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RESUMO

IndUstrias téxteis tém contribuido acentuadamente para a contaminacdo ambiental,
devido a grande producdo de residuos com baixos niveis de degradacdo. Os tratamentos
bioldgicos para a remocdo de corantes téxteis em efluentes vém se destacando por serem
naturais, ndo necessitando da utilizacdo de substancias quimicas no seu desenvolvimento. O
objetivo desse trabalho é apresentar os riscos fisicos e ecoldgicos dos corantes téxteis quanto
sua composicdo, destacando o processo de biodegradagdo e 0s microorganismos mais
utilizados como forma de tratamento, através de processos aerdbios e anaerobios. Os
microorganismos utilizados sdo os fungos e bactérias. Na biodegradacdo por fungos
destacam-se as caracteristicas bioquimicas de sistemas enzimaticos presentes em diferentes
classes de fungos como da podriddo branca que sdo considerados os mais eficientes na
biodegradacdo de poluentes em diferentes estudos. A biodegradacéo por bactérias incluindo
0S microrganismos como Pseudomas, caratecterizam-se por degradar corantes azo em

condicdes anaerdbicas.

Palavras-chave: Biodegradacdo. Corantes. Contaminacgéo.



ABSTRACT

Textile industries have contributed markedly to the environmental contamination due to the
large production of waste with low levels of degradation. Biological treatments for the
removal of textile dyes in wastewater are distinguishing themselves by being natural, not
requiring the use of chemicals in their development. The aim of this paper is to present the
physical and ecological risks of textile dyes as its composition, highlighting the process of
biodegradation and the microorganisms most commonly used as a treatment, through aerobic
and anaerobic processes. The biodegradation by fungi there are the biochemical
characteristics of enzymatic systems present on different classes of fungi such as white rot
that are considered the most effective in biodegradation of pollutants in different studies. The
biodegradation by microorganisms including bacteria such as Pseudomonas, if caratecterizam

by degrading azo dyes under anaerobic conditions.

Key Words: Biodegradation. Dyes.Contamination.
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1 INTRODUCAO

A tintura em tecido é uma arte que comegou h& milhares de anos e a disponibilidade
comercial de corantes é enorme. A tecnologia moderna no tingimento consiste de duzias de
etapas que sdo escolhidas de acordo com a natureza da fibra téxtil, caracteristicas estruturais,
classificacdo e disponibilidade do corante para aplicacdo, propriedades de fixacdo compativeis
com o destino do material a ser tingindo, consideracfes econdémicas e muitas outras. As fibras
téxteis podem ser divididas em dois grandes grupos denominadas fibras naturais e sintéticas.
As fibras naturais (baseadas em celulose, cadeias poliméricas lineares de glucose) e proteinas
(polimero complexo composto de diferentes aminoécidos), presentes na &, seda, algodédo e
linho. (GUARATINI; ZANONI, 2000).

As fibras sintéticas conforme mostra na Tabela (1) sdo comercializadas como
viscose (xantato de celulose obtida da madeira), acetato de celulose (triacetato de celulose
obtida da madeira), poliamida (condensacdo do acido adipico e hexametileno diamina) e
poliéster (polimero do cidotereftalico e etilenoglicol). (GUARATINI; ZANONI, 2000).

Tabela 1-Grupos presentes em fibras sintéticas.

SINTETICA
Triacetato de celulose Poliamida
] W CHDcch NH W oH CH M
'°\<cz,_..., | ,m/L ARy
- —~— | CO CH, Cn m GH, CH, CH,
CHOGCH, | =
i = 1A
Poliéster Xantato de celulose
! e -\\ e H N ]
OCK,CHOCO{ ) COOCH CHULH )w o 7 e

Fonte: Guaratini; Zanoni (2000).
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A maioria dos corantes apresenta uma cinética de degradacgdo lenta para 0s processos
biolégicos convencionais, outros sdo recalcitrantes, permanecendo no ambiente em forma
inalterada e além do impacto ambiental, esses corantes sdo altamente toxicos para 0 homem,
muitos apresentam potencial mutagénico e carcinogénico (S. FILHO, 2006 citado por
MATTAR; COSTA,; BELISARIO, 2015). Dessa forma, com a complexidade e diversidade
dos corantes, hd uma preocupacdo constante em desenvolver formas de tratamento adequada
para os efluentes de industrias téxteis. (ANJANEYULU et al., 2005, citado por MATTAR,;
COSTA; BELISARIO, 2015) .

Devido aos graves problemas gerados pela presenca inadequada de corantes no meio
ambiente nos ultimos anos, medidas governamentais tém sido adotadas com a finalidade de
assegurar que industrias téxteis tratem seus efluentes, minimizando assim o impacto
ambiental causado por esses poluentes. (ANJANEYULU et al., 2005, citado por citado por
MATTAR; COSTA,; BELISARIO, 2015).

Os principais métodos de tratamento disponiveis na literatura para descoloracdo das
aguas de rejeito envolvem principalmente processos fisico-quimicos e biologicos dentre eles
encontram-se alguns exemplos como o tratamento com ozonio, fotocatalise heterogénea e
processos fisicos citados a seguir. (ALPENDURADA, 2002 citado por MATTAR; COSTA,;
BELISARIO, 2015).

1.1 TRATAMENTOCOM OZONIO

O ozbnio é em gas incolor de odor pungente que se decompde por acdo da luz e
espécies radicalares, sendo um agente oxidante poderoso, comparado a outros agentes
oxidantes, permitindo com que esta espécie reaja com uma numerosa classe de compostos. Os
cromoforos encontrados neste efluente sdo compostos organicos com grande conjugacdo de
ligacGes duplas, estas ligacdes podem ser rompidas por ozonolise conforme mostra a (Figura
1) e indiretamente conforme mostra a (Figuras 2), formando moléculas menores descolorindo
assim o efluente. (KUNZ et al., 2001).
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Figura 1 - Equacéo de oxidacdo direta com ozonio.
NOz; + O3 —» NOy + O
CN + O; —» CNO™ + O;
SO;" + 05 —» SO& + O,
R:C=CR; + 0; —» RCHO; R:CO; RCOOH (onde R = radical
alquila ou H)
Fonte: Kunz et al. (2001).
Figura 2 — Equacéo de oxidacéo indireta: decomposic¢éo de ozonio
formando espécies radicalares.
O; + HO = H;0, + O3
H>O0,; ™= 2 "OH
O; + OH —= 05 + HO;y'
O; + HOy —= 20, + "OH
Fonte: Kunz etal. (2001).

1.2 FOTOCATALISE HETEROGENEA

O principio da fotocatalise heterogénea conforme mostra a (Figura 3), envolve a
ativacdo de um semicondutor € caracterizado por bandas de valéncia e bandas de conducao
(geralmente TiO,) por luz solar ou artificial. Quando um semicondutor é irradiado com
radiacdo ultravioleta, a uma energia maior que sua energia de bandgap, energia necessaria
para que o elétron efetue essa transicdo. Sao gerados elétrons (eCB-) na banda de conducéo e
lacunas (hVB+) na banda de valéncia. Os elétrons fotogerados podem reagir tanto com o
corante quanto com elétrons aceptores, por exemplo, moléculas de oxigénio adsorvidas na
superficie do semicondutor ou dissolvidas na agua, gerando um superéxido O,. As lacunas
fotogeradas podem oxidar a molécula organica formando R+, ou reagir com OH- ou H,0
oxidando estas espécies a OH. Outras espécies altamente oxidantes (por exemplo, radicais de
agua oxigenada) sdo responsaveis pela foto decomposicdo heterogénea com semicondutores

nos substratos organicos, tais como corantes. (KUNZ et al., 2001).
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Figura 3- Representacdo esquematica dos principios da fotocatélise heterogenia
(A: Espécie aceptora, B: Espécie doadora).

(Ti). . -OH+h — (Ti) oH"

superficie superficie

v e e - bandgap )

0 — 0 oH " =—oHn

Fonte: Kunz et al., (2001).

1.3 PROCESSOS FiSICOS

O carvdo ativado ainda vem sendo intensamente estudado em alguns agentes
alternativos de processos fisicos utilizando- se de biomassa como adsorvente também tem
despertado atencdo recentemente. O processo de adsor¢do consiste em ligar/reter moléculas
ou ions em superficies solidas. A adsorcdo tem sido considerada superior a outras técnicas
para reuso de agua em termos de custo inicial, flexibilidade, simplicidade de projetos e
facilidade de operacgéo. (BELISARIO et al., 2004).

Os efluentes gerados nos processos, se nao tratados convenientemente antes de serem
langados nos corpos d’agua sdo capazes de atingir reservatorios e estagdes de tratamento,
podendo provocar sérios problemas de saude publica e, além disso, a contaminacgéo de rios e
lagos com estes compostos restringem a passagem de radiacdo solar, diminuindo a atividade
fotossintética natural e provocando graves alteracdes na biota aquética. (KUNZ et al., 2001).

