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RESUMO

A industria téxtil € um consumidor substancial de 4gua produzindo, entdo, enormes volumes de
efluentes gerando em contrapartida um dos principais problemas ambientais associados
diretamente a poluicdo dos rios. Os contaminantes mais importantes sdo 0s corantes azo, 0S
quais apresentam grandes quantidades de anéis aromaticos, aminas e grupos sulfonicos,
conferindo a esses compostos dificil processo de biodegradacdo, bem como toxicidade
ambiental. O uso de agentes microbianos para o tratamento de aguas residuais da inddstria tem
a vantagem de ser rentdvel, sustentdvel e de produzir menos lodo e dessa forma, micro-
organismos adaptados para sobreviver em condi¢es adversas sdo 0S mais promissores para o
tratamento de aguas residuais. A selecdo de fungos isolados da rizosfera do bioma Caatinga é
uma alternativa promissora para substituir ou complementar os tratamentos convencionais. Os
mecanismos de agdo dos micro-organismos utilizados na biorremediagdo pode ocorrer por
biossorcdo, degradacdo enzimatica ou uma acdo combinada de ambos. Sendo assim, a presente
dissertacdo aborda a selecdo de fungos isolados do bioma caatinga com potencialidades para a
biorremediacdo de ambientes contaminados com corantes de industria téxtil. A analise dos
resultados obtidos apresentou o biopotencial de trés espécies de fungos filamentosos (Mucor
subtilissimus, Cunninghamella phaeospora e Aspergillus sp UCP1279), testados na descoloragéo
do corante Direct Black 22. No presente estudo, o fungo Aspergillus sp UCP1279 apresentou
maior capacidade de tratamento da agua, uma vez que apresentou forte habilidade para
descolorir o corante em diferentes concentragdes, sob condicdes fixas de agitagdo (120 rpm) e
temperatura (30°C), alcancando eficiéncias de 100, 97 e 63, nas concentracdes de 50, 125 e 250
mg/L, respectivamente, e em diferentes intervalos de tempo de 75, 180 e 180 min. Além disso,
ensaios de descoloracdo para avaliar o potencial da biomassa foram realizados com o micro-
organismo ativo e inativo, medindo-se a influéncia do oxigénio no processo de descoloragéo,
bem como o potencial redox, visando elucidar a atividade de biossor¢do. Os resultados
demonstraram que a biomassa viva apresentou uma maior eficiéncia no processo quando
comparada com a biomassa morta, justificando dessa forma, 0 uso do micro-organismo vivo na
capacidade de tratamento de dgua. Analises toxicologicas com Artemia Salina foram realizadas
no corante bruto e pos tratamento. Foi apresentado auséncia de toxicidade para ambos. Assim,

este fungo se apresenta como um potencial agente na biorremediacdo de efluentes téxteis.

Palavras chave: Corantes azo. Descoloracdo. Biorremediacao. Rizosfera da Caatinga.



ABSTRACT

The textile industry is a substantial consumer of water, producing enormous volumes of
effluents, generating, on the other hand, one of the main environmental problems directly
associated with water pollution. The most important contaminants are azo dyes, which contain
large amounts of aromatic rings, amines and sulfonic groups, giving these compounds a difficult
process of biodegradation as well as environmental toxicity. The use of microbial agents for the
treatment of industrial wastewater has the advantage of being cost-effective, sustainable and
producing less sludge, and microorganisms adapted to survive under adverse conditions are the
most promising for wastewater treatment. Selection of fungi isolated from the rhizosphere of
the Caatinga biome is a promising alternative to replace or complement conventional
treatments. The mechanisms of action of the microorganisms used in bioremediation may occur
by biosorption, enzymatic degradation or a combined action of both. Thus, the present
dissertation approaches the selection of isolated fungi of the Caatinga biome with potentialities
for the bioremediation of environments contaminated with dyes from the textile industry. The
analysis of the results obtained showed the biopotential of three species of filamentous fungi
(Mucor subtilissimus, Cunninghamella phaeospora and Aspergillus sp UCP1279), tested in the
discoloration of the dye Direct Black 22. In the present study, the fungus Aspergillus sp
UCP1279 presented greater capacity of treatment of the (120 rpm) and temperature (30 ° C),
reaching efficiencies of 100, 97 and 63%, at concentrations of 50, 125 and 250 mg / L,
respectively, and at different time intervals of 75, 180 and 180 min. In addition, discoloration
tests to evaluate biomass potential were performed with the active and inactive microorganism
(autoclaved, dead biomass), measuring the influence of oxygen in the discoloration process, as
well as the redox potential, in order to elucidate the Biosorption activity. The results
demonstrated that the living biomass presented a greater efficiency in the process when
compared to the dead biomass, thus justifying the use of the living microorganism in the water
treatment capacity. Toxicological analyzes with Artemia saline were performed on crude dye
and post treatment. No toxicity was reported for both. Thus, this fungus presents itself as a

potential agent in the bioremediation of textile effluents.

Keywords: Azo dyes. Decolorization. Biorremediation. Caatinga.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1 - Localizacdo do pélo de confecgdes do Agreste de Pernambuco, Brasil ............... 21

Figura 2 - Fluxograma do processo de beneficiamento do jeans nas lavanderias de Caruaru-

Figura 3 - Divisao da estrutura molecular de um corante: parte A grupo cromoforo e parte B

estrutura de fIXaGa0 @ FIDFA ........cooviiiiii e 26
Figura 4 - Representacdo da estrutura quimica basica de um corante azo ...........c.cccoeeveeueenee. 28

Figura 5 - VVarios métodos de degradacdo de corantes azo (RM = Mediador redox; ED =

Doador de elétrons; b = DACEIIA) .........ccoviiiiieie e 38
Figura 6 - Mecanismo proposto da degradacao de corantes azo por azoredutase ................. 39
Figura 7 - Abrangéncia do semiarido brasileiro ..........c.ccccveiiiiiiicic i 42
Figura 8 - Estrutura quimica do corante tetra-azo Direct Black 22 ...........ccccoeviiiiiiininnns 44

Figura 9 - A: Maximo comprimento de onda da solu¢do do corante Direct Black 22; B:

Varredura de comprimentos de ondas da solucéo do corante pos tratamento ........................ 50

Figura 10 - Descoloracéo do corante azo Direct Black 22 em diferentes concentragdes por
Aspergillus sp UCP1279 sob agitagdo (120 rpm) 8 30°C ......ceieiiieiieeeee e 51

Figura 11 - Descoloracdo do corante azo Direct Black 22 em diferentes concentracdes por

Aspergillus sp UCP1279 sob condicBes estaticas @ 30°C .......ccccveveiererieneresese e, 53

Figura 12 - Descoloracdo do Direct Black 22 pela biomassa viva e biomassa morta
(autoclavada) de Aspergillus sp UCP1279 (180h; 30°C; sob agita¢do de 120 rpm; corante 125

Figura 13 - Consumo de oxigénio ao longo do processo de descoloracdo do Direct Black 22

no pela biomassa do Aspergillus sp UCP1279 VIVa € MOMa .......ccccevevveriesieeiiiene e sienineneens 56

Figura 14 - Monitoramento do potencial redox ao longo do processo de descoloragao do

Direct Black 22 no pela biomassa do Aspergillus sp UCP1279 vivae morta .............c......... 57



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Classificacdo e utilizacdo de corantes iNAdUSEIIAIS .........ccevveveerieerieeiiesiese e 27
Tabela 2 — Aplicag&o de varios fungos na descoloracdo de corantes ...........c.ccoceveevrereeninnn 41

Tabela 3 - Screening de fungos isolados da Caatinga e suas eficiéncias quanto ao intervalo de

tempo Na desCOlOracan A0 COTANTE ........ccuviieiierie e cie ettt sre e enes 49

Tabela 4 - Ensaios de toxicidade aguda com o microcrustaceo Artemia salina apos 48 h de

incubacdo em diferentes concentracdes da solucdo do corante bruto e pés tratamento .......... 58



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

ABIT — Associacdo Brasileira da Industria Téxtil

APLCP — Arranjo Produtivo Local de Confec¢des de Pernambuco
CONAMA — Conselho Nacional do Meio Ambiente

CPRH — Companhia Pernambucana de Recursos Hidricos

DBO — Demanda Bioquimica de Oxigénio

DQO - Demanda Quimica de Oxigénio

ed. — Edicéo

f. — Folha

IBAMA — Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis.
IBGE - Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica

OD - Oxigénio Dissolvido

p. - Pagina

pH — potencial hidrogenibnico

COT - Carbono Organico Total

UCP — Universidade Cat6lica de Pernambuco

UFPE — Universidade Federal de Pernambuco

UFRPE — Universidade Federal Rural de Pernambuco



SUMARIO

1 INTRODUGAD ...ttt ettt ettt ettt 16
L1 JUSTIFICATIVA ettt et e e e naa e e e nneees 18
1.2 OBIETIVOS ...ttt e e s e e e st e e e nnae e e nnaeas 19
1.2.1 ODBJELIVO GEIAI ...t 19
1.2.2 ODJetivos ESPECITICOS ......cuviviieiiiiiiieieiesie ettt 19
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA.......ooiirireieinei et 20
2.1 A INDUSTRIA TEXTIL ooorvieiuiieiieesseseeesssessessssssessesssassssssssssssessssssssssesssssssssesssssncs 20
2.2 A INDUSTRIA TEXTIL EM PERNAMBUCO........coovimiireiieeseeeeesesessesssesissen s, 21
2.3 O PROCESSO INDUSTRIAL TEXTIL c...ocviieicieeeiieeescetesseeeesesteseesessesssensssenssnes s, 22
2.4 EFLUENTES TEXTEIS ..ottt sas s 24
2.5 CORANTES TEXTEIS.....oiiiiiiiieineisiieiesiie sttt sttt 25
2.6 TOXICIDADE DOS CORANTES ...ttt 29
2.7 TRATAMENTO DOS EFLUENTES INDUSTRIAIS TEXTEIS ....ocoioeieeeeeeeeeens 30
2.7.1 MEtod0S FiSICO-QUIMICOS .....cviuiiiiienieiisieieiesie sttt 31
2.7.1.1 Coagulac@o € FIOCUIACAD. ..........cceeieiieie et 31
A N X (ST o T OSSO 31
A N T = o Lo OSSO 32
A N @ ) (o - Lot Lo F ST ORT 32
2.7. 1.5 OZONIZAGAD ....e.veveeeeeiieniete ettt bbbttt b bbbt bt b e ettt b et enes 32
2.7.1.6 Oxidacéo através da reacao do Reagente FentoN..........ccccooevrencienieneneicne e 33
A 0 B 1=« o] ST SRS 33
2.7.2 MELOUOS BIOIOGICOS. ... cueveeeieieeie ettt sttt sttt nes 34
2.8 MECANISMOS DE DESCOLORACAO MICROBIANA..........ccoooevereeeieseeersienenen, 35
P S TN = [T o] (o Lo S SPSOT 36
2.8.2 Degradago BNZIMALICA...........ccueiieiieie ettt sre e reente e e sneeenas 38
2.9 DESCOLORACAO DE CORANTES AZO USANDO FUNGOS FILAMENTOSOS...40
2.10POTENCIAL BIOTECNOLOGICO DE FUNGOS DO BIOMA CAATINGA............... 42
3 MATERIAIS E METODOS.......oooooteeeeeeeeeeeeeeeeee e 44
3.1 REAGENTES. ...t e et e e sabe e e an b e e e srre e e aneee e e 44
3.2 CORANTE TETRA-AZQO DIRECT BLACK 22 ...ttt 44
3.3 MICRO-ORGANISMOS ..ottt sttt re e 45

3.4 CONDICOES DAS CULTURAS PARA OS EXPERIMENTOS DE
DESCOLORACGAD. ...ttt sttt 45



3.5 SCREENING DE FUNGOS FILAMENTOSOS COM POTENCIALIDADES PARA A

DESCOLORAGCAQ DO DIRECT BLACK 22......oiiieeeeeeeeteeeee e, 45
3.6 ESPECTRO DE VARREDURA DO CORANTE PARA DETERMINACAO DE

