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RESUMO

A industria téxtil utiliza grandes quantidades de agua e em seus processos industriais
ocorrem muitas perdas de produtos como corantes, detergentes e engomantes, assim elevadas
quantidades de efluentes carregados com diversas substancias sdo gerados. Esses efluentes
trazem os corantes como principais substancias contaminantes. Os corantes sdo moléculas
estaveis, de dificil degradagdo e acarretam graves conseqiiéncias prejudiciais aos organismos.
Devido a grande problematica causada por essas substancias, diversos tratamentos véem
sendo estudados, entre eles, tratamentos alternativos que associem baixo custo,
disponibilidade e auséncia de subprodutos toxicos. A biossor¢do e floculagdo sdo processos
que se mostram cada vez mais promissores na remog¢ao de corantes provenientes de efluentes
téxteis. A levedura Saccharomyces cerevisiae ¢ um adsorvente eficiente, porem uma vez que
ocorre o processo de adsor¢dao do corante na levedura, esta precisa passar por algum processo
para que decante. A Moringa oleifera ¢ uma espécie arbdrea ja utilizada no tratamento de
clarificacdo de dguas turvas, contendo em sua semente uma proteina com grande potencial de
coagulacao/floculagdo. Portanto, o presente trabalho propde avaliar o uso de Moringa oleifera
e Saccharomyces cerevisiae no tratamento de remog¢ao dos corantes Acid Orange 7, Direct
Violet 51 e Procion Red HE7B em solugdes aquosas, analisando a descoloragdo, a
fitotoxicidade e possiveis alteragdes moleculares das amostras. Os tratamentos foram feitos
utilizando-se diferentes quantidades de leveduras liofilizadas, p6 de sementes de Moringa
oleifera e sobrenadante de suspensao de p6 de sementes de Moringa oleifera nos valores de
pH 2,5; 4,5 ¢ 6,5, e as amostras foram analisadas utilizando-se espectrofotometria UV-VIS e
FTIR. Para os bioensaios de fitotoxicidade as espécies Lactuca sativa e Eruca sativa foram
utilizadas como organismos teste, sendo as sementes expostas a solugdes dos corantes em
diferentes concentragdes, além de serem expostas as amostras dos corantes apos o0s
tratamentos. Foi possivel verificar mediante analises dos resultados, que os tratamentos
utilizando leveduras sdo muito eficientes no pH 2.5, chegando a alcangar 90% de remocao dos
corantes Acid Orange 7 e Direct Violet 51, e até¢ 80% do Procion Red HE7B, porém, sua
capacidade adsortiva diminui drasticamente em valores de pH menos 4cidos. Os tratamentos
utilizando se sementes de M. oleifera, tanto em p6 quanto o sobrenadante da suspensdo do po,
também se mostraram mais eficientes no pH 2,5, porem a capacidade de remoc¢do dos
corantes ndo altera muito com a mudanc¢a do pH. Nos testes de fitotoxicidade dos corantes a
espécie L. sativa apresentou mais sensibilidade a presenca dos corantes do que E. sativa, € o

corante Acid Orange 7 se mostrou o mais toxico, seguido do Direct Violet 51 e Procion Red



HE7B. De modo geral, a fitotoxicidade das amostras apos tratamentos aumentam, devido a
acdo de enzimas extracelulares que reagem com as moléculas de corante e geram metabolitos
toxicos. Os resultados obtidos através das analises de FTIR realizadas com os corantes antes e
depois dos tratamentos confirmaram a produgdo de subprodutos pela degradagdo das

moléculas.

Palavras-chave: Corantes téxteis. Biossor¢do. Coagulacdo. Moringa oleifera. Saccharomyces

cerevisiae.



ABSTRACT

The textile industry uses large volumes of water and in industrial processes many losses
of products like dyes, detergents and gouges occur, so high amounts of effluents loaded with
various substances are generated. These effluents bring the dyes as the main contaminating
substances. Dyes are stable molecules that are difficult to degrade and have serious harmful
consequences for organisms. Due to the great problem caused by these substances, several
treatments have been studied, among them alternative treatments that associate low cost,
availability and absence of toxic byproducts. Biosorption and flocculation are processes that
are increasingly promising in the removal of dyes from textile effluents. Yeast Saccharomyces
cerevisiae 1s an efficient adsorbent, however, since the process of adsorption of the dye in the
yeast takes place, it needs to undergo some process for it to decant. Moringa oleifera is an
arboreal species already used in the treatment of clarification of turbid waters, containing in
its seed a protein with great coagulation/flocculation potential. Therefore, the present work
proposes to evaluate the use of Moringa oleifera and Saccharomyces cerevisiae in the
treatment of Acid Orange 7, Direct Violet 51 and Procion Red HE7B dyes in aqueous
solutions, analyzing discoloration, phytotoxicity and possible molecular alterations of the
samples. The treatments were done using different amounts of lyophilized yeast, Moringa
oleifera seed powder and Moringa oleifera seed powder suspension supernatant at pH 2.5;
4.5 and 6.5, and the samples were analyzed using UV-VIS spectrophotometry and FTIR. For
the phytotoxicity tests the species Lactuca sativa and Eruca sativa were used as test
organisms, the seeds being exposed to solutions of the dyes at different concentrations,
besides the dye samples were exposed after the treatments. It was possible to verify through
the analysis of the results that the treatments using yeasts are very efficient at pH 2.5,
reaching 90% of the Acid Orange 7 and Direct Violet 51 dyes, and up to 80% of the Procion
Red HE7B. Its adsorptive capacity decreases dramatically at lower acid pH values. The
treatments using M. oleifera seeds both powder and supernatant from the powder suspension
were also more efficient at pH 2.5, but the dye removal ability does not change much with the
pH change. In the tests of phytotoxicity of the dyes the L. sativa species presented more
sensitivity to the presence of the dyes than E. sativa, and the dye Acid Orange 7 proved to be
the most toxic, followed by Direct Violet 51 and Procion Red HE7B. In general, the
phytotoxicity of the samples after treatments increase due to the action of extracellular

enzymes that react with the dye molecules and generate toxic metabolites. The results



obtained through the FTIR analyzes performed with the dyes before and after the treatments

confirmed the production of byproducts by the degradation of the molecules.

Key-words: Textile dyes. Biosorption. Coagulation. Moringa oleifera. Saccharomyces

cerevisiae.
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1. INTRODUCAO

No Brasil a industria téxtil se desenvolveu e se tornou um setor de grande impacto
econdmico e social. O Brasil exerce um importante papel no setor téxtil mundial, sendo o 6°
pais com maior producdo de fios, filamentos e tecidos planos (Instituto Brasileiro de Geografia
e Estatistica — IBGE). Como conseqiiéncia do grande desenvolvimento da industria téxtil, a
demanda por corantes cresceu significativamente, chegando ao consumo nacional de 20

toneladas de corante anualmente (ASKU, 2005).

Atualmente, sabe se que existem mais de 10 mil corantes disponiveis industrialmente.
Estes compostos sdo amplamente utilizados, podendo ser aplicados nos mais diversos tipos de
produtos, como em materiais téxteis, produtos alimentares, farmacéuticos, couro, plasticos e
cosméticos (GUARATINI; ZANONI, 2000; WEBER; STICKNEY, 1993). Os corantes sdo
caracterizados por absorverem luz seletivamente, no comprimento de onda visivel (KIMURA
et al., 1999). Estas substancias possuem em sua composi¢do dois grupos, o cromoéforo,
responsavel pela cor que absorve a luz solar, e o grupo funcional que promove a fixagdo no
substrato, estes grupos funcionais podem ser de diversos tipos, como nitro, azo € antraquinona
(ROSALEN et al., 2004). Atualmente os corantes sintéticos da familia azo sdo os mais
amplamente utilizados, representando 60% de todos os corantes. Estes corantes caracterizam-se

por apresentarem um ou mais agrupamentos —N=N- ligados a anéis aromaticos (DURAN,

2000).

A utilizagdao massiva de corantes nas industrias téxteis gera um grande volume de efluente,
que possuem como principal caracteristica a alta coloragdo. O descarte inadequado desses
efluentes nos corpos d’agua pode causar grande prejuizo ao meio ambiente e a sociedade. Uma
pequena quantidade de corante tem um grande potencial de coloracdo, assim a contaminacao de
rios e lagos por esses efluentes podem ocasionar um grande desequilibrio ambiental. Este
desequilibrio ¢ causado principalmente pela alteragdo no processo de fotossintese dos sistemas
aquaticos, sendo dificultada pelo impedimento da penetragdo da radiagdo solar. Esses
compostos também possuem grande potencial toxico, principalmente porque essas moléculas
sdo formadas por benzeno e outros compostos aromaticos, os quais podem gerar subprodutos

toxicos e/ou carcinogénicos (CLARKER; ANLIKER, 1980).

Diversas formas de tratamentos de efluentes téxteis véem sendo estudadas, os tratamentos

podem ser bioldgicos, utilizando seres vivos como fungos e bactérias para degradar moléculas de



corantes (KUNS et al.,2002; VAGHELA et al., 2005), ou fisico-quimicos, que consiste
geralmente em degradar e transformar moléculas de corantes, como ¢ o caso de fotocatalize e
processos oxidativos, ou separar as moléculas de corante do solvente, como ¢ o caso da
adsor¢do e da coagulacao/floculacdo (ZANONI; CARNEIRO, 2001). O processo de adsorgao
consiste na adesdo de moléculas presentes em uma solucdo aquosa, denominadas adsorvatos, a
uma superficie s6lida adsorvente. Quando a superficie solida é proveniente de um ser vivo, o
processo ¢ denominado biossor¢ao. O processo de adsor¢do ¢ explicado pela existéncia de
forcas de tragdo perpendiculares ao plano da superficie da fase solida, que, dessa forma, passa a
apresentar instauracdo (ORTIZ, 2000). O processo coagulagdo consiste na neutralizacdo das
cargas negativas das particulas, possibilitando que estas se aproximem promovendo sua
aglomeracdo, assim formando particulas maiores, que, por sua vez, apresentam maior
velocidade de sedimentagdo. Este processo tem sido empregado como tratamento em uma

ampla variedade de efluentes industriais (WERBERICH, et al., 2016),

A levedura Saccharomyces cerevisiae € uma espécie de fungo unicelular, de alto interesse
cientifico. Estas sdo muito utilizadas, pois sdo organismos eucariotos, de facil manipulagdo
sendo consideradas um excelente modelo para o estudo de muitas questdes de importancia
dentro da biologia (BROCK, 1994). As leveduras da espécie S. cerevisiae também sao
amplamente utilizadas nas industrias de fermentagcdo alimenticia e de bebidas. Nos ultimos
anos, estudos tém mostrado que esta espécie tem a capacidade de retirar substancias com
potencial toxico, como metais pesados e corantes, de sistemas aquosos através da biossorcao,
ou biodegrada-los através de seu arsenal enzimatico (WANG; CHEN, 2006; RODRIGUES,
2010; MORAO, 2014).

A Moringa oleifera ¢ uma espécie arborea de médio porte, pertencente a familia
Moringaceae (ABALIWANO; GHEBREMICHAEL; AMY, 2008). A utilizagdo de folhas,
flores e frutos de M. oleifera possui aplicagdes diversas, suas flores possuem propriedades
medicinais, e de suas sementes pode ser extraido um o6leo utilizado para producao de sabao e
biodiesel (BORBA, 2001). Também pode ser utilizada como fonte de alimento, rica em
vitaminas, ferro, cdlcio e proteinas, podendo ser consumida como salada, farinha ou refogada
(PRICE, 1985). A utilizagdo das sementes de M. oleifera como tratamento alternativo para
clarificagdo de dguas turvas ja € conhecida e utilizada em regides de diversas partes do mundo,
como no Suddo e no nordeste brasileiro (BORBA, 2001). Estudos realizados com a semente de
Moringa oleifera relatam que o agente floculante ¢ uma proteina cationica dimérica com alta

massa molecular (MARANDI; SEPEHR, 2011).



