corantes RBBR e RB-5. A fim de verificar a influéncia do aumento da
concentracdo dos corantes no processo de descoloracdo pelos fungos, foram realizadas
fermentacOes submersas com duas concentrag0es de corantes diferentes, 50ppm e

100ppm.
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Neste estudo, os fungos selecionados foram crescidos em meio Agar Malte
(pH 5,5) a 28°C por 10 dias e entdo 2 slots da borda da coldnia do fungo (= 5 mm?)
foram inoculados em erlenmeyers de 1,0L contendo 100mL de meio de Extrato de
Malte Modificado (g/L: 20,0 extrato de malte; 5,0 glicose; corante téxtil em diferentes
concentracdes: 50 e 100 ppm). Apos o inoculo, os frascos de Erlenmeyers foram
incubados ao abrigo de luz em um agitador orbital (shaker) a 28°C com velocidade de
agitacdo de 180rpm / 10 dias. Os ensaios foram conduzidos em triplicata e como
controle negativo foi utilizado um frasco de Erlenmeyer de 500mL contendo 100mL de
meio de cultura sem inéculo (razdo liquido ar 1:5).

Aliquotas de 3,0mL foram retiradas em intervalos de tempo especificos (3, 7
e 10 dias) e centrifugadas a 8.000 rpm / 10 minutos, e os sobrenadantes obtidos,

congelados para andlises posteriores.

V.4. Determinacao da Descoloragdo do Corante

A percentagem de descoloracdo foi determinada através da diminuigdo do
pico de absorbancia no comprimento de onda méaximo para cada corante (OLIVEIRA et
al., 2010). As analises foram feitas em espectrofotdmetro Shimadzu UV-1800, sendo as
absorbancias obtidas por varredura nos comprimentos de onda entre 200 a 700nm

através do programa UV Probe. A descoloracdo foi calculada conforme equacgéo abaixo:

valor de absorbancia da amostm) it

% descoloracdo =1 — ( TR
& valor de absorbancia do controle

A descoloracao foi considerada alta para valores superiores a 80%, média
para valores entre 50% e 80%, e baixa quando inferior a 50%. Um esquema do

experimento € mostrado na Figura 17 abaixo.
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Figura 17 - Esquema do processo de determinacdo da descoloragéo dos corantes.

Erlenmeyers inoculados
/—RmE slofs de crescimento
= — fingico

) || -

==
_' Absorbanci lisad
100mL de Meio Malte (pH 5.0)  Aliquotas Centrifugagéo E;z;pael?rifi?;ls;r;
suplementado com 50 ppme  removidas (5.700g / 10 min) Shimadzu UV-1800
100ppm dos corantes apds 3,7 e 10 RB-5 (597 nm)
180 rpm / 28°C / 10 dias dias RBBR (570 nm)

Fonte: Elaboragéo Prdpria

V.5. Teste de Toxicidade em sementes de Alface (Lactuca sativa)

Para a realizacdo do teste de toxicidade, sachés de sementes de Alface
(Lactuca sativa) da marca FELTRIN® com 100% de pureza e validade até Janeiro de
2020 foram adquiridos em mercado comum. Os ensaios foram realizados conforme
metodologia descrita por Sobrero & Ronco (2004), com algumas modificagdes.

Dez sementes de Lactuca sativa foram dispostas igualmente espacadas em
placas de Petri de 9,0cm de diametro contendo papel filtro qualitativo embebido em
4,0mL de cada amostra liquida a ser analisada. Os testes foram realizados em duplicata
e placas contendo agua destilada foram consideradas como controle negativo. Um

esquema do teste de toxicidade pode ser visto na Figura 18.
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Figura 18 - Esquema do teste de fitotoxicidade com Lactuca sativa.
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100 ppm T1 T2 T3

Nota: Leia-se por “Meio Tratado” as amostras que passaram pelo tratamento com fungo na etapa de
biodegradacéo em meio liquido
Fonte: Almeida, 2017

Apds a montagem das placas, essas foram fechadas, cobertas com filme
plastico para manter a umidade e incubadas no escuro a 28°C por 10 dias. Ao final do
tempo de incubacdo, foram analisados os seguintes parametros: (i) taxa de germinagéo
(TG), que representa a percentagem de sementes germinadas em relacdo ao numero
total de sementes, e (ii) crescimento vegetal (CV), que corresponde ao comprimento da

radicula + hipocétilo, como demonstrado na Figura 19.

Figura 19 - Demonstracdo da medigdo radicula + hipocétilo

radicula

!

hipocétilo

Fonte: Almeida, 2017

Os efeitos sobre a germinacdo podem ser considerados sempre como efeitos
letais, enquanto que os efeitos sobre o crescimento vegetal como efeitos sub-letais.
Sendo assim, a analise desses parametros fornece uma boa estimativa quanto a
toxicidade dos corantes téxteis e os subprodutos gerados apos a fermentacdo submersa
(SOBRERO & RONCO; 2004).

60



CAPITULO VI: RESULTADOS E DISCUSSAO

V1.1 Selecéo dos Isolados Degradadores de Corantes

A primeira etapa do projeto, realizada no laboratério por outros
pesquisadores (DAMAZIO & MAGDALENA, 2016), foi a triagem dos fungos
filamentosos, em meio solido, com potencial de descoloracdo de corantes (concentracao
de 200 ppm) e posterior analise qualitativa dos resultados. 95 linhagens de fungos foram
testadas quanto a sua habilidade em descolorir os corantes: RBBR (reativo com grupo
cromoéforo antraquinona) e RB-5 (reativo com grupo croméforo azo), na concentragdo
de 200ppm. Apos incubacdo a 28°C por 14 dias, Damazio & Magdalena (2016)
detectaram 12 linhagens de fungos filamentosos promissores quanto a descoloragdo dos
corantes téxteis, como descrito na Tabela 13. Duas linhagens de fungos foram
consideradas mais promissoras, sendo uma capaz de adsorver 0s corantes em sua
biomassa (Aspergillus sp. 15-06) e a outra capaz de descolorir 0s corantes sem adsorver

(Penicillium sp. 15-01), sendo entdo selecionadas para estudo no presente trabalho.

Tabela 13 - Resultado do Screening para potencial de degradacdo de corantes dos fungos filamentosos
coletados na Parte Baixa do Parque Nacional de Itatiaia

Remazol .
AMOSTRAS Adsorveu? oS3 Bengala g ntBluer  eactive Blacks
7dias 14 dias 7dias 14dias 7dias 14 dias
1S1-01 SIM ++ +++ + + + ++
1S1-06 SIM + + ++ ++ + ++
1S2-15 NAO + + + + + +
13-01 SIM 0 0 ++ ++ ++ +++
13-13 SIM 0 + + + 0 +
1S4-08 NAO 0 ++ 0 + 0 +
15-01 NAO ++ +++ 0 + ++ ++
15-06 SIM + +++ 0 + + +++
114-04 SIM ++ ++ 0 + + ++
114-06 SIM + +++ + + + +
116-06 SIM + + + + + +
117-05 SIM 0 + ++ +++ + ++

Fonte: Magdalena & Damazio, 2016
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A identificacdo das linhagens dos fungos foi realizada pelo método classico
de microcultivo, sendo as linhagens 15-01 e 15-06 identificadas como pertencentes aos
géneros Penicillium e Aspergillus, respectivamente. Nas Figuras 20 e 21 podemos
observar o aspecto de crescimento das linhagens Penicillium sp. 15-01 e Aspergilus sp.

15-06 ao fim de 10 dias de crescimento em meio malte solido.

Figura 20- Fungo Penicillium sp. 15-01 com 10 dias de crescimento em meio malte sélido.

Fonte: autoria prépria

Figura 21 - Fungo Aspergillus sp. 15-06 com 10 dias de crescimento em meio malte sdlido.