MAXIMA ABSORGAD .......coeieeeeeeeeeeee et s s 46
3.7 ENSAIO DE DESCOLORAGAO. ....ooovveeeieieseeeeeiee e ses e sessiss s 46

3.8 ENSAIO DE DESCOLORACAO POR BIOMASSA MICROBIANA VIVA/MORTA. 47
3.9 DETERMINACAO DO OXIGENIO DISSOLVIDO E DO POTENCIAL REDOX NO

ENSAIO DE DESCOLORACAO POR BIOMASSA VIVA/MORTA ......oovveeeonreeersesrerenn, 47
3.10ENSAIOS DE TOXICIDADE COM Artemia SAliNa .........o....ovvvveeeemeeeeeeeeereresseeeereen 48
4 RESULTADOS E DISCUSSAO ........ivveeeeeeeeeoeeeeeeeeseeseeeeeeseessee s eseessesessesseseees 49
4.1 SCREENING DOS ISOLADOS FUNGICOS........oveereeereeeeeeeeeeeseeeeeeersesesseeeesseseereees 49
4.2 COMPRIMENTO DE ONDAS DA ESTRUTURA QUIMICA DO CORANTE TETRA-
AZO DIRECT BLACK 22.....ocooeeeeeeeeeeeee oo seeeeee e eeeee e seeeeeseesesenesseeseeee v eesesee e 50
4.3 DESCOLORACAO DO DIRECT BLACK 22 POR Aspergillus sp UCP1279 .............. 51
4.4 COMPARAGAO ENTRE A BIOMASSA DO Aspergillus sp UCP1279 VIVA E

MORTA NA DESCOLORAGAO DO DIRECT BLACK 22......vveeoeeeereeeereeeeereeeeeeeseeneeee 54

4.5 INFLUENCIA DO OXIGENIO DISSOLVIDO E DO POTENCIAL REDOX NA
DESCOLORACAO DO DIRECT BLACK 22 NO PELA BIOMASSA DO Aspergillus sp

UCPL1279 VIVA E IMORTA .o oot ee et e e ee et er e er et e et es e s e enann 55
4.6 ENSAIOS DE TOXICIDADE COM ARTEMIA SALINA .....coovoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeer e 57
B CONGCLUSAOD ..o e et e et e e et e e e et e e et e e er e e e e e e er e e es e 59

REFERENCIAS ..o e ettt e et e e et et e et e e e s e e et et e e et e e et e e s et e e es e e es e e es e e s ereees e 60



16

1 INTRODUCAO

O crescimento desordenado da populacdo e o aumento alarmante da industrializacéo, ao
longo do século passado, resultaram na degradacéo de varios ecossistemas dos quais a qualidade
de vida depende. No caso da qualidade das &guas de rios e oceanos, a poluicdo é causada
principalmente pela descarga de efluentes industriais tratados inadequadamente (KHAN et al.,
2013). Dentre os segmentos industriais, a inddstria téxtil encontra-se em evidéncia como a

principal contribuinte da poluicdo em corpos hidricos (PHUGARE et al., 2011).

As industrias téxteis sdo consumidoras de grandes quantidades de &gua que sao
devolvidos ao ambiente, como aguas residuais. De acordo com uma estimativa, cerca de 40-65
L de aguas residuais sdo descarregadas por kg de tecido durante o processo de tingimento. Esta
agua contém uma grande quantidade de corantes sintéticos com diversas concentraces

residuais no efluente, dependendo do tipo de molécula de corante (IMRAN et al., 2015).

Durante décadas, milhdes de toneladas de corantes vém sendo gerados pela industria.
Cerca de 700 mil toneladas e 10 mil tipos de corantes e pigmentos séo produzidos anualmente
em todo mundo. Estes corantes apresentam estruturas moleculares complexas de dificil
degradacdo, que podem envolver, durante seu processo de sintese, até 500 reacdes
intermediarias (BANAT et al. 1996; ZANONI; CARNEIRO, 2001).

A cor produzida pela quantidade de corantes por minuto na agua € considerada
preocupante, visto que além de desencadear possiveis efeitos deletérios, a cor na agua é
esteticamente desagradavel (PHUGARE et al., 2011). A contaminacdo hidrica causada pela
descarga de corantes residuais por indudstrias téxteis gera um grave problema ambiental devido
ao seu efeito inibitorio sobre a fotossintese aquéatica, capacidade de esgotar o oxigénio
dissolvido, toxicidade para a flora e fauna e da sua potencial toxicidade humana (SAROJ et al.,
2015).

Os corantes azo representam a maior classe de corantes sintéticos comerciais, mostrando
uma ampla variedade de estruturas e cores que representam até 70% do total de corantes téxteis
utilizados (LANG et al., 2013). Tais corantes pertencem a classe dos compostos aromaticos
e/ou heterociclicos que sdo caracterizadas pela presenca de um ou mais grupos azo (-N=N-), e

0s seus produtos de degradacdo sdo geralmente tOxicos e mesmo cancerigenos para 0S
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organismos aquaticos. Portanto, a remocé&o eficaz de corantes azo de efluentes antes da descarga
no meio ambiente é de extrema importancia (TAN et al., 2014).

Na cidade de Caruaru, Pernambuco, Brasil, uma das principais preocupacfes ambientais
é a poluicdo da &gua relacionada com a descarga dos efluentes corados gerados como
consequéncia das atividades da industria téxtil local. Estes efluentes sdo descarregados nos rios
apos o tratamento convencional. Uma vez que a reutilizacdo da agua tratada é uma alternativa
comum para minimizar a escassez de dgua na regiao, a garantia da qualidade ambiental da agua
tratada é crucial (RITA DE CASSIA et al., 2013).

Muitas inddstrias tém usado métodos fisico-quimicos convencionais, tais como
precipitacdo quimica, filtracdo por membrana, coagulacdo, adsorcéo, e eletrolise, para o
tratamento de &guas residuais da inddstria téxtil. Estes métodos ndo séo destrutivos, todavia
eles apenas transferem os contaminantes de uma forma para outra, gerando, portanto, um novo
e diferente tipo de problema de poluicdo (KADAM, et al., 2011). Além de serem métodos
dispendiosos e produzirem grandes gquantidades de lodo ap6s o tratamento (SINGH et al.,
2015).

Atualmente, os métodos bioldgicos sdo vistos como especificos, de baixa intensidade
energética, eficazes e seguros em termos ambientais uma vez que eles resultam em
bioconversao parcial ou completa dos poluentes organicos para produtos finais estaveis e ndo
toxicos. Muitas espécies de bactérias, fungos e algas tém a capacidade de adsorver e/ou
degradar os corantes azo (KHAN, et al., 2013). Tal habilidade de descolorir corantes tém sido
objeto de estudo em alguns micro-organismos. De acordo com Rita de Cassia et al. (2013), a

eficacia da descoloragdo microbiana depende da atividade e adaptacéo celular.

A aplicacdo de fungos filamentosos no processo de descoloracdo € uma alternativa
atraente devido ao baixo custo e a possibilidade de mineralizacéo total do corante. Uma vez
que, tais fungos estdo presentes em todos os ambientes, bem como a adaptacao rapida do seu
metabolismo com varias fontes de carbono e nitrogénio € importante para a sua sobrevivéncia.
(SOLIS et al., 2012). Entretanto, existem poucos estudos sobre o potencial descolorante de
fungos filamentosos em regides de condicdes extremas, como as do bioma Caatinga, havendo
a hipdtese de que tais micro-organismos tambem desenvolvem mecanismos de adaptacédo para
sobrevivéncia as condicdes adversas, assim como as plantas dessa regido. Sendo assim, 0
objetivo deste trabalho foi investigar uma eficiente descoloragdo de corantes provenientes da

industria téxtil desta regido por fungos isolados da rizosfera do bioma Caatinga.
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1.1 JUSTIFICATIVA

Em contraste com a realidade do agreste pernambucano, que sofre com a escassez de agua,
a implantacdo das indudstrias téxteis, grandes consumidoras desse recurso, torna-se um
verdadeiro paradoxo na regido. Durante todas as etapas de producgéo e beneficiamento do setor
téxtil sdo gerados residuos inerentes ao processo industrial. Estes sdo, em sua maioria, efluentes
liquidos, residuos sélidos e emissdes atmosféricas, que, sem o devido controle e mitigacao,

possuem potencial de geracdo de impactos ambientais

A industria téxtil € uma das maiores geradoras de efluentes liquidos, dentre os diversos
segmentos industriais. Desta forma, os efluentes oriundos da industria téxtil merecem atencéo
adequada devido aos corantes sintéticos que sdo amplamente aplicados. Os principais poluentes
das aguas residuérias téxteis sdo os corantes sintéticos, adicionados no processo industrial de
tingimento, prejudicando a qualidade do ambiente aquético e a satde da populagdo que utiliza

o0s corpos d aguas em que esses efluentes sdo despejados.

Devido a alta variabilidade dos poluentes e de suas concentracGes nos efluentes industriais,
estes sdo de dificil tratamento e, dessa forma, devem ser estudados afundo os processos fisico-

quimicos e bioldgicos envolvidos.

A falta de controle sobre as dosagens utilizadas nas industrias locais também se torna uma
barreira para o conhecimento dos constituintes presentes nos efluentes, bem como para a plena
aplicacdo de um sistema efetivo de tratamento. Assim, € de extrema importancia a aplicacdo de
unidades experimentais que promovam o maior conhecimento sobre a descoloragéo de corantes
e contribuam para a sua otimizagdo, fornecendo alternativas de tratamento de baixo custo
operacional, de forma a contribuir para a manutencéo da atividade econémica local, reduzindo

seus impactos no meio ambiente e na satde publica.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

Investigar a capacidade de fungos isolados do bioma Caatinga em descolorir corantes

utilizados nos processos de tingimento pela industria téxtil.

1.2.2 Objetivos Especificos

e Avaliar a capacidade de fungos em descolorir o corante Direct Black 22.
e Verificar a influéncia da concentracdo de oxigénio na descoloracgdo do corante azo.

e Comparar a eficiéncia na descoloracao entre o uso da biomassa viva e 0 uso da biomassa

morta na descoloracéo.

e Realizar avaliacdo toxicologica da solucdo do corante bruta e pos tratamento
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A INDUSTRIA TEXTIL

Na area industrial, o setor téxtil destaca-se como um dos mais antigos do mundo, sendo
um dos precursores ao periodo da Revolugdo Industrial no final do século XVIIl. Com o
desenvolvimento da tecnologia quimica, mudancas significativas ocorreram, tanto no &mbito
produtivo como comercial. Isso foi causado principalmente, pela incorporacdo de novos
métodos de producéo e novas tecnologias no processo produtivo, ao desenvolvimento de novos
produtos de fibras sintéticas e a segmentacdo da cadeia aléem do aumento da concorréncia
(COSTA, 2008).

A industria téxtil tem crescido bastante nas ultimas décadas. Em 2014, o mercado téxtil
mundial esperava negociar cerca de US $ 800 bilhdes de ddlares, com 25% de aumento na
producdo téxtil mundial, de 2010 para 2014 (AMARAL, 2014). Além disso, de acordo com
Amaral (2014), o setor é considerado um dos segmentos industriais que ocupa posi¢do de
destague na economia dos paises mais desenvolvidos e é carro-chefe do desenvolvimento de

muitos dos chamados paises emergentes.

Em 2010, o consumo per capta mundial de fibras era de 11,6 kg/habitante. Além disso,
foram consumidas 80 milhdes de toneladas de fibras, sendo 62% de fibras quimicas e 38% de
fibras naturais, como o algoddo. Ja a producdo mundial de fios, tecidos, malhas e
confeccionados foi de 76 milhGes de toneladas. O mapa da produ¢do mundial comegou a mudar
na década de 80, saindo dos EUA, Europa e Japdo para paises emergentes da Asia e, mais
recentemente, Leste Europeu, Norte da Africa e Caribe. Atualmente, a Asia é responsavel por
73% dos volumes totais produzidos no mundo, com destaque, por ordem, para: China, india,
Paquistdo, Coreia do Sul, Taiwan, Indonésia, Malésia, Tailandia e Bangladesh, segundo a
Associacdo Brasileira da Indastria Téxtil (ABIT, 2015).