Tendo em vista os danos ambientais causados devido ao descarte de efluentes téxteis sem
tratamento adequado e a necessidade de estudos de métodos e materiais alternativos para o
tratamento destes efluentes, o presente trabalho propds analisar a utilizagdo das espécies S.
cerevisiae ¢ M. oleifera na remog¢ao de corantes em solucdo aquosa, analisando o potencial de
descoloragdo dos tratamentos e fitotoxicidade das amostras e as possiveis modificagoes

moleculares.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

O presente estudo tem como principal objetivo avaliar a remogao dos corantes Acid Orange 7,
Direct Violet 51 e Procion Red HE7B de solug¢des aquosas, utilizando as espécies S. cerevisiae
e M. oleifera, realizar testes de fitotoxicidade dos corantes em meio aquoso e das amostras apds
tratamentos. Alem de realizar analises utilizando espectroscopia FTIR para verificar possiveis

alteracdes moleculares que os processos possam causar nos corantes.

2.2 Objetivos especificos

Avaliar e comparar a remoc¢ao dos trés corantes em meio aquoso, utilizando p6o de sementes de
M. oleifera, sobrenadante da suspensao do p6 de sementes de M. oleifera e S. cerevisiae, como
tratamentos individuais, e utilizar S. cerevisiae associada com o po das sementes de M. oleifera,
e S. cerevisiae associada com o sobrenadante de suspensdo do p6 das sementes, como

tratamentos conjuntos das espécies.

Realizar os experimentos nos valores de pH 2.5, 4.5 ¢ 6.5, a fim de analisar a influencia que o

pH pode gerar no resultado das porcentagens de corante remanescente das amostras.

Analisar a toxicidade dos corantes e das amostras depois dos tratamentos através de testes com

Lactuca sativa e Eruca sativa.

Detectar possiveis alteragdes moleculares dos corantes em meio aquoso apds tratamentos,

utilizando FTIR.



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. A industria Téxtil

A industria téxtil representa um importante setor da economia, tanto no Brasil como no
resto do mundo. Este setor industrial atua basicamente na conversao de fibras naturais ou
sintéticas em fios, que sdo por sua vez transformados em tecidos, a partir dos quais sdo
produzidos diversos produtos, como pegas de vestuario, artigos téxteis domésticos e até artigos
para aplicacdes técnicas como filtros, airbags, cintos de seguranca e etc. Segundo o Instituto de
Estudos e Marketing Industrial (2013), atualmente a maior parte da produgdo téxtil mundial
esta concentrada em paises asidticos, sendo apenas a China, responsavel por 50,2% da
producdo de artigos téxteis mundial, além de representar o maior mercado consumidor desses

produtos.

A industria téxtil ¢ pioneira no Brasil, e segundo a Associacao Brasileira da Industria
Téxtil e de Confecgdo (2014), a atividade teve inicio no pais a mais de 200 anos, e impulsionou
o desenvolvimento de muitos outros setores industriais. A industria téxtil no Brasil exerce um
importante papel socioecondmico, oferecendo cerca de 16,7% do total das vagas de emprego
no pais. O setor ¢ representado atualmente por 33 mil empresas, responsaveis pelo faturamento
de US$ 36,2 bilhdes no ultimo ano (TEXBRASIL, 2015). O Brasil ocupa o lugar de quinto
maior produtor téxtil e conta com o quarto maior parque produtivo de confeccdo do mundo.

(ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA TEXTIL E DE CONFECCAO, 2014).

O processo produtivo téxtil ¢ constituido basicamente de cinco etapas principais, a
primeira ¢ a fiagdo, seguida do beneficiamento, tecelagem/malharia, enobrecimento e
confeccdo. A fiacdo ¢ a obtengdo do fio, tendo como matéria-prima fibras naturais ou
manufaturadas. Em sequéncia, o fio pode ir direto para malharia e/ou tecelagem, ou passar pelo
processo de beneficiamento, em que os fios podem ser submetidos a uma série de tratamentos,
como por exemplo, tingimento, engomagem e retor¢cdo (BASTIAN et al., 2009). Durante as
etapas de tecelagem e malharia os fios tingidos ou crus sdo entrelacados e transformados em
tecidos planos ou tecidos de malha. Em seguida, na etapa de enobrecimento, ocorre a

preparacao, tingimento, estamparia e acabamento de tecidos, malhas ou artigos confeccionados.



Figura 1. Principais etapas do processo produtivo téxtil.
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A industria téxtil chega a consumir 15% do total de agua que se destina para o uso
industrial mundial, consumindo at¢ 1000m*> de agua por tonelada de tecido produzido
(FORGIARINI, 2007). Isso ocorre devido a elevada demanda de agua que ¢ necessaria durante
os processos produtivos téxteis, principalmente nas etapas de beneficiamento e enobrecimento,
isso porque a agua pode ser utilizada como meio de transporte para produtos quimicos que
entram nos processos, bem como para a remog¢do do excesso indesejado dos produtos. Em
funcao disso, elevados volumes de efluentes sao gerados contendo contaminantes complexos,
quimicamente resistentes e altamente persistentes aos processos de biodegradacao (KARCI,

2014).

As caracteristicas dos efluentes gerados dependem dos métodos utilizados, bem como dos
reagentes quimicos adicionados ao decorrer dos processos téxteis. Podem estar presentes nos
efluentes téxteis compostos organicos como aminas, dextrinas, gomas, graxas, pectinas,
alcoois, acido acético, sabdes, detergentes e corantes, bem como compostos inorganicos como
hidroxido de sodio, carbonato, sulfato e cloreto, que conferem aos efluentes elevados niveis de
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), Sélidos em
Suspensdo Totais (SST) e baixas concentracdes de Oxigénio Dissolvido (OD),
consequentemente acarretando danos a biota aquatica (GUARATINI; ZANONI, 2000). Os
efluentes téxteis possuem a caracteristica de apresentarem forte coloragdo, isso ocorre devido a

presenca de corantes que nao se fixam adequadamente as fibras (LEDAKOWICZ et al.,, 2001).



3.2. Corantes téxteis

Os corantes e pigmentos, segundo a Associacdo Brasileira da Induastria Quimica
(ABIQUIM, 2015), podem ser definidos como substancia organicas intensamente coloridas que
ao serem aplicados a um material conferem cor. Estes compostos s3o utilizados desde a
antiguidade, havendo relatos da utilizacdo de corantes no tingimento de tecidos ha cerca de
2000 a.C na India e a ha 3200 a.C. no Egito. Nesta época os corantes utilizados eram de origem
natural, extraidos de plantas, animais e minerais (OLIVEIRA, 2005). Um exemplo de um
corante que foi muito utilizado na antiguidade pelos egipcios, e € utilizado até os dias de hoje, ¢
o corante indigo, extraido das espécies de plantas Indigofera tinctora e Isatis tinctoria. Esses
corantes naturais ndo apresentavam risco algum para o meio ambiente e para a saude humana,

diferente dos corantes sintéticos utilizados nos dias de hoje (OLIVEIRA, 2005).

Os primeiros corantes sintéticos foram produzidos no século XIX, e Willian Henry Perkin
em 1856 sintetizou o primeiro corante sintético, a malveina. Assim os corantes sintéticos
comecaram a ser produzidos em larga escala, devido a grande expansdo populacional e
demanda industrial. Atualmente a utilizagdo de corantes passou a ser amplamente utilizada por
diversos ramos da industria, sendo aplicados nos mais diversos tipos de produtos, como em
materiais téxteis, produtos alimentares, farmacéuticos, couro, pldsticos e cosméticos
(RANGABHASHIYAM et al., 2013; AKSAKAL; UCUN, 2010)111. Hoje em dia estima-se
que 200 mil toneladas de corante sdao utilizadas mundialmente por diversos ramos da industria.

Acredita-se que deste total, 60 mil s3o usadas apenas pela industria téxtil (ABIQUIM, 2013).

Atualmente, sabe se que existem mais de 10 mil corantes disponiveis industrialmente.
Estes compostos sdo amplamente utilizados. A industria té€xtil atualmente possui cerca de 8 mil
corantes catalogados. Estes sdo compostos caracterizados por absorverem luz seletivamente, no
comprimento de onda visivel (KIMURA et al., 1999). Estas substidncias possuem em sua
composi¢do dois grupos, o cromodforo, responsavel pela cor que absorve a luz solar, e o grupo
funcional que promove a fixagdo no substrato, estes grupos funcionais podem ser de diversos

tipos, como nitro, azo e antraquinona (BONANCEA, 2010; ROSALEN et al., 2004).

Os corantes téxteis podem ser classificados de acordo com a estrutura quimica do grupo
cromoéforo ou pelo modo de fixacdo a fibra (ISENMANN, 2013). Segundo a diferenciac¢do pela
estrutura quimica pode se destacar os corantes antraquinOnicos (presenca de quinonas ou

benzoquinonas), indigos (presenca de enxofre), ftalocianinos (presenca de metais), azocorantes,



entre outros. Atualmente os corantes sintéticos da familia azo s3o os mais amplamente
utilizados, representando 60% de todos os corantes. Estes corantes caracterizam-se por
apresentarem um ou mais agrupamentos —N=N— ligados a anéis aromaticos (DURAN, 2000).
Existem diversos tipos de corantes de acordo com a classificagdo segundo o modo de fixagao

dos corantes as fibras téxteis. Abaixo segue a descri¢do de algumas destas classes:

Corantes acidos: Sao anidnicos e soliiveis na agua, aplicados em fibras nitrogenadas tais
como: 13, seda, nylon e fibras acrilicas modificadas, de banhos neutros ou acidos
(GUARATINI; ZANONI, 2000). Sao corantes com um ou mais grupos sulfonicos ou
carboxilicos na estrutura molecular. A afinidade entre a fibra e o corante ¢ resultante das
ligacdes 10nicas entre a parte sulfonica 4dcida do corante e os grupos amino basicos presentes
nas fibras, que sdo convertidos em grupos cationicos pela adi¢do de acido no processo de
tingimento. As cores sdo, geralmente, brilhantes e o material tingido apresenta resisténcia de

boa a excelente (IMMICH, 2006).

Corantes basicos: S3o corantes catidonicos e ndo soliveis em agua, sendo as ligagdes
10nicas formadas entre o cation da molécula do corante, e os sitios anionicos da fibra. Estes
corantes produzem cores brilhantes, boa resisténcia e sao fortemente ligados ndo migrando

facilmente (IMMICH, 2006).

Corantes diretos: S3o anionicos e soluveis em agua. Estes corantes produzem cores escuras
e brilhantes e sua resisténcia a lavagem ¢ limitada. A estrutura molecular dos corantes diretos ¢
estreita e plana, permitindo que estas moléculas se alinhem com as fibrilas planas da celulose,

sendo as moléculas de corante retidas por forcas de Van der Waals e ligagdes de hidrogénio

(IMMICH, 2006).

Corantes dispersos: S3do aniOnicos e especialmente estaveis, com moléculas grandes e
insoluveis (ISENMANN, 2013). Estes corantes sdo aplicados como uma dispersdao de
particulados muito finos no banho. As fibras de poliéster sdo tingidas quase exclusivamente
com corantes dispersos. Também podem ser utilizados para a obtencdo de cores claras em
poliamidas e acrilicos. Apresentam boa solidez a luz, resisténcia a transpiracdo e lavagens a

umida e a seco (IMMICH, 2006).