Fonte: autoria propria

V1.2 Processo Fermentativo Submerso

Objetivando a avaliagdo do processo de descoloracdo do meio liquido por
espectrofotometria foi utilizado o comprimento de onda de maior absorbancia para cada
corante (OLIVEIRA et al., 2010). A partir disso foram realizadas as analises percentuais

de descoloracéo.
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V1.2.1 Avaliagdo da Descoloragao dos Corantes

A descoloracdo dos corantes foi avaliada tanto qualitativa, através da
observacao visual do desaparecimento da coloracdo ao longo dos dias de fermentagéo,
como quantitativamente, atraves do percentual de descoloracdo do meio liquido. Para
isso, 0s Erlenmeyers utilizados como controle serviram de referéncia para as respectivas
analises. Os resultados dos testes de descoloragdo em sistema submerso serdo

apresentados individualmente para cada corante, conforme subitens a seguir.

V1.2.1.1 Corante RB-5

No ensaio utilizando o corante Reactive Black 5 na concentracdo de 50ppm
para linhagem Aspergillus sp. 15-06, foi observado que ndo houve descoloracdo do meio
de cultura nos 3 primeiros dias de fermentacdo, havendo um sutil aumento de
absorbancia no comprimento de onda de maior absorbancia. Entratanto ap6s 7 dias de
fermentacdo o meio de cultura comegou a descolir, apresentando uma descoloragéo
pouco expressiva do meio liquido quando comparado com o controle, sendo essa
descoloracdo intensificada apds 10 dias de fermentacdo. Também foi observado uma
adsorcdo do corante pela biomassa flngica nos Erlenmeyers, o que é compativel com o
teste feito em placa de Petri na primeira etapa do projeto e também esta de acordo com
os estudos de Dietrich et al. (1995) que indicam que a biodegradacdo somente ocorre
guando substrato e sitios reativos entram em contato, sendo o0 corante primeiramente
adsorvido as hifas. A maxima descoloracdo alcangada foi de 26,54% em 10 dias de
fermentagdo (Figura 22). Esses valores para descoloragdo podem ser considerados

baixos.

Ja para a concentracdo de 100 ppm também foi verificado um perfil
crescente de descoloracdo apos 7 dias de fermentacdo. A percentagem de descoloragédo
em meio liquido atingiu valores proximos de 62,8% ao final de dez dias de tratamento,
bem superior a descoloragdo na concentracdo de 50 ppm, sendo classificada como uma
descoloracdo do tipo média (Figura 22). Outro ponto importante € que esses
Erlenmeyers apresentaram crescimento fungico na forma de pequenas esferas superiores

em tamanho e nimero aos Erlenmeyers de 50 ppm, 0 que proporcionou uma maior
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superficie de contato entre as hifas e o corante, podendo ser considerada uma das
hipoteses para justificar a observacdo de maiores descolorac@es, ou seja, a morfologia
do crescimento fungico pode ter desempenhado um papel fundamental no processo de
descoloracdo. Em relacdo a concentracéo de biomassa, ocorreu um elevado crescimento
fangico, que ficou mais intenso a partir de 7 dias em ambos os casos, indicando que o
efeito toxico do referido corante sobre a linhagem Aspergillus sp. 15-06 foi baixo. A
quantidade de biomassa observada nos Erlenmeyers contendo a concentracdo de 100
ppm foram superiores aos frascos contendo 50 ppm desse corante. Em relagdo ao
fendmeno de adsorcdo do corante pela biomassa fungica, foi possivel observar adsorcao
na concentracdo de 100 ppm, o que sugere um possivel mecanismo do fungo para
degradar essa molécula, o corante RB-5. O mesmo fenémeno foi observado na

concentracdo de 50 ppm.

Figura 22 - Porcentagens de descoloragdo do corante RB5 em 50 e 100 ppm pelo Fungo Aspergillus sp.15-06

100 - = RB5- 50 PPM = RB5-100 PPM
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -
10 -
0 .
3 DIAS 7 DIAS 10 DIAS

Tempo (dias)

Percentagem de
Descoloracao (%)

Figura 23 - Comparacédo dos espectros da linhagem Aspergillus sp. 15-06 para o corante RB5 em 50 e 100ppm
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Analisando a Figura 23 acima, foi possivel notar que ocorreu uma queda de
absorbancia maior para a concentracdo de 100ppm em relacdo ao espectro do corante
sem a linhagem fungica (controle). A capacidade de descolorir corantes e diretamente
influenciada ao tamanho das particulas biosorventes, como indica os trabalhos de Chu
& Chen (2002), Gong et al. (2005), Santhi & Manonmani (2009) e Miquelante (2011)
mostrando uma tendéncia similar de resultados em que o aumento da capacidade de
biosorcdo mostrou ser dependente da area de superficie externa do biosorvente,
sugerindo uma relacdo linear entre a eficiéncia de remocao dos corantes e o diametro da
particula (ALMEIDA, 2017). Como houve maior crescimento fangico nos Erlenmeyers
com concentragdo de 100 ppm, isso pode justifcar suas maiores percentagens de
descoloracdo em 7 e 10 dias, quando comparados aos de 50 ppm. A Figura 24 apresenta
a comparacao qualitativa das descoloragdes do corante RB-5 em 50 e 100 ppm pela

linhagem Aspergillus sp. 15-06 ap6s o perido de 10 dias de fermentacao.

Figura 24 - Descolorages do corante RB5 em 50 e 100 ppm pela linhagem Aspergillus sp.1506 ap6s o perido de 10
dias de fermentacéo

N 7 W T TR W Vo

50 PPM | 100 PPM

Nota: Controle: Amostra sem tratamento com fungo; T1: tripilcatal; T2: Triplicata 2; T3: tripicata 3.

Com relacdo a linhagem Penicillium sp. 15-01, na concetracdo de 50 ppm,
diferentemente do caso anterior, apos 3 dias de fermentacdo ocorreu a descoloracéo do
meio em comparagdo com o controle, apresentando uma sutil queda ao fim de 7 dias.
Ap0s 10 dias de fermentacdo foi observado um escurecimento do meio, ndo ocorrendo
reducdo da absorbancia no comprimento de onda de maxima absorbancia. Isto pode ser

devido a uma transformacdo do corante RB-5 em um intermedidrio com maior
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absorbéncia nas faixas de absorbancia em questdo (WANG et al., 2003), que seria
possivelmente mais toxico que o proprio RB-5, j& que o fungo ndo é produtor de
pigmentos (EISENMAN & CASADEVALL, 2012). Em relacdo a biomassa fangica
houve crescimento consideravel, e pouca adsorcdo do corante, sendo mais evidenciada
na linhagem Aspergillus sp. 15-06. A percentagem méxima de descoloragdo obtida foi
de 45,08%, sendo também considerada mediana.

Na concentracdo de 100 ppm, a linhagem Penicillium sp. 15-01 apresentou
descoloracdo consideravel em 3 dias, tendo uma valor bem acentuado ap6s 7 dias de
fermentagdo. Embora a percentagem de descoloracdo diminua em 10 dias, ndo ha
escurecimento do meio, como no caso dos Erlenmeyers de 50 ppm, isso indica que a
toxicidade pode ter sido menor nos Erlenmeyers com maior concentracdo do corante.
Além disso, foi observado um maior crescimento fungico nos Erlenmeyers contendo
100 ppm do corante, 0 que consequentemente aumenta a percentagem de descoloragao.
A méaxima percentagem de descoloracdo observada foi de 82,62% ao fim de 7 dias de
fermentacdo. Essa descoloracdo pode ser considerada alta. Em relacdo a adsorcdo pela
biomassa, sendo observado uma quase total auséncia no presente caso, indicando que 0s
mecanismos enzimaticos envolvidos no processo de descoloracdo dos corantes para essa

linhagem sdo mecanismos extracelulares e diferentes da linhagem Aspergillus sp. 15-06.

A percentagem de descoloracdo do corante RBBR nas diferentes
concentracdes e a comparagédo dos espectros para a linhagem Penicillium sp. 15-01 est&o

apresentadas nas Figuras 25 e 26 respectivamente.
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Figura 25 - Percentagem de descoloracdo da linhagem Penicillium. 1501 para o corante RB-5 em 50 e 100 ppm.