De um modo geral, é possivel concluir que o tratamento eficiente das dguas de rejeito
da induastria téxtil requer programas de investimento de longo prazo e alto custo. A
implantacdo destes sistemas certamente requer trabalho substancial de engenharia civil com
plantas de grandes areas de construcdo e altos investimentos. E importante salientar que, a
adequacdo de qualquer um dos métodos de tratamento escolhido para degradacdo do corante
sera muito mais efetivo, mais facil e mais barato se realizado na estacdo de tratamento da

industria, isto €, antes de atingir os mananciais. O aumento da diluicdo destes compostos na



14

presenca de outras descargas de origem industrial e doméstica em sistemas de esgoto comum
exigiriam procedimentos muito mais drésticos, sensiveis e caros para identificacdo e remocéo
especifica destes corantes. (GUARATINI; ZANONI, 2000).

O lancamento ndo controlado destes residuos em maior ou menor nivel de
concentracdo fatalmente interferird na adsorcdo da luz pelos habitantes vegetais e animais do
ambiente aquatico, na potencial acumulacdo e /ou ainda transportados para a estacdo de
tratamento de &gua municipais (principalmente os corantes com alta solubilidade em agua)
contribuindo para a contaminagdo dos mananciais e da agua distribuida & populagdo. (KUNZ
et al., 2001).

A relevancia deste trabalho pode ser considerada de irrefutavel indispensabilidade,
sendo os riscos fisicos e ecoldgicos ocasionados por esses contaminantes e as principais
técnicas disponiveis na literatura para descoloracao das aguas de rejeito. (BELISARIO et al.,
2004).
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2 OBJETIVOS

Abaixo os objetivos a serem alcangados neste presente trabalho.

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Avaliar o método da biodegradacdo como forma de tratamento para diferentes

corantes oriundos da industria téxteis.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Identificar através de revisao bibliografica os principais tipos de corantes utilizados
na indastria téxtil, apontando suas caracteristicas estruturais, propriedades e classificacdo
quanto a fixacao das fibras. Apresentar os riscos fisicos e ecoldgicos quanto sua composicéo e
compreender o processo de biodegradacdo, como forma de tratamento para esses corantes,
identificando os microorganismos mais relevantes em funcdo da diversidade, concentragdo e
composicdo de espécies quimicas presentes em cada efluente como método para

descontaminacéo.
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3 HISTORIA DOS CORANTES TEXTEIS

O homem utiliza os corantes desde a Antiguidade para dar cor aos tecidos, as
ceramicas e aos couros, sendo os tecidos de tons vermelhos os mais procurados pela

aristocracia, pois essa cor simbolizava a dignidade e a nobreza.

Acredita-se que o tingimento de tecidos surgiu na india. Da India, o
tingimento passou para a Pérsia, a Fenicia e o Egito, onde foram encontrados
tecidos tingidos em tumbas do século XXVa.C. Os antigos ja sabiam que a
mistura de corantes azuis, vermelhos e amarelos produzia novas cores. Os
gregos pintavam suas ceramicas de vermelho, preto e azul. Corantes
vermelhos, brancos, verdes, azuis, amarelos e pretos tingiam vidros
produzidos pelos assirios sete seéculos antes de Cristo. Tecidos encontrados
em cavernas proximas ao Mar Morto do ano 135 foram tingidos de amarelo
com agafrdo. Pigmentos eram usados para fazer desenhos em cavernas,
decoragdes de timulos e pinturas murais. (CONSELHO REGIONAL DE
QUIMICA, 2011).

Trés corantes organicos de origem animal e vegetal tiveram grande importancia
desde a Antiguidade: o indigo, a purpura e a alizarina. O indigo natural, ou corante azul,
conhecido também como anil, era obtido a partir do suco de planta indigofera Isatis tinctoria.
As propriedades da planta eram conhecidas na india, Egito, Grécia, Roma, Inglaterra e Peru.
O corante purpura era produzido na Fenicia, hoje regido do Libano, a partir do esmagamento
de moluscos marinhos dos géneros murexbrandaris e parpura era a cor da nobreza e das
autoridades religiosas, e custava muito caro: eram necessarios doze mil caramujos para se
obter 1,5 g de corante. A purpura foi muito usada até o século XII. A puarpura de Tiro, ou
purpura real conforme mostra a (Figura 4), tinge em varias tonalidades, do violeta ao
vermelho-lilas, mas ndo é uma cor firme, ou seja, desbota a medida que o tecido for lavado.
(CONSELHO REGIONAL DE QUIMICA, 2011).
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Figura 4- Estrutura quimica do 6,6-dibromoindigo
principal componente da purpura de Tiro.

O
H Br
Br N
H O

Fonte: Couteur; Burreson (2011, p. 125).

A alizarina conforme mostra a (Figura 5) é o pigmento vermelho da raiz da garanca
ou “ruiva” (em &rabe alizari). As rubiaceas rubia tinctorum e rubia cordifolia sdo nativas da
Europa, e outras espécies sdo procedentes da india e de Java. Vindas da Grécia e da Turquia,
a rubia tinctorum e a rubia cordifolia passaram a serem cultivadas de século IX ao século

XVIII na Franga para 0 uso no tingimento de tecidos em tons de vermelho, rosa e purpura.

Figura 5- Estrutura da Alizarina.

O
" ©

Fonte: Menda; Martinho; Monteiro (2011).

H HO

Embora a arte de tingir tenha comecado como um oficio caseiro, o tingimento foi,
durante seculos, uma atividade comercial, que formou profissionais. As receitas eram
secretas, e baseadas no empirismo e na experiéncia. Guildas de tintureiros operavam durante
0s tempos medievais, dando cor aos tecidos importados, como las do norte da Europa e sedas
da Italia e Franca. Depois da chegada de Cristovdo Colombo a América, e da descoberta do
Brasil, quantidades cada vez maiores de pau-brasil, que fornecia um corante vermelho, eram
exportadas pelos portugueses visando o suprimento dos fabricantes europeus de tecidos. O
indigo conforme mostra a (Figura 6), cultivado com trabalho escravo, foi um importante
produto de exportacdo em partes do sul dos Estados Unidos no século XVIIIl. A medida que o
algoddo se tornou uma mercadoria importante na Inglaterra, também cresceu muito a

demanda de tintureiros.
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Figura 6-Estrutura do indigo.

Fonte: Couteur; Burreson (2011, p. 125).

No final do século XVII comegaram a surgir corantes sintéticos que mudaram as
préticas seculares dos artesdos. O primeiro foi o &cido picrico conforme mostra a (Figura 7).
A substancia foi sintetizada pela primeira vez em 1771 e usada como corante para la e seda a
partir de 1788. Embora produzisse um amarelo intenso, tinha as desvantagens de ser uma
substancia potencialmente explosiva, a fixacdo ndo era boa e era de dificil obtencéo.
(CONSELHO REGIONAL DE QUIMICA, 2011).

Figura 7- Acido picrico trinitrofenol.
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Fonte: Guaratini; Zanoni(2000).

A industria de corantes mudaria radicalmente em meados do século XIX, na
Europa, quando a revolugdo industrial comegou a alterar a face da sociedade
agraria. A inddstria téxtil cresceu rapidamente, e aumentou a demanda por
produtos quimicos para branguear, beneficiar e tingir. Os corantes naturais ja
ndo supriam e demanda. Em 1856, o primeiro corante organico foi
sintetizado pelo inglés William Perkin, aos 18 anos de idade. Foi uma
descoberta acidental: Perkin, aluno do curso de quimica no Royal College de
Londres, tentava sintetizar o quinino para o tratamento da malaria,quando
obteve uma solugdo de cor pdrpura forte, que era absorvida pelo tecido e
provou ser resistente a luz e a lavagem. Ele descobriu que era possivel
produzir corantes do alcatrdo de hulha, um residuo da coqueificacdo do
carvio. (CONSELHO REGIONAL DE QUIMICA, 2011).

O produto obtido foi um precipitado escuro, “grudento” e intratavel conforme mostra a

(Figura 8). Para simplificar o experimento, Perkin substituiu a aliltoluidina pelo sulfato de
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anilina e repetiu a oxidagdo, obtendo mais uma vez um precipitado escuro. No entanto, a
extragdo deste novo precipitado com etanol deu origem a uma solugdo de cor pulrpura,
profunda e consistente que ele chamou de Pdrpura Tiriana, por referéncia a antiga parpura
extraida em Tiro, e os franceses chamaram de mauve. (CONSELHO REGIONAL DE
QUIMICA, 2011).