Corantes reativos: Sdo capazes de formar ligagcdes covalentes com grupos hidroxila das
fibras celulosicas, com grupos amino, hidroxila e tidis das fibras protéicas e também com

grupos amino das poliamidas, isso ocorre devido da presenga de um grupo eletrofilico (reativo)



em sua estrutura. Essa familia de corantes ¢ a mais moderna e a0 mesmo tempo uma das mais

resistentes frente a lavagem, devido a ligacao covalente forte (ISENMANN, 2013).

Figura 2. Exemplos de corantes classificados de acordo com sua estrutura quimica.
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Fonte: Elaborado pela autora.

3.3. Impactos ambientais dos efluentes téxteis

A utilizagdo massiva de corantes nas industrias téxteis gera um grande volume de efluente,
que possui como principal caracteristica alta coloracdo. A cor ¢ principalmente proveniente das
moléculas de corantes excedentes que nao se fixaram as fibras téxteis, durante os banhos de
tingimento (VANHULLE et al., 2008). O descarte inadequado desses efluentes nos corpos d’agua
pode causar grande prejuizo ao meio ambiente e a sociedade. Uma pequena quantidade de
corante tem um grande potencial de coloracdo, sendo visiveis a olho nu mesmo em
concentragdes tdo baixas quanto Img/mL, deste modo esses efluentes podem ocasionar um
grande desequilibrio ambiental (AL-GHOUTI et al., 2009). Este desequilibrio ¢ causado
principalmente pela alteragcdo no processo de fotossintese dos sistemas aquaticos, sendo
dificultada pelo impedimento da penetracdo da radiagdo solar, diminuindo a zona fotica. Estes
compostos também podem alterar os valores de sélidos em suspensdo, demanda quimica de
oxigénio, demanda bioquimica de oxigénio, calor, acidez, basicidade, contaminantes
inorganicos e provocar distirbios na solubilidade de gases, causando danos ao sistema

respiratorio de organismos aquatico (MATHUR; BHATNAGAR, 2007).
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Os azocorantes, que ¢ a classe de corante mais utilizada e presentes em grandes
quantidades nos efluentes téxteis, sdo substancias que podem apresentar-se como genotoxicas e
com potencial mutagénico e cancerigeno. Sua toxicidade potencial varia de acordo com a
natureza dos substituintes no anel aromatico ligados por um ou mais grupos azo na molécula
(UMBUZEIRO, 2005). Comumente, as modificagdes causadas por reagdes de redugdo,
oxidagdo, acetilagdo ou clora¢do, formam compostos mutagénicos ¢ danosos ao ambiente e

saude humana.

Embora o processo de carcinogénese seja muito complexo sabe-se que os corantes podem
gerar subprodutos carcinogénicos capazes de converter uma célula normal em célula maligna
quando exposta repetitivamente ao mutageno (BALMAIN; HARRIS, 2000). A
carcinogenicidade também pode ser gerada pela formacgao de ligagdes covalentes aos sitios de
DNA (WORLD HEALTH ORGANIZATION; INTERNATIONAL AGENCY FOR
RESEARCH ON CANCER, 1978). Assim, nos ultimos anos a consequéncia da ingestao destes
corantes, ou subprodutos dos mesmos, presentes até mesmo em agua de abastecimento publico
¢ discutida por diversos autores (UMBUZEIRO, 2005). Os riscos toxicologicos de corantes
sintéticos a saude humana estdo relacionados aos processos de biotransformagao
potencializados pelo modo e tempo de exposi¢do ao homem, como ingestdo oral ou contato

com a pele.( BALMAIN; HARRIS, 2000)

As aminas aromaticas sao subprodutos dos corantes produzidas pela redugdo da ligacao
azo (Figura 3) e sdo conhecidas por serem mutagénicas e carcinogénicas, (CERVANTES;
SANTOS, 2011; KHAN et al., 2013; CHENGALROYEN; DABBS, 2013).Dependendo da
estrutura do corante azo, as aminas aromaticas liberadas pela degradacdo anaerdbia podem
variar, a partir de anilinas simples a benzidinas. Anilinas sdo consideradas toxicas para a vida
aquatica, e possivelmente cancerigenas, enquanto bezidinas sdo conhecidas como toxicas e

carcinogénicas para os seres humanos (PINHEIRO et al., 2004).

Estudos de ecotoxicidade sdo realizados para verificar a susceptibilidade de organismos-
testes, como por exemplo, sementes de hortalicas, leveduras e microcrusticeos, em relagcdo a
presenca de corantes e seus subprodutos (KNIE; LOPEZ, 2004). Em alguns casos tratamentos
que envolvam a degradacdo de azocorantes, podem ocasionar um aumento da toxicidade,
principalmente pela geracdo de aminas primarias e secunddrias, que sdo mais prejudiciais a
organismos que a molécula de corante que as originou. Em um estudo realizado com o corante
Procion Red MX-5B, um tratamento de biodegradagdo realizado com a utilizacdo de um fungo

filamentoso, chega a aumentar 43 % a inibicao de crescimento de sementes de Lactuca sativa e
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a conduzir uma taxa de mortalidade de 100% entre larvas de microcrustacios da espécie

Artemia salina (ALMEIDA; CORSO, 2014).

Figura 3. Clivagem da ligagdo azo e geracdo de aminas aromaticas.
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Fonte: Adaptado de Dos Santos et al., 2007.

3.4. Sistemas de tratamentos de efluentes téxteis

O descarte dos efluentes téxteis no Brasil deve estar de acordo com as recomendagdes do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (Resolucao 430/2011) visando que mesmo os efluentes
tratados, ndo possam causar poluicdo ou contaminagdo das aguas. Porém, esses corantes
possuem uma alta complexidade e estabilidade bioldgica, devido a exigéncia de materiais que
ndo desbotem facilmente, tornando-os compostos de dificil degradacdo pelos sistemas de
tratamentos convencionais (FORGACS et al., 2004; ZANONI; CARNEIRO, 2001). Isto
implica que as industrias devem desenvolver um tratamento adequado para seus efluentes antes
do despejo nos corpos receptores. Os processos convencionais no tratamento das aguas

residuais téxteis podem ser quimicos, fisico-quimicos e biologicos.

3.4.1. Processos quimicos

Os processos quimicos sdo assim denominados por utilizarem reagentes quimicos, tais
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como agentes oxidantes. As técnicas quimicas sdo geralmente dispendiosas e embora o corante
seja removido, comumente ocorre geracdo de lodos, que € outro residuo. Existe também a
possibilidade de ocorrer poluicdo secundaria, devido ao uso excessivo de produtos quimicos
(BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2015). Dentre os principais tratamentos quimicos
utilizados na remog¢do de corantes, podemos destacar: O processo de oxidagdo, que ¢
freqiientemente utilizado para remocao de cor devido ao seu manejo simples. A oxidagdo ¢ um
método através do qual as dguas residuais sdo tratadas usando agentes oxidantes. Geralmente, a
oxidacdo quimica e a oxidacdo assistida UV usando cloro, peréxido de hidrogénio, reagente
fenton, ozdénio, ou permanganato de potassio sdo usadas para tratar efluentes, principalmente
aqueles obtidos depois de tratamento primario (MORAES et al., 2000; ARAUJO et al.,2006);
Processos de Oxidagdo Avangada (POAs), estes € um método ambientalmente correto e que
envolve a geracdo in-situ de espécies de oxigénio altamente reativas, como os radicais hidroxila
(OH) que controlam o mecanismo de degradacdo. Estas espécies possuem um potencial padrao
de reducao de 2,8V, muito superior ao dos oxidantes convencionais, por isto reagem com as
moléculas organicas de forma rapida e indiscriminada, seja por adi¢ao a dupla ligacdo ou por
abstracdo do atomo de hidrogénio em moléculas organicas alifaticas (PANIZZA; CERISOLA,
2007; MARTINEZ-HUITLE; FERRO, 2006; MARTINEZHUITLE; BRILLAS, 2009); e os
métodos eletroquimicos, em que a descoloragdo pode ser conseguida quer por eletro-oxidagao
com anodos nao soluveis ou por eletro-coagulacdo usando materiais de consumo. Vérios
materiais de anodo, como o ferro, um polimero condutor de boro com eletrodo dopado com
diamante, etc., com diferentes condi¢des experimentais, tém sido utilizados com sucesso na
eletro-degradagao de corantes (FAOUZI et al., 2007; OLIVEIRA et al., 2007; CATANHO et
al., 2000).

3.4.2. Processos fisico-quimicos

Diferentes métodos fisico-quimicos sdo amplamente utilizados na remog¢ao da cor, tais
como processos de filtragdo por membrana, que inclui a microfiltracdo, ultrafiltragao,
nanofiltragdo e osmose reversa. Cada membrana ¢ utilizada em funcdo de tratamentos
especificos de dgua; por exemplo, a microfiltragdo ndo ¢ muito utilizada para tratamento de
aguas residuais por causa do tamanho de seus poros. Por outro lado, a ultrafiltracdo e
nanofiltragdo sdo técnicas eficazes para a remog¢do de todas as classes de corantes, porém

frequentemente as moléculas de corante podem causar obstru¢do dos poros da membrana
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fazendo com que os sistemas de separacdo sejam de uso limitado para a industria téxtil. A
osmose reversa ¢ um processo eficaz de descoloragdo e de dessalinizagdo nos mais diversos
tipos de residuos de corantes, e tem sido utilizada com sucesso para a remogao (GUARATINI;
ZANONI, 2000). A maior inconveniéncia dos processos que envolvam membranas ¢ o custo de
instalacdo do processo e o custo de reposicdo periodica das membranas, inviabilizando
economicamente muitas vezes sua utilizacdo (LORENC-GRABOWSKA et al., 2007). Outros
métodos fisico-quimicos muito utilizados ¢ a adsor¢do (por suportes inorganicos ou organicos),
que consiste na adesdo de moléculas em faze gasosa ou presentes em uma solugdo aquosa
(adsorvatos) a uma superficie s6lida adsorvente; A coagulag¢do/floculacdo, em que ocorre a
desestabilizacao dos coloides formando micro flocos, € na sequéncia ocorre uma aglutinacao
pelo processo de floculagdo; e a permuta i0nica, apresentando eficiéncia na descoloracdo dos
rejeitos, mas em contrapartida a formacdo de lodo a ser descartado torna se uma grande

desvantagem para a maioria destes métodos (MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009).

3.4.2.1 Adsorcdo

A adsorgao ¢ um processo fisico-quimico que consiste na transferéncia de componentes em
uma fase gasosa ou liquida para uma superficie solida. Os componentes que se unem a
superficie sdo chamados de adsorvatos, e a superficie solida que retém o adsorvato ¢ chamada
de adsorvente. (GEADA, 2006; LEAL, 2003; MASEL, 1996). O processo de adsorcao ¢
explicado pela existéncia de forcas de tragdo perpendiculares ao plano da superficie da fase
solida, que, dessa forma, passa a apresentar instauragdo (ORTIZ, 2000). Geralmente, o
adsorvente ¢ composto de particulas que sdo empacotadas em um leito fixo, onde passa a fase
fluida continuamente até que ndo haja mais transferéncia de massa. Como o adsorvato
concentra-se na superficie do adsorvente, quanto maior for esta superficie, maior sera a
eficiéncia da adsor¢do. Por isso geralmente os adsorventes sdo solidos com particulas porosas.
O tempo que moléculas do adsorvato ficam ligadas a superficie do adsorvente depende
diretamente da energia com que a molécula é segura, ou seja, ¢ uma relacdo entre as forgas
exercidas pela superficie sobre essas moléculas e as for¢as de campo das outras moléculas

vizinhas (HOMEM, 2001).