100 - = RB5 - 50 PPM m RB5- 100 PPM
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -
10 -

Percentagem de
Descoloragéo (%)

3 DIAS 7 DIAS 10 DIAS
Tempo

Figura 26 - Comparacédo dos espectros da linhagem Penicillium sp. 15-01 para o corante RB-5 em 50 e 100 ppm
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Analisando a Figura acima foi observado um aumento da absorbancia ap6s
10 dias de fermentacéo para ambas as concentra¢Ges a partir de um determinado ponto o
que pode ser explicado pela degradagdo incompleta do corante testado, 0 que geraria
intermediarios com alta absorbancia nos intervalos de interesse (EISENMAN &
CASADEVALL, 2012). Entretanto no comprimento de onda maximo do corante para a

concentracdo de 100 ppm, houve descoloracdo em 10 dias de fermentacéo.
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A Figura 27 apresenta a comparagdo qualitativa das descoloragdes do
corante RB-5 em 50 e 100 ppm pela linhagem Penicillium sp. 15-01 ap6s o periodo de
10 dias de fermentacao.

Figura 27 - descoloragdes do corante RB5 em 50 e 100 ppm pela linhagem Paecilomyces sp. 15-01 ap6s o periodo de
10 dias de fermentacéo.

50 PPM 100 PPM

Nota: Controle: Amostra sem tratamento com fungo; T1: tripilcatal; T2: Triplicata 2; T3: tripicata 3.

Comparando as descolororacéo das duas linhagens fungicas, percebe-se que
a linhagem Penicillium sp. 15-01 apresentou uma descoloragcdo bem mais significativa
do que a linhagem Aspergillus sp. 15-06, podendo ser observada ja em 3 dias de
fermetacdo e atingindo um apice apos 7 dias de fermentagdo, sendo considerada uma
descoloracdo alta, enquanto que a linhagem Aspergillus sp. 15-06 apresentou uma

descoloragdo media apds 10 dias, na concentracdo de 100ppm.

Com relagdo a concentracdo do corante Reactive Black 5, para ambos os
casos, os Erlenmeyers com 100ppm apresentaram maior percentagem de descoloracéao e
maior crescimento de biomassa, quando comparados aos de 50ppm. Esse fato também
foi observado no trabalho de Almeida (2017), no qual a porcentegem de descoloragéo
do Reactive Black 5 por um linhagem fungica foi maior para a concentracdo de 100ppm,
do que para 50ppm.

Foram encontrados diversos trabalhos na literatura que tratam da
biodegradagcdo do corante Reactive Black 5, como por exemplo os trabalhos de
Enayatizamir et al. (2011), Permpornsakul et al (2016), Khan & Malik (2016), El
Bouraie & El Din (2016). Todos esses trabalhos tratavam a biodegradacdo do corante
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RB-5 por linhagens fangicas em condi¢Bes otimizadas e em todos a eficiéncia da
descoloracéo foi alta.

Comparando os valores da literatura com os obtidos nos experimentos, foi
possivel observar que estes ndo estdo muito distantes no caso da linhagem
Paecilomyces. 1501,ainda mais se considerarmos que as condigdes utilizadas ndo foram
otimizadas. Desta forma, é possivel afirmar a habilidade da linhagem Penicillium sp. 15-
01 em degradar tal corante e seu potencial de aplicacdo em efluentes industriais. A
linhagem Aspergillus sp. 15-06 embora também tenha descolorido o corante, ndo
apresentou uma eficiéncia muito elevada. As diferencas entre os fungos na capacidade
de descoloracdo de corantes tém sido demonstradas por meio das variacGes entre suas
enzimas inter ou intraespecificas (NOVOTNY et al., 2001), sendo assim as linhagens

estudadas apresentam mecanismos enzimaticos distintos.

O pH das amostras estudadas também foram medidos ap6s os tempos de
fermentacdo, estando todos na faixa entre 6-7, ndo havendo variacdo significativa entre
as linhagens e concentragbes. Segundo os estudos de Swamy e Ramsay (1999) e
Pereira et al. (2011), a acdo das enzimas lignoliticas produzidas pelos fungos é
favorecida em pH préximo a 5,0. Logo para os resultados de descoloracdo serem
otimizados, o pH deveria estar um pouco menor do que os valores encontrados apds 0s
tempos de fermentacdo, o que pode ter contribuido para uma diminuicdo da
percentagem de descoloracdo. O estudo de Vaithanomsat et al. (2010) utilizaram a
estirpe Dratronia sp. KAP10039 para um estudo do efeito do pH na descoloracdo RB-5,
obtendo também melhores resultados de descoloracdo em condicdes acidas. Entretanto
vale ressaltar que valores distintos podem ser detectados para um pH otimo de
crescimento e producdo de enzima, assim como para a acdo de enzimas isoladas e
degradacdo de corantes. Deste modo, o pH 6timo dependerd do meio de cultura, do
fungo e do sistema enzimatico (PAVKO, 2011), sendo necessario entdo maiores estudos

de pH 6timo para as linhagens em questé&o.

V1.2.2.2 Corante RBBR

Em relacdo o corante Remazol Brilliant Blue Reactive (RBBR) , a linhagem

Aspergillus sp. 15-06 apresentou uma descoloragdo de 95,19% apds 3 dias de
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fermentacdo em 50 ppm, 0 que pode ser considerada uma descolragdo muito alta, ainda

mais levando-se em conta que para o corante RB-5, em 3 dias de fermentacdo ndo

houve descolaracdo. Apds 7 dias de fermentacdo, a percentagem de descoloracao

permaneceu praticamente constante atingindo 95,44% e ap6s 10 dias apresentou

decréscimo atingindo um valor de 89,68%, o que ainda € um valor muito alto. O

espectro comparativo e a percentagem de descoloracdo dessa linhagem no corante

RBBR, estdo apresentados nas Figuras 28 e 39 abaixo.

Figura 28 - Percentagem de descoloracdo da linhagem Aspergillus sp. 15-06 para o corante RBBR em 50 e 100 ppm.
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Figura 29 - Comparacéo dos espectros da linhagem Aspergillus sp. 15-06 para o corante RBBR em 50 e 100ppm
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Com realagdo a concentragdo de biomassa nos Erlenmeyers foi observado

um perfil crescente ao longo dos dias de fermentacdo, bem como uma alta adsor¢éo de

corante pela biomassa fungica. A Figura 30 abaixo ilustra a adsor¢do do corante pela

biomassa ap6s 10 dias de fermentacéo.
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Figura 30- Adsor¢o do corante RBBR em 100 ppm pela biomassa da linhagem Aspergillus sp. 15-06

Comparando esses resultados com os resultados observados para
descolracdo do corante RB-5, nota-que que a linhagem Aspergillus sp. 15-06 tem um
potencial muito maior em degradar o corante RBBR, apresentando uma descoloracao
bastante superior para esse corante. Essa diferencga de eficiéncia na descoloracdo pode
ser explicada pelo fato de que o corante RB5 pertence ao grupo dos corantes az6icos e
por isso seguem um metabolismo voltado para a formacdo de aminas aromaticas como
principal produto da clivagem dessa ligagdo (CHAGAS & DURRANT, 2001).
Consequentemente 0 RB-5 tende a ser mais toxico que o RBBR, que por sua vez possui
grupo cromoforo antraquinona, possuindo maior resisténcia a luz e a agentes redutores
e oxidantes devido a sua estrutura aromatica (antraquinona) ser altamente estabilizada
por ressonancia, porém sem a formacdo de aminas arométicas, 0 que 0 torna menos
toxico e pode explicar a diferenca observada na descoloracdo. Com relagdo a
concentracdo de 100 ppm, observou-se um perfil de descoloracdo bem similar a de 50
ppm, apresentando 95,42% e 95,61% de descoloracdo em 3 e 7 dias de fermentacéo
respectivamente. Porém ap6s 10 dias, o valor obtido foi de 92%, valor ligeiramente

maior do que em 50 ppm.