No Brasil, a importancia do mercado téxtil ndo é menor, tendo desempenhado um papel
de grande relevancia no processo de desenvolvimento do pais. Atualmente a inddstria téxtil
brasileira, representa um extraordinario valor econémico-social que de acordo com ABIT
(2015), o pais ocupa a quarta posicdo entre os maiores produtores mundiais de artigos de

vestuario e a quinta posi¢do entre os maiores produtores de manufaturas téxteis. No territorio
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nacional ha cerca de 5.000 inddstrias téxteis, sendo 11% industrias de grande porte, 21%
pequeno porte e 68% microempresas (GONDIM et al., 2007), distribuidas pela regido sul (Santa

Catarina), sudeste (S&o Paulo e Minas Gerais) e nordeste (Pernambuco, Bahia e Ceara).

2.2 A INDUSTRIA TEXTIL EM PERNAMBUCO

De acordo com Trindade (2013), o agreste de Pernambuco se encontra em pleno
desenvolvimento econémico, sendo observado um grande nimero de industrias téxteis por toda
regido. O Arranjo Produtivo Local de Confeccdes de Pernambuco (APLCP), como é conhecido,
é um importante polo de confecgdes de tecido do agreste especializado em jeans, onde estdo
inseridos quatro municipios, dentre os dezesseis que compde o agreste do estado: Caruaru,
Santa Cruz do Capibaribe, Toritama e Riacho das Almas (Figura 4.1).
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1 Santa Crur do Capibanbe
2 Taquaritinga do Norte
3 Vertenies
4 Santa Maria do Cambucd
5 Vertente do Lério
B Surublm
7 Frei Miguelinho
B Toritama

9 Caruaru
10 HBrejoda Madre de Deus
11 &30 Catano
12 Agrezting
13 Berermos
14 PRiadho das Almas
15 Cumaru
16 Passira

Figura 1 - Localizagdo do p6lo de confeccGes do Agreste de Pernambuco, Brasil.
Fonte: TRINDADE et al., 2013.
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A regido € a segunda maior produtora de pecas para vestimentas do pais, somando um
total de 700 milhGes por ano. O nimero de habitantes de cada municipio é 314.912 em Caruaru,
87.582 em Santa Cruz do Capibaribe, 35.554 em Toritama e 19.162 em Riacho das Almas, com
total de 457.210 habitantes nos quatro municipios. (TRINDADE, 2013).

As atividades associadas ao beneficiamento de “jeans”, realizadas pelas empresas de
lavanderia promoveram o crescimento econdmico da regido. Entretanto, o desenvolvimento néo
foi acompanhado de agOes de controle ambiental; e os impactos ambientais provenientes da
atividade téxtil sdo notados na qualidade das aguas dos rios Ipojuca e Capibaribe, que passam
por essa regido (FIEMG, 2014).

Contudo, segundo Amaral (2015), a maior parte dos empresarios dessa regido € formada
por pequenos produtores que tém privacdes gerenciais e por isso desconhecem a necessidade
de controle interno do proprio processo industrial, principalmente, quanto ao consumo de
insumos quimicos, energia e dgua. Nao se trata de um episodio industrial isolado no tempo, mas
de uma realidade de longo prazo que deve ser considerada, uma vez que a atividade é geradora

de renda e emprego, motor econémico de sustentacdo da regiao.

O aumento nas atividades industriais, por sua vez, trouxe consigo inimeros problemas
ambientais. Nos ultimos anos, uma especial atencdo tem sido voltada as grandes quantidades
de efluentes geradas pelas industrias (RITA DE CASSIA et al., 2013). Os efluentes industriais
téxteis tém se tornado uma das maiores fontes de poluicdo, devido a grande demanda por
produtos téxteis, causando assim um impacto prejudicial ao ecossistema aquatico (BALAPURE
et al., 2015).

2.3 0 PROCESSO INDUSTRIAL TEXTIL

Em Caruaru, o segmento téxtil realiza principalmente a lavagem de “jeans”, com a etapa
de confeccdo das pecas de “jeans” sendo realizada em Toritama. Em Santa Cruz do Capibaribe
a confecgdo predominante ¢ de malhas. (AMARAL, 2015). Nas lavanderias de “jeans” de
Caruaru, as pecas em tecido cru ganham efeitos diferenciados, uma vez que poderao passar por

diferentes etapas de acabamento. Cada peca ou produto possui uma determinada receita de
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lavagem e um procedimento especifico de beneficiamento, com objetivo de sempre agregar
valor e estilo ao produto final (FIEMG, 2014).

Segundo Ferraz (2011), as lavanderias da regido sdo classificadas pela Companhia
Pernambucana de Recursos Hidricos (CPRH) como industrias de beneficiamento téxtil estando
associadas aos processos de beneficiamento das pegas confeccionadas proporcionando-as um
melhor aspecto visual, toque e estabilidade dimensional. A Figura 4.2 apresenta um fluxograma

contendo os processos de producdo da maioria das lavanderias da cidade de Caruaru-PE.

) @ O

I. Recepcao Desengomagem I11. Lavagem IV. Tingimento
VIII. Expedigdo Acat;grlﬁ ento VI. Secagem V. Amaciamento

Etapas a Uimido: O
Etapas a seco:

Figura 2 - Fluxograma do processo de beneficiamento do jeans nas lavanderias de Caruaru-PE.
Fonte: O autor.

De forma geral, os processos de beneficiamento de jeans que ocorrem normalmente em

industrias téxteis no APLCP sdo compreendidos por:

I Recepcédo: local onde as pecas sdo pesadas e separadas de acordo com o tipo de
lavagem e tingimento solicitado pelo cliente.

Il. Desengomagem: primeira etapa Umida, cujo objetivo € a eliminagdo da goma
contida no tecido engomado.

M. Lavagem: E a segunda etapa Gmida. A lavagem consiste no processo de limpeza

que utiliza &gua, juntamente com produtos de higienizacdo da linha liquida,
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proporcionando um tratamento mais adequado para cada um dos diferentes tipos de
artigos téxteis (FIEMG, 2014).

IV.  Tingimento: De acordo com Amaral (2015), o processo de tingimento é uma das
etapas determinantes do sucesso comercial dos produtos téxteis e ocorre de acordo
com a solicitagcdo do cliente e a tendéncia da moda. Divide-se em trés partes,
migragéo, absorcao e difusédo; e fixacdo do corante.

V. Amaciamento: etapa subsequente a lavagem ou tingimento; é também a fase final
do processo Umido, onde a adicdo de amaciante confere as pecas a suavidade
desejada.

VI.  Secagem: etapa a seco, normalmente realizada em “tumbler de secagem”. Nessa
etapa, atencdo especial é dada ao fator temperatura, pois, quando superior a 90°C o
encolhimento nas pecas pode ser observado (Ferraz, 2011).

VIl.  Acabamento: etapa parcialmente Umida, pois, a &gua neste processo encontra-se na
forma de vapor. E realizada com o objetivo de eliminar as rugas das pegas.

VIIl. Expedicdo: nessa etapa as pecas passam por um controle de qualidade a fim de
verificar alguma anormalidade no lavado e/ou tingimento além da integridade do

jeans.

2.4 EFLUENTES TEXTEIS

A industria téxtil é conhecida por ser uma das principais fontes de poluicdo da agua. A
quantidade de aguas residuais das indUstrias téxteis tem aumentado juntamente com a crescente
demanda por produtos téxteis (TURGAY et al., 2011). A composicdo de efluentes téxteis
depende dos diferentes compostos organicos a base de produtos quimicos e corantes utilizados
no processo industrial. (PRATO-GARCIA et al., 2013). O langcamento de efluentes téxteis no

ambiente pode causar graves problemas na saude publica e ambientais.

Devido a grande diversidade e quantidade de corantes utilizados no setor téxtil, estes
sdo responsaveis por conferir cor aos efluentes téxteis (VAN DER ZEE, 2002). Os efluentes
coloridos gerados estdo associados principalmente a perda do corante durante o processo de
coloracdo. Aguas residuais téxteis contém uma quantidade consideravel de solidos em

suspensdo e substancias fracamente biodegradaveis tais como aditivos, detergentes, agentes
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tensoativos e corantes. Os pardmetros fisico-quimicas do efluente téxtil apresentam
variabilidade significativa como pH, a alta temperatura e concentragdo de demanda quimica de
oxigénio (DQO) (PHUGARE, 2011).

O langamento de compostos coloridos em corpos de gua afeta diretamente a qualidade
da 4agua, tornando o efluente prejudicial devido ao seu impacto sobre a fotossintese das plantas
aquaticas, a natureza cancerigena de muitos desses corantes e seus produtos de degradacao
(SENTHILKUMAR et al., 2011). Além de que a presenca de cor em meio liquido, seja por
fontes naturais ou ndo, provoca repulsa psicoldgica devido a fatores estéticos, uma vez que a

cor na dgua sempre estara associada a fonte de contaminacdo (FERRAZ JR. et al., 2011).

2.5 CORANTES TEXTEIS

Corantes e pigmentos organicos podem ser definidos como substancias intensamente
coloridas que, quando aplicadas a um material Ihe conferem cor. S&o substancias intensamente
empregadas para coloracdo de varios substratos, tais como: alimentos, cosméticos, plasticos,
materiais téxteis, etc. Especificamente os corantes téxteis, sdo compostos organicos cuja
finalidade é conferir a certa fibra (substrato) determinada cor, sob condi¢es de processo pré-
estabelecidas (ABIQUIM, 2012).

Além disso sdo fontes significativas de poluicdo estética e afetam diretamente a vida
aquatica (PRATO-GARCIA et al.,, 2013); sdo projetados para serem recalcitrantes em
condicdes de utilizacdo, como exposicdo a luz solar, lavagem e ataque microbiano e essas
propriedades, posteriormente, tornam o processo de tratamento dificil (JONSTRUP et al.,
2011).

Estima-se que mais de 80.000 toneladas/ano de corantes consumidos em processos de
tingimento téxtil, o que requer 70 - 150 dm?® de agua e 40 g de corantes reativos, por kg de
algoddo. A quantidade de &gua consumida e liberada varia também dependendo dos tipos de
tecidos utilizados. Portanto, as composic6es das dguas residuais coloridas variam com o tipo de
tecido produzido. A entrada destes poluentes em cursos d'dgua representa um perigo
ecotoxicoldgico grave e introduz o perigo potencial de bioacumulacdo que podem vir a afetar

0s seres humanos através da cadeia alimentar (BALAPURE et al., 2016).
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A molécula de um corante é dividida em duas partes principais (Figura 4.3). Geralmente
apresentam um grupo cromdéforo - que da cor ao composto pela absor¢do de uma parte de
energia radiante - classificado como azo, antraquinona, nitro, indigoides, etc., e a outra parte da
molécula é composta de grupos auxiliares, que propiciam sua afinidade pela fibra téxtil - natural
ou sintética (ZANONI;CARNEIRO, 2001).
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Figura 3 — Divisao da estrutura molecular de um corante: parte A grupo croméforo e parte B estrutura
de fixacdo a fibra. Fonte: Adaptado de ZANONI;CARNEIRO, 2001

Tendo em vista a complexidade dos corantes, muitas vezes é impossivel traduzi-los por
uma formula gquimica — alguns sdo misturas de varios compostos e outros ndo possuem estrutura
definida. Para identificar os mesmos corantes, comercializados com diferentes nomes, utiliza-
se 0 Colour Index (CI), que contém uma lista organizada para designar os diversos tipos
(ABIQUIM, 2012).

A classificagdo dos corantes de acordo com a sua utilizagdo esté disposta na Tabela 4.1,
contendo os principais substratos, métodos de aplicagdo, bem como as classes quimicas

representantes de cada corante



Tabela 1 — Classificag&o e utilizagdo de corantes industriais.