Dependendo da forga das ligacdes entre as moléculas que estdo sendo adsorvidas e o

material adsorvente, podem-se diferenciar dois tipos principais de adsor¢do: adsorcdo fisica e a
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adsorc¢do quimica (ORTIZ, 2000). A adsorcao fisica ¢ um fenomeno que pode ser caracterizado
pela fraca interacdo das moléculas adsorvidas com a superficie do adsorvente. As forcas
envolvidas sdo da mesma ordem de grandeza das for¢as de Van der Waals e a entalpia de
adsorc¢do estd na faixa observada para entalpias de condensacdo ou evaporacdo dos gases (0,5 a
5 kcal.mol-1). Essa energia ¢ insuficiente para o rompimento das ligagdes e as moléculas
mantém, assim, sua identidade. A adsorcdo fisica ocorre a temperaturas baixas e, devido a
baixa energia de interagdo com a superficie, atinge rapidamente o equilibrio, sendo um
processo reversivel (ATKINS; PAULA, 2008; SCHMAL, 2010). A adsor¢do quimica ¢ um
fenomeno irreversivel e envolve ligacdes quimicas fortes. As entalpias de sdo da ordem de -10
a -100 kcal.mol-1, portanto, da mesma ordem de grandeza que as envolvidas em ligagdes
quimicas (ATKINS; PAULA, 2008; SCHMAL, 2010). A adsor¢dao quimica ¢ chamada de
ativada quando a taxa de adsorcdo varia com a temperatura, contendo uma energia de ativacao
propria, e ¢ chamada de ndo ativada quando acontece rapidamente, indicando uma energia de

ativacao praticamente nula (SCHMAL, 2010).

Uma superficie adsorvente para ser considerada eficiente precisa apresentar certas
caracteristicas, como resisténcia mecanica, baixas perda de carga, baixo poder de aglomeracao,
elevada inércia quimica, alta afinidade com o adsorvato e uma grande area interfacial, que ¢ a
area externa mais area dos poros (KUMAR, 2000). O adsorvente pode ser proveniente de
diversos materiais, o mais conhecido e comumente utilizado é o carvao ativado. Este, embora
muito eficiente, apresenta algumas desvantagens como o custo relativamente alto, falta de
seletividade e uma limpeza dificil e cara da sua superficie para posteriores aplicagdes
(KUMAR, 2000). Com isso novos materiais vém sendo estudados para a utilizagdo como
adsorventes alternativos de baixo custo, como restos de frutas, cascas de cereais, residuos

industriais, etc. (MORALIS, 2007).

3.4.2.2. Coagulacao/Floculagdo

O processo coagulacdo consiste no processo pelo qual o agente coagulante ¢ adicionado a
agua neutralizando as cargas negativas das particulas, possibilitando que estas se aproximem
promovendo sua aglomeragdo, assim formando particulas maiores, que, por sua vez,
apresentam maior velocidade de sedimentacio (AL MALACK et al., 1999; WERBERICH, et

al., 2016). Para que a coagulacdo aconteca € necessario alterar a for¢a idnica do meio, processo
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que ¢ desenvolvido geralmente, pela adi¢do de sais de metalicos, de polimeros sintéticos ou
vegetais catidnicos, caracterizando o fendmeno da coagulacio (DI BERNARDO; DANTAS,
2005).

Muitos coagulantes sdo amplamente utilizados para tratamento de agua e de efluentes
industriais. Baseado em suas caracteristicas quimicas, os coagulantes podem ser classificados
como sintéticos ou naturais. Os coagulantes sintéticos sdo aqueles produzidos artificialmente,
podendo ser organicos, como por exemplo, polimeros, ou inorganicos, como sais trivalentes de
ferro e aluminio, que sdo os mais utilizados principalmente por terem baixo custo e capacidade
coagulante j4 comprovada (MADRONA et al, 2010; BONGIOVANI; VALVERDE;
BERGAMASCO, 2013). Os coagulantes naturais sdao aqueles de origem vegetal, como a
proteina coagulante proveniente da espécie Moringa oleifera, e o tanino, proveniente da casca

do tronco de algumas espécies vegetais, como Acacia decurrens (FERRAZ; SILVA, 2015).

Virios estudos véem sendo desenvolvidos visando a utilizagdo de coagulantes naturais para
substituir ou auxiliar os coagulantes convencionais, com o intuito de melhorar a etapa de
coagulacao/floculagdo, pelo possivel aumento da quantidade e tamanho dos flocos produzidos,
e também pela redugdo ou auséncia de metais. A preocupacao com a utilizacdo de coagulantes
metalicos esta associado a impactos ambientais e satide da publica, principalmente em relacao
ao mal de Alzheimer, mal de Parkinson e esclerose multipla, que de acordo com estudos
realizados, pode ser agravados pelo aluminio (KATAYON et al., 2007, WASANA et al.,
2015).

3.4.3. Processos biologicos

Métodos bioldgicos sdo os mais comuns e amplamente utilizados no tratamento de dguas
residuais contendo corante, sendo uma alternativa mais econdmica, comparado com métodos
quimicos e fisico-quimicos. Um dos principais métodos bioldgicos que podem ser utilizados no
tratamento de efluentes téxteis ¢ a biodegradacao, que pode ser realizada por organismos como
algas, fungos e bactérias, degradando as moléculas de corantes, podendo, em alguns casos,
chegar a mineralizacdo da molécula poluentes (BARRAGAN et al., 2007; DOS SANTOS et al.,
2007; MISHRA; MALIK, 2014). A biossor¢ao ¢ outro método que vem se mostrado eficiente

na remog¢do de corantes, e consiste na adesdo de moléculas em fase gasosa ou presentes em
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uma solucdo aquosa (adsorvatos) a uma superficie sélida adsorvente que seja proveniente de

um ser vivo.

3.4.3.1 Biossor¢do

O termo biossorcdo se refere ao fendmeno da adsorcdo quando a superficie solida
adsorvente ¢ proveniente de um ser vivo. Este processo tem se mostrado promissor para o
tratamento de diversos efluentes industriais com potencial toxico, entre eles os téxteis. O
processo de biossor¢ao pode ser realizado através inimeras biomassas. Toda matéria organica
de origem vegetal, animal ou microbiana, incluindo os materiais procedentes de suas
transformagdes naturais ou artificiais, podem ser denominadas como biomassa. As biomassas
podem ser classificadas como biomassa natural, que ¢ aquela produzida na natureza, sem
intervencao humana; biomassa produzida, referente a biomassa cultivada com o proposito de
obter um material para transforma-lo em um produto comercializdvel; e biomassa residual, que
¢ aquela gerada como subproduto de atividades antropogénicas, como, por exemplo, processos

da agroindustria (SOUSA, et al., 2007; BONILO; YAMURA, 2005).

O processo de biossor¢ao pode englobar uma série de fendmenos independentes, como
adsorcao fisica, adsor¢ao quimica, interagdes eletrostaticas, trocas idnicas € complexacdes
(CRINI, 2006). A biossor¢do ocorre principalmente nas paredes celulares, devido
principalmente a sua constituicdo, que inclui polissacarideos, proteinas e lipideos, que
conferem diversos grupos funcionais para que haja interacdes entre corante € biomassa. Em
alguns casos onde o processo de biossor¢ao ndo ¢ o bastante para remogao total da cor, pode se
combinar outros tipos de tratamentos, como por exemplo, a coagulacdo, para potencializar a

descolora¢do e diminuir ainda mais a toxicidade. (CARVALHO, 2010).

Uma série de estudos vem sendo realizados com os mais diversos tipos de biomassas,
podendo ser, por exemplo, proveniente de biomassa microbiana de espécies de leveduras como
Saccharomyces cereviciae (DILARRI et al., 2016) e de fungos filamentosos como Aspergillus
niger e Aspergillus terreus (ALMEIDA; CORSO, 2016). Muitos produtos residuais industriais
e agricolas também podem ser biossorventes, como, por exemplo, casca de soja (COLOMBO et
al., 2015), palha de milho, bainha do palmito pupunha (HONORATO et al., 2015), serragem
(MORAO et al., 2016) e bagaco de cana de acticar (MITTER; CORSO, 2012).
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3.4.3.2 Biodegradagdo

O numero de estudos envolvendo biodegradacdo ¢ crescente, e tem como principal
objetivo encontrar microrganismos versateis, capazes de degradar de maneira eficiente um
grande numero de poluentes a um baixo custo operacional. Mesmo sendo dificil encontrar
organismos capazes de degredar corantes com eficiéncia, principalmente devido a diversidade,
toxicidade, concentragdo e composi¢ao destes corantes presentes em cada efluente téxtil, alguns
estudos mostram resultados promissores utilizando organismos como algas, fungos, bactérias e

leveduras (KUNZ et al., 2002).

A biodegradacao pode levar a mudancas relativamente pequenas na molécula original,
como a substitui¢ao ou a modificagdo de um grupo funcional, ou chegar a mineralizag¢do, que ¢
a completa destruicdo da molécula, tendo como resultado a sua conversao final em CO2, H20 e
sais inorganico. Uma desvantagem da biodegradacdo de corantes € que quando ocorre
parcialmente pode ocasionar na geracdo de subprodutos tdxicos, como as aminas, porem
existem determinados microorganismos que geram subprodutos nao téxicos ou que tenham a
capacidade de mineralizar moléculas de determinados corantes, consequentemente anulando a

toxicidade (BURATINI; BERTOLETTI, 2008).

A biodegradagao de azocorantes por bactérias pode ocorrer em aerobiose ou anaerobiose.
Nos processos aerobios, o receptor de elétrons ¢ o oxigénio molecular e os principais produtos
finais sao CO2 e H2O. Nos processos anaerobios ocorre degradacao de compostos organicos
toxicos principalmente a CO2 e CH4, e o oxigé€nio estd ausente, sendo assim algumas formas
de carbono, enxofre e nitrogénio participam como receptores de elétrons (KUNZ et al., 2002).
Alguns exemplos de géneros e espécies com capacidade de mineralizagdo total de alguns
corantes sdo as Xanthomonas, Pseudomonas, Bacillus, Vibrio logei e P. nitroreducen.
(ADEDAYO et al.,, 2004; KHANDARE; GOVINDWAR, 2015; PATEL; GUPTE, 2016;
PADMANABAN et al., 2016).

Diversos estudos com fungos também vem sendo realizados. Fungos da podridao branca
e outros Basidiomicetos possuem grande habilidade de biodegrada¢do de corantes. Esta
habilidade esta associada a a¢do de enzimas que agem na lignina como as lacases, lignina
peroxidases e manganés peroxidases. Estudos realizados com algumas espécies como
Phanerochaete chrysosporium, Trametes versicolor, Pleorotus ostreatus, Cunninghamella
elegans, Aspergillus niger e Aspergillus oryzae mostraram resultados promissores na

degradacdo de corantes téxteis (NOVOTNY, 2001; HEINFLING et al., 1997; AMBROSIO;
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CAMPOS-TAKAKI, 2004; CORSO et al., 2009; SANTOS; CORSO, 2014; MAHAJAN, 2015;
ALMEIDA; CORSO, 2016). Fungos unicelulares também podem ser utilizados para
biodegradagdo de azocorantes. As leveduras sdo organismos considerados bons agentes de
biorremediacdo e algumas espécies tém a capacidade de mineralizagdo de alguns corantes. As
leveduras, de modo geral, s3o organismos resistentes e seu crescimento e viabilidade ndo sdo
afetados pela presengca de corantes ¢ nem de seus metabdlitos. Estudos comprovam que
espécies como Saccharomyces cerevisae, Candida zeylanoides e Issatchenkia occidentalis
possuem a capacidade de degradar corantes téxteis (JADHAYV, et al., 2007; MAHGOUB et al.,
2016).