Em relacdo a biomassa, em termos qualitativos, ndo foi percebida uma
diferenca muito significativa em sua quantidade, quando comparados os Erlenmeyers

de 50 e 100 pmm, assim o aumento da concentracdo de corante ndo prejudicou o
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crescimento do fungo em questdo. Em relacdo a adsorcdo de corante pela biomassa
fangica, ela foi muito intensa e similar para os dois casos. A Figura 31 demonstra a
comparacdo qualitativa das descoloracdes do corante RBBR em 50 e 100 ppm pela

linhagem Aspergillus sp. 15-06 ao fim de 10 dias de fermentacao.

Figura 31 - Descoloragdes do corante RBBR em 50 e 100ppm pela linhagem Aspergillus sp. 15-06 apds o periodo de
10 dias de fermentacéo.

Nota: Controle: Amostra sem tratamento com fungo; T1: tripilcatal; T2: Triplicata 2; T3: tripicata 3.

Para a linhagem Penicillium sp. 15-01 em 50ppm de concentra¢do, ambas as
percentagens de descoloragdo foram superiores a 80%, senda a maxima obtida apos 3
dias de fermentacdo, no valor de 92,97%. Foi observado uma quantidade de biomassa
fangica maior do que a biomassa contida nos frascos de Erlenmeyers contendo 50ppm
da linhagem Aspergillus sp. 15-06. A adsor¢do de corante pela biomassa também foi
perceptivel, porém foi visulamente um pouco menor do que para linhagem Aspergillus
sp. 15-06.

Para o caso de 100ppm, observou-se perfil crescente de descoloragéo, e que
assim como na concentracdo de 50ppm, atingiram valores maiores que 80%, sendo
consideradas altas. Entratanto diferentemente do caso anterior de 50 ppm, ap6s 10 dias
de fermentacdo, ocorreu aumento da percentagem de descoloragdo, chegando ao valor
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de 99,40%. As Figuras 32 e 33 apresentam 0 espectro comparativo e as porcentagens
de descoloragéo do corante RBBR para a linhagem Penicillium sp. 15-01.

Figura 32 - Percentagem de descoloragdo da linhagem Penicillium 1501 para o corante RBBR em 50 e 100 ppm;
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Figura 33 - Comparagéo dos espectros da linhagem Penicillium sp. 15-O1para o corante RBBR em 50 e 100ppm.
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Foram encontrados diversos estudos na literatura que estudaram a
degradacdo do corante RBBR por linhagens fangicas, como por exemplo o estudo de
Eggen (1999) e Lau, Tsang e Chiu (2003) que apresentaram bons resultados na
biorremediacdo de hidrocarbonetos arométicos policiclicos, como o corante RBBR pelo
fungo Pleurotus pulmonarius. O trabalho de Teixeira, Pereira e Ferreira-Leitdo (2010)
estudou diferentes concentragcdes de corante em testes de remocdo da cor, utilizando
enzimas ligninoliticas e também encontraram resultado eficaz na descoloragdo em uma

ampla faixa de concentragéo.

O estudo de Ribeiro (2013), testou a descoloracdo do RBBR por duas
linhagens fingicas diferentes em 2 concentraces diferentes (0,1 e 0,5 g.L™) e dois

valores diferentes de pH (5,0 e 9,0) e ambos os fungos foram capazes de descolorir os
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corantes em ambas as concentragdes, sendo os melhores resultados em pH 5,0 e para a
maior concentragdo. Machado e Matheus (2006) também realizaram experimentos de
descoloracdo do corante RBBR com o0 objetivo de avaliar o pH mais adequado. Eles
utilizaram uma variacdo de pH entre 3,0 e 7,0, tendo os melhores resultados de
descoloracdo sido aqueles em pH na faixa de 4,0 e 5,0, resultados esses que sdo
semelhantes aos estudos de Swamy e Ramsay (1999) e Pereira et al. (2011) em
descoloracdo de corante e efluente téxtil por fungos, que concluem que a acdo das
enzimas lignoliticas produzidas pelos fungos é mais favorecida em pH 5,0, como ja foi
citado anteriormente no presente trabalho. Outro estudo que pode ser citado é o de
Vaithanomsat et al. (2010), que utilizaram a estirpe Dratronia sp. KAPIO039 para
estudar o efeito do pH na descoloracdo de RBBR, sendo a maior taxa de descoloracao

obtida com o corante em valores de pH proximos a neutralidade.

A Figura 34 apresenta a compracédo qualitativa das descoloragcfes do corante
RBBR em 50 e 100 ppm pela linhagem Penicillium sp. 15-01 apds o perido de 10 dias

de fermentacao.

Figura 34 - Descolorag6es do corante RBBR em 50 e 100 ppm pela linhagem Penicillium sp. 15-01 ap6s o periodo de
10 dias de fermentacéo

Nota: Controle: Amostra sem tratamento com fungo; T1: tripilcatal; T2: Triplicata 2; T3: tripicata 3.

Comparando os resultados da literatura com os obtidos nos experimentos,
foi possivel observar que estes estdo muito proximos tanto para a linhagem Aspergillus
sp. 15-06, tanto para a linhagem Penicillium sp. 15-01 ainda mais se considerarmos que

as condicOes utilizadas ndo foram otimizadas. Desta forma, é possivel afirmar a
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habilidade muito alta das duas linhagens estudadas em degradar tal corante, em ambas
as concentracgdes estudadas e seu potencial de aplicacdo em efluentes industriais.

Com relacdo ao pH, foram medidos apés o final de cada tempo de
fermentacdo (3,7 e 10 dias), e ambos estavam na faixa de 5,0 — 6,0, 0 que de acordo
como os dados da literatura seria o valor ideal para producdo de enzimas lignoliticas.
Esse fato também pode ter contribuido para os valores bastante elevados de

descoloracéo pelos dois fungos.

A atividade de descoloracdo do corante RBBR é um método indicativo de
um sistema multienzimatico e pode se tornar uma ferramenta Util, quando utilizado em
estudos de biodegradacdo de xenobidticos, assim como indicar as condices fisioldgicas
do fungo basidiomiceto, durante o processo de biorremediacio (MACHADO;
MATHEUS; BONONI, 2005).

A correlagdo positiva entre enzimas ligninoliticas e descoloragdo mostra que
estas enzimas desempenham um papel fundamental na biodegradacdo de corantes
sintéticos e efluentes téxteis (WESENBERG; KYRIAKIDES; AGATHOS, 2003).
Desta forma as diferencas entre os fungos na capacidade de descoloracdo de corantes
tém sido demonstradas por meio das variacBes entre suas enzimas inter ou
intraespecificas, na complexidade da molécula do corante e nas condi¢des de cultivo
(HEINFLING; BERGBAUER; SZEWZYK, 1997). Assim, cada fungo testado

respondeu de uma maneira frente aos diferentes tratamentos.

V1.2 Teste de Fitotoxidade

Considerando-se que a descoloracdo ndo € sempre uma indicacdo de
desintoxicacdo bem sucedida, testes de toxicidade com o corante e com o efluente téxtil,
antes e depois da sua descoloracdo foram realizados objetivando avaliar o efeito toxico
dos corantes em dois niveis: letal e ndo letal. Para isso, o percentual de germinacdo das
sementes de alface foi analisado, bem como se mediu o comprimento referente ao

crescimento do vegetal.

Os resultados desses testes serdo apresentados individualmente para cada

corante. A leitura dos graficos seguiu uma logica simples: quanto menor fosse a taxa de
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germinacdo ou o crescimento vegetal, maior era a toxicidade da amostra testada.
(ALMEIDA A.P, 2017)

V1.2.1 Reactive Black 5

Para a linhagem Aspergillus sp. 15-06, os resultados do teste de
fitotoxicidade indicam que o aumento da concentracdo de corante aumenta também a
letalidade para as sementes de alface, pois o resultado encontrado de percentagem de
germinacdo foi menor para a concentragdo de 100ppm sem tratamento pela linhagem
fangica e todas as amostras apresentaram taxa de germinagcdo menor que o controle com

agua.

Apbs o tratamento, foram obtidas menores taxas de germinacdo para as
amostras de 50ppm. Esse resultado é coerente com o que foi discutido na segunda parte
do experimento, na qual os Erlenmeyers de 100 ppm apresentaram qualitativamente
maior quantidade de biomassa quando comparados ao de 50 ppm e maiores

percentagens de descoloracéo do corante.