27

Classe Substrato Meétodo de aplicacdo Estrutura quimica

Acido Nylon, |4, seda, poliamida | Geralmente a partir do | Azo, antraquinona,
sintética, tintas e couro neutro a acido trifenilmetano, azina,

xanteno, nitro e nitros

Azéico | Algodao, rayon, poliéster | Impregnado na fibra | Azo

com acoplamento e
tratado com uma
solucdo salina

Basico | Papel, nylon modificado, | Apilcado a partir de | Azo, azina, Xxanteno,
poliéster e tinta banho de corantes | acridina, antraquinona,

acidos difenilmetano, caianina

Direto | Algoddo, viscose, papel, | Aplicado a partir de | Azo, ftalocianina,
couro e nylon banho  neutro  ou | estilbeno, oxazine

ligeiramente alcalino
contendo eletrdlito

Disperso | Polyester, Frequentemente Azo, antraquinona,
poliacrilonitrila, nylon e | aplicado em estirilo, nitro
acetato celulose temperaturas elevadas

Reativo | Algodao, 14, seda e nylon | O sitio ativo do corante | Azo, antraquinona,

reage com o0 grupo | ftalocianina, formazano,
funcional da fibra | oxazina e de base
covalentemente sob a | Solvente

influéncia de calor e de

pH (alcalino)

Solvente | Pléstico, gasolina, | Dissolucéo no Azo, antraquinona,
vernizes, lacas, tintas, | substrato trifenilmetano e
gorduras, 6leos e ceras ftalocianina

Enxofre | Algod&o e rayon Aplicados apds pré- | Estrutura indeterminada

reducdo em banho de
ditionito de sodio

Cuba | Algodéo, rayon e 1& InsolUveis em agua, Antraquinona, indigo e
solubilizados em tioindigoides
hidrossulfito de sodio

Fonte: Adaptado de HUNGER (2003); ZANONI; CARNEIRO (2001).

Entre todos os tipos de corantes sintéticos comerciais, corantes azo compdem a maior

classe que apresenta uma ampla variedade de cores e estruturas e representa até 70% das

corantes téxteis totais utilizados (TAN et al., 2014). Eles sdo amplamente utilizados na industria



28

téxtil, por causa da sua estabilidade, variedade de cor e facilidade de aplicagdo (XIE et al.,
2016).

Segundo Jonstrup et al. (2011), corantes azo sdo compostos aromaticos contendo grupos
azo (-N=N-) e substituintes, tais como amino (-NH), cloro (-Cl), hidroxil (-OH), metil (-CHs3),
nitro (-NO2), e acido sulfénico sal de sddio (-SOsNa). A cor dos corantes azdicos € atribuida a
ligacdo azo, os auxocromos associados e um sistema de ligacGes duplas conjugadas (ZHANG

et al., 2010). A figura 4.3 representa a estrutura basica de um azocorante.

N —

Figura 4 - Representacdo da estrutura quimica bésica de um corante azo. Fonte: O autor

Os rendimentos de fixacdo sdo, no entanto, baixos, entre 50 e 90%, devido a hidrolise
nos banhos de corantes. Efluentes contém, assim, uma mistura de corantes, com concentracfes
entre 0,01 e 0,8 g L. Corantes azo podem ser reduzidos a aminas aromaticas potencialmente
cancerigenas em condicdes deficientes em oxigénio. Isto representa uma ameacga para a
agricultura e para a saude das pessoas que vivem nas areas circundantes (JONSTRUP et al.,
2011).

O langamento inadequado de efluentes téxteis contendo corantes azo e seus metab6litos
em ecossistemas aquosos € esteticamente desagradavel e leva a uma reducéo na penetracdo da
luz solar, que por sua vez diminui a atividade fotossintética, a concentracdo de oxigénio
dissolvido, e a qualidade da agua, e proporciona efeitos toxicos agudos sobre a flora e fauna
aquatica, causando graves problemas ambientais em todo 0 mundo. Além disso, 0s corantes azo
também tém um impacto negativo em termos de carbono orgéanico total (COT), demanda
bioquimica de oxigénio (DBO) e demanda quimica de oxigénio (DQO). Muitos corantes azo
sintéticos e seus metabdlitos sdo tdxicos, cancerigenos e mutagénicos (SARATALE et al.,
2011).
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Além disso, de acordo com Saratale (2011), os corantes téxteis e efluentes tém efeitos
toxicos sobre as taxas de germinacdo e de biomassa de diversas espécies de plantas que tém
importantes fungdes ecologicas, tais como fornecer um habitat para a vida selvagem, proteger
0 solo contra a erosdo e fornecer a matéria organica que é tdo significativo a fertilidade.
Portanto, a remocéo eficaz de corantes azo de efluentes antes da descarga no meio ambiente é
de importancia pratica (TAN et al., 2014).

2.6 TOXICIDADE DOS CORANTES

Os corantes do tipo azo apresentam maior toxicidade, pois 0 meio redutor se apresenta
como um ambiente propicio para a clivagem redutiva dos anéis aromaticos e consequente
formacdo de aminas aromaticas com potencial carcinogénico e mutagénico (PINHEIRO;
TOURAUD; THOMAS, 2004). Estima-se que, durante a fabricacdo e a aplicacdo desses
corantes, cerca de 10 a 15% seja liberado ao meio ambiente através, principalmente, dos

despejos de efluentes.

A avaliacdo da toxicidade de corantes téxteis é de extrema importancia, devido aos
efeitos nocivos que estes compostos podem vir a causar ao ambiente e aos organismos a eles
expostos. Os efeitos deletérios da presenca de azo corantes nos corpos d’agua vao muito além
da poluicéo visual (KUNZ et al., 2002; PEREIRA; FREIRE, 2005), pois 0s corantes a base de
benzidina e aminas podem liberar estas substancias como metabdlitos, as quais sdo
potencialmente cancerigenas. Estudos realizados com micro-organismos e células de
mamiferos apontaram que varias dessas substancias apresentavam atividade mutagénica e
genotoxica (AL-SABTI, 2000; GOTTILIEB et al., 2003; WANG et al., 2005).

Essas substancias possuem alta persisténcia no meio aquatico pelo fato de apresentarem
em sua composicdo quimica uma grande quantidade de anéis aromaéticos, ligagdes azoicas,
aminas e grupos sulfénicos. Estas caracteristicas conferem aos efluentes contendo corante lento
processo de biodegradacéo, além disso, os residuos destes compostos possuem alto potencial
toxico para os organismos a eles expostos (VITOR; CORSO, 2008; CARNEIRO et al., 2004).

Em 2005, no Brasil, foi publicada a Resolugdo CONAMA n° 357, que estabelece as
condicdes e padrdes para langamento de efluentes industriais, inclusive quanto ao potencial

para provocar efeitos toxicos no corpo receptor. Ainda, a Resolugdo n° 430 do CONAMA,
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publicada em maio de 2011, altera e complementa a Resolugdo n° 357, estabelecendo critérios
para a cobranca do atendimento aos parametros de toxicidade pelos 6rgdos ambientais
estaduais. Com isto, estes 6rgdos ja estdo exigindo, por meio de Portarias e Resolucdes, que as
empresas atendam aos limites de toxicidade estabelecidos para efluentes (BRASIL, 2005;
BRASIL, 2011).

A aplicacdo de testes toxicologicos fornece informacdes sobre a potencialidade de uma
substancia quimica apresentar ou nao efeitos toxicos, a natureza desses efeitos e 0 seu grau de
toxicidade. Com esse conhecimento prévio € possivel definir em quais condi¢cbes um produto
potencialmente perigoso, mas de grande utilizacdo pode ser empregado com 0 minimo de risco

para 0 meio ambiente.

2.7 TRATAMENTO DOS EFLUENTES INDUSTRIAIS TEXTEIS

A principal causa da poluicdo envolvendo indlstrias téxteis é a durabilidade dos
corantes em aguas residuais. Portanto é necesséario desenvolver tratamentos e tecnologias
eficazes para a descoloracao de corantes em efluentes. H& muitos relatos sobre o uso de métodos
fisico-quimicos para remocdo de cor de corantes. Nas Ultimas décadas, varios métodos fisico-
quimicos tém sido desenvolvidos para a remocao de corantes oriundos de efluente téxtil, mas
estes métodos ndo sdo adequados devido a producdo de grandes quantidades de lodos toxicos,
aminas aromaticas, e os produtos secundarios residuais, além de serem métodos onerosos. No
entanto, no cenario atual, métodos de tratamento biologico tém sido mais adequados e
amplamente utilizados devido a sua relacdo custo-beneficio, capacidade de produzir menos
lodo, e a natureza sustentavel (SARALATE, et al., 2011; GOVINDWAR et al., 2014; SINGH
et al., 2015).
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2.7.1 Métodos Fisico-quimicos

2.7.1.1 Coagulacao e Floculacdo

Métodos fisicos baseados na coagulacdo-floculacdo de corantes sdo eficazes para a
remocao principalmente, de enxofre e corantes dispersos, porém mostra baixa capacidade de
coagulagdo-floculagcdo para corantes &cidos, diretos, reativo e em cuba. Além disso, baixa
eficiéncia na remocao da cor e grande quantidade de lodo produzido limitam a aplicacao dessas
técnicas (VANDEVIVERE et al., 1998).

2.7.1.2 Adsorcéao

Métodos de adsorcdo tém atraido, consideravelmente, o interesse através de sua alta
eficiéncia na remocédo de um amplo alcance de corantes. A selecdo de um adsorvente é baseada
em caracteristicas tais como, alta afinidade, capacidade de marcar compostos e possibilidade
de regeneracéo adsorvente (SUBRAMANIAM et al., 2009). Embora o carvao ativado seja um
adsorvente eficaz para varios tipos de corantes, ndo é frequentemente usado por causa do seu
alto custo (ROBINSON et al., 2001).

Tornar 0 processo mais economicamente possivel, muitas pesquisas usam materiais
adsorventes de baixo custo como turfas, argila bentonita, cinzas volantes, resinas poliméricas,
trocadores idnicos e muitos materiais biolégicos tais como, milho/espigas de milho, caule de
milho e palha de trigo para remocdo de corantes de aguas residuais (RAMAKRISHNA E
VIRARAGHAVAN, 1997). Todavia, a aplicacdo préatica desses adsorventes tem sido limitada
por problemas associados a sua regeneracdo ou disposi¢do, alta producdo de lodo, baixa
eficiéncia em considerar um amplo alcance de corantes e altos custos (ANJANEYULU et al.,
2005; KARCHER et al., 2001).
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2.7.1.3 Filtracédo

Métodos de filtracdo, tais como ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose reversa tém sido
usados para reuso da agua e recuperagdo quimica. Na industria téxtil, o uso de membranas
fornece possibilidades interessantes para a separagdo de corantes hidrolisados e corantes
auxiliares que simultaneamente reduzem a cor, demanda bioguimica de oxigénio (DBO) e DQO
de aguas residuais. Com esta abordagem, a selecdo do tipo e porosidade do filtro depende da
composicdo quimica de aguas residuais e de temperaturas especificas requeridas para o
processo (DOS SANTOS et al., 2007). Contudo, membranas tém inconveniéncias significantes,
incluindo alto custo de investimento, entupimento da membrana e a producgéo de fluxos de
residuos secundarios os quais precisam de tratamentos adicionais (DOS SANTOS et al., 2007;
ROBINSON et al., 2001).

2.7.1.4 Oxidagao

Oxidacdo é o método quimico de descoloracdo comumente mais usado (SLOKAR &
LE MARECHAL, 1997). Isto se deve principalmente devido a simplicidade de sua aplicacédo
(ROBINSON et al., 2001). A oxidacdo quimica caracteristicamente envolve o uso de agentes
oxidantes como o0 0zdnio (O3), perdxido de hidrogénio (H202) e permanganato (MnOa) para a
mudanca quimica dos compostos ou grupos de corantes. (DOS SANTOS et al., 2007).