Embora seja mais raro, algumas espécies de organismos fotossintetizantes, como
Chlorella vulgaris, Nostoc linckia, Elkatothrix viridis e Volvox aureus também possuem
capacidade de degradar corantes. Algumas espécies conseguem a descoloracdo, mas agem
apenas na clivagem de ligagdes azoicas, e outras possuem a capacidade de chegar a degradar
aminas aromaticas (ACUNER; DILEK 2004; EL-SHEEKH et al., 2009; HERNANDEZ-
ZAMORA, 2015).

3.5. Saccharomyces cerevisiae

A levedura Saccharomyces cerevisiae ¢ uma espécie de fungo unicelular, de alto interesse
industrial e cientifico. Trata se de um microorganismo aerobio facultativo, ou seja, que possui
habilidade de se ajustar metabolicamente, tanto em condigdes de aerobiose como em
anaerobiose (DOS SANTOS et al., 2010). O uso de S. cerevisiae para mediar reagdes organicas
tem sido explorado ha aproximadamente um século e¢ tém sido o biocatalisador mais
popularmente utilizado na reducdo de compostos carbonilicos (FABER, 1997; STEWART,
2000). As leveduras da espécie S. cerevisiae sdo amplamente utilizadas pela industria para
diversos fins, como para produgdo de biomassa, etanol, alimentos, fAirmacos, vacinas entre
outros produtos de interesse comercial (PORRO et al., 1995). A espécie S. cerevisiae ¢ o
principal microorganismo utilizado para fermentagdo na indGstria alimenticia, sendo
responsaveis pela producdo de 60 milhdes de toneladas de cerveja, 30 milhdes de toneladas de
vinho, 800.000 toneladas de proteina microbiana (SCP — Single Cell Protein) e 600.000
toneladas de fermento de pao (PRETORIUS et al., 2003).
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Esta espécie também ¢ muito utilizada em estudos de diversas areas, pois sao organismos
eucariotos e de facil manipulagdo sendo considerados um excelente modelo para analise de
muitas questdes de importidncia dentro da biologia (BROCK, 1994; SILVA, 2004). As
principais caracteristicas das leveduras, que tornam o seu uso vantajoso, sdo suas baixas
exigéncias relacionadas a agua e area, a alta velocidade de multiplicacdo, utilizagdo de
nutrientes de forma simples, formagdo de produtos de valor nutritivo e pelo fato de serem

consideravelmente seguras para uso de maneira geral (DEL RIO, 2004).

Nos ultimos anos, estudos tem mostrado que esta espécie tem capacidade de retirar
substancias com potencial toxico, como metais pesados e corantes, de sistemas aquosos atraveés
da biossorcdo e da biodegradacdo (MITTER; CORSO, 2012; WANG et al, 2006;
RODRIGUES, 2010; MORAO, 2014).

3.6. Moringa oleifera

A Moringa oleifera ¢ uma espécie arborea, pertence a familia Moringaceae, composta por
apenas 1 género (Moringa) e quatorze espécies, nativa do noroeste indiano e encontrada em
varios paises dos tropicos (BEZERRA et al.,, 2004; ABALIWANO; GHEBREMICHAEL;
AMY, 2008). A espécie denominada Moringa oleifera, conhecida popularmente por “moringa"
e "quiabo-dequina", ¢ a mais amplamente distribuida, sendo cultivada e naturalizada em areas
tropicais e subtropicais de todo o mundo. Sua ampla distribuicdo e propagacao esta associada a
capacidade de crescer em solo imido e quente, terras secas € mesmo sobreviver em solos

menos férteis e cronicamente afetados pela seca (BARRETO et al., 2009; LEONE et al., 2015).

A M. oleifera ¢ uma arvore de grande porte variando em altura entre 5 a 12 m, possui um

tronco com diametro de 10 a 30 cm e uma corti¢a branca avermelhada (Figura 4).
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Figura 4. Arvore de Moringa oleifera

Fonte: http://moringaparatodos.wordpress.com

Dependendo do clima a folhagem pode ser perene, as flores apresentam coloragdo branca
ou creme (Figura 5) e as vagens sdo inicialmente verdes claras e finas e se tornam mais largas
conforme vao evoluindo de coloragdo verde escura para marrom, quando maturadas

fisiologicamente, podem atingir até 120 cm de comprimento.

Figura 5. Flores (a) e folhas (b) de Moringa oleifera

Fonte: http://ideiaweb.org/
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As sementes ficam acondicionadas no interior da vagem em conchas fechadas que se
abrem quando maduras também possuem crescimento rapido e boa adaptacao a seca (Figura 6)

(CARDOSO et al., 2008; VERSIANI, 2008).

Figura 6. Vagens com sementes (a), sementes (b) e vagens (c) de Moringa oleifera

A Moringa oleifera pode ser utilizada de diversas maneiras e sua area de pesquisa vem se
tornando cada vez mais abrangente. Foram relatados em varios estudos que extratos de diversas
partes da planta apresentam propriedades farmacologicas, tais como, antimicrobiana,
antitripanosoma, hipotensora, anti-ulcera, hipocolesterolémico, antiespasmodico, antioxidante,
anti-inflamatoria, diurética e anticancro. Alem de apresentar atividade larvicida contra o
mosquito transmissor da dengue e febre amarela. (ALMEIDA , 2014; SREELATHA;
JEYACHITRA; PADMA, 2011; AWODELE et al., 2012; SATISH et al., 2013; TILOKE,;
PHULUKDAREE; CHUTURGOON, 2013; VONGSAK et al., 2013; HANNAN et al., 2014;
FERREIRA et al., 2008). E possivel extrair um alto teor de 6leo das sementes da planta, e a
grande quantidade de 4acido oléico com baixo teor de instauragdo, refletindo diretamente em sua
estabilidade a oxidacdo, indica que o 6leo ¢ adequado para obtencdo de um biodiesel (SERRA
et al., 2007). A M. oleifera também possui alto valor nutricional, principalmente em relagao as
folhas, que sdo importantes fontes de proteinas, vitamina A (beta-caroteno), vitamina C,
vitamina E (a-tocoferol), ferro, célcio, potdssio, alem de possuir diversos compostos
antioxidantes ,tais como, acido ascorbico, flavonoides, compostos fendlicos (AWODELE et al.,

2012; KAYODE; AFOLAYAN, 2015).

Foi constatado, através de avaliagdo quimica e estrutural da semente de Moringa oleifera,
que o composto encontrado em maior quantidade, cerca de 40 %, ¢ a proteina. As sementes

desta planta possuem uma proteina catidnica dimérica de alto peso molecular, de cerca de
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13kDa, que tem a capacidade de desestabilizar particulas presentes na agua e flocular os
coloides, através de um processo de neutralizacdo e adsor¢do, seguido de sedimentacdo (

PRITCHARD et al., 2010; GIDDE; BHALERAO; MALUSARE, 2012).

Devido a esta propriedade floculante das sementes e a capacidade de promover remocao
de bactérias acima de 90%, a Moringa oleifera tornou se interessante para utilizagdo em
sistemas de tratamento de dgua (GHEBREMICHAEL, 2005; NKURUNZIZA et al., 2009;
NWAIWU; LINGMU, 2011). A utilizagdo das sementes de M. oleifera como tratamento
alternativo para clarificacdo de aguas turvas, ja € conhecida e utilizada em regides de diversas
partes do mundo, como no Suddo e no nordeste brasileiro (SANTOS et al., 2016; BORBA,
2001). A utilizagao das sementes de M. oleifera apresenta vérias vantagens em relacdo aos
coagulantes concencionais, uma vez que nao altera o pH da agua, apresenta boa remocao de cor
e turbidez, evita problemas de corrosdao e ¢ menos toxica. (GHEBREMICHAEL, 2005;
NKURUNZIZA et al., 2009; NWAIWU; LINGMU, 2011). Alem de todas estas vantagens esta
espécie possui caracteristicas interessantes para seu uso em tratamento de efluentes, como
crescimento rapido, producdo de sementes durante todos os periodos do ano, tolerancia a
temperaturas altas e bom crescimento em quase todos os tipos de solo, incluindo solos pobres

(MARANDI; SEPEHR, 2011; PAVANKUMAR; SINGH, 2015).

3.7. Testes de fitotoxicidade

Os testes de toxicidade representam uma alternativa para complementar as analises fisicas
e quimicas, demonstrando como substancias podem afetar os organismos e os sistemas
biologicos (WILKE ET AL., 2008). Os testes de toxicidade podem ser classificados de acordo
com o tempo de exposicdo, que pode ser agudo, em que se avalia e efeito de determinada
substancia em contato com um organismo em um intervalo de tempo relativamente curto, ou
pode ser cronico, em que a exposicdo e os efeitos sdo avaliados por longo periodo de tempo.
Os testes também podem ser classificados segundo o modo do efeito, podendo ser relacionado
com porcentagem de morte, crescimento ou reproducdo, ou a resposta do efeito, que pode ser

letal ou sub-letal (KAPANEN; ITAVAARA, 2001).

Quando o teste de toxicidade utiliza plantas como organismos testes, denomina se
fitotoxicidade. Diversos estudos véem utilizando plantas superiores para a avaliacdo e

monitoramento da toxicidade de poluentes em mananciais hidricos (FERNANDES et al., 2007;
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CZERNIAWSKA-KUSZA; KUSZA, 2011; RONCO et al.). Os testes de fitotoxicidade
apresentam algumas vantagens, como a ampla variedade de parametros de toxicidade, como
taxa de germinacdo, ganho de biomassa, alongamento de raizes e aspectos bioquimicos, além
de apresentarem baixo custo e possibilidade de serem realizados continuamente

(ZALTAUSKAITE; CYPAITE, 2008).

As espécies Lactuca sativa e Eruca sativa, popularmente conhecidas como alface e rucula,
respectivamente, sdo consideradas bons organismos testes, possuindo um crescimento rapido e
necessitando de pouca reserva de energia para germinagdo. Comumente avalia-se a inibi¢do do
processo germinativo € o alongamento das raizes, que ocorre na presenga de pequenas

concentragdes de substancias toxicas (DUTKA, 1989).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais e equipamentos utilizados

Foram utilizados diversos equipamentos do laboratério, como: Estufa de Secagem Fanem
modelo CB2, Camara de germinacdo tipo BOD Marconi modelo MA403, Espectrofotdmetro
IR com transformada de Fourier Shimadzu modelo FTIR — 8300, Espectrofotometro
Shimadzu Ultravioleta - Visivel (UVVis) modelo 2401 PC, Refrigerador Consul 280 Litros,
Balanga Analitica modelo ADA 210/L, Centrifuga Centribio modelo 80-2B, Agitador de
tubos Phoenix modelo AP56, pHmetro Digimed modelo DMPH-2.

Materiais: Tubos de ensaio, placas de Petri, pistilo, almofariz, béqueres, espatulas, pipetas,
baldes volumétricos, provetas, buretas, bastdo de vidro e outros materiais de uso comum em

laboratorio.

Superficie adsorvente: Leveduras S. cerevisiae obtidas através de fermento biologico

Agente coagulante: sementes de M. oleifera em po.

4.2. Corantes

Foram escolhidos, para a realizacdo do presente estudo, os corante Acid Orange 7, Direct
Violet 51 e Procion Red HE7B. Os corantes sao de tipos diferentes, sendo um acido, um direto
€ um reativo, ¢ também variam em seus pesos moleculares. Estes corantes especificos foram
utilizados para a realizagdo de comparagdes relacionadas a toxicidade e ao modo como cada um

responde aos tratamentos.