Todas as amostras tratadas, embora apresentem percentual de germinacéo
inferior ao controle com &gua destilada, apresentaram um aumento de germinacao
qguando comparadas com as amostras de corante sem tratamento, demonstrando que a
descoloracdo do meio liquido gerou produtos menos tdxicos que a molécula original do

corante. Logo o tratamento com a linhagem fungica diminuiu a toxicidade do meio.

A Figura 35 apresenta os resultados de percentual de germinacdo das
amostras sem tratamento e com tratamento para ambas as concentracgdes estudadas, bem

como a comparacdo das mesmas com o controle com agua destilada.
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Figura 35 - Percentual de germinacéo das amostrasde 50 e 100ppm de corante RB5 sem tratamento e com tratamento
pela linhagem Aspergillus sp. 15-06
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Os resultados obtidos no percentual de germinagdo sdo muito semelhantes
ao encontrado na literatura. Em seus estudos, Almeida (2017) também encontrou um
aumento da germinacdo das sementes de alface nas amostras de corante RB-5 tratadas
pelo fungo Phanerochaete chrysosporium, também tendo encontrado uma germinacao

menor em todos 0s casos quando comparadas ao controle com agua.

Com relacdo ao crescimento vegetal médio, é possivel observar que na
presenca do corante sem tratamento foi observada uma diminuigdo do crescimento da
raiz, quando comparado com o controle para ambas as concentracfes, tendo maior
efeito nas amostras de 100 ppm. Entretanto, nas amostras tratadas os valores de
comprimento vegetal obtidos foram superiores aos das amostras sem tratamento, o que
demostra que o tratemento diminui a toxicidade para esse pardmetro, ndao havendo,

portanto, efeitos sub-letais. A Figura 36 apresenta os resultados obtidos.
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Figura 36 - Crescimento vegetal médio das amostrasde 50 e 100 ppm de corante RB5 sem tratamento e com
tratamento pela linhagem Aspergillus sp.1506
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Sendo assim, esses resultados indicam que o tratamento microbiolégico com
a linhagem Aspergillus sp. 15-06 para o corante Reactive Black 5 pode ser uma técnica
promissora, e que embora a descoloracdo ndo tenha sido tdo elevada, 0s testes
toxicologicos indicam uma reducdo da toxicidade das amostras em relacdo as amostras

de corante sem tratamento

Para a linhagem Penicillium sp. 15-01 foi observado que para a
concentracdo de 50 ppm, as amostras tratadas apresentaram percentual de germinagéo
inferior aos da amostra sem tratamento, isso pode indicar que para essa concentracdo
apos o tratamento, o corante pode ter produzido intermediarios metab6litos mais toxicos
que o original, o que torna necessaria a realizacdo de mais estudos (BILA et al., 2005).
Ja para a concentracdo de 100 ppm foi observado um aumento no percentual de
germinacdo, indicando que para essa concentracao houve diminuicdo da toxicidade apés
o tratamento com a linhagem flngica, como mostrado na Figura 37. Assim ha uma
diminuicdo na toxicidade nas amostras de 100ppm apds o tratamento, o que indica que 0
tratamento microbiolégico com a linhagem Penicillium sp. 15-01 para o corante

Reactive Black 5 pode ser uma técnica promissora.
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Figura 37 - Percentual de germinagédo das amostrasde 50 e 100 ppm de corante RB-5 sem tratamento e com
tratamento pela linhagem Penicillium sp. 15-01
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A partir dos resultados obtidos, percebe-se que o0 RB-5 é menos tdxico apos
tratamento quando tratado com a linhagem Aspergillus sp. 15-06 em comparacdo com a
linhagem Penicillium sp. 15-01, embora a Gltima linhagem tenha apresentado maiores
porcentegens de descoloragdo na etapa anterior do projeto. A linhagem Penicillium sp.
I5-01 apresentou resultados de toxidade positivos para a concentracdo de 100 ppm,
sendo as amostras tratadas menos toxicas do que as amostras com corante sem
tratamento, entretanto para a concentracdo de 50 ppm as amostradas tratadas foram
mais toxicas do que as sem tratamento, esse resultado para 50 ppm ja era esperado, pois
no teste em sistema submerso, apés 10 dias de fermentacdo em 50 ppm de corante,

ocorreu escurecimento do meio, o que ndo ocorreu para concentracdo de 100 ppm.

Esse resultado para 50ppm podem ser explicados pelo fato do corante RB-5
ser um corante azdico, sendo assim muito deste aumento de toxicidade pode estar
associado a quebra do grupo azo e consequente producdo de aminas aromaticas. Essa
hipdtese pode ser comprovada por Santos e Corso (2014) cuja pesquisa confirmou que a
degradacéo do corante Direct Blue 71 - que possui trés ligagdes azo - pelo fungo P.
chrysosporium gerou como metabdlitos aminas primarias toxicas ao ambiente a partir
de andlises no Infravermelho com Transformada de Fourier. Em seu estudo, Gomes e
Ribeiro (2016) avaliaram a toxicidade na biodegradacdo do corante RR-120 pela
linhagem Penicillium sp. 15-01, sendo esse corante pertecente ao grupo di-azo e também

produzindo aminas aromaticas. Como resultado foi encontrado que a biodegradacdo do
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corante RR-120 pelo fungo Penicillium sp. 15-01 gera produtos mais toxicos que o
proprio corante, de maneira analoga aos resultados encontrados nesse trabalho para o
corante RB-5 em 50ppm. Esses resultados podem indicar que caracteristicas
metabolicas e enziméticas da linhagem em questdo aumentam a toxicidade na

biodegradacgéo de corantes com grupamento azdico.

Em relacdo a toxicidade na degradacdo de corantes azoicos, o trabalho de
Varshney et al. (2013) constatou que o uso de radiacdo °Co gama seguido do
tratamento com Pseudomonas sp. se mostrou ndo sé mais eficiente para degradacdo do
corante RR120 como também na reducdo da toxicidade, quando comparado ao uso da
radiacdo pura. Assim, conclui-se que a combinacéo de técnicas pode ser uma alternativa
viavel ndo apenas para impulsionar a descoloracdo, mas também para reduzir o efeito

téxico.

Com relacdo ao crescimento vegetal médio na biodegradacdo do corante
RB-5 pela linhagem Penicillium sp. 15-01, é possivel observar que na presenca do
corante sem tratamento foi observada uma diminuigdo do crescimento da raiz, quando
comparado com o controle para ambas as concentracbes, tendo efeito muito
semelhantes para ambas as concentracBes. Nas amostras tratadas os valores de
comprimento vegetal obtidos ndo variaram muito dos valores das amostras sem
tratamento para nenhuma concentragdo, havendo apenas um aumento pouco
consideravel para concentragdo de 100 ppm, 0 que demostra que o0 tratamento
praticamente ndo interferiu nesse parametro, ndo havendo, portanto, efeitos sub-letais

significativos. A Figura 38 apresenta os resultados obtidos.

Figura 38 - Crescimento vegetal médio das amostrasde 50 e 100ppm de corante RB5 sem tratamento e com
tratamento pela linhagem Penicillium sp. 15-01.
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V1.2.2 Remazol Brilliant Blue Reactive

Para Linhagem Aspergillus sp. 15-06, obteve-se resultados positivos para a
toxicidade apds o tratamento do corante. Sendo todas as amostras tratadas menos
toxicas do que as amostras ndo tratadas com o fungo, uma vez que o percentual de
germinagdo para as amostras tratadas se apresentou maior em ambas as concentragdes
qguando comparadas com o0 corante sem tratamento. Também pode ser observado o
efeito da concentracdo do corante na toxicidade do meio, uma vez que as amostras de
100 ppm sem tratamento apresentaram maior toxicidade do que as amostras de 50 ppm
sem tratamento quando comparadas com o controle com agua destilada. Os resultados

do experimento podem ser vizualizadas na Figura 39.