2.7.1.5 Ozonizagdo

O o0zbnio € um agente oxidante (Eo = 2,08 V) poderoso e veloz, devido a sua alta
instabilidade quando se compara a outros agentes como o peréxido de hidrogénio (Eo = 1,78
V), permitindo que esta espécie reaja com uma numerosa classe de compostos. Pode reagir com
varias espécies contendo multiplas ligagGes (ZILLE, 2005), o que para o tratamento de efluentes
téxteis se mostra muito atrativo. Geralmente, os grupos croméforos dos corantes séo compostos

organicos com ligagdes duplas conjugadas que podem ser quebradas formando moléculas
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menores, resultando na reducéo da coloracdo (PERALTAZAMORA et al., 1999; KUNZ et al.;
2002).

2.7.1.6 Oxidacdo atraves da reacdo do Reagente Fenton

Um dos processos de oxidagdo mais interessantes usa o Reagente Fenton (peroxido de
hidrogénio ativado com sais de Ferro 11). O sistema de oxidacdo baseado no Reagente Fenton
tem sido usado para o tratamento de substancias organicas e inorganicas. Este € baseado na
formacdo de compostos oxidantes reativos, capazes de degradar eficientemente os poluentes
dos efluentes (ZILLE, 2005). O processo de oxidagdo Fenton pode descolorir uma ampla faixa
de corantes quando comparado ao processo de ozonizacao. Este processo é relativamente mais
barato e resulta geralmente numa larga reducédo da DQO. Este método é limitado pelo fato dos
efluentes téxteis usualmente possuirem pH alcalino, ndo sendo entéo eficaz, pois o processo de
oxidacdo Fenton requer pH acido, grande volume de lodo sdo gerados pela precipitacédo dos sais

de ion férrico, e o processo perde sua eficacia (ZILLE, 2005).

2.7.1.7 Eletrolise

A eletrélise é baseada na aplicacdo de uma corrente através dos efluentes a ser tratado
por meio de eletrodos, usualmente usando o ferro para produzir hidréxido ferroso nas solugdes.
Em varios estudos, métodos eletroquimicos tém sido aplicados eficientemente para
descoloracdo de efluentes coloridos. No entanto, este processo € caro devido a grande demanda
de energia e ao tempo de vida limitado dos eletrodos. Além disso, como reacdes radicais estdo
envolvidas, a formacao descontrolada de produtos de decomposicéo pode ocorrer (VAN DER
ZEE, 2002).
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2.7.2 Métodos Biologicos

Biorremediacdo, ou uso de técnicas microbianas para lidar com a poluicao, € uma area
chave de pesquisa nas ciéncias ambientais. Nesta abordagem, micro-organismos aclimatam-se
aos residuos toxicos e novas cepas resistentes desenvolvem-se naturalmente, que, entdo,
transformam diversos produtos quimicos téxicos em formas menos nocivas. O mecanismo por
trés da biodegradacao de compostos recalcitrantes no sistema microbiano € baseado na acdo da
biotransformacdo enziméatica (SARATALE et al, 2007). Varios estudos mostram a degradacdo

de substancias organicas complexas que pode ser provocada por mecanismos enzimaticos.

Uma série de abordagens biotecnolégicas tem atraido o interesse no que diz respeito ao
combate a poluicéo de corante azo de uma forma ecoeficiente. Corantes azo sdo xenobidticos
na natureza e recalcitrante para a biodegradacdo, e a utilizacdo microbiana ou método de
tratamento enzimatico para a descoloracao e degradacdo completa de tais corantes de efluente
téxtil tem as seguintes vantagens: (1) ser sustentavel, (2) ter um menor custo, (3) a producéo de
menos lodo, (4) obtencdo de produtos finais que sdo nao tdxicos ou que tenham mineralizacéo
completa; e (5) que requer um menor consumo de agua em compara¢do com métodos fisico-
quimicos (BANAT et al, 1996; RAI et al, 2005).

H& vérios relatérios sobre as desvantagens do uso de técnicas fisico-quimicas
convencionais e, portanto, a remediacdo usando micrébios podem desempenhar um papel
central. Descoloracdo microbiana envolvendo bactérias (PANDEY et al, 2007;. SILVEIRA et
al, 2009; WAGHMODE et al, 2011a, 2011b.), leveduras (TAN et al, 2013.) e fungos
(CHAKRABORTY et al., 2013;. BARRASA et al., 2014; TAHA et al., 2014) emergiu como

uma abordagem autossustentavel.

A eficécia de descoloracdo microbiana depende da capacidade de adaptacdo e a
atividade dos micro-organismos selecionados. Por conseguinte, um grande nimero de espécies
foi testado para a descoloragdo e a mineralizacdo de diversos corantes nos ultimos anos
(PANDEY et al., 2007). O isolamento de espécies potentes e assim a sua degradagdo é um dos
aspectos interessantes biologicos de tratamento de efluentes (CHEN et al.,, 2008). A
descoloracdo microbiolégica pode ocorrer atraves de biossorcdo, degradacdo enzimatica ou
uma combinacdo de ambos. A eficacia das técnicas de descoloragéo para a remocéo de corantes

azéicos, depende da classe de corante, bem como 0s seus grupos substituintes variados e as
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caracteristicas fisico-quimicas do efluente, tais como pH, temperatura, teor de sal e a presenga
de poluentes organicos (SOLIS, 2012).

Ao longo das Gltimas décadas, a capacidade dos fungos para a degradacdo de tais
compostos toxicos tem sido estudada extensivamente. O sistema fungico é conhecido por
abrigar uma ampla gama de sistema de enzimas Oxido-redutases, tais como a lacase,
peroxidises, NADP-redutase, DCIP, tirosinase, etc que sdo capazes de oxidar uma grande
variedade de corantes estruturalmente diferentes devido ao seu caracter ndo-especifico e
diversificado. Varios estudos sobre descoloracdo de corantes téxteis por aplicacdo de varias
espécies de fungos da podriddo branca (WESENBERG et al.,, 2003; SINGH E
PAKSHIRAJAN., 2010; BARRASA et al., 2014), Penicillium (YANG et al., 2011; JASINSKA
et al., 2012), Aspergillus sp. (JIN et al., 2007; ILYAS E REHMAN., 2013) etc. tem sido
relatada. Eles sdo conhecidos por apresentar uma maior capacidade para atuar sobre um amplo
espectro de corantes sintéticos com o seu sistema de enzima lignina-degradante extracelular
ndo especifica.

Vérias interacbes fisico-quimicas envolvendo mecanismos, tais como adsorcéo,
deposicdo e troca ibnica permite uma taxa de aplicacdo mais rapida. As diferentes espécies
fangicas tém sido investigadas para a sua capacidade de biossorcao longo de uma vasta gama
de corantes diferentes estruturalmente (SINHA et al., 2016). O uso de Aspergillus niger e
Thermomucor indicae-seudaticae como biossorvente, foi demostrado por KHALAF, 2008 e
TAHA et al., 2014, respectivamente.

2.8 MECANISMOS DE DESCOLORACAO MICROBIANA

Os micro-organismos sao sensiveis a presenca de substancias quimicas, tais como
corantes, alta salinidade, variaces de pH e teor elevado de compostos orgénicos (DUA et al.,
2002; ANG, et al., 2005; MEGHARAJ et al., 2011). Para processos de biorremediacédo, 0s
micro-organismos mais Uteis sdo os isolados de ambientes contaminados a industria téxtil,
incluindo solo, efluentes e lodos provenientes de estacGes de tratamento de &guas residuais,
porque eles estdo adaptados para crescer em condicdes extremas (YANG et al., 2009; OLA et

al., 2010; AYED et al., 2011) O processo biodescoloracao é dependente dos seguintes fatores:
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a estrutura fontes corante azo, de carbono e azoto, salinidade, pH, temperatura, concentragao

de corante e a presenca ou auséncia de oxigénio.

A descoloracdo microbiana pode ocorrer por dois mecanismos principais: biossor¢éo e
degradacdo enzimatica, ou uma combinacdo de ambos (PHUGARE et al., 2010; WU et al.,
2012). A eficiéncia das técnicas de descoloracdo para a remocéao de corantes azo, depende da
classe do corante, bem como os seus grupos substituintes variados e as caracteristicas fisico-
quimicas do efluente, tais como pH, temperatura, teor de sal e a presenca de poluentes organicos
(SOLIS et al., 2012).

2.8.1 Biossorcéo

A biomassa de algas, leveduras, fungos filamentosos e bactérias tem sido usada para
remover corantes por biossorcdo (BHATNAGAR e SILLANPAA, 2010). A capacidade de
biossor¢cdo de um micro-organismo € atribuida aos componentes heteropolissacarideos e
lipidicos da parede celular, que contém diferentes grupos funcionais, incluindo grupos amino,
carboxil, hidroxil, fosfato e outros grupos carregados, causando fortes forcas de atracao entre o
corante azo e a parede celular (AKSU e DONMEZ, 2003; VITOR e CORSO,2008;
SRINIVASAN e VIRARAGHAVAN, 2010; CHARUMATHI e DAS, 2012).

Segundo Aksu (2005), diversos mecanismos complexos como quelagdo, complexacéo,
adsorcdo quimica e fisica, microprecipitacdo, permuta idnica e interacdo eletroestatica estéo
envolvidos na descoloracdo de corantes por biomassa. Todavia, poucas informacdes estdo
disponiveis sobre essas interacdes, necessitando-se mais estudos para confirma-las (SANGUI
e VERMA, 2013).

O mecanismo de biossorcdo envolve duas fases: uma fase sélida (biossorvente) e uma
fase liquida (solvente) que contém as substancias a serem adsorvidas (corantes, metais, etc.).
Como o adsorvente apresenta maior afinidade para os produtos de adsor¢do, ocorre uma atracao
desses compostos para a superficie desses materiais. Assim, 0 processo prossegue até atingir o
equilibrio entre a quantidade de substancias ligadas aos solidos e a sua porcao restante na
solugdéo (RAMACHANDRA et al., 2009). O processo se inicia com a difusdo do composto

adsorvido para a superficie da célula microbiana. Em seguida, de acordo com a afinidade
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quimica, ocorre a ligacdo desse composto a superficie celular. Esse processo normalmente
ocorre de forma rapida e é reversivel (AKSU e TEZER, 2000).

A aplicacdo de fungos em processos de biossorcdo tem sido bastante empregada devido
a sua alta disponibilidade de material bioldgico e seu baixo custo, podendo ser produzido de
forma simples e através de meios de crescimento mais acessiveis (CRINI, 2006). A capacidade
de regeneracao da biomassa microbiana também é uma vantagem quando comparado a outras
fontes de adsorventes ndo renovaveis como a turfa ou o carvéo ativado granular (GALLAGHER
etal., 1997).

Sumathi e Phatak (1999) verificaram que a descoloragdo maxima de varios corantes azo
usando Aspergillus foetidus é alcancada na presenca de fontes de carbono e durante o
crescimento exponencial. Alguns processos de pré-tratamento podem modificar a capacidade
de adsorcéo da biomassa, tais como autoclavagem (LIM et al., 2010), como a alta temperatura
faz com que haja a ruptura celular com um aumento consecutivo da area superficial (FU e
VIRARAGHAVAN, 2001), e tratamento com &cido (SRINIVASAN e VIRARAGHAVAN,
2010), formaldeido (AMBROSIO et al., 2012), NaOH, NaHCO; ou CaCl; (FU e
VIRARAGHAVAN, 2000; VIJAYARAGHAVAN e YUN, 2007), que alteram a superficie do
microrganismo e aumentam ou diminuem a capacidade dos locais de ligacdo. A eficiéncia da
biossorcdo depende das seguintes condicGes: pH, temperatura, forca ionica, tempo de contato,
do adsorvente e da concentracdo do corante, bem como da sua estrutura e do tipo de micro-
organismo (SOLIS et al., 2012).