Figura 8- Sintese da Mauveina baseada na oxidacéo da anilina com dicromato de
potassio. Primeira tentativa para sintetizar a quinina.
=

\

KoCrO5
+ 3"O" ———¢—C30H24N20> + H20

Quinina

ats

Fonte: Oliveira; Szczerbowisk (2009).

Ele patenteou a descoberta, montou uma fabrica para produzi-lo e continuou a fazer
pesquisas, sintetizando diferentes corantes. A descoberta de Perkin motivou uma corrida entre
0S quimicos para conseguir sintetizar outros corantes, e no final do século XIX ja existiam
fabricas de corantes sintéticos na Alemanha, Inglaterra, Franca e Suica, suprindo as
necessidades das industrias de tecidos, couro e papel de varios paises. A alizarina sintética
tornou-se disponivel em boa quantidade e qualidade em 1868. O indigo sintético tornou-se
disponivel em 1880. Além disso, surgiram outros corantes sintéticos que davam tons vivos e
limpidos, que ndo desbotavam e produziam resultados uniformes. No final do século XI1X os
tintureiros tinham cerca de duas mil cores sintéticas a disposicdo; a industria dos corantes
quimicos ja substituira o empreendimento milenar de extracdo de corantes de fontes naturais.
(CONSELHO REGIONAL DE QUIMICA, 2011).

A indastria de corantes, que hoje produz sobre tudo pigmentos sintetizados em
laboratdrio, abriu caminho para um setor que acabaria produzindo antibioticos, explosivos,
perfumes, tintas para pintura, tintas de caneta e para impressdo, pesticidas e plasticas. A
industria da quimica organica ganhou forca na Alemanha a partir de trés companhias fundadas
na década de 1860: BadischeAnilinund Soda Fabrik (Basf), Hoechst, estabelecida em 1862
para produzir magenta, corante vermelho brilhante também conhecido como fucsina, e Bayer,
que comecgou fabricando corantes de anilina. (CONSELHO REGIONAL DE QUIMICA, 2011).

Naquela década essas companhias respondiam por uma pequena porcentagem dos

corantes sintéticos produzidos no mundo, mas por volta de 1881 as trés ja eram responsaveis
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por metade da producdo mundial. Na virada do século XX a Alemanha ja havia conquistado
quase 90% do mercado de corantes. (CONSELHO REGIONAL DE QUIMICA, 2011).

A produgdo de pigmentos e corantes esta diminuindo no Brasil e no mundo por conta
da concorréncia com os produtos chineses. Algumas grandes empresas ainda continuam
fabricando pigmentos no Brasil conforme mostra a (Figura9), principalmente no Estado de
Sé&o Paulo, mas a tendéncia do mercado tem sido a de importar estes produtos. A instalacéo de
fabricas no Brasil também é desestimulada pelo elevado custo de implantacdo dos
mecanismos de controle de poluentes. Como este segmento da indUstria quimica lida com
metais pesados, e o Brasil dispde de uma rigorosa regulamentacéo para a politica ambiental e
descarte de materiais, 0 investimento em novas fabricas torna-se muito alto. Com isso,
grandes empresas tém procurado outros paises com menos restrices para instalar novas
fabricas do setor. Para suprir o mercado de tecidos, tintas e outros produtos que utilizam
corantes e pigmentos, a primeira opc¢ao tem sido a importacdo. Alem da China, boa parte dos
pigmentos e corantes usados no pais vem da india. Os precos destes produtos vém
aumentando significativamente nos ultimos anos por conta da alta dos precos do petroleo e
dos metais, que sdo a base de varios desses insumos. (CONSELHO REGIONAL DE QUIMICA,
2011).



Figura 9 — Produtos e corantes de pigmentos no Brasil.
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Fonte: Guaratini; Zanoni (2000).
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3.1 PRINCIPAIS CARACTERISTICAS DE UM CORANTE ORGANICO

Em geral, os corantes naturais sdo menos estaveis do que os modernos corantes de
sintese, sendo bem conhecida a sua degradacéo por acdo da luz. A estabilidade destes corantes
esta relacionada com o tamanho da molécula do corante, com o tamanho dos agregados de
corante que se depositam sobre a fibra em alguns casos. Estudos efetuados demonstraram que
quando a flanela de 14 €é tingida com fustete e com um mordente a base de sais de crémio, de
acordo com receitas e procedimentos tradicionais do século XIX, é quatro vezes mais estavel
a luz do que quando o mordente utilizado é o alumen ou sais de estanho. A degradacdo dos
corantes naturais por acdo da luz € um problema importante com que 0os museus se debatem,
pois “quinze anos de exposi¢do a luz, mesmo nas condi¢des mais suaves € o suficiente para
destruir os corantes amarelos e diminuir o brilho e luminosidade dos vermelhos da garanca e
da cochinilha. (ARAUJO, 2006).

Os algoddes tingidos com anil desbotaram e apenas o anil da I e alguns castanhos e
negros sobreviveram. “Este ¢ o motivo porque apenas os castanhos, o vermelho intenso e o
azul do indigo sdo as cores dominantes nas tapecarias (e outros téxteis) expostas [nos
museus]”. No entanto, porque a velocidade de degradacdo por acdo da luz dos corantes téxteis
naturais ndo é constante, sendo muito rapida no inicio da exposicdo a luz e, em seguida,
progressivamente mais lenta, torna-se mais dificil evitar o desvanecimento das cores em
tecidos que nunca estiveram sujeitos a exposicdo do que em téxteis em que este
desvanecimento ocorreu em parte, devido a terem sido sujeitos a longos periodos de
exposicdo. Perante sumptuosas tapecarias, outrora vistosas e hoje apenas uma palida sombra
do luxo e do fausto passado, ao amante da arte e ao simples curioso resta Ihe apenas o olhar
da imaginacdo. (ARAUJO, 2006).
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliogréafica descrita a seguir, relata os principais tipos de corantes e suas

caracteristicas.

4.1 CORANTES: TIPOS E CARACTERISTICAS

A fixacdo do corante a fibra é feita através de reacBes quimicas, da simples
insolubilizacé@o do corante ou de derivados gerados e ocorre, usualmente, em diferentes etapas
durante a fase de montagem e fixacdo (ARAUJO, 2005). Entretanto, todo processo de
tingimento envolve como operagéo final uma etapa de lavagem em banhos correntes para a
retirada do excesso de corante original ou corante hidrolisado ndo fixado a fibra nas etapas
precedentes. (GUARATINI; ZANONI, 2000).

“A forma de fixacdo da molécula do corante a essas fibras geralmente é feita em
solugcdo aquosa e pode envolver basicamente quatro tipos de interacfes: ligacdes ibnicas,
hidrogénio, de Vander Waals e covalentes.” (GUARATINI; ZANONI, 2000), conforme

mostra a (Figura 10).

Figura 10- Interacdo idnica entre o corante (D) e os grupos anima da fibra da Ia.

] o
ONH,  cO? + N&®D° —— NH,  COP Na®
&
Corante D
grupos disponiveis interacao ibnica entre
da fibra em meio Corante (D) e a fibra
acido

Fonte: Guaratini; Zanoni(2000).

As Interacdes de Van der Waals sdo baseadas no tingimento proveniente da
aproximag¢do maxima entre orbitais = do corante e da molécula da fibra, de tal modo que as
moléculas do corante sdo “ancoradas” firmemente sobre a fibra por um processo de afinidade,
sem formar uma ligacdo propriamente dita. Esta atracdo é especialmente efetiva quando a
molécula do corante € linear/longa e/ou achatada e pode assim se aproximar 0 maximo

possivel da molécula da fibra. Exemplos caracteristicos deste tipo de interacdo séao
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encontrados na tintura de l& e poliéster com corantes com alta afinidade por celulose.
(KAMIDA et al., 2005).

As interacdes de hidrogénio sdo tinturas provenientes da ligagdo entre &tomos de
hidrogénio covalentemente ligados no corante e pares de elétrons livres de atomos fibra.
Exemplos caracteristicos deste tipo de interacdo conforme mostra a (Figura 11), séo
encontrados na tintura de 1, seda e fibras sintéticas como acetato de celulose. (GUARATINI;
ZANONI, 2000).

Figura 11-Interag&o de hidrogénio entre o corante sulfonado
e 0s grupos carboxilas da fibra de Ia.
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Fonte:Guaratini; Zanoni (2000).

“As Interacdes covalentes sdo provenientes da formacdo de uma ligacdo covalente
conforme mostra a (Figura 12), entre a molécula do corante contendo grupo reativo (grupo
eletrofilico) e residuos nucleofilicos da fibra”. (GUARATINI; ZANONI, 2000).