Figura 39 - Percentual de germinacdo das amostras de 50 e 100 ppm de corante RBBR sem tratamento e com
tratamento pela linhagem Aspergillus sp.1506.
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Os valores para o crescimento vegetal médio também indicam uma
diminuicdo da toxicidade apds o tratemento do corante pelo fungo, o que demostra que
também ndo houve efeitos sub-letais apds o tratamento, pois o crescimento médio se
mostrou maior para as amostras tratadas em ambas as concentracdes. Quando
comparadas com o controle com agua destilada, as amostras sem tratamento
apresentaram aumento da toxicidade, o que ja era esperado, entretanto para esse

parametro ndo houve uma diferenca signicativa entre as concentragdes, o que demonstra
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que houve pouco interferéncia da concentragdo nos efeitos sub-letais para esse caso,
como ilustra a Figura 40.

Figura 40 - Crescimento vegetal médio das amostrasde 50 e 100 ppm de corante RBBR sem tratamento e com
tratamento pela linhagem Aspergillus sp.1506.
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Analisando os resultados de toxidade da linhagem Aspergillus sp. 15-06 nos
dois corantes estudados, percebe-se que para os dois casos houve diminuicdo de
toxicidade para ambas as concentraces apos o tratamento com o fungo. Os resultados
sdo ainda melhores para o corante RBBR, pois esse corante além de apresentar
toxicidade menor apds tratado, ainda apresentou uma alta percentagem de descoloracao

na etapa de fermentacdo submersa.

Para a linhagem Penicillium sp. 15-01 os resultados foram um pouco
diferentes. Para a taxa de germinagé@o percebe-se que, assim como nos outros casos, as
amostras sem tratamento apresentaram diminuicdo da germinacdo em relacdo ao
controle, tendo uma menor germinagdo para a concentracdo de 100 ppm. Apos o
tratamento as amostras tratadas ndo obtiveram resultados muito diferentes das amostras
ndo tratadas em relacdo a taxa de germinacdo, o que indica que para esse parametro
embora o tratamento ndo tenha reduzido significativamente a toxicade, também néo fez

com que ela aumentasse. Os resultados obtidos séo apresentados na Figura 41.
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Figura 41 - Percentual de germinacéo das amostras de 50 e 100ppm de corante RBBR sem tratamento e com
tratamento pela linhagem Penicillium sp. 15-01.
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Comparando os resultados de percentual de germinagdo nos dois corantes
pela linhagem Penicillium sp. 15-01 foi possivel notar que os melhores resultados foram
para o corante RBBR, pois para o corante RB5, na concentracdo de 50 ppm, houve
diminuicdo na taxa de germinacdo ap0s o tratamento, 0 que ndo ocorreu para 0 corante
RBBR, que ndo apresentou reducdo de germinagdo, bem como apresentou taxas de

descoloracdo muito elevadas na etapa de fermentacdo submersa.

Os resultados obtidos nesse caso para o crescimento vegetal foram muito
bons, pois todas as amostras tratadas obtiveram maiores crescimento do que as amostras
sem tratamento, indicando diminuicdo da sub-letalidade e toxicidade ap6s o tratamento,
como indica a Figura 42. Isso também foi verificado no trabalho de Ribeiro (2013),
onde todos os tratamentos do corante RBBR pelo fungo Pleurotus pulmonarius
apresentaram aumento no crescimento da raiz, quando comparado com o corante RBBR
sem tratamento, 0 que demonstrando uma diminuic¢do da toxicidade para esse parametro

apos o tratamento.
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Figura 42 - Crescimento vegetal médio das amostras de 50 e 100ppm de corante RBBR sem tratamento e com
tratamento pela linhagem Penicillium sp. 15-01
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Embora o parametro percentual de germinacdo ndo tenha apresentado
aumento siginificativo em relacdo ao corante sem tratamento, o0 parametro comprimento
vegetal apresentou valores bem maiores para as amostras tratadas em comparacao as
amostras sem tratamento.

Assim para linhagem Penicillium sp. 15-01, ocorreu menor toxicidade apés
o0 tratamento para ambos 0s corantes, além de apresentar alta descoloracdo na etapa de
fermentacdo submersa principalmente para o corante RBBR, tendo assim um enorme

potencial para ser usada no tratamento de efluentes de efluentes téxteis

Vale ressaltar que ainda sdo poucos os estudos ecotoxicoldgicos utilizando
corantes e efluentes industriais, antes e ap6s o0 seu tratamento com isolados fungicos,
por isso a necessidade de trabalhos complementares para melhor entendimento desse
processo (MALACHOVA et al., 2006).
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CAPITULO VII - UTILIZACAO INDUSTRIAL

VI1.1 Legislacdo Ambiental

Os rejeitos das industrias téxteis, apresentam altas concentracfes de alcalis,
carboidratos, proteinas, além de corantes e, eventualmente, metais pesados. Em grandes
concentragfes, possuem acdo toxica sobre 0s microrganismos responsaveis pela
decomposicdo da matéria organica, reduzindo a capacidade autodepurativa dos corpos
aquaticos (ANDRADE, 1998).

As consequéncias toxicoldgicas causadas por esses lancamentos s&o,
geralmente, de dificil analise. N&o se trata apenas de uma acdo direta das substancias
sobre 0s organismos aquaticos que habitam a agua, mas também de uma acédo indireta
que afeta a acdo de outros fatores ecologicamente importantes ao se modificarem as
condicGes quimicas do corpo receptor (IBAMA, 2008).

O conhecimento da natureza de um efluente é essencial para o
desenvolvimento do projeto e da operacdo de uma planta de tratamento. Além disso,
deve estar de acordo com os limites permitidos pela legislagdo ambiental vigente. As
leis ambientais sdo estabelecidas em primeira instancia pela Unido e, na sequéncia,
pelos estados e municipios, que buscam o aperfeicoamento dessas de acordo com as

caracteristicas e necessidades de cada regido.

No Brasil, a legislacdo federal vigente é a Resolucdo n° 430, de 13 de maio
de 2011, do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), que dispde sobre as
condicdes e padrdes de langamento de efluentes. Ja no Estado do Rio de Janeiro tem-se
a Norma Técnica NT-202.R-10 do Instituto Estadual do Ambiente (INEA) que
estabelece os critérios e padrdes para lancamento de efluentes liquidos (ALMEIDA,
2017)

A Tabela 14 abaixo expde uma comparagédo entre as normas vigentes para o
estado do Rio de Janeiro. Note-se que a resolugcdo mais restritiva deve ser a adotada para
cada parametro, de modo que a legislacdo ambiental seja plenamente cumprida.
(LASCASAS, 2018)
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Tabela 13 - Comparativo entre os padrdes de langamento de efluentes

Resolucdo CONAMA

Parametros Unidade INEA NT-202.R-10
n° 430/11

pH - Entre 5,0e 9,0 Entre 5,0e 9,0
Temperatura °C Inferior a 40 Inferior a 40
Materiais Sedimentaveis ml/l 1,0 1,0
Oleos Minerais mg/I Até 20,0 Até 20,0
Ole_os Vegetais e Gorduras mg/| Até 50,0 Até 30,0
Animais
Materiais Flutuantes - Auseéncia Auséncia
Aluminio Total mg/l - 3,0
Arsénio Total mg/l 0,5 0,1
Bério Total mg/l 5,0 5,0
Boro Total mg/l 5,0 5,0
Cédmio Total mg/l 0,2 0,1
Chumbo Total mg/l 0,5 0,5
Cianeto Total mg/l 1,0 -
Cianeto Livre mg/l 0,2 0,2
Cobalto Total mg/l - 1,0
Cobre Dissolvido mg/l 1,0 0,5
Cromo Hexavalente mg/l 0,1 -
Cromo Trivalente mg/l 1,0 -
Cromo Total mg/l - 0,5
Estanho Total mg/l 4,0 4,0
Ferro Dissolvido mg/l 15,0 15,0
Fluoreto Total mg/l 10,0 10,0
Manganés Dissolvido mg/I 1,0 1,0
Mercurio Total mg/l 0,01 0,01
Niquel Total mg/l 2,0 1,0
Nitrogénio Amoniacal Total mg/l 20,0 -
Prata Total mg/I 0,1 0,1
Selénio Total mg/I 0,3 0,05
Sulfeto mg/l 1,0 1,0
Sulfito mg/l - 1,0
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Vanédio Total mg/I - 4,0