O tratamento dos efluentes pela técnica de biossor¢cdo € mais vantajoso quando
comparado a sistemas de tratamento que utilizam enzimas isoladas, uma vez que a purificacao
dessas enzimas apresenta custo elevado. Nesse método a célula pode ainda oferecer protecdo
para as enzimas durante todo o processo. Além disso, os resultados obtidos a partir da utilizacéo
das células inteiras no tratamento dificilmente seriam encontrados ao se utilizar enzimas
extraidas individualmente (PEARCE et al., 2003).
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2.8.2 Degradacdo enzimatica

De acordo com Singh et al. (2015), o primeiro passo na descoloracdo de corantes azo
microbiana, quer em condicfes aerdbicas ou anaerdbicas, € a reducdo da ligacdo azo (-N=N-)
do grupo cromoforo. Esta reducdo pode envolver varios mecanismos, tais como enzimas,
mediadores redox de baixo peso molecular, reducdo quimica por redutores biogénicas como
sulfeto, ou uma combinacédo destes e a localizagdo dessas reacGes podem ser intracelulares ou

extracelulares (Figura 4.4).

Em caso de descoloracdo enzimatica e degradacdo de corantes azo, duas familias de
enzimas, Azoreductases e lacases parecem ter mostrado um grande potencial. Lacases tém
grande potencial para descolorir uma extensa gama de corantes industriais conhecidos
(RODRIGUEZ et al, 1999; REYES et al, 1999). Ha certas enzimas como Manganés peroxidase
(MnP), lignina peroxidase (LIP), polifenol oxidase (PPO) etc. também sdo promissores na

descoloracdo e degradacdo de corantes azo.

Método Enzimatico Método Quimico
Corante H,S Corante
Amina § Amina
aromatica aromatica

Método Bioldgico

Corante

Amina
aromatica

Figura 5 - Véarios métodos de degradagdo de corantes azo (RM = Mediador redox; ED = Doador de
elétrons; b = bactéria). Adaptado de Singh et al. (2015)
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Azoredutases sdo 0 maior grupo de enzimas utilizadas na descoloracdo/degradacéo de
corantes azo por bactérias e fungos. Pode descolorir corantes azo nas suas correspondentes
aminas aromaticas (produtos incolores) através de clivagem redutiva de azo ligacdo (PANDEY
et al., 2007). Azoredutases catalisam a reacdo apenas na presenca de agentes como NADH,
NADPH e FADH: redugdo. Estas moléculas redutoras atuam como um doador de elétrons e
envolvem a quebra da ligacdo azo no local intracelular ou extracelular da membrana da célula
microbiana. Como as azoredutases em alguns microrganismos podem catalisar a clivagem de
grupos azo, elas tém grande importancia na concepcdo de processo de biotratamento de dguas
residuais contendo corantes azo (SINGH et al., 2015). A figura 4.5 mostra 0 mecanismo
proposto para a reducdo dependente do mediador redox de corantes azoicos com células

microbianas inteiras, sob condi¢des anaerdbicas.

Corante Azo Amina
X X

Grupo [ N / \ NH,

. N
cromoforo Mediador Mediador NH,
redox (oxi) redox (red)
Azoredutase
NADH NAD~ X
Fonte de Produto
carbono da
(é doador) . oxidagdo
Desidrogenase

e /

Célula microbiana

Figura 6 - Mecanismo proposto da degradacéo de corantes azo por azoredutase. Adaptado de Singh et
al. (2015).
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As lacases sdo 0s membros mais comuns da familia de proteinas multicobre oxidase
(MCO) (BIRHANLI E YESILADA, 2006; ARORA E SHARMA, 2010; GIARDINA et al,
2010). Essa enzima foi descoberta pela primeira vez na seiva da arvore japonesa Rhus
vernicifera, e sua caracteristica como uma oxidase contendo metal foi descoberto por Bertrand
em 1985 (GIARDINA et al., 2010). Husain (2006) revelou que a lacase tem atraido interesse
significativo na descoloracdo de efluentes téxteis. Lacases sdo oxirredutases que tém grande
importancia em diferentes processos biotecnolégicos, principalmente por causa de sua
capacidade de biorremediacdo, devido as suas caracteristicas distintas, como a capacidade de
oxidacdo ndo especifica, sem exigéncia de co-fatores e também eles ndo utilizam o oxigénio
prontamente disponivel como um receptor de elétrons (TELKE et al, 2011; KALYANI et al,
2012).

2.9 DESCOLORACAO DE CORANTES AZO USANDO FUNGOS FILAMENTOSOS

Os micro-organismos sdao sensiveis na presenca de substancias quimicas, tais como
corantes, alta salinidade, variacdes de pH e teor elevado de compostos organicos (DUA et al,
2002; ANG et al., 2005; MEGHARAJ et al, 2011). Para processos de biorremediacéo, 0s micro-
organismos mais usados sdo os isolados de ambientes contaminados pela industria téxtil,
incluindo solo, efluentes e lodos das estacBGes de tratamento de &guas residuais, porque eles
estdo adaptados a crescer em condicdes extremas (YANG et al., 2009; OLA et al., 2010; AYED
etal., 2011).

Varios pardmetros operacionais fisico-quimicos, tais como o nivel de agitacdo,
oxigénio, temperatura, pH, a estrutura do corante, a concentragdo do corante, a suplementacao
de diferentes fontes de carbono e azoto, doador de elétrons e um mediador redox, influenciam
diretamente no desempenho da descolora¢do microbiana de corantes azoicos, em processo de

tratamento biologico.

Os fungos filamentosos estéo presentes em todos os ambientes, bem como a adaptacéo
rapida do seu metabolismo com vérias fontes de carbono e nitrogénio é importante para a sua
sobrevivéncia. A aplicacdo de fungos filamentosos no processo de descoloracdo € uma
alternativa atraente devido ao baixo custo e a possibilidade de mineralizacdo total do corante
(HUSAIN e HUSAIN, 2007; ASGHER et al., 2008). A Descoloragdo pode ser conseguido por
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adsorcdo ou degradacdo enzimatica. A tabela 4.1 mostra exemplos de fungos na descoloragéo
de corantes.

Adsorcao ¢ melhor em pH 2-3, que é provavelmente devido a atracéo eletrostatica entre
as moléculas de corante carregadas e a superficie celular carregado (KAUSHIK e MALIK,
2009; ERDEN et al., 2011). A capacidade de adsor¢do da biomassa fungica aumenta com a
temperatura, como resultado do aumento da atividade superficial e energia cinética do corante
(BAKSHI et al., 2006; ERDEN et al., 2011). No entanto, a descoloracdo € diminuida a
temperaturas muito elevadas, o que é possivelmente devido a desativacdo da superficie do
adsorvente ou a destruicdo de alguns locais ativos. Além disso, a adsor¢cdo do corante é
dependente da concentracdo de corante; em concentracdes mais elevadas, a adsorcdo é
diminuida (SOLIS et al, 2012).

Tabela 2 — Aplicacao de varios fungos na descoloracao de corantes.

Micro-organismo Corantes Mecanismo Referéncias
Aspergillus foetidus Drimarene red, Biossorgao Sumathi and Manju
Drimarene blue (2000)
Aspergillus niger Congo red Biossorgao Fu and Viraraghavan
(2001)

Thelephora sp

Orange G, congo
red, amido black
10B

Biodegradacao

Selvam et al. (2003)

Trametes versicolor

Remazol black B

Biodegradacao

Aksu et al. (2007b)

Trametes versicolor | Direct blue 1, direct Biossorcao Bayramoglu and
red 128 Avrica (2007)
Funalia trogii Astrazon red Biodegradacao e Yesilada et al.
Biossorcao (2002)

Perenniporia
tephropora

Remazol brilliant
blue R, neolane blue,
neolane pink

Biodegradagao

Younes et al. (2007

Rhizopus arrhizus

Gryfalan black RL

Biossorcao

Aksu and Karabayir
(2008)
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2.10 POTENCIAL BIOTECNOLOGICO DE FUNGOS DO BIOMA CAATINGA

O Brasil possui em seu territorio uma diversidade de ecossistemas cujas riquezas nao
sdo ainda totalmente conhecidas, como a Caatinga na regido semiarida. O semiarido, segundo
Medeiros et al. (2014), é composto por oito estados da regido nordeste, além da regido
setentrional do estado de Minas Gerais, conforme figura 4.6. A regido ocupa 18,2% do territorio
nacional, abrange 20% dos municipios e representa 11,44% da populacéo brasileira, isto &, em
quase 1 milhdo de kmz2 e nos 1135 municipios vivem mais de 22,5 milhdes de pessoas, segundo
0s dados para 2010 (MENDES, 2016).
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Figura 7 - Abrangéncia do semiarido brasileiro. Fonte: Medeiros et al., 2014.
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Segundo Barbosa (2010), a Caatinga € o Unico bioma essencialmente brasileiro,
apresentando diversas espécies endémicas. Atualmente, devido a elevada degradag&o das areas
nativas, a caatinga representa um patriménio natural ameacado, sendo que apenas entre 0s anos
de 2002 e 2008 quase 16,6 mil km2 foram desmatados, o que ja significa uma perda de mais de
50% da area original, segundo o IBAMA (2010), o que afeta na manutencéo do clima da regido,
na ocorréncia de chuvas, na qualidade dos solos, na desertificagéo, na sobrevivéncia de animais

e plantas e principalmente na qualidade de vida.

Nas regides do semiérido, presente em paises tropicais, paises esses onde grande parte
da diversidade fungica esta presente, geralmente os fungos apresentam ampla capacidade de
resisténcia osmatica e adaptabilidade a condi¢Ges especificas de pH e salinidade, sendo assim
fungos destas regibes tornam-se alvos promissores de bioprospecgdo (GIULIETTI &
QUEIROZ, 2006) e além disso, podem desenvolver mecanismos de adaptacdo para possivel
aplicacdo em biorremediacdo de areas contaminadas por efluentes téxteis e outras substancias

recalcitrantes.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 REAGENTES

O meio liquido utilizado para o crescimento do fungo para posterior ensaio de
biossorcdo continha (g/l de 4gua deionizada): 10g de extrato de carne, 3g de peptona e 20g de

glicose.

3.2 CORANTE TETRA-AZO DIRECT BLACK 22

O corante utilizado foi o tetra-azo Direct Black 22 (C. I. 35435; CAS 6473-13-8) (Figura
5.1) de qualidade comercial (Exatacor Araquimica Industria e Comércio de Corantes, Brasil),

por ser 0 corante azo mais aplicado nas lavanderias de jeans da regido do agreste pernambucano.

O corante foi submetido sempre a hidrélise antes de ser usado no experimento. Esta
etapa apresentou o ajuste do pH da solugédo do corante, preparada em &gua deionizada para 11,0
+ 0,05 com o emprego de NaOH 20%, seguido por 1h de aquecimento a 80°C; apds o
resfriamento da solucdo, a mesma sera neutralizada a pH 7,0+0,05 com HCI (DOS SANTOS,
2005). Foram ratificados procedimentos de hidrolisagao similares no estudo de Albuquerque et
al. (2005).

Férmula Molecular

Ca4H32N13Na3011S3

Peso Molecular
1083,97 [g/mol]

Figura 8 - Estrutura quimica do corante tetra-azo Direct Black 22. Fonte: CAS 6473-13-8.



45

3.3 MICRO-ORGANISMOS

As cepas de fungos filamentosos foram obtidas da colecdo de micro-organismos da
Universidade Catolica de Pernambuco (UCP), Recife, Pernambuco, Brasil. As espécies
fangicas foram isoladas do solo do bioma Caatinga (Regido Nordeste do Brasil) e mantidas em
meio Czapek agar.

3.4 CONDICOES DAS CULTURAS PARA OS EXPERIMENTOS DE DESCOLORACAQ

Os esporos obtidos das cepas da cole¢do de micro-organismos foram inoculados em
tubos contendo meio Czapek agar e incubados a uma temperatura de 30°C durante 5 dias.
Depois desse periodo de tempo, de um tubo completamente esporulado, foram retiradas porgdes
de esporos para produzir uma solucdo de esporos ressuspensos (0,05% de meio de Tween 80),

devidamente autoclavado.