4.2.1. Acid Orange 7

Corante fabricado pela Aldrich Chemical Company, Inc.
Solubilidade: Soluvel em agua

Numero CAS: 633-96-5

Peso molecular : 350.33

Corante Acido

Figura 7 — Estrutura molecular do corante Acid Orange 7
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4.2.2. Direct Violet 51

Corante fabricado pela Aldrich Chemical Company, Inc.
Solubilidade: Solavel em agua

Numero CAS: 5489-77-0

Peso molecular : 719.7

Corante Direto

Figura 8 — Estrutura molecular do corante Direct Violet 51
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4.2.3. Procion Red HE7B

Corante fabricado pela Aldrich Chemical Company, Inc.
Solubilidade: Soluvel em agua

Numero CAS: 61931-52-0

Peso molecular : 1774.19

Corante Reativo

Figura 9 — Estrutura molecular do corante Procion Red HE7B
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4.3. Solucoes dos corantes

SOy'Na*

Os corantes em p6 foram dissolvidos em 200 mL de agua destilada para a preparagao das

solugdes estoque. Para os trés corantes foram realizadas solugdes nas concentragdes de 1000

mg/mL, utilizadas nos testes de biossor¢do, coagulacdo e nos tratamentos associando as dois

processos, e 3000 mg/mL, utilizadas no teste de fitotoxicidade dos corantes e nas analises de

FTIR.

Para a preparacdo das solu¢des de 1000 mg/mL, diluiu se 0,2 g de corante em 200 mL de

agua destilada em temperatura ambiente, e para a preparacdo das solugdes de 3000 mg/mL,

diluiu se 0,6 g de corante em 200 mL de agua destilada.
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4.4. Analises qualitativas dos corantes

4.4.1. Determinacdo dos comprimentos de onda de mdxima absorcio ( A max)

Amostras das solugdes estoques de 1000 mg/mL de cada corante, foram diluidas em agua
destilada para se obter solugdes de concentracdo de 100 mg/mL. Estas amostras foram
submetidas a analises espectrofotométricas UV-VIS, na regido de 350 a 800 nm, em cubeta de
quartzo e caminho 6tico de 5 mm. Deste modo foi possivel definir os comprimentos de onda de
absorcao maxima (A max) dos corantes. A colora¢do de cada corante ¢ concebida pelos grupos

cromoforos presentes em suas moléculas.

4.4.2. Teste de estabilidade dos corantes

O teste de estabilidade ¢ realizado a fim de verificar possiveis alteracdes espectrais na
presenca de diferentes concentragdes hidrogénionicas nas solugdes dos corantes. Para a
realizacdo do teste, amostras das solugdes estoques de 1000 mg/mL dos corantes, foram
diluidas em 4gua destilada e corrigidas para os valores de pH 2,5; 4,5 € 6,5. Assim obteve se
solug¢des de concentragdao de 100 mg/mL dos trés corantes, nos trés valores de pH citados. Estas
solu¢des foram submetidas a analises espectrofotométricas. Quando as varreduras espectrais
das solug¢des de determinado corante em diferentes valores de pH se apresentam sobrepostas
significa que o corente ¢ estavel, caso as varreduras espectrais apresentam-se de forma
irregular, o corante ¢ instavel, e neste caso deve se encontrar o ponto isobéstico para realizagao

das analises de descoloracgao.

4.5. Analises quantitativas dos corantes

Para as analises quantitativas dos corantes, que relaciona a absorbancia no
comprimento de onda maximo com a quantidade de corante presente nas amostras, foram
preparadas, em duplicata, solu¢gdes dos corantes em diferentes concentragdes, indo de 20

até 100 pg/mL. Os valores estdo representados na tabela 1.
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Tabela 1. Valores de agua destilada e solugdo estoque, colocadas nos tubos de ensaio para realizagao

das analises quantitativas dos corantes.

Tubo Corante (mL) Agua destilada (mL)  Concentragdo (ug/mL)
1 0 5.0 0
2 0.1 4.9 20
3 0.2 4.8 40
4 0.3 4.7 60
5 0.4 4.6 80
6 0.5 4.5 100

As varreduras espectrais das amostras possibilitaram verificar os valores de absorbancia
no comprimento de onda maximo de cada concentracdo. Assim, foi possivel estabelecer a reta-
padrao, que corresponde a relagdo grafica entre os valores de absorbancia no A max e os de
concentracdo. Com base na andlise gréafica € possivel verificar a linearidade da relacdo e através
de regressdo linear obteve se a equacdao da reta (Equagdo 1). Esta equacdo possibilita a
conversao de dados de valores de absorbancia em dados de concentragdo, assim permite que
posteriormente se encontre a concentragdo de corante remanescente das amostras de solu¢des

de corantes apds os tratamentos, através de analises espectrofotométricas (GRANER,1966).

Equacio 1. Equagao da reta
y=a+b.x

Onde:

a= Coeficiente linear

b= Coeficiente angular da reta
x= Concentracao em pg/mL

y= Absorbancia amostrada
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4.6. Teste de fitotoxicidade dos corantes

Para verificar o potencial toxico de cada corante utilizado no presente estudo, foi feito o
teste de fitotoxicidade aguda, ou seja, um bioensaio de toxicidade utilizando vegetais como
organismos-teste e realizado em um curto periodo de tempo. Foram utilizadas sementes da
marca ISLA® , uma vez que esta empresa que nio utiliza defensivos, assim nio influenciando
nos resultados . As variedades utilizadas foram Lactuca sativa - Alface grandis crespa - Lote:

34720-S2 e Eruca sativa - Rucula cultivada - lote: 32235-S2.

O teste foi realizado com amostras dos corantes a partir de diluigdes das solugdes estoque
com concentragdo de 3000 ug/mL, as concentracdes utilizadas foram 100, 300, 600, 900, 1200,
1500, 1800, 2100, 2400, 2700 e 3000 pg/mL. O teste foi realizado em triplicata, assim para
cada concentracdo foram utilizadas trés placas de Petri, contendo em cada uma um papel filtro,
20 sementes da variedade em teste e 3,0 mL de solugcdo. Apds o preparo as placas foram
envoltas individualmente por filme plastico para evitar a evaporacao de agua, e entdo foram
condicionadas em camara climatica BOD a 21 + 1°C ao abrigo de luz por 72 horas. Para o
controle positivo foi utilizado solugdo de ZnSO4 a 0,05 N, e para o controle negativo foi
utilizado agua destilada. Nas figuras abaixo segue o aspecto e a disposicdo das sementes de
Lactuca sativa e Eruca sativa em placa de Petri com papel filtro (Figura 10) e o esquema de

preparagao do teste (Figura 11).

Figura 10. Placas de Petri com sementes de Lactuca sativa (a) e Eruca sativa (b), dispostas em 5 linhas
paralelas, contendo 3, 4, 6, 4 e 3 sementes.

Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 11. Esquema de preparacéo do teste de fitotoxicidade

Triplicata 3 mL de solugdo

- Solugdo de corante
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— | 20 sementes
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Abrigo de luz
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' 21t1eC

- Eruca sativa

Medicdo

Calculo da % de inibicdo de crescimento redicular

Fonte: Elaborado pela autora.

O parametro analisado foi o crescimento das radiculas das plantulas, tendo como
resultado final a % de inibicdo do crescimento radicular (ICR). Para a obtencdo deste resultado
as radiculas das plantulas que estavam em contato com o controle negativo e com as solugdes
dos corantes foram medidas, a média das triplicatas foram tiradas e através da equacdo

demonstrada abaixo (Equagao 2), foram obtidas as % de inibi¢do de crescimento radicular.

Equacio 2. Célculo da % de inibi¢do de crescimento radicular.

% ICR — (Crescimento radicular controle negativo — Crescimento radicular amostra) Y 100

(Crescimento radicular controle negativo)
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4.7. Preparacao das sementes de Moringa oleifera

As sementes de M. oleifera foram fornecidas pelo INPA . As sementes sdo constituidas por
uma parte externa alada, pelo tegumento e por suas estruturas internas, onde se encontram as
proteinas coagulantes em grandes quantidades. Para o preparo das sementes retirou se a parte
alada e o tegumento, e as extruturas internas foram moidas, com a ajuda de almofariz e pistilo.
O po6 das sementes obtido foi passado por peneiras granulométricas, utilizando-se apenas a

granulometria entre 0,25mm e 0,35mm.

4.8. Tratamento de biossor¢cio com Saccharomyces cerevisiae

Para a realizagdo do teste foi adicionado a tubos de ensaio, quantidades de 0.005; 0.02;
0.035 e 0.05g de leveduras liofilizadas da marca Dona Benta. Os tubos foram completados com
10 mL de solug¢dao aquosa de corante com concentragdo inicial de 100 pg /mL, nos valores de
pH 2,5; 4,5 e 6,5, ajustado com H>SO4 e NaOH. Os tubos contendo solugdo de corante e
leveduras foram agitados e entdo mantidos em contato por 120 minutos, para que o processo a
biossor¢do ocorresse. Apos o periodo de contato as amostras foram centrifugadas por 20
minutos e submetidas a analises espectrofotométricas. Através das varreduras foi verificado o
valor de pH que apresentou os melhores resultados de remogao, e entdo foi realizado o teste de

fitotoxicidade apenas com as amostras deste determinado pH.

Figura 12. Esquema de preparagdo do tratamento de biossorcao.

Leveduras liofilizadas

-Acid Orange 7
-Direct Violet 51

-Procion Red HE7B
0.005g 0.02g 0.035g 0.05g C

10 mL de solugdo
aquosa do corante
na concentragdo
de 100ug/mL
Teste de fitotoxicidade
v

Valores de pH

r
120 minutos = 10 minutos . Leituras
de contato de centrifugacdo espectrofotométricas

Fonte: Elaborado pela autora.
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4.9. Tratamentos de coagulacio/floculacio com Moringa oleifera

4.9.1 Tratamento de coagulacdo/floculacdo utilizando sementes Moringa oleifera

O experimento de coagulagdo/floculacao utilizando sementes de Moringa oleifera
acorreu de modo semelhante ao experimento de biossor¢ao descrito anteriormente. Assim, foi
colocado em tubos de ensaio as quantidades de 0.005; 0.02; 0.035 ¢ 0.05g do pd das sementes,
e adicionado 10 mL de solugdo aquosa de corante com concentragdo de 100 pg/mL, nos valores
de pH 2,5; 4,5 e 6,5. As amostras foram agitadas, e mantidas em contato por 180 minutos, para
que o processo de coagulagdo/floculagao ocorresse. Apos periodo de contato as amostras foram
submetidas a analises espectrofotométricas. Através das varreduras foi verificado o valor de pH
que apresentou os melhores resultados de remocdo, e entdo foi realizado o teste de

fitotoxicidade apenas com as amostras deste determinado pH.