Zinco Total mg/l 5,0 1,0
Benzeno mg/l 1,2 -
Cloro Ativo mg/l - 5,0
Cloroférmio mg/l 1,0 -
Dicloroetano mg/l 1,0 -
Estireno mg/l 0,07 -
Etilbenzeno mg/l 0,84 -
Fenois Totais 1,0 - 0,2
Tetracloreto de Carbono 1,2 - -
Tricloetano 1,6 - -
Tolueno mg/l - -
Xileno mg/l - -

Fonte: Almeida, 2017

E importante ressaltar que, além de obedecerem aos padrbes gerais, 0s
efluentes ndo deverdo conferir ao corpo receptor caracteristicas em desacordo com 0s
critérios e padrbes de qualidade de agua adequados aos diversos usos benéficos
previstos para o corpo d’agua. Isso inclui uma restricdo de cor para os lancamentos dos
efluentes, nos quais os corantes provenientes de fonte antrépica devem estar

virtualmente ausentes, isto é, imperceptiveis por visdo (CONAMA, 2011).

N&o podendo causar efeitos toxicos, a adequacdo dos efluentes téxteis as
normas vigentes de legislacdo ambiental é um desafio as empresas, ja que o tratamento

terciario € normalmente oneroso ou produz rejeitos solidos toxicos.

VI1.2 Tratamento Terciario (proposta de planta)

Neste trabalho foram estudadas a degradacao de dois corantes distintos por
duas linhagens diferentes de fungos filamentosos isolados da floresta de Itatiaia,
Aspergillus sp. 15-06 e Penicillium sp. 15-01 sendo entdo realizada a fermentagédo
submersa. As duas linhagens apresentaram potencial de degradacao, principalmente no

corante RBBR, apresentando descoloracdo quase completa do meio apo6s 10 dias de
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fermentagdo. A utilizagdo dessas linhagens no tratamento de efluentes industriais
poderia ser realizada de diversas formas. Neste trabalho ser4 abordada brevemente uma
utilizacdo industrial, supondo a utilizacdo de um reator continuo de leito fixo (OTTONI,
2012).

Em seu trabalho, Ottoni (2012) utilizou um reator continuo de leito fixo de
bancada para descolirir um corante RB5, utilizando células livres e imobilizadas de
fungos da podriddo branca da madeira (Fpb). Para a imobilizacdo das céelulas foram
usados cubos de suportes de EN (Esponja de “nylon”) e EPO (Espuma de poliuretano)
de 1 cm® de volume, Apés o término do periodo de carga, iniciou-se a introducéo da
solucdo do corante a um caudal fixo. O arejamento do reator foi estabelecido pelo grau
de agitacdo do meio evitando a formacdo excessiva de espuma. Para 0s ensaios com
celulas livres, a biomassa foi mantida dentro do reator, tendo sido feita purga quando
necessario. Baseado nesse trabalho propde-se na Figura 44 abaixo um fluxograma de

tratamento terciario de efluentes.

Figura 43 - Fluxograma de Tratamento Terciario de efluentes téxteis utilizando fermentacéo submersa com fungos
filamentosos para descoloracgéo de corantes. Elaboragao propria.
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O fluxograma acima é dividido em duas etapas de processos. A primeira
etapa seria composta de um reator para crescimento de biomassa fungica, apos esse
crescimento o mosto fermentado com a biomassa passaria por um sistema de filtracdo
para a separacdo das células do meio liquido. Essas células poderiam ser imobilizada
em suportes de EN ou EPO ou simplesmente partirem em forma livre para o segundo
reator que é destinado & degradacdo dos corantes téxteis, aproveitando-se assim o
potencial biotecnoldgico dos microorganismos utilizados. Vale ressaltar que a selecédo
de reatores apropriados é essencial para a obtencdo de uma maior eficiéncia e reducao
de custos no processo. Um reator em condigdes ideais de operacdo deve assegurar
grande producdo enzimética por longos periodos e proporcionar o0 crescimento
controlado do microrganismo. Enayatizamir et al (2011) também utilizou um reator de
leito fixo na descoloracdo do corante RB-5 por Phanerochaete chrysosporium,

utilizando células imobilizadas em EN, e obteve bons resultados de descoloracao.

A imobilizacdo de células pode ser realizada em espuma de poliuretano
(EPO) e esponja de “nylon” (EN), O pré-tratamento da EPO e da EN podem ocorrer
conforme os métodos de Gupta e Kar (2008) e Rodriguez Couto et al. (2004)
respectivamente. Entretanto detalhes desse processo ndo pertencem ao escopo desse
trabalho.

No primeiro reator ocorre a inser¢do do meio de cultivo, do microorganismo
e dos suportes de imobilizacdo das células, tendo como principal finalidade o
crescimento da biomassa fungica e sua imobilizacdo. Destacam-se como principais
fatores do crescimento: as fontes de carbono, nitrogénio, nutrientes essenciais, pH,
temperatura, tempo de incubagio e quantidade de oxigénio disponivel (ESPOSITO &
AZEVEDO, 2010). Para que possam se desenvolver, os fungos necessitam
preferencialmente de carboidratos simples como a glicose, que serd oxidada no processo
de respiracdo para obtencdo de energia para a célula. Contudo, sacarose, maltose e
fontes mais complexas como amido e celulose também podem ser utilizadas como fonte
de carbono (TRABULSI & ALTERTHUM, 2004). Ottoni (2012) utilizou fontes de
sacarose e glicerol para o cresicmento de biomassa, e reator de crescimento celular com

rotacdo de 150 rpm e temperatura de 30°C.

De modo geral, o crescimento 6timo dos fungos ocorre em meio acido.

Segundo o estudo de Griffin (1994), o ideal é que o pH fique entre 4,0 e 6,0, sendo
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que, dependendo da espécie em questdo, a faixa 6tima de pH pode assumir valores mais
especificos devido a retirada diferenciada de cétions e anions durante o transporte de
substrato. Sendo assim as condi¢des ideias para o crescimento fungico, variam de
acordo com o fungo que serd utilizado no tratamento e consequentemente os parametros
para o crescimento otimizado devem ser estudados com maiores detalhes para o fungo

em quest&o.

Apds o periodo necessario para crescimento da biomassa fungica os
suportes de EN ou de EPO devem ser transferidos para um sistema de filtracdo estéril e
lavados cuidadosamente com &gua destilada esterilizada para a remoc¢do da biomassa
ndo aderida aos suportes, antes de seguirem para 0 segundo reator, onde ira ocorrer a
degradacéo do corante do efluente téxtil pré-tratado.Vale ressaltar que o tratamento com
fungo, é uma etapa posterior ao pré-tratamento do efluente téxtil, sendo assim ele se da
apos o efluente ter passado pelas etapas de pré-tratamento que ja sdo amplamente
empregadas em uma planta convencional de tratamento de efluente téxtil e sdo
necessarias para reducdo inicial de sua carga poluidora, como por exemplo gradeamento
e passagens por tanques de equalizacdo, coagulacdo e neutralizagdo, além de tratamento
com lodo ativado. Essas etapas tem como fungfes a homogeneizacdo do efluente para
que se atinjam as condi¢des Otimas para 0s processos de tratamento subsequentes, bem
como minimizacdo de problemas operacionais causados pela variacdo das
caracteristicas do efluente e de choques causados por sobrecargas no sistema, dilui¢do
de substancias inibidoras estabilizacdo de temperatura e pH e a remocdo de material
coloidal e particulas muito finas, melhorando assim a qualidade final do efluente
tratado (CAMMAROTA, 2011),

O tratamento com lodo ativado devera ser realizado para se remover a
matéria organica presente no efluente, além de diminuir consideravelmente a presenca
de substancias toxicas complexas no meio, que serdo tratadas e imobilizadas no lodo
solido, finalmente ap0Os esses processos padrbes de tratamento, os efluentes téxteis

podem ser bombeados para o reator, onde serdo tratados com o fungo.