Figura 12-Interacdo covalente entre um corante contendo grupos reativos (triazina) e grupo
hidrozila presentes na celulose da fibra de algodéo.
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M M M _

~oF fibra ~cF
| |
H H

corante

Fonte: Guaratini; Zanoni (2000).

O processo de tingimento, as caracteristicas técnicas que se quer atingir em matéria de
solidez como, por exemplo, a luz, a friccdo, ao suor, etc. e a afinidade tintorial (capacidade
das fibras téxteis de absorver corantes) sdo os fatores que influenciam na aplicacdo de um tipo
de corante. (GUARATINI; ZANONI, 2000).
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Corantes compreendem dois componentes principais: o grupo cromdforo conforme
mostra a (Figura 13), responséavel pela cor e o grupo funcional que permite a fixacdo nas
fibras do tecido. (MONEGO, 2007).

Figura 13-Alguns grupos croméforos constituintes dos corantes.
Azo ‘ AZOXi Nitro
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Fonte: Monego (2007).

4.2 CORANTES REATIVOS

Os grupos de corantes reativos, utilizados para o tingimento de algoddo, apresentam
alta solubilidade em agua e estabelecem uma ligacdo quimica do tipo covalente entre a fibra,
conferindo maior estabilidade a cor ao tecido tingido quando comparado a outros tipos de
corantes. O grupo reativo estabelece a ligacdo covalente com o grupo hidroxila das fibras de
celulose, com os grupos amino, hidroxila e tidis das fibras protéicas e amino das poliamidas.
Existem numerosos tipos de corantes reativos, porém os principais contém a fungdo azo e
antraquinona como grupos cromoforos e os grupos clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila como
grupos reativos. A reacdo quimica se processa diretamente através da substituicdo do grupo
nucleofilico pelo grupo hidroxila da celulose. Um exemplo € o tingimento usando compostos
contendo sulfatoetilsulfona, cuja adicdo do corante a fibra requer apenas a prévia eliminagdo
do grupo sulfato em meio alcalino gerando o composto vinilsulfona conforme mostra a
(Figura 14). (GUARATINI; ZANONI, 2000).
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Figura 14-Equacé&o da Tintura de algoddo com corante reativo contendo o grupo vinilsulfona.

Corante — SO, —CH, —CH, — OSO,Na —°*~ Corante — SO, — CH = CH, + Na, SO,

Corante — SO, —CH = CH, + O — Celulose—"— Corante — SO, — CH, — CH, — O — Celulose

Fonte: Monego (2007).

4.3 CORANTES DIRETOS

Este grupo de corantes caracteriza-se como compostos sollveis em agua capazes de
tingir fibras de celulose como o0 algod&o e a viscose, através de interacdo de Van der Waals. A
afinidade do corante € aumentada pelo uso de eletrdlitos e pela planaridade na configuracao
da molécula do corante ou a dupla-ligacdo conjugada que aumenta a adsor¢do do corante
sobre a fibra. Esta classe de corante é constituida principalmente por corantes contendo mais
de um grupo azo (diazo, triazo) ou pre-transformados em complexos metélicos conforme
mostra a (Figura 15) (ALMEIDA et al., 2004).

A grande vantagem desta classe de corantes ¢ o alto grau de exaustdo durante a
aplicacdo e conseqlientemente diminuicdo do conteddo do corante nas dguas de descarte.
(ALMEIDA et al., 2004).

Figura 15- Estrutura do corante vermelho de congo.
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Fonte: Guaratini e Zanoni(2000).
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4.4 CORANTES AZOICOS

“Possui 0 grupo —N=N- (grupo azo). A reacdo do &cido nitroso (HONO) com uma
anilina Ar-NHonrigina 0 Ar-N=N+ (ion diaz6nio), que rapidamente reage com outra anilinas

ou fendis originando a formagdo de compostos azoicos, crisoidina” (MONEGO, 2007),

conforme mostra a (Figura 16) que é um exemplo desse tipo de corante:

Figura 16- Estrutura do corante azoico (crisoidina).

H—Cl  NH,

Fonte: Monego (2007).

4.5 CORANTES ACIDOS

“O termo corante &cido corresponde a um grande grupo de corantes anibnicos
portadores de um a trés grupos sulfonicos”. Conforme mostra a (Figura 17) € um exemplo da
estrutura quimica de um corante acido violeta. Estes grupos substituintes ionizaveis tornam o
corante soltvel em agua, sendo importantes na aplicacdo do corante em fibras protéicas (la e
seda) e em fibras de poliamida sintética. (MONEGO, 2007, p. 28).

No processo de tintura, o corante previamente neutralizado em solucdo contendo
cloreto, acetato, hidrogenossulfato e se liga a fibra através de uma troca idnica envolvendo o
par de elétrons livres dos grupos amino e carboxilato das fibras protéicas, na forma ndo-
protonada. (MONEGO, 2007).

“Estes corantes caracterizam-se por substancias com estrutura quimica baseada em
compostos azos, antraquinona, triarilmetano, azinas, xanteno, ketonimina, nitro e nitroso, que

fornece uma ampla faixa de coloracgdo e grau de fixacdo”. (MONEGO, 2007, p. 28).
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Figura 17-Estrutura do corante &cido violeta.

Fonte: Monego (2007).

4.6 CORANTES A CUBA

E uma grande e importante classe de corantes baseada nos indigos, tioindigoides e
antraquinoides. Eles sdo praticamente insoliveis em agua. O processo de reducao do corante a
cuba com ditionito em solucdo alcalina, origina um composto soluvel (forma leuco),
conforme mostra a (Figura 18). Posteriormente, a subsequente oxidacao pelo ar, peroxido de
hidrogénio, etc., regenera a forma original do corante sobre a fibra. Neste tipo de corante, o
grupo carbonila pode estar situado no grupo etilénico ou em subunidades aliciclicas, onde *=1
(indigo), *=2 (antraquinona), *=4 (pirantrona). (GUARATINI; ZANONI, 2000).

A maior aplicacdo deste tipo de corante tem sido a tintura do algoddo, embora devido
as suas excelentes propriedades de fixacdo, outros materiais também tém sido utilizados.

Entretanto, como a producdo quimica de Na, S0, (hidrossulfito ou ditionito de sodio) pode

causar problemas ecoldgicos, o custo desta classe de corantes tem sido bastante alto
(GUARATINI; ZANONI, 2000).
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Figura 18- Equacéo de reducdo do corante a cuba.
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Fonte: Guaratini; Zanoni, (2000).

4.7 CORANTES DE ENXOFRE

E uma classe de corantes que apés a aplicacdo se caracterizam por compostos

macromoleculares com pontes de polissulfetos (-S-Sn -S-), 0s quais sdo altamente insollveis

em agua. Em principio s@o aplicados apés pré-reducdo em banho de ditionito de sddio que
Ihes confere a forma sollvel e s&o reoxidados subseqlientemente sobre a fibra pelo contato
com o ar. (GUARATINI; ZANONI, 2000, citado por MONEGO 2007).

A reacdo de corantes contendo grupo tiossulfato com ion sulfeto e subseqliente
formacdo dos corantes com pontes de dissulfeto conforme mostra a (Figura 19), estes
compostos tém sido utilizados principalmente na tintura de fibras celuldsicas, conferindo as
cores pretas, verde oliva, azul marinho, marrom, apresentando boa fixagdo (GUARATINI;
ZANONI, 2000).

Figura 19- Equacdo de reacdo do corante contendo grupo tiossulfato com ion sulfeto.

R-S—-SO; +5S7 >R-S +85—-50;

R-S—SO; +R—S~ —>R-S—S—R+S0;

Fonte: Guaratini;Zanoni (2000).

4.8 CORANTES DISPERSOS

Constitui uma classe de corantes insollveis em agua aplicados em fibras de celulose e
outras fibras hidrofébicas através de suspensdo (particulas entre 1 a 4 micra). Durante o
processo de tintura o corante sofre hidrolise conforme mostra a (Figura 20), e a forma
originalmente insolivel é lentamente precipitada na forma dispersa (finalmente dividido)
sobre o acetato de celulose. (GUARATINI; ZANONI, 2000).
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Figura 20- Reac&o de hidrdlise do corante solubilizado
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Fonte: (Guaratini; Zanoni, 2000).

O grau de solubilidade do corante deve ser pequeno, mas definido e influencia
diretamente o processo e a qualidade da tintura. Usualmente o processo de tintura ocorre na
presenca de agentes dispersantes com longas cadeias que normalmente estabilizam a
suspensdo do corante facilitando o contato entre o corante e a fibra hidrofobica. Esta classe de
corantes tem sido utilizada principalmente para tinturas de fibras sintéticas, tais como: acetato
de celulose, nylon, poliéster e poliacrilonotrila. (GUARATINI; ZANONI 2000).