4.9.2 Tratamento de coagulacdo/floculacdo utilizando o sobrenadante da suspensdo do po de

sementes de Moringa oleifera

O teste com o sobrenadante da suspensao do pd de sementes de M. oleifera foi realizado a fim
de avaliar a acdo dos agentes coagulantes, presentes nas sementes, de forma isolada, sem a
interferéncia do processo de biossorc¢ao, que pode vir a ocorrer quando utiliza se a biomassa das
sementes. Deste modo verificou se possiveis alteragdes nos resultados de descoloracao e
toxicidade, comparado com a utilizag¢ao direta do p6 das sementes. Para a realizagdo deste teste,
primeiramente foi adicionado a tubos contendo 2 mL de dgua destilada as quantidades de
0,005, 0,02, 0,035 e 0,05g do p6 de sementes de M. oleifera. Os tubos foram agitados e
centrifugadas por 20 minutos a 4000 rpm. Aproveitou se apenas o sobrenadante de cada
suspensao das sementes, ¢ entdo estes sobrenadantes (2 mL) foram adicionados a tubos de
ensaio contendo 8 mL de solucdo de corante na concentracdao de 125 pg/mL , nos valores de pH
2,5; 4,5 E 6,5. Assim quando adicionou se 2 mL de sobrenadante, proveniente das suspensoes
de sementes, a solugdes aquosas dos corantes, obteve se 10 mL de solucdo de corante na
concentragdo de 100 pg/mL, mais as substancias presentes no sobrenadante da suspensdo de
uma das pré determinadas quantidades de M. oleifera. Apds o periodo de 180 minutos as

amostras foram submetidas a analises espectrofotométricas. Através das varreduras foi
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verificado o valor de pH que apresentou os melhores resultados de remocdo, e entdo foi

realizado o teste de fitotoxicidade apenas com as amostras deste determinado pH.

Figura 13. Esquema de realizagdo do tratamento de coagulagdo/floculagdo utilizando sementes de M.
oleifera (a) e tratamento de coagulacao/floculagdo utilizando o sobrenadante da suspensdo do po de
sementes de M. oleifera (b).
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Fonte: Elaborado pela autora.
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4.10. Tratamentos de biossor¢ao e coagulaciao/floculacio associados

4.10.1. Tratamento de biossorcdo associado com coagulacdo/floculacdo utilizando pd de

sementes de Moringa oleifera

Este tratamento teve sua primeira etapa realizada de forma idéntica ao tratamento de
biossor¢do descrito no item 4.7, adicionando-se a tubos contendo solu¢cdo do corante na
concentracdo de 100 pg/mL, nos valores de pH 2,5; 4,5 e 6,5, quantidades de 0.005; 0.02;
0.035 e 0.05 g de leveduras. Em seguida as amostras foram agitadas e mantidas em contato
durante 120 minutos, para que o processo de biossor¢ao ocorresse. Apds o periodo de contato,
adicionou-se a cada tubo 0,2 g do p6 das sementes de M. oleifera, e entdo as amostras foram
brevemente agitadas e mantidas em contato por mais 180 minutos, para que o processo de
coagulacdo ocorresse. Apds o periodo de contato as amostras foram submetidas a analises
espectrofotométricas. Através das varreduras foi verificado o valor de pH que apresentou os

melhores resultados de remoc¢ao, e entdo foi realizado o teste de fitotoxicidade.

4.10.2. Tratamento de biossorcdo associado com coagulacdo/floculacdo utilizando o

sobrenadante da suspensao do p6 de sementes de Moringa oleifera

A etapa inicial deste tratamento também foi realizada de forma semelhante ao tratamento
de biossorcao, adicionando-se a tubos contendo solugdo do corante, 0.005; 0.02; 0.035 e 0.05g
de leveduras. Porem, a solugdo aquosa do corante em que as leveduras foram adicionadas
continham 8mlL, na concentracdo de 125 pg/mL, nos valores de pH 2,5; 4,5 ¢ 6,5. As amostras
foram mantidas em contato por 120 minutos, para que o processo a biossor¢ao ocorresse. Na
segunda etapa, 0,02g do po6 das sementes foram adicionadas em 2 mL de 4gua destilada, e entdo
foram agitadas, centrifugadas e, apds o periodo de contato das leveduras com a solugdo de
corante, apenas o sobrenadante da suspensdes das sementes de M. oleifera foram adicionados
aos tubos. Assim quando 2 mL de sobrenadante da suspensdo das sementes foram adicionado
as amostras, obteve-se 10 mL de solucdo do corante na concentracdo de 100 pg/mL. Para que o
processo de coagulagdo ocorresse, as amostras foram mantidas em contato por mais 180
minutos, e entdo submetidas a analises espectrofotométricas. Através das varreduras foi
verificado o valor de pH que apresentou os melhores resultados de remogdo, e entdo foi

realizado o teste de fitotoxicidade apenas com as amostras deste determinado pH.
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4.11. Teste de fitotoxicidade das amostras apos tratamentos

O teste de fitotoxicidade das solugdes apds os tratamentos foi realizado com intuito de verificar
a eficiéncia dos métodos ndo apenas pelo parametro de descoloragdo, mas também, pelo grau
de toxicidade das amostras apos cada tratamento. Foi realizado o teste apenas com as amostras
do pH 2,5 uma vez que tanto o tratamento de biossor¢do como os de coagulagdo/floculagio,
demonstraram um maior potencial de descoloracdo neste valor de pH. Para que o pH acido nao
influenciasse no crescimento radicular das plantulas, o pH das amostras foi corrigido para 7,
utilizando se NaOH. O teste apds os tratamentos foi realizado em triplicata com adi¢do do
volume de 3,0 mL de solugdo das amostras por placa, e 20 sementes da variedade em teste.
Apbs o preparo as placas foram envoltas individualmente por filme plastico e entdo foram
condicionadas em camara climatica BOD a 21 £ 1°C ao abrigo de luz por 72 horas.
Posteriormente foi calculada a % inibi¢do de crescimento radicular das plantulas em contato

com as amostras.

4.12. Analises de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Para verificar possiveis alteragdes nas moléculas de corante apos os tratamentos, foram
realizadas analises de FTIR. Os espectros obtidos através do Infravermelho com Transformada
de Fourier fornecem informagdes sobre as moléculas presentes na amostra a ser analisada,
possibilitando identificar bandas caracteristicas de cada estrutura presente nos corantes ou em
seus subprodutos. Para a realizacdo das analises de FTIR os tratamentos individuais de
biossor¢do, coagulacdo com sementes de M. oleifera e coagulagdo com o sobrenadante da
suspensao do po6 das sementes, foram novamente realizados, porém, utilizando apenas a
quantidade de 0,025 g de biomassa e concentracdo inicial dos corante de 200 pg/mL. Os
sobrenadantes provenientes de cada tratamento foram divididos pela metade, assim 5 mL de
amostra foi direto para a estufa apos o tratamento, e os outros 5 mL foram mantidos ao abrigo
de luz e a temperatura de 21 + 1°C por mais 72 horas para posteriormente serem colocados na
estufa. A razdo pela qual metade do sobrenadante foi mantido por mais 72 horas esta associada
aos resultados obtidos nos testes de fitotoxicidade, sendo mais bem descrito no item 5.5. As
amostras dos controles e das solugdes de corante apds tratamentos foram colocadas em
cadinhos previamente identificados e alocados em estufa de secagem a 80 °C por 72 horas.
Apos a secagem das amostras foram feitas as pastilhas, misturando 1 mg de amostra e 149 mg

de KBr e mantendo se em compressdao a 40 kN por 5 minutos. Apds prontas, cada pastilha foi
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colocada em um suporte e levada ao equipamento para a leitura no intervalo de 400 a 4000 cm-
1, com 16 varreduras e resolugdo de 4 cm-1. As linhas de base foram corrigidas em 3 pontos,
4000, 2000 e 400 cm-1, e os espectros foram suavizados e apresentados em termos de

absorbancia.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Analises Qualitativas dos Corantes

5.1.1. Determinacio dos comprimentos de onda de maxima absorcdo ( A max)

Foi possivel determinar os comprimentos de onda de maxima absor¢ao (Amix) dos corantes
através das varreduras espectrais realizada com espectrofotometro UV-VIS. Os comprimentos
de onda de maxima absor¢ao de cada corante correspondem ao grupo cromoéforo das moléculas.
Para o corante Acid Orange 6 0 Amax foi de 483 nm, para o Direct Violet 51 foi 550 nm e para o
Procion Red HE7B foi 543 nm. As Figuras 15, 16 ¢ 17 demonstram, respectivamente, os
espectros dos corantes Acid Orange 6, Direct Violet 51 e Procion Red HE7B em solucao
aquosa em pH neutro, na concentracao de 100 ug/mL, em cubeta de quartzo e caminho 6tico de

5 mm.

Figura 15. Espectro de absor¢@o do corante Acid Orange 7, com Amax em 483 nm.
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Figura 16. Espectro de absorc¢ao do corante Direct Violet 51, com Amax em 550 nm.
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Figura 17. Espectro de absor¢do do corante Procion Red HE7B, com Amax em 543 nm.
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5.1.2. Teste de estabilidade dos corantes perante alteracdo de pH

A alteragdo do potencial hidrogenionico pode resultar em alteragdes estruturais nas
moléculas de alguns corantes, assim podendo acarretar em variagdes de coloragdo. Neste estudo
¢ de suma importancia o conhecimento sobre a estabilidade da cor dos corantes em relacdo a
alteracdo de potencial hidrogenionico, uma vez que sdo utilizados para avaliar os tratamentos,
parametros como, descoloracdo e concentracdo de corante remanescente, que sdo obtidos
através dos valores de absorbancia no comprimento de onda de absorbancia maxima dos
corantes. Algumas reagdes ao decorrer de processos fisico-quimicos e biolégicos podem alterar
o pH do meio reacional, e caso o corante seja instavel o aumento ou reducdo de ions H+ e as
conseguintes mudangas na estrutura quimica dos corantes fazem com que as moléculas
absolvam luz em comprimentos de onda diferentes ou em diferentes intensidade. Assim a
avaliacdo da real descoloragdo das amostras ficaria dificultada, por isso o teste de estabilidade ¢
imprescindivel antes dos testes de remocao dos corantes.

Abaixo as Figuras 18, 19 e 20 representam, respectivamente, as varreduras espectrais dos
corantes Acid Orange 6, Direct Violet 51 e Procion Red HE7B, nos valores de pH 2,5; 4,5 ¢ 6,5

e com concentracdo de 100 pug/mL.

Figura 18. Espectro de absor¢do do corante Acid Orange 6 nos valores de pH 2,5; 4,5 ¢ 6,5.
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Figura 19. Espectro de absor¢@o do corante Direct Violet 51 nos valores de pH 2,5; 4,5 ¢ 6,5.
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Figura 20. Espectro de absor¢do do corante Procion Red HE7B nos valores de pH 2,5; 4,5 ¢ 6,5.
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Observando os graficos ¢ possivel notar uma pequena alteracdo nos espectros dos trés
corantes em relacdo ao pH, no entanto, essas alteracdes ndo sdo significativas e ndo
demonstram mudang¢as notaveis na tonalidade, assim pode se concluir que concentragdo de ions

H+ presente na solugdo ndo causou alteragdes na estruturas moleculares dos corantes.

5.2. Analises Quantitativas dos Corantes

Para realizar os posteriores calculos de corante remanescente e descoloracdo das amostras apos
os tratamentos foi necessaria a utilizagdo de retas padrdes dos corantes. As retas foram
realizadas através dos valores de absorbancia no comprimento de onda de maxima absor¢ao
dos corantes, nas concentragdes de 20, 40, 60, 80 e 100 pug/mL, fornecidos pelas varreduras
espectrais das solucOes. As retas obtidas referentes aos trés corantes apresentaram um
coeficiente de correlacdao (R) muito proximos de 1, indicando alta precisdao e confiabilidade das
retas.

A reta padrdo, equagdo da reta e o coeficiente de correlagdo, referentes aos corantes Acid
Orange 6, Direct Violet 51 e Procion Red HE7B estao representados, respectivamente, nas

Figuras 21, 22 e 23.

Figura 21. Reta padrdo, equagdo de reta e coeficiente de correlagdo (R) do corante Acid Orange 6.
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Figura 22. Reta padrio, equagdo de reta e coeficiente de correlacdo (R) do corante Direct Violet 51.