Para uma melhor padronizacdo, a contagem dos esporos foi realizada enchendo com
20ul da solugdo ressuspensa a camara de Neubauer com fator de concentracido 10% Para
determinar a contagem dos esporos por ml, foram apurados 0s esporos presentes no quadrante
central e em suas extremidades sob microscopio Optico. Por fim, foi calculado com a razéo entre
o volume final trabalhado (75 ml) e o nimero de esporos multiplicado por 5 (quantidade de

quadrantes observados).

3.5 SCREENING DE FUNGOS FILAMENTOSOS COM POTENCIALIDADES PARA A
DESCOLORACAO DO DIRECT BLACK 22

Trés espécies de fungos filamentosos foram testadas na descoloragéo do corante Direct
Black 22. Foi realizado um teste randémico com o objetivo de selecionar visualmente o fungo
com maior potencialidade na descoloracdo do corante em estudo em um menor tempo para

testes posteriores.
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Enlenmeyers de 250 ml contendo 60 ml de meio liquido (caldo glicosado) foram
inoculados com diferentes células de fungos cada, provenientes da suspensdo de esporos. Apds
0 inoculo, os fracos foram incubados a 30°C em mesa agitadora (120 rpm) por 2 dias. Ao
término do prazo de tempo estabelecido, foi adicionado em cada frasco 15 ml da solucéo do
Direct Black 22 numa concentracdo de 50 mg/L™. Depois de adicionado o corante, os frascos
foram incubados novamente a 30°C em mesa agitadora (120 rpm) e monitorados em diferentes

intervalos de tempo.

3.6 ESPECTRO DE VARREDURA DO CORANTE PARA DETERMINACAO DE
MAXIMA ABSORCAO

A méaxima absor¢do dos corantes bruto e tratado foram obtidos através de varredura
espectral, em duplicata, entre os comprimentos de onda de A = 280-600 nm em
espectrofotbmetro. As interpretacdes espectrais foram qualitativas e relativas a comparacao
entre 0 espectro obtido das solugdes do corante antes e apds o tratamento realizado. Em todas
as determinacdes as amostras foram centrifugadas durante 10 minutos a 10.000 RPM e

avaliados em espectrofotémetro, utilizando agua destilada como referéncia.

3.7 ENSAIO DE DESCOLORACAO.

O ensaio de descoloracdo do Direct Black 22 foi realizado em condicdes estaticas, bem
como em condicBes de agitacdo (120 rpm), ambos a 30° C em frascos de Erlenmeyer contendo
80 ml de caldo glicosado com o fungo selecionado ha 48h crescido e 20 ml do corante Direct
Black 22. Todas as experiéncias de descoloracdo foram realizadas em triplicatas e a expressas
em termos de porcentagem. Diferentes concentra¢des do corante foram testadas (50 g/L; 125

g/L; 250 g/L) com a finalidade de estudar o desempenho da descoloracao.

Aliquotas (2 mL) de cada frasco foram retiradas em intervalos de tempo de 15min
durante 3 horas, centrifugadas a 10000 rpm durante 10 minutos e o sobrenadante foi usado para

determinar a eficiéncia da descoloragdo espectrofotometricamente. A descoloracdo foi
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monitorada pela medida da absorbancia do sobrenadante a 475 nm e segundo Govindwar et al.
(2014), calculada com a seguinte formula:

Descoloracéo (%) = [ (Ai— Ay / Ai] x 100 (1)

Onde A é a absorbancia inicial do corante e At a absorbancia ao longo do tempo.

3.8 ENSAIO DE DESCOLORACAO POR BIOMASSA MICROBIANA VIVA/MORTA

Ap0s a selecdo do fungo a ser trabalhado, bem como a definicdo dos parametros de
melhores condi¢des de descoloracdo, foram utilizadas culturas vivas e mortas (autoclavadas)

para avaliar a eficiéncia de descoloracao entre elas.

Diferentes frascos de enlermeyers de 250 ml contendo 60 ml de caldo glicosado foram
utilizados uns contendo o fungo ha 48h crescido e outros o fungo autoclavado a 121°C por 20
min, apos o crescimento. Posteriormente foi adicionado aos frascos 15 ml do corante Direct
Black 22 a uma concentracgdo de 125 mg/L e colocados sob agitacdo (120 rpm) a 30° C. Frascos

com 60 ml de &gua deinonizada e 15 ml do corante (125 mg/L) foram usados como controle.

Amostras de 2 ml foram coletadas num intervalo de tempo de 15 min para

mensuramento da absorbancia. Todo o experimento foi realizado em triplicata.

3.9 DETERMINACAO DO OXIGENIO DISSOLVIDO E DO POTENCIAL REDOX NO
ENSAIO DE DESCOLORACAO POR BIOMASSA VIVA/MORTA

Todo o ensaio foi monitorado por meio da anélise dos parametros oxigénio dissolvido e
potencial redox pelo método analitico potenciométrico de acordo com Standard Methods for
Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005).
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3.10 ENSAIOS DE TOXICIDADE COM Artemia salina

Os ensaios de toxicidade da solucdo do corante bruto e tratada sobre Artemia salina
foram realizados de acordo com metodologia proposta por Meyer et al. (1982), com adaptagdes,
utilizando agua do mar previamente autoclavada, para eclosdo dos ovos de Artemia e no preparo
das demais dilui¢des. Os ovos foram colocados para eclodir em um béquer contendo agua do

mar e mantidos sob iluminacéo, a 25° C por um periodo de 48 horas.

Ap0s a eclosdo dos ovos, o teste foi realizado em placas de 24 pocos, onde cada anélise
foi feita com dez nauplios de Artemia sp. As reacdes ocorreram adicionando 0,5 ml da solugédo
do corante bruto em diferentes concentracées (0,250, 0,125, 0,062, 0,031 mg/mL) e do corante
tratado (0,050 mg/mL e 0,125 mg/mL) em diferentes pocos a 2 mL de dgua do mar. Os ensaios
foram realizados em triplicata e temperatura constante a 25° C, durante 24 horas, sendo o
controle negativo em &gua do mar conduzido paralelamente. Ap6s o periodo de exposicao foi

efetuada a contagem do numero de larvas vivas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 SCREENING DOS ISOLADOS FUNGICOS

Trés cepas de fungos isolados da rizosfera do bioma Caatinga foram selecionados para
avaliar suas capacidades quanto a remocao total do corante Direct Black 22 (50 mg/l) em um
menor intervalo de tempo. Os resultados mostraram que apenas duas das cepas testadas foram
capazes de remover a cor num intervalo de tempo menor que 120 min. (Tabela 6.1). A cepa
UCP1279 apresentou maior eficiéncia na descoloracdo em 60 minutos, menor periodo de tempo
em estudo, portanto, foi selecionada para os estudos posteriores. Muitos estudos apresentam
bons resultados na descoloragdo de corantes usando o fungo pertencente ao género Aspergillus
(IMRAN et al., 2015).

Mucor subtillissimus UCP 1262 apresentou uma descoloragéo mais eficaz num intervalo
de tempo maior que 60 minutos e menor que 120 minutos. Cunninghamella phaeospora
UCP1303, por sua vez, ndo apresentou descoloracdao completa num periodo de tempo menor
gue 180 minutos. Sendo assim o Aspergillus sp UCP1279, se apresentou como um fungo de

melho potencial descolorante, quando comparado com os demais citados.

Tabela 3 — Screening de fungos isolados da Caatinga e suas eficiéncias quanto ao intervalo de
tempo na descoloracdo do corante.

Tempo de descoloracdo (min)

Identificacdo Micro-organismos teste
60 60-120 120-180
UCP1279 Aspergillus sp +
UCP1262 Mucor subtillissimus - +

UCP1303 Cunninghamella phaeospora - - -
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4.2 COMPRIMENTO DE ONDAS DA ESTRUTURA QUIMICA DO CORANTE TETRA-
AZO DIRECT BLACK 22

Poucos espectros eletrénicos sdo reproduzidos na literatura cientifica, a maioria €
descrita por indicacfes de comprimento de onda de maxima absorcdo e absortividades dos
principais picos de absor¢do (PAVIA et al., 2010). Através da andlise do espectro da solucéo
do corante Direct Black 22 preparado foi possivel identificar o comprimento de onda de maior

absorcéo em 475 nm, conforme Figura 6.1A.

B Barrido de Ondas S
Muestra: Predef. 1 A 4400mnm Abs 0.281

A Barrido de Ondas
Muestra: Predef. 2 A

alnxn:usuﬂmuwﬂnmmmmmmm

e2.0| 225.0| 287.0| 292.0| 298.0| 474.0 A
Yl 1.042| 0.210| 0.782| 0.771| 0.787 | 1.165 Abs

« » 0 0

Figura 9 — A: Maximo comprimento de onda da solucéo do corante Direct Black 22; B: Varredura de
comprimentos de ondas da solugdo do corante pos tratamento.

De acordo com Pedrosa (2009) o surgimento de uma cor em determinada substancia se
deve a existéncia ou & formacdo, na molécula, de um ou mais grupos cromoforos, sendo
necessario que estes sejam ligados a substéancia rica em atomos de carbono. Introduzindo-se um
cromoforo na molécula de um composto aromatico a absorgéo se realiza na direcdo da parte
visivel do espectro e se obtém uma substdncia mais ou menos colorida, perceptivel ao olho

humano.

Conforme pode ser observado na Figura 6.1B, houve um decréscimo maximo das
absorbancias, comprovando a auséncia de coloracdo e corroborando a eficiéncia do

biotratamento.
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4.3 DESCOLORACAO DO DIRECT BLACK 22 POR Aspergillus sp UCP1279

Foi avaliado o desempenho do Aspergillus sp UCP1279 na descoloracao do corante azo
Direct Black 22. O processo de descoloracdo foi realizado sob agitacdo (120 rpm) e em
condices estaticas. Como mostrado na Figura 6.2, depois que o Direct Black 22 em diferentes
concentragdes foi adicionado as culturas de Aspergillus sp UCP1279 crescidos a 48h em caldo
glicosado, o corante de menor concentracdo (50 mg/l) teve uma eficiéncia de 100% na
descoloracdo em um intervalo de tempo de 75 min. Enquanto que com o0 aumento das
concentracOes do Direct Black 22, as eficiéncias da descoloracéo depois de 75 min diminuiram.
As taxas de descoloracdo dos corantes com concentragdes de 125 mg/l e 250 mg/l, num periodo

de tempo de 180 minutos foram de 97% e 63%, respectivamente.

120

100

BD

60

Descoloracio %]

40

—m— Direct Biack 22 (50mg/I)

—a&— Direct Bleck 22 {125mg/l)

20 —s¢— Direct Black 22 (250mg/l)

0 15 30 45 60 75 %0 105 120 135 150 165 180 195

Tempo (min)

Figura 10 — Descoloracédo do corante azo Direct Black 22 em diferentes concentragdes por Aspergillus
sp UCP1279 sob agitacdo (120 rpm) a 30°C

O presente estudo sugeriu que altas concentragfes do corante Direct Black 22 podem
ser efetivamente descolorizado pelo fungo Aspergillus sp UCP1279 sob agitagdo (120 rpm) a

30°C. Aspergillus sp UCP1279 tem forte adaptabilidade e toleréncia a altas concentragdes do
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Direct Black 22. Logo, no ponto de vista da aplicagdo préatica, o uso do fungo é mais eficaz e

econbmico.

Foi reportado na literatura que fungos do mesmo género (Aspergillus) tém a capacidade
de descolorir corantes do tipo Black. Porém, as eficiéncias das descoloracBes através desses
fungos foram relativamente baixas quando comparadas aos resultados do presente estudo. Uma
taxa de 22% na descoloracdo do Reactive Black a uma concentracdo de 200 mg/l durante 48h
do processo por Aspergillus sulphureus (SALAR et al., 2012). Aspergillus flavus apresentou
eficiéncias de 98% e 58% na descoloragdo dos corantes Acid Red 151 e Orange II,
respectivamente a uma concentracéo de 20 mg/l e temperatura de 30°C em um periodo de 24 h
de processo, segundo Ali et al. (2010). Fu e Viraraghavan (2001), apresentaram uma taxa de
80% de descoloracéo do corante Acid Blue 9 com concentracao de 50 mg/l numa faixa temporal
de 30h por Aspergillus niger. Aspergillus flavipes apresentou um percentual de descoloragéo
de 100% do corante Reactive Black a 20 mg/l em 80h, segundo Aydogan e Arslan (2015).