4.9 CORANTES BRANQUEADORES

As fibras téxteis no estado bruto por serem compostas primariamente de materiais
organicos, apresentam como caracteristica uma aparéncia amarelada por absorver luz
particularmente na faixa de baixo comprimento de onda. A diminuicdo dessa tonalidade tem
sido diminuida na indudstria ou na lavanderia pela oxidacéo da fibra com alvejantes quimicos
ou utilizando os corantes brancos também denominados de branqueadores 6pticos ou mesmo
branqueadores fluorescentes. Estes corantes apresentam grupos carboxilicos, azometino (-
N=CH-) ou etilénicos (-CH=CH-) aliados a sistemas benzénicos, naftalénicos, pirénicos e
anéis aromaticos que proporcionam reflexdo por fluorescéncia na regido de 430 a 440 nm
quando excitados por luz ultra-violeta. (GUARATINI; ZANONI 2000).

4.10 CORANTES PRE-METALIZADOS

Estes corantes sdo Uteis principalmente para tintura de fibras protéicas e poliamida.
Os corantes sdo caracterizados pela presenca de um grupo hidroxila ou carboxila na posicéo
ortho em relacdo ao cromdforo azo conforme mostra a (Figura 21), permitindo a formacéo de
complexos com ions metalicos. Neste tipo de tintura explora-se a capacidade de interacdo
entre 0 metal e o0 agrupamento funcional portadores de pares de elétrons livres, como aqueles
presentes nas fibras protéicas. Exemplos mais comuns deste grupo sdo 0s complexos estaveis
de cromo. (GUARATINI; ZANONI 2000).
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Figura 21-Estrutura de tintura da 1a com o corante pré-metalizado (V1) cromo/corante
1:1 através do grupo amino como ligante e o centro metalico do corante.

Fonte: (Guaratini; Zanoni 2000).
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5 PROBLEMAS AMBIENTAIS ASSOCIADOS A CORANTES E A NECESSIDADE
DE TRATAR OS EFLUENTES

Devido a sua propria natureza, os corantes sdo altamente detectaveis a olho nu, sendo
visiveis em alguns casos mesmo em concentracfes tdo baixas quanto 1 ppm (1 mg/L). (REIS,
2009).

Este comportamento apresenta vantagens e desvantagens, pois uma pequena
quantidade lancada em efluentes aquaticos pode causar uma acentuada mudanca de coloracao
dos rios, mas pode também ser facilmente detectada pelo publico e autoridades que controlam
0s assuntos ambientais. (REIS, 2009).

O crescimento das atividades industriais trouxe consigo novos problemas devido a
eliminacdo de rejeitos toxicos, provenientes de subprodutos gerados pela industria. A
eliminacdo adequada desses produtos toxicos é atualmente um dos mais importantes assuntos
em controle de poluicdo, o que tem levado os pesquisadores a buscar novas técnicas e
ferramentas mais poderosas para diminuir ou eliminar a toxicidade dos efluentes gasosos e
liguidos formados em seus processos, sempre levando em conta as regulamentacdes e
legislacBes voltadas a protecdo ambiental (REIS, 2009). A indlstria téxtil se destaca neste
contexto, principalmente em razdo do seu elevado consumo de agua e do descarte de residuos
contendo espécies fortemente coloridas e pouco biodegradaveis (corantes), muitas das quais
apresentam elevado potencial carcinogénico e mutagénico (corantes azo). Estes corantes sdo
uma importante fonte de contaminacdo ambiental e esta estimado que de 1 a 15% dos corantes
utilizados pelas inddstrias téxteis sdo perdidos durante o processo de tingimento e liberados
no efluente, o que € uma fonte dramatica de poluicdo estética e ambiental resultando na
interferéncia na vida aquatica (REIS, 2009).

O tratamento de efluentes contendo corantes € uma preocupacao crescente na industria
téxtil devido ao visivel impacto estético de um lancamento colorido sobre um corpo hidrico
receptor, bem como a possiveis problemas de toxicidade. A medida que a legislacdo
ambiental se torna mais exigente a efetividade e a reducdo do custo dos processos de
tratamento se tornam mais importantes. (REIS, 2009).

Quando ndo tratados adequadamente, e lancados em &guas naturais, os efluentes
provenientes da industria de corantes ou de processos envolvendo 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 (GAO et al., 2004; ZANONI et
al., 2001, citado por MORAES 1999). Entretanto, admite-se que o maior problema ambiental
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envolvendo corantes esteja representado pela ampla utilizacdo de corantes contendo a fungéo
azo-aromético como croméforo, 0s quais constituem o maior grupo de corantes organicos
produzidos mundialmente. A biotransformacdo destes corantes pode ser responsavel pela
formacéo de intermediarios com reconhecido efeito carcinogénico e mutagénico. (PINHEIRO
et al., 2004,citado por MORAES 1999).

Os riscos toxicologicos de corantes sintéticos a salde humana estdo intrinsecamente
relacionados ao modo e tempo de exposicdo como ingestdo oral, sensibilizacdo da pele ou
sensibilizacdo das vias respiratérias. (REIS 2009).

Por todos estes motivos, o estudo de novas alternativas para o adequado tratamento de
efluentes deve ser considerado como uma prioridade dos profissionais que atuam nesta area
de trabalho. (GUARATINI; ZANONI 2000).

Os microrganismos tém sido intensamente estudados com a finalidade de remover
compostos toxicos do ambiente. As pesquisas de degradacdo de compostos quimicos tém
mostrado VArios microrganismos extremamente versateis em degradar substancias
recalcitrantes. Os caminhos atuais da biotecnologia indicam fungos basidiomicetos
degradadores delignina, como eficientes na degradacdo de grande variedade de compostos e
de corantes, com alto potencial de acdo na recuperacdo de ambientes contaminados. (REIS,
2009).
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6 A BIODEGRADACAO E SEUS PRINCIPIOS E FUNDAMENTOS

Os processos bioldgicos sdo, sem duvida, os mais utilizados pelas industrias, pela sua
eficiéncia e a possibilidade de remediar grandes quantidades de efluentes e sdo processos
baseados na nutricdo de microorganismos os quais proliferam na presenca de residuos
utilizando-os como fonte de carbono e nitrogénio. Devido a sua versatilidade, podem ser
usados em uma ampla classe de compostos orgénicos poluentes. (REIS, 2009).

Os tratamentos biolégicos para descoloracdo e degradacdo de efluentes téxteis podem
ser aerobios e anaerdGbios, ou uma combinacdo de ambos, dependendo do tipo de
microrganismos que estdo sendo empregados. A literatura sugere que ha um grande potencial
de desenvolvimento de sistemas microbioldgicos de descoloracdo, com total remocéo de cor,
em alguns casos, em poucas horas. Corantes téxteis sdo relativamente resistentes a degradacao
microbiana, desta forma, ndo € surpresa que apenas uma pequena parte seja degradada nos
sistemas de lodos ativados, ja que estes corantes sdo projetados para resistir a degradacao.
Assim, sistemas convencionais de lodos ativados sdo claramente ineficientes em descolorir
efluentes téxteis, a menos nos casos em que sejam misturados e tratados junto com esgoto.
(PEIXOTO; MARINHO; RODRIGUES, 2013).

A biodegradacdo é um processo dependente de energia e envolve a quebra dos
corantes atraves da acdo de varias enzimas. A quebra completa das moléculas organicas com a
producdo de agua, didxido de carbono ou outros produtos inorganicos &€ chamado de
mineralizacdo. (PEIXOTO; MARINHO; RODRIGUES, 2013).

Conforme Crueger 1993, citado por DULLIUS (2004), os sistemas de tratamento de
efluentes baseados nos principios da biodegradacdo devem atender a aspectos importantes,
como remocao da matéria organica, reducdo da demanda bioquimica de oxigénio - DBO, do
residuo a ser tratado bem como a degradacdo de compostos quimicos organicos de dificil
remocdo, resultando o fornecimento de um efluente em condicdes que ndo afete o equilibrio
dos sistemas receptores finais como rios e lagos.

Assadi 2001, citado por DULLIUS 2004) ,destaca que em alguns processos de
biodegradacdo de poluentes presentes nos efluentes, sdo incorporados uma variedade de
espécies microbianas e, portanto, uma versatilidade metabdlica bastante grande destas que séo
capazes de degradar compostos complexos e artificialmente sintetizados. Alguns destes
processos possuem microrganismos que apenas degradam moléculas organicas simples, como
0 &cido acetico, produzindo gas metano. Os microrganismos utilizados na biodegradacéo séo

fungos e bactérias.
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E 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. (DURAN et. al;
2000).