No segundo reator, ocorre o tratamento terciario do efleunte téxtil pelo
fungo. E importante que se criem condigBes necessérias para a producio das enzimas
ligninoliticas responsaveis pelo processo de degradagdo do corante. De acordo com
Tavares (2006), diversos fatores podem afetar a producéo destas enzimas: espécie do
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microrganismo, concentracdo de indculo, composi¢do do meio de cultura, concentracao
e proporgOes relativas de carbono e nitrogénio, pH, temperatura, agitacdo e
transferéncia de oxigénio, estratégia de producdo, tipo de biorreator, presenca de

indutores e auséncia de inibidores.

Em seu trabalho de Otonni (2012), foi utilizado Solucédo de corante RB5 em
meio de cultura solido, tendo como fonte de carbono solugdo de sacarose e glicerol,
sendo que pulsos de sacarose e glicerolforam efetuados com o intuito de manter as
funcdes metabdlicas fangicas por um periodo mais extenso, ocorrendo sempre que a
taxa de descoloragdo foi igual ou inferior a 85%. E importante destacar que 0 excesso
de glicose e nitrogénio reduz a producdo de enzimas envolvidas na degradacdo de
corantes ao reprimirem a iniciacdo do sistema ligninolitico. Como a producédo de tais
enzimas ocorre durante 0 metabolismo secundario, a sintese e a secrecdo destas sao,
muitas vezes, induzidas por niveis limitados de nutrientes, principalmente carbono e
nitrogénio (WESENBERG, 2003).

Indutores também podem ser adicionados no meio para aumentar a
quantidade de enzima produzida. Por exemplo, compostos fenélicos e aromaticos com
estrutura similar a lignina, como 2,5-xilidina, alcool veratrilico, alcool ferulico e
guaiacol costumam ser adicionados aos meios de cultivo com o objetivo de aumentar a
producdo de lacases (TAVARES, 2006). Além desses, a influéncia dos metais na
producdo de lacases é conhecida para uma ampla variedade de fungos, sendo o cobre
um dos principais indutores. As pesquisas de Giardinaet al (1999) e Baldrian et al
(2006), demostram que a adicdo de sulfato de cobre no cultivo de Pleurotus ostreatus

promoveu o0 aumento da atividade desta enzima (ALMEIDA, 2016)

Em relacdo a temperatura, a faixa 6tima de producdo de enzimas lignoliticas
é entre 25°C e 30°C (THURSTON, 1994). Segundo Baldrian (2006) a estabilidade
destas enzimas com a temperatura pode variar muito, sendo o valor étimo de atividade
entre 50 e 70°C. Para manter essa temperatura sugere-se um reator encamisado, ou a

utilizacdo de um trocador de calor com um fluido refrigerante.

O pH do meio também pode interferir na atividade e estabilidades das
enzimas lignoliticas. De acordo com os estudos de Swamy e Ramsay (1999), a acédo
dessas enzimas produzidas pelos fungos é favorecida em pH 5,0. Os estudo de Soares

(2000) e Pereira et al (2012) demonstram que a maioria das lacases isoladas atuam em
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zonas de pH &cido e consequentemente as descoloragcfes de corantes pelas mesmas sao
favorecidas nessas zonas de pH, assim é adequado que o pH do reator seja mantido
entre 40 e 6,0, visando uma maior producdo de enzimas pelos fungos e

consequentemente maior descoloracdo de corante.

Outro fator importante no reator é a presenca de agitacdo, com a finalidade
de promover uma boa homogeneizacdo do meio evitando limitaces de transferéncia de
massa e calor, além de garantir uma consideravel transferéncia de oxigénio. Entretanto
deve-se agitar de maneira controlada, de forma a ndo danificar o micélio fangico, o que

consequentemente prejudicaria a producdo das enzimas (GRIFFIN, 1994).

Apdbs a passagem pelo reator, a mistura reacional é encaminhada para
filtracdo, onde finalmente é obtido o efluente tratado. Apesar de este processo ser capaz
de transformar a molécula de corante em um componente menos complexo, a hipotese
de geracdo de metabdlitos intermediarios ainda mais toxicos que a molécula original
ndo deve ser descartada, sendo necessarios estudos de toxicidade posteriores ao
tratamento no reator (KUNZ et al., 2002).

Também se deve analisar o efluente tratado de acordo com os parametros
impostos pela legislacdo ambiental, bem como realizar uma caracterizacdo detalhada

dos intermediérios metabolitos produzidos durante a biodegradacéo.

Cabe ressaltar que essa analise de utilizacdo industrial € absolutamente
qualitativa, sendo a parte quantitativa (dimensionamento de equipamentos,
quantificacdo da quantidade de meio e de biomassa fungica a ser produzida, por

exemplo) enfoque de trabalhos futuros.
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CAPITULO VIII - CONCLUSOES

A linhagem Aspergillus sp. 15-06 apresentou uma descoloracdo de eficiéncia
baixa para o corante RB-5 apds 10 dias de fermentacdo na concentragdo de
50ppm, porém apresentou uma alta eficiéncia em 100ppm de concentracdo apos
10 dias para 0 mesmo corante, 0 que demostra que a variacdo da concentracao
do RB-5, tem diferenca significativa na descoloracdo para essa linhagem

fangica.

J4 para o corante RBBR linhagem Aspergillus sp. 15-06 apresentou alta
descoloracdo em ambos os casos, sem diferenca significativa entre as duas
concentracgdes, logo conclui-se a maior habilidade dessa linhagem em degradar o

corante RBBR quando comparada ao corante RB-5.

A linhagem Penicillium sp. 15-01 apresentou uma alta percentagem de
descoloragcdo em 7 dias de fermentagdo com o corante RB5 em 100ppm de
concentracdo, porém apresentou valores bem inferiores de descoloracdo para
concentracdo de 50ppm, com aumento da absorbancia apds 10 dias de
fermentacdo. Assim, a linhagem apresentou melhores resultados de descoloragéo
para a concenetragdo de 100ppm.

Comparando as duas linhagens fungicas estudadas observou-se que a linhagem
Penicillium sp. 15-01 tem maior capacidade de descoloracdo do corante RB-5 do
que a linhagem Aspergillus sp. 15-06, sendo a descoloracdo mais intensa na

maior concentracao estudada.

Para o corante RBBR, a linhagem Penicillium sp. 15-01 apresentou uma
descoloracdo muito significativa em ambas as concentragcGes, porém com
valores um pouco maiores para a concentragdo de 100ppm, assim como a
linhagem Aspergillus sp. 15-06. Foi possivel concluir que ambas foram muito
eficientes em degradar o corante em ambas as concentracdes estudadas , 0 que
evidencia o potencial de aplicacdo de ambas em tratamemento de efluentes

industriais.
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Com relacdo a toxicidade, a biodegradacdo do corante RB-5 pela linhagem
Aspergillus sp. 15-06, apresentou resultados positivos para ambas as
concentragfes, sendo todas as amostras tratadas menos tdxicas do que as
amostras com os corantes sem tratamento. Ja para a linhagem Penicillium sp. 15-

01 os resultados so foram positivos para a concentracao de 100ppm.

Para o corante RBBR, o0s testes de toxidade também apresentaram bons
resultados para ambas as concentragdes estudadas quando tratados com a
linhagem Aspergillus sp. 15-06, além disso esse corante apresentou uma alta
percentagem de descoloracdo na etapa de fermentacdo submersa o que demostra
o grande potencial de biodegradacdo dessa linhagem, sem gerar efeitos toxicos.
As amostras de RBBR tratadas pela linhagem Penicillium sp. 15-01 também
apresentaram menor toxicidade apds o tratamento para ambas as concentragoes,
embora o parametro percentual de germinacdo ndo tenha apresentado aumento
siginificativo em relacdo ao corante sem tratamento, o parametro comprimento
vegetal apresentou valores bem maiores para as amostras tratadas em

comparagao as sem tratamento.
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