Mesmo com uma eficiéncia inferior, quando comparado com o corante de concentracao
50 mg/L, o presente resultado mostrou que o corante com concentracdo de 125 mg/L,
apresentou uma eficiéncia significante quando comparada com outros trabalhos. De acordo com
Aydogan e Arslan (2015), Aspergillus flavipes apresentou eficiéncia menor que 10% no
processo de descoloracdo envolvendo o corante Reactive Black 5 a uma concentracdo de 100
mg/L sob agitacdo (120 rpm) e temperatura de 20°C, durante 110h. Srinivasan e Viraraghvan
(2010), apresentou uma taxa de descoloracdo de 75%, durante um periodo de tempo de 24h,

utilizando o Reactive Black a 100 mg/L em culturas de Aspergillus sp.

Em comparagdo com os resultados apresentados na figura 6.2, foi observado na figura
6.3 um declinio na taxa de descoloragcdo ao longo do tempo quando o processo ocorreu sob
condicdes estaticas. A 50 mg/l, o Direct Black 22 mostrou 100% de descoloracéo apenas apds
180 minutos do processo. No entanto, o corante nas concentracdes 125 mg/l e 250 mg/I
apresentou taxa de descoloracdo de 79% e 43% no periodo de tempo de 180 minutos,

respectivamente.
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Figura 11 - Descoloracdo do corante azo Direct Black 22 em diferentes concentracdes por Aspergillus
sp UCP1279 sob condicdes estaticas a 30°C

Um percentual de descoloracdo de 77% sob condi¢es estaticas foi reportado de acordo
com Salar et al (2012). O estudo utilizou Aspergillus sulphureus na descoloracdo do Reactive
Black HFGR a 200 mg/I durante um periodo de 10 dias. Além disso 0 mesmo estudo apresentou
uma taxa de 10% de descoloracdo, sob igual condicdo estatica e concentracdo do corante
durante 2 dias de processo. Sendo assim, o estudo citado apresentou uma menor eficiéncia na

descoloracdo quando comparado com o presente estudo, em relacdo ao periodo de tempo de
descoloracao.

Aspergillus allhabadii, por sua vez apresentou um percentual de descoloracdo do
corante Reactive Black (150 mg/l) menor que 10% em um periodo de 48h e uma taxa de
descoloracdo de 76% em 10 dia, ambos sob condigdes estaticas (ROHILLA et al., 2012).
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Os resultados indicaram que condicdes de agitacdo tém um impacto mais significativo
sob a descoloracédo, quando comparado com condicdes estaticas. Segundo Salar, et al (2012) A
porcentagem de descoloragédo foi maior por tratamento sob agitacdo, pois facilita a transferéncia
e distribuicdo de nutrientes e de oxigénio entre 0 meio e as células microbianas. Além disso,
como relatado em estudos prévios, a concentracdo do corante afetou diretamente a eficiéncia
da descoloracdo (KAUSHIK e MALIK, 2010; AYDOGAN e ARSLAN, 2015). Todavia, foi
observado que as maiores concentracbes do corante estudadas ndo foram tdxicas para as

atividades metabdlicas do fungo.

Rigas e Dritsa (2006) relataram uma maior eficiéncia na remocdo do corante Poly R-
478 em condicdes de agitacdo em comparacdo com condicdes estaticas. Em culturas em
agitacdo, a eficiéncia de remocdo de corante variou de 50% a 93%, enquanto em culturas
estaticas variaram de 26% a 52,95. Além disso, Parshetti et al. (2007) relataram que as
condigdes de agitacdo sdo melhores para a descoloracao (20 dias) do corante Reactive Blue-25
(100 mg/l), em comparacdo com condi¢Oes estaticas (25 dias para descoloragdo) pelo fungo
Aspergillus ochraceus NCIM-1146.

4.4 COMPARACAO ENTRE A BIOMASSA DO Aspergillus sp UCP1279 VIVA E MORTA
NA DESCOLORACAO DO DIRECT BLACK 22

O objetivo deste teste foi investigar outras alternativas no processo de descoloracdo do
Direct Black 22 a 125mg/L. As biomassas fungicas viva e morta (autoclavada, e sempre com
semeio e crescimento negativo para garantir a veracidade dos resultados) foram comparadas e
as suas respectivas eficiéncias foram calculadas. Como resultado apresentado na figura 6.3, a
descoloracdo através da biomassa viva do Aspergillus sp UCP1279 foi maior quando
comparada com a descoloragdo pela biomassa morta (autoclavada). Em um periodo de tempo
de 180 minutos os percentuais de descoloragédo entre as biomassas viva e morta foram 97% e

41%, respectivamente.
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Figura 12 - Descoloracéo do Direct Black 22 pela biomassa viva e biomassa morta (autoclavada) de
Aspergillus sp UCP1279 (180h; 30°C; sob agitacdo de 120 rpm; corante 125 mg/l)

48% e 37% de descoloracédo foi observado com Aspergillus niger em estudo realizado
por Seyis e Subasioglu (2008) entre biomassas viva e morta, respectivamente, durante 5 dias
sob agitacdo e a uma temperatura de 30°C, utilizando o corante Methil Orange. A literatura ndo
enfatiza ensaios com micro-organismos mortos, porém os resultados do presente estudo
comprovam gque mesmo 0 micro-organimos morto ele tem um potencial descolorante maior

quando comparado com outros trabalhos.

4.5 INFLUENCIA DO OXIGENIO DISSOLVIDO E DO POTENCIAL REDOX NA
DESCOLORACAO DO DIRECT BLACK 22 NO PELA BIOMASSA DO Aspergillus sp
UCP1279 VIVA E MORTA

De acordo com os resultados apresentados na figura 6.4, houve um consumo total de
oxigénio do meio pela biomassa viva do Aspergillus sp UCP1279, enquanto que o oxigénio
permanece praticamente constante no meio do teste com a biomassa morta do fungo. Segundo

Solis et al. (2012), a transferéncia de oxigénio entre as células e o0 meio depende do oxigénio se
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0 mecanismo for aerdbio. O resultado apresentado elucidou a atividade de biossorcédo,
demonstrando que para uma absorcdo mais &gil, consequentemente melhor descoloragdo em

um menor intervalo de tempo, a biomassa precisa estar metabolicamente viavel.
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Figura 13 - Consumo de oxigénio ao longo do processo de descoloracdo do Direct Black 22 no pela
biomassa do Aspergillus sp UCP1279 viva e morta

Durante todo o periodo experimental os valores do potencial redox foram medidos.
Geralmente o potencial redox é afetado pela concentracdo de oxigénio dissolvido. Conforme a
diminuicdo do potencial redox em &guas, observa-se uma diminuicdo na concentracdo do
oxigénio dissolvido e a reducdo de ions e moléculas importantes a nutricio de micro-
organismos.

A figura 6.5 mostrou os valores do potencial redox encontrados no experimento com as
biomassas viva e morta. O ensaio de descoloracdo com a biomassa viva mostrou a répida
diminuicdo no potencial redox, em virtude da queda de oxigénio dissolvido no meio, enquanto
que os valores do potencial redox no ensaio com a biomassa morta indicam a presenca de

0xigénio no meio.
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Figura 14 - Monitoramento do potencial redox ao longo do processo de descoloragdo do Direct Black
22 no pela biomassa do Aspergillus sp UCP1279 viva e morta

4.6 ENSAIOS DE TOXICIDADE COM ARTEMIA SALINA

O resultado referente ao teste de toxicidade aguda usando o microcrustaceo Artemia

salina foi baseado na quantidade de larvas mortas durante 48 horas de exposic¢ao ao corante. Os

resultados obtidos da solucdo deo corante antes e apds o biotratamento em diferentes

concentragdes estdo apresentados na Tabela 6.2.
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Tabela 4 Ensaios de toxicidade aguda com o microcrustaceo Artemia salina ap6s 48 h de incubagdo em
diferentes concentragdes da solugdo do corante bruto e pos tratamento.

Concentragao da Solucdo do Mortalidade (%)
corante brutc (mg/mL)

Solugdo do corante bruto  Solugao do corante pos tratamento

0,25 0 -
0,125 0 -
0,062 0 -
0,031 0 -

Concentragao da Solugdo do

i Mortalidade (%
corante pos tratamento (%)

mg/mL
(mg/mi) Solucdo do corante bruto  Soluc¢do do corante p6s tratamento
0,05 = 0
0,125 5 0

O estudo da toxicidade da solucdo do corante tratado buscou avaliar a eficiéncia do
biotratamento em relacdo a toxicidade aguda do corante frente a organismos vivos, bem como
avaliar se o tratamento empregado poderia gerar compostos mais toxicos que o efluente in
natura. O estudo da toxicidade da solu¢do do corante bruto, por sua vez, buscou verificar o grau
de toxidade que ele representa.

Conforme pode ser observado, as concentracdes do corante ndo causaram a mortalidade
dos organismos, igualmente aconteceu na solugdo do corante ap6s tratamento utilizando o
fungo Aspergillus sp. Estes resultados demonstram que o corante bruto nas concentragdes
estudadas ndo é tdxico. A auséncia de toxicidade observada antes do tratamento pode ser
atribuida a auséncia da quebra das ligagdes aminas que liberam a toxicidade ao meio.

Os resultados apresentados confirmam a aplicacdo de uma promissora tecnologia,
visando uma biorremediacdo sem danos ao meio ambiente, quando comparada com as

tecnologias usadas na maioria das estacfes de tratamento de efluentes téxteis.
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5 CONCLUSAO

O fungo filamentoso Aspergillus sp UCP1279 isolado da rizosfera do bioma Caatinga
apresentou uma forte habilidade na descoloracdo do corante Direct Black 22 em diferentes
concentragfes. O fungo tem grande potencial para a aplicacdo pratica no campo da
biotecnologia ambiental como a descoloracdo de diferentes corantes industriais e efluentes

téxteis.

Pardmetros fisico-quimicos como concentracdo de corante, agitacdo, temperatura e
fonte de carbono tiveram um efeito significativo sobre a descoloragdo do corante. O Aspergillus
sp UCP1279 se mostrou mais eficiente no processo de descoloracdo sob agitacdo quando
comparado com condicdes estaticas, elucidando a condi¢do de agitacdo como um fator
importante na descoloragdo do corante. A temperatura, bem como a fonte de carbono contantes
deram condigBes necessarias para o crescimento e adaptagdo fungica.

A biomassa do Aspergillus sp UCP1279 viva no ensaio de descoloracdo, apresentou
maior agilidade e eficiéncia quando comparada a metodologia de uso da biomassa morta
(autoclavada), porém ndo se descarta o potencial de descoloragdo usando a biomassa morta,
podendo tornar o processo economicamente mais viavel. Um futuro estudo detalhado focando
no conhecimento dos mecanismos da parece celular do Aspergillus sp UCP1279 pode auxiliar

em um melhor entendimento do mecanismo.

O consumo de oxigénio pela biomassa viva, bem como o decréscimo no potencial redox
confirmam que para uma eficaz biossor¢do do corante pelo fungo, a biomassa precisa estar

metabolicamente ativa.

O nivel de toxicidade da solucéo do corante bruto frente a Artemia salina foi nulo, assim
como para a solucdo tratada, devido a auséncia da quebra das ligacdes aminas, que por sua vez

sdo altamente tdxicas.

Poucos estudos descrevem a capacidade de fungos isolados da Caatinga no processo de
descoloracdo de corantes téxteis. Porém, suas atividades podem ser otimizadas com a realizagédo

de estudos que estabelecam condi¢des mais especificas.
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