Entretanto, estes métodos apresentam alguns inconvenientes como (DURAN et. al;
2000):

a) uma grande area territorial € necessaria para sua implementacéo,principalmente
para 0s métodos aerobios;

b) dificuldade no controle da populacdo de microorganismos,que requer um
rigoroso acompanhamento das condi¢cfes 6timas de pH, temperatura e nutrientes.
AlteracBes no meio fazem o microorganismo alterar também seu metabolismo,
ou ainda, a aclimatacdo de um consorcio microbiano a determinados compostos
pode promover diferentes possibilidades de transformacéo;

c) necessidade de um tempo relativamente longo para que os efluentes atinjam
padrdes exigidos. Além de que, discretas diferencas na estrutura dos compostos,
ou na composicdo dos efluentes, sdo bastante significativas para o bom
funcionamento de um sistema bioldgico determinado. Devido a isto, um
consorcio de microorganismos pode ndo reconhecer certa substancia e nao
degrada-la, ou ainda, pode levara a produtos mais toxicos. (DURAN et. al;
2000).

6.1 TIPOS DE BIODEGRADACAO
6 1.1Processos aerobios

Este tipo de processo fundamenta-se na utilizacdo de bactérias e fungos que requerem
oxigénio molecular. As suas formas mais comuns de aplicacdo industrial estdo representadas
pelas lagoas aeradas e pelos sistemas de lodos ativados. Nas lagoas aeradas, os efluentes séo
submetidos a acdo de consorcios de organismos, muitas vezes de composicdo desconhecida,
durante varios dias. Neste tipo de tratamento, a toxicidade aguda (efeitos adversos que
ocorrem em um curto periodo de tempo, geralmente até 14 dias, ap0s a exposicdo de um
organismo a Unica dose da substancia (poluente) ou depois de multiplas doses em até 24

horas) é removida com relativa facilidade Além disto, alguns problemas associados com
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perdas de substratos toxicos por volatilizagdo e contaminagdo de lencois freaticos por
percolacio (infiltracio), sdo também bastantes criticos (DURAN et. al 2000).

O processo de lodo ativado consiste basicamente na introducdo da matéria organica
em um tanque, onde uma cultura de bactérias aerobias € mantida em suspensdo, sob
determinadas condic@es, de forma a degradar a matéria orgénica. (DURAN et. al 2000).

No lodo existe um grande numero de espécies bacterianas, além de fungos,
protozoarios e outros microorganismos, que podem favorecer a reducéo de um grande nimero
de compostos. Este tipo de processo, desenvolvido na Inglaterra no inicio do século XX, vem
sendo utilizado nos mais diversos tipos de efluentes, inclusive no tratamento de esgotos
sanitarios. O esquema simplificado conforme mostra a (Figura 22), de uma estacdo de
tratamento por lodo ativado, que consiste basicamente de: 1) Tanque de aeracdo (1) - onde
ocorre a oxidacdo da matéria organica, neste compartimento, o efluente é introduzido e
misturado com o lodo ativado; 2) Tanque de sedimentacdo (Il) - este tanque é utilizado para
sedimentacdo dos flocos microbiais, produzidos durante a fase de oxidagdo no tanque de
aeracdo. (DURAN et al. ; 2000).

Figura 22- Esquema convencional de tratamento por lodo ativado.
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Fonte: (Durén et al. ; 2000).

6.1.2Processos anaerébios

Os sistemas de tratamento anaerdbio de aguas residuérias de inddstrias
téxteis tem sido explorados como alternativas para alcangar a descoloragao
redutiva de efluentes téxteis, ja que os corantes azéicos podem ser
facilmente reduzidos em condi¢Oes anaerdbias, que permite também a
descoloragéo de outros tipos de corantes. A descoloracdo anaerobia envolve
reacdo de redugdo com hidrogénio ao invés de oxigénio molecular livre
como em sistemas aerébios. (CHAGAS, 2009).
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A biodegradacdo sob condi¢Ges anaerdbias tem sido objeto de muito interesse nos
altimos anos, em funcdo da capacidade de certas bactérias para transformar um grande
nimero decompostos clorados em espécies menos toxicas e mais susceptiveis a degradacdo
posterior por microorganismos aerébios. Nestes procedimentos, 0 processo de descloracdo de
compostos organicos tem sido documentado, sendo o cloro removido e liberado na forma de
cloreto. (PINHEIRO et al.,2003, citado por CHAGAS 2009).

6.1.3Processo de biodegradacéo por uso de fungos

Field et al. 1993, citado por DULLIUS 2004) , destaca que entre 0s microrganismos
(fungos e bactérias) que podem ser utilizados para o desenvolvimento destas técnicas de
biodegradacao, os fungos apresentam importante capacidade em degradar as moléculas mais
complexas através da producéo de enzimas especificas.

A utilizagéo de fungos com propositos biotecnolégicos é bastante comum para fungos
ligninoliticos como o0s basidiomicetos que atuam na decomposicdo da matéria organica,
dinamizando a reciclagem de nutrientes e regulando o equilibrio energético dos ecossistemas
terrestres. (TUOMELA et al.2000, citado por BRUSCATO 2011).

Os fungos basidiomicetos sdo conhecidos popularmente por formar em corpos de
frutificacdo, como os cogumelos e orelhas-de-pau, existindo cerca de 25.000 espécies
descritas. Tem uma fase vegetativa (micélio), formada por diversos filamentos denominados
de hifas e uma fase reprodutiva (basidio), em que ocorre a meiose. (PELCZAR; CHAN;
KRIEG, 1997, citado por BRUSCATO 2011).

Os fungos sdo capazes de degradar e mineralizar diferentes tipos de estruturas
presentes nos corantes porque produzem uma ou mais enzimas extracelulares que sdo
utilizadas. Estas enzimas lignoliticas sdo produzidas por esses fungos durante o seu
metabolismo secundario, uma vez que a oxidacdo da lignina ndo fornece a energia necessaria
ao fungo. A sintese e a secrecdo destas enzimas sdo, muitas vezes, induzidas por niveis
limitados de nutrientes, principalmente carbono e nitrogénio na degradacdo da lignina. Em
funcdo da sua falta de especificidade pelo substrato, estas enzimas também sdo capazes de
degradar uma variedade de xenobioticos. (WESENBERG; KYRIAKIDES; AGATHOS,
2003, citado por BRUSCATO 2011).

Os fungos decompositores de madeira podem ser classificados em grupos eco
fisiolégicos como: causadores de degradacdo branca (White-rotfungi), degradacdo parda

(Brow-rotfungi) e de degradacdo macia (Litter-rotfungi). Dentre esses grupos, os fungos de
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degradacgdo branca sdo considerados os organismos mais eficientes na biodegradacdo de
poluentes (GLENN; GOLD, 1983; PASZCZYNSKI et al.,1992; POINTING, 2001,
SPADARO;GOLD;RENGANATHAN,1992 citado por BRUSCATO 2011). O fungo
Phanerochaetechrysosporium,causador de degradacdo branca conforme mostra a (Tabela 2),
um dos mais exaustivamente estudados, revelou a capacidade de degradar corantes azoicos,
antraquinona, heterociclicos, trifenilmetano e poliméricos.(CRIPPS; BUMPUS; AUST, 1990;
GLENN; GOLD, 1983; OLLIKKA et al., 1993; PASZCZYNSKI et al., 1992, citado por
BRUSCATO 2011).

Heinfling; Bergbauer ; Szeezyk 1997; Novotnyet al., 2004,citado por BRUSCATO
2011), relatam que vérios fungos de degradacdo branca tem capacidade de descorar
diferentes classes de corantes,como exemplo os fungos Bjerkanderaadusa e
Trametesversicolor, que degradam diferentes corantes azo tipo reativo, ftalocianina e

antraquinonas.

Tabela 2-Fungos da podriddo branca capazes de descolorir corantes sintéticos.

Taxa de Tempo
C Corante . .
descoloracéo (%) (dias)

Phellinusgilvus Cl Vat Bluel 100 4
Pleurotussajor-caju
Phanerochaetecrysospo- Sp-g (diazo) 89 28
rum Cm-s (diazo 88

BrilhantGrn 100
Phlzebiafloridensis Cristal violeta 95'2 5

Vermelho cresol 81,4

Vermelho congo 98

Orange I 100 5
Phlebiafloridensis Pon-B 93 9

Poly-R 80 5

RBBR 93 9

Fonte: Souza; Rosado 2009, citado por RIBEIRO (2013).

Um dos problemas relacionados a utilizacdo de microrganismos como os fungos
basidiomicetes refere-se a limitada capacidade de biodegradacdo de algumas substancias. O

aumento da concentracdo dos poluentes, uma pequena variagdo na estrutura ou na composicao
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do composto a ser tratado e a variagdo de Ph podem inibir ou paralisar o metabolismo do
microrganismo utilizado. Desta forma, deve haver um monitoramento continuo durante o
processo de tratamento bioldgico, para que haja um resultado satisfatorio. (BERTAZZOLI,
PELEGRINI 2002, citado por RIBEIRO 2009).

6.1.4 Processo de biodegradacao por uso de bactérias

Os microrganismos em seus ambientes naturais ndo contém enzimas especificas para
degradar os compostos xenobidticos que sdo substancias quimicas produzidas pelo homem e
ap6s cumprirem sua funcdo, invariavelmente sdo descartadas no ambiente alterando o
equilibrio dos ecossistemas e pondo em risco a saude humana. (VAZOLLER, 2001, citado
por BARBOSA; GONDIM; PAZ, 2007).

Entretanto, com o desenvolvimento de culturas, ap6s um tempo de adaptagdo, ha
possibilidade de eliminar os compostos selecionados. (BANAT et al., 1996, citado por
BARBOSA; GONDIM; PAZ, 2007). Esses processos podem ser conduzidos empregando-se
um anico microrganismo em cultura pura ou, mais freqlientemente, se necessario, pode-se
empregar uma cultura mista, sob condigcdes aerdbias ou anaerobias, dependendo da estrutura
dos compostos e habilidades dos microrganismos degradadores. (ALEXANDER, 1994, citado
por BARBOSA; GONDIM; PAZ, 2007).

A utilizacéo de bactérias, como Pseudomonas e Sphingomonas tem sido reportadas na
degradacdo de corantes. Estes microrganismos sdo particularmente Uteis para degradacdo de
azocorantes, pois tem a capacidade de realizar a clivagem redutiva nas ligagcdes azo deste tipo
de composto, fato este que geralmente estd associado a enzima azoredutase. (ALMEIDA et
al., 2004).

Alternativa recente para o tratamento de efluentes e compostos resistentes a
degradacdo refere-se ao uso de agentes quelantes naturais, produzidos por alguns fungos e
bactérias. Estes compostos, denominados sideréforos, apresentam uma alta afinidade
pormetais, principalmente ferro, formando complexos de alta estabilidade. (ALMEIDA et al.,
2004).

Os sideréforos desempenham a funcdo de solubilizar especificamente ferro, em
presenca de outros ions metalicos, e incorpora-lo ao metabolismo celular. Este processo é
acompanhado por quelacdo seletiva de Fe (Il1). Em termos fisico-quimicos isto pode ser
expresso através da formacgdo de maiores constantes de estabilidade, no complexo com Fe

(111) do que com Al (I11), Cu (1), Ca (II), Zn (I1) e outros ions metélicos presentes no meio
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ambiente. Definidos como ligantes especificos de Fe (I11), sdo amplamente produzidos por
espécies aerobicas e facultativamente por espécies anaerdbicas, onde eles desempenham a
funcéo de sequestrar e transportar Fe (111). Sdo quelantes de baixo peso molecular (400-2000
g/mol), excretados sob condicGes de deficiéncia de ferro. Na variedade de microorganismos
conhecidos que sintetizam sideréforos estdo incluidas varias bactérias entéricas; bactérias
patogénicas de humanos, animais, fungos e de plantas; fungos, microorganismos do solo;
espécies Gram - positivas e negativas; algas verdes e azuis (cianobactérias) e algas superiores;
bactérias fixadoras de nitrogénio; certas espécies de plantas (fitosider6foros) e alguns tipos de
leveduras. (BENITE; MACHADO, 2002).

Varios sider6foros apresentam estruturas que incorporam grupos mistos de ligantes de
Fe (111), por exemplo, pioverdina PaA conforme mostra a (Figura 23) ; 2 &cidos hidroxamicos
e 1 catecol em uma estrutura exociclica e aerobactina conforme mostra a (Figura 24 ) ; 2
acidos hidroxamicos e 1 acidoa-hidroxicarboxilico em uma estrutura linear). (BENITE;
MACHADO, 2002).

Figura 23- Estrutura da Pioverdina PaA.
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Figura 24- Estrutura da Aerobactina.
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Quase todos os quelantes identificados pertencentes a funcéo sider6foros contém pelo
menos um acido hidroxamico, um catecole/ou um acido a-hidroxicarboxilico como sitios
ligantes conforme mostra a (Figura 25), um aspecto comum entre estes sitios é sua capacidade
em formar anéis quelatos de cinco membros muito estaveis com Fe (I11), como mostrado nas
figuras a seguir.(BENITE; MACHADO, 2002).

Figura 25 - Equacdo de Siderdforos com um acido hidroxamico, um catecol e/ou
um acido a-hidroxicarboxilico como sitios ligantes.
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Fonte: Benite ; Machado (2002).

Outra caracteristica interessante é a habilidade de células bacterianas metabolizarem
corantes azo, a qual tem sido extensivamente investigada. A clivagem das ligagdes —N=N-
dos corantes azos € a primeira etapa para a degradacdo bacteriana. A descoloracdo destes
corantes pode ocorrer sob condicdes anaerdbicas e aerobicas por diferentes grupos de
bactérias (PANDEY et al., 2007 citado por OLIVEIRA, 2010).
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7 APLICACOES DA BIODEGRADACAO EM DIFERENTES CORANTES

Na aplicacdo in situ dos tratamentos biologicos séo utilizados microrganismos para
acelerar o processo natural de degradacdo bioldgica de residuos que possuem elevada carga
organica. Podem ser empregados organismos desenvolvidos e cultivados industrialmente, que
se reproduzem, apds ser emadicionados & massa do residuo, ou organismo nativos, ja
existentes no ambiente. (KNACKMUSS, 1996, citado por OLIVEIRA, 2010).

Em condigBes aerdbicas, os corantes azoicos ndo sdo rapidamente metabolizados.
Porém, em condicOes anaerdbicas, muitas bactérias reduzem os azo corantes pela atividade
inespecifica das azoredutases citoplasmaticas. A reducdo anaerdbica degrada os corantes azo
que sdo convertidos em aminas aromaticas, que podem ser tdxicas, carcinogénicas ou
mutagénicas a animais. (PEARCE et al., 2003; ZILLE, 2005 citado por OLIVEIRA, 2010).

A degradacédo bacteriana de compostos azo é freqientemente iniciada sob condicGes
anaerobicas por uma via de transformagdo enzimética que envolve a quebra da ligagéo azo,
atraves de enzimas azoredutases que utilizam a coenzima reduzida NADH como doadora de
elétrons. Contudo, o processo de descoloracdo anaerébico apresenta como principal
desvantagem a producdo de aminas aromaticas, consideradas mutagénicas e carcinogénicas.
(KUDLICH et al., 1999, citado por OLIVEIRA 2010).0s azo corantes conforme mostra a
(Figura 26), no entanto, podem sofrer completa mineralizacdo numa etapa aerdbica posterior
atraves de enzimas ndo especificas, com hidroxilacéo e fissdo do anel aromatico. (O’NEILL et
al., 2000, citado por OLIVEIRA 2010).

A mineralizacdo ocorre quando o substrato absorvido é quebrado em moléculas
menores que, posteriormente serdo metabolizadas por reacdes que geram energia.

Consequentemente, a biomassa da populacdo aumenta a custa do substrato e a
concentracdo deste diminui consideravelmente com a expansdo da populacdo microbiana.
Neste processo, a molécula é degradada completamente a moléculas inorganicas de
ocorréncia universal, como CO,, CO, H,O, NHs, H,S e HCL. E, portanto, o tnico meio de
eliminar um composto xenobidtico do ambiente. (MELO; AZEVEDO, 2008 citado por
FREITAS 2012).
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Figura 26-Classes de corantes azo utilizados nas indUstrias téxteis.
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Fonte: Almeida et.al;( 2004).

Corantes azo bastante sollveis seguem um metabolismo centrado em processos de

reducdo e a formacdo de amina aromatica conforme mostra a (Figura 27) e a natureza

carcinogénica desta amina esta relacionada a formacdo de produtos finais compostos como:
benzidina, o-dianisidina, o-toluidina etc. (GUARATINI; ZANONI, 2000). Os corantes com

estruturas quimicas contendo grupos amino; aquilamino, ou acetilamino, porém, sem nenhum

grupo sulfonado sdo propensos a acdo de um metabolismo oxidativo podendo originar

espécies reativas capazes de interagir com estruturas do DNA, promovendo danos estruturais
nesta molécula. (FILHO et al., 2008; GUARATINI; ZANONI, 2000, citado por ALMEIDA
et.al, 2004).

Figura 27-Reducéo metabolica de Corantes Azos aromaticos via a¢do enzimatica
(azoreductase).

red.
R—N=N-R,+4e"+4H* —* R,—NH,+R,NH,

onde: R,, R, = Ar
Fonte: Guaratini; Zanoni (2000).
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Um trabalho mais recente de Nigam e Col. (1996 citado por MORAES, 1999),
envolvendo bactérias e fungos para degradar azo corantes e efluente téxtil mostrou que para
as bactérias umas extraordinaria descoloracdo foi adquirida sob condicbes anaerobicas,
indicando que em sistemas anaerdbios, eles sdo capazes de quebrar as ligagdes azo. Com 0s
fungos houve um crescimento de uma espessura micelial no meio do corante e ndo mostraram
qualquer descoloracdo, indicando que os fungos ndo séo capacitados para quebrar as ligacdes
azo, mais habeis em outras partes da molécula do corante. As técnicas utilizadas para as
analises foram espectrofotometria UV-Visivel e eletroferese capilar.

Vaérios corantes foram degradados por um consorcio de bactérias composto
principalmente pela bactéria Aeromonashydrophyla, incluindoAcid Orange 7, AcidRed 106,
Direct Orange 39, DirectYellow 4, DirectYellow12,Reactive Black NR,Reactive Blue 160 e
ReactiveRed 198. A degradacdo foi correlacionada com a estrutura e complexidade dos
corantes, particularmente a natureza e posi¢do dos grupos substituintes no anel aromatico e
interacdo com a ligagéo azo (CHEN et al ., 2003 citado por DELLAMATRICE, 2005).

Nigamet al. (1996citado por DELLAMATRICE, 2005) observaram completa
degradacédo de sete corantes dos grupos azo, diazo e reativos por um consorcio de bactérias
anaerdbias composto por Alcaeligenes faecalis e Commamonasacidovorans . Este consorcio
ndo foi capaz de degradar eficientemente um corante do grupo ftalocianina e outro do grupo
disperso.

Van der Zee, Lettinga eField (2001citado por DELLAMATRICE, 2005) obtiveram
degradacédo de 20 corantes do grupo azo em meio anaerébio com remogdo completa da cor.
Houve formacdo de metabolitos, provavelmente animais, indicando a necessidade de um
tratamento aerdbio secundario para estes compostos.

Khehraet al. (2005citado por DELLAMATRICE, 2005), encontraram degradacao de
varios corantes do grupo azo com porcentagens variando de 78 a 100% por um consorcio de
bactérias anaerdbias composto por
Stenotrophomonasacidaminiphila.Pseudomonasputida.Pseudomonasfluorescence e
Bacilluscereus.

Supakaet al. (2004citado por DELLAMATRICE, 2005) estudaram a degradacdo dos
corantes RemazolBrilliant Orange 3R, Remazol Black B e RemazolBrilliant Violet em
sistema anaerObio-aerébio e verificaram porcentagens de degradacdo de 78,2 e 100%
respectivamente com formagdo de aminas na fase anaerdbia que foram totalmente consumidas

na fase aerdbia.
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Foi encontrada degradagéo de 99% do corante azo Direct Fast Scarlet 4 BS por um
consorcio composto principalmente pela bactéria Pseudomas em condi¢Ges anaerdbias
facultativas .A imobilizagdo em gel PV A acelerou a degradagdo. (HE; HU; LI 2004citado por
DELLAMATRICE, 2005).

O género Pseudomonas compreende um grande nimero de espécies (em torno de 100)
de bacilos Gram-negativos, normalmente diferenciados por meio de provas bioquimicas,
testes de sensibilidade a antibiéticos, formacdo de pigmento, nimero e localizagdo dos
flagelos. Os membros deste género sdo os microrganismos freqiientemente mais isolados em
corpos aquaticos. (TOLEDO; TRABULSI, 1999, citado por DELLAMATRICE 2005).

P.aeruginosa tem sido utilizada na analise de aguas é um dos microrganismos mais
encontrada no solo, na agua, em vegetais, animais, alimentos e nos mais diversos ambientes
hospitalares, além de ser considerada um dos mais importantes agentes de infec¢do hospitalar
(LINCOPAN; TRABULSI , 2004, citado por DELLAMATRICE 2005).

Um estudo de biodegradacdo de azo corantes pela levedura Candida zeylanoides em
culturas aeradas foi feito por Martins e Col. 1999, citado por DELLAMATRICE (2005). O
meio de cultura continha glicose como fonte de carbono e energia e seu pH foi controlado a
5,0-5,2. A extensdo da remocdo da cor no meio de cultura foi avaliada através da diminuicédo
da absorvancia do sobrenadante. O resultado obtido foi de uma remocéo de cor entre 44-90%
apos 7 dias.

Beydilti e Col. 1998, citado por DELLAMATRICE (2005), fizeram um estudo
utilizando azo corantes reativos, preto-5, vermelho-2, vermelho-120, amarelo-3, amarelo-15 e
amarelo-17. Usando uma cultura anaerdbia, sob condi¢cbes metanogénicas enriquecidas de
lodo, alguns ensaios foram realizados para avaliar o potencial de toxidade dos corantes
selecionados aos microrganismos anaerobios, bem como, para determinar a
biodegradabilidade anaerdbia destes corantes. A producéo total de gas e de metano foram
monitoradas. Ndo foi observado efeito tdxico para a concentracdo dos corantes, resultando
numa remoc¢do de cor entre 81,3% a 97,3% exceto para o corante vermelho -2, o qual
apresentou uma remocao de cor de 65%.

Vaérios estudos relacionados com a biodegradacdo de corantes descrevem que culturas
ligninoliticasdeP.chrysosporiumdegradam extensivamente diversos corantes, incluindo a
classe dos azo corantes , (Reddy 1995, citado por BARRETO 2006) sugere que a
degradabilidade de azo corantes pode ser aumentada facilmente incorporando-se substituintes

degradaveis dentro da estrutura dos corantes.
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Kecket al.1997, citado por BARRETO (2006), demonstraram que certos compostos
baseados em quinonas formados durantes o metabolismo de substratos especificos, se
comportaram como mediadores redox entre a molécula do corante e a membrana bacteriana.
A adicdo de mediadores redox sintéticos, como por exemplo, antraquinonas sulfuradas,
mesmo em baixas concentracdes, facilita a redugdo ndo enzimatica dos azo corantes dentro do
ambiente extracelular. (YOO et al., 2001, citado por BARRETO 2006). Entretanto, se este
ambiente for aerdbico, este mecanismo de reducdo pode ser inibido pelo oxigénio, devido a
oxidacao preferencial de reducdo do mediador redox pelo oxigénio no lugar do azo corante.
(PEARCE et al.,2003, citado por BARRETO (2006).

Para Kudlichet al. 1997, citado por BARRETO (2006), a atividade azoredutase ligada
a membrana e mediada pelo composto redox, é diferente das azoredutases sollveis no
citoplasma, responsaveis pela reducdo do corante ndo sulfurado, que penetra na membrana da
célula. Assim, as azoredutases ligadas @ membrana e as azoredutases citoplasmaticas séo dois
sistemas enzimaticos diferentes.

Um mecanismo proposto para a reducdo dos azocorantes conforme mostra a (Figura
28) através de mediadores redox dependentes, em celulas bacterianas quando incubadas sob
condicdes anaerdbicas. Embora, a reducdo final do azo corante nas células do sobrenadante
seja uma reacdo quimica redox dominante, os mediadores redox dependem de enzimas
redutoras citoplasmaticas para prover elétrons. Também, é possivel que esta reacdo quimica
redox trabalhe em conjunto com rea¢des enzimaticas envolvendo as azoredutases, que podem
ser enzimas desidrogenases, sintetizadas ao longo do citoplasma e segregadas sem acumulo
dentro da célula. (PEARCE et al., 2003 citado por BARRETO 2006).



Figura 28- Redugao dos azos corantes pelas células bacterlanas
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8 CONCLUSAO

Dispomos de uma variedade de métodos fisicos, quimicos e bioldgicos e a escolha do
melhor, ou melhores, métodos seguramente deve ser feita levando-se em conta os objetivos a
serem alcangados com o tratamento sendo que o0 pensamento deve se voltado para a fonte do
efluente dentro da fabrica e ndo somente como resolver o problema ap6s sua geracéo.

Contudo, ainda h& grandes impasses, pois as técnicas propostas para o tratamento
desses efluentes geralmente sdo caras e ndo oferecem uma remocdo satisfatoria. Nesse
contexto os tratamentos bioldgicos tém sido indicados, apesar de 0s corantes téxteis serem
bastante resistentes.

Uma alternativa para a reducdo dos efluentes seria uma melhoria da capacidade da
molécula do corante permanecer na fibra, diminuindo a quantidade do corante utilizado no

durante o processo de tintura, diminuindo o custo e provavelmente a qualidade do efluente.
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