1,4 -

1,2 1

1.0 —a— Reta obtida no experimento

—— Reta padrao

0,8

0,6

0,4

Absorbéancia (550nm)

0,2

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

Volume de corante (mL)

Absorbancia 550 nm = 0,01194+(1,2808 x concentragdo remanescente)

Coeficiente de correlagdo (R) = 0,9995.

Figura 23. Reta padrdo, equagio de reta e coeficiente de correla¢do (R) do corante Procion Red HE7B.
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5.3. Teste de fitotoxicidade dos corantes

O teste de fitotoxicidade dos corantes foi realizado com o intuito de avaliar os efeitos
deletérios que estes compostos podem causar em organismos vivos. O parametro utilizado foi o
crescimento radicular das plantulas utilizadas como organismos testes, tendo em vista que alem
da disponibilidade, a qualidade da 4gua do meio onde se encontram as sementes ¢ um fator
crucial para a germinagdo das plantulas e desenvolvimento das radiculas. As espécies de
organismos teste utilizadas foram Lactuca sativa e Eruca sativa.

Para se obter os resultados, apds as 72 horas de exposicdo das sementes de L. sativa e E.
sativa a diferentes concentracdes dos corantes, suas radiculas foram medidas. As porcentagens
de inibi¢do radicular foram calculadas através das medidas do crescimento médio das trés
placas referentes as diferentes concentracdes de corante e ao controle negativo, contendo
apenas agua destilada. Através de regressoes lineares realizadas com os valores de porcentagem
de inibicdo de crescimento radicular em funcdo da concentracdo de corante, foi possivel
calcular as concentracdes de inibicdo de crescimento radicular de 50 % (CICRs0). Esta
desterminada porcentagem de inibi¢do de crescimento radicular foi utilizada como parametro
de comparagao do grau de toxicidade de cada corante e do grau de sensibilidade das espécies L.

sativa e E. sativa aos corantes.

5.3.1. Teste de fitotoxicidade com Lactuca sativa

Segue abaixo os resultados da toxicidade aguda dos corantes obtidos a partir da exposicao
das sementes de L. sativa a diferentes concentragdes das solugcdes dos corantes. Os resultados
estdo expressos em % de inibicdo de crescimento radicular em fun¢dao da concentragao de
corante. Os resultados da fitotoxicidade aguda dos corantes Acid Orange 7, Direct Violet 51 e
Procion Red HE7B podem ser observados, respectivamente, nas Figuras 24, 26 e 28,
representados por gréaficos de barras, e nas Figuras 25, 27 e 29 representados pelas retas

padrdes obtidas.
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Figura 24. Porcentagem de inibi¢do de crescimento radicular de plantulas de L. sativa, em contato com

diferentes concentragdes do corante Acid Orange 7, por 72 horas.
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Figura 25. Reta padrao da % de inibicdo de crescimento radicular de plantulas de L. sativa, em contato
com corante Acid Orange 7 por 72 horas, em concentragdes de 100 até¢ 3000 pg/mL. Equacdo da reta: %
de inibi¢ao= 37,31235 + 0,02199*[corante]; CICR50=576 ug/mL (a). Reta padrdo obtida com os dados
de % de inibigdo de crescimento radicular de plantulas de L. sativa considerando as concentragdes de
100 a 900 pg/mL. Equacdo da reta: % de inibigdo= 19,06595+0,06762*[corante]; R= 0,9859; CIR50=
457 ug/mL (b).
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E possivel observar nos resultados mostrados acima, que a % de inibi¢do de crescimento
radicular das plantulas de L. sativa segue um modelo crescente linear até a concentragdo de 900
pg/mL. A partir desta concentracdo a porcentagem de inibicdo de crescimento radicular
estabiliza, mantendo se em torno de 80 a 85 %. A CICRS50 calculada considerando a reta
padrdo obtida incluindo todos os pontos de concentracdo ¢ de 576 pg/mL, porem, como a
CICR50 encontra-se antes da concentragdo de 900 pg/mL, torna se mais representativo
considerar uma CICRS50 calculada através de uma reta padrdo que considera apenas os quatro

primeiros pontos, referentes as concentragdes de 100 a 900 pg/mL. Assim, realizando o calculo
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considerando a reta padrdo das concentragdes de 100 a 900 pg/mL, obtemos a CICR50 na
concentragdo de 457 pg/mL.

Figura 26. Porcentagem de inibicdo de crescimento radicular de plantulas de L. sativa, em contato com
diferentes concentra¢des do corante Direct Violet 51, por 72 horas.
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Figura 27. Reta padréo da % de inibigdo de crescimento radicular das plantulas de L. sativa em contato
com o corante Direct Violet 51. Equagdo da reta: % de inibigdo= 20,4276+ 0,01228*[corante]; R=
0,98595; CIR50=2408pug/mL
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Analisando as Figuras 26 ¢ 27, nota se que a relagdo da % de inibicao de crescimento radicular
pela concentragdo do corante Direct Violet 51 ¢ crescente, e vai de 22 a 60 % de inibicdo de
crescimento radicular, referentes as concentragdes de 100 pg/mL a 3000 pg/mL. O resultado de

CICRS50 obtido para o corante Direct Violet 51 foi de 2408 pg/mL.

Figura 28. Porcentagem de inibicdo de crescimento radicular de plantulas de L. sativa, em contato com
diferentes concentragdes do corante Procion Red HE7B, por 72 horas.
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Figura 29. Reta padrao da % de inibi¢ao de crescimento radicular das plantulas de L. sativa em contato
com o corante Procion Red HE7B. Equacdo da reta: % de inibicdo= -4,75067+ 0,02138*[corante]; R=
0,98507; CIR50=2560pg/mL.
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Os graficos demonstrados nas Figuras 28 e 29, também seguem um padrdo crescente, que
vai de -6 até 54 % de inibicao de crescimento radicular, tendo sua CICR50 na concentragdo de
2560 pg/mL. Como citado anteriormente, pode se observar que na concentracdo minima, de
100 pg/mL, a porcentagem de inibi¢do de crescimento radicular é negativa, ou seja, as plantulas
mantidas em contato com a solugdo do corante Procion Red HE7B, por 72 horas,
desenvolveram mais as suas radiculas do que as plantulas do controle negativo, que
permaneceram em contato com agua destilada. Isso pode ter ocorrido, pois a maioria dos
corantes ndo tem 100 % de pureza, assim possuindo pequenas quantidades de outros compostos
em sua composicdo, como sais. Uma vez que este fendmeno s6 ocorreu na concentracao
minima do corante, pode se presumir que nesta concentracdo o corante nao possui efeito toxico
enquanto os outros compostos, mesmo em pequena quantidade, podem exercer um efeito
positivo no desenvolvimento das radiculas. Porem, com o aumento da concentragdo, o efeito
negativo do corante se sobrepde aos efeitos positivos dos demais compostos.

Comparando os resultados de CICR50 obtidos para os corantes, pode se concluir que o
Acid Orange 7 foi o mais toxico para as plantulas de L. sativa, apresentando uma CICRS50 de
457 ng/mL, sendo a menor concentragdo, entre os trés corantes, capaz de inibir o crescimento
radicular das plantulas em 50 %. O corante Direct Violet 51, apresentou uma CICR50 de 2408
ug/mL, sendo cerca de cinco vezes maior que a encontrada para o Acid Orange 6. O Procion
Red HE7B foi o corante que se mostrou menos toxico, com uma CICR50 de 2560 pg/mL,
sendo a maior entre os trés. Na Figura 30 estdo representadas as CICRS50 referentes a cada

corante.

Figura 30. Concentracdo dos corantes Acid Orange 7, Direct Violet 51 e Procion Red HE7B,
responsavel por causar 50 % de inibicdo no crescimento radicular (CICRS50) das plantulas de L. sativa.
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5.3.2. Teste de fitotoxicidade com Eruca sativa

Segue abaixo os resultados da fitotoxicidade aguda dos corantes em contato com as
sementes de Eruca sativa, por 72 horas. As Figuras 31, 33 e 35 ilustram, respectivamente, os
graficos de barras dos corantes Acid Orange 7, Direct Violet 51 e Procion Red HE7B, ¢ as

Figuras 32, 34 e 36 ilustram as respectivas retas padroes.

Figura 31. Porcentagem de inibi¢do de crescimento radicular de plantulas de E. sativa, em contato com
diferentes concentragdes do corante Acid Orange 7, por 72 horas.
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Figura 32. Reta padrdo da % de inibigdo de crescimento radicular de plantulas de E. sativa, em contato
com o corante Acid Orange 7, por 72 horas. Equagdo da reta: % de inibigdo= 22,96271+
0,01705*[corante]; R=0,98317; CIR50=1585pg/mL.
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As porcentagens de inibi¢do de crescimento radicular, das plantulas de E. sativa em contato
com o corante Acid Orange 7, seguiram um padrio crescente. A minima e maxima
concentragdo do corante Acid Orange 7 exerceram sobre as sementes uma inibi¢do de
crescimento radicular de aproximadamente 22 ¢ 79 %, respectivamente. A CICR50 obtida foi de
1585 pg/mL.

Figura 33. Porcentagem de inibi¢ao de crescimento radicular de plantulas de E. sativa, em contato com
diferentes concentragdes do corante Direct Violet 51, por 72 horas.
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Figura 34. Reta padrao da % de inibi¢do de crescimento radicular de plantulas de E. sativa, em contato
com o corante Direct Violet 51, por 72 horas. Equacdo da reta: % de inibi¢do= 17,76087+
0,0104*[corante]; R= 0,95221; CIR50=3100png/mL.
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O resultado da CICRS50 calculada para o corante Direct Violet foi de 3100 pg/mL,

ultrapassando a concentragdo maxima utilizado no experimento, de 3000 pg/mL.

Figura 35. Porcentagem de inibi¢do de crescimento radicular de plantulas de E. sativa, em contato com
diferentes concentragdes do corante Procion Red HE7B, por 72 horas.
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Figura 36. Reta padrdo da % de inibi¢do de crescimento radicular de plantulas de E. sativa, em contato com o
corante Procion Red HE7B, por 72 horas. Equagdo da reta: % de inibicdo= 13,42074+1,49493*[corante]; R=
0,9939; CIR50=6016pg/mL.
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A menor concentracdo, de 100 pg/mL, do corante Procion Red HE7B utilizada no
experimento, provocou uma inibi¢do de crescimento radicular de 14 %, e a maxima
concentragdo utilizada, de 3000 pg/mL, gerou uma inibicdo radicular de aproximadamente
27%. A CICRS50 calculada foi de 6016 pg/mL. Estas porcentagens de inibicdo de crescimento
radicular obtidas para este corante mostram se muito baixas comparadas aos outros dois
corantes.

Analisando-se os resultados obtidos no teste de fitotoxicidade utilizando a espécie E. sativa
como organismo-teste € possivel observar que o corantes mais toxico ¢ o Acid Orange 7,
apresentando a CICR50 de 1585 ug/mL, seguido do Direct Violet 51, cuja a CICR50 obtida foi
de 3100 pug/mL, e por ultimo, se mostrando o menos toxico, o Procion Red HE7B, com a

CICRS50 de 6016 pg/mL. A Figura 37 apresenta as CICR50 obtidas para os trés corantes.

Figura 37. Concentracdo dos corantes Acid Orange 7, Direct Violet 51 e Procion Red HE7B,
responsavel por causar 50 % de inibi¢do no crescimento radicular (CICRso) das plantulas de E. sativa.
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Comparando os resultados obtidos no teste de fitotoxicidade realizados com L. sativa e E.
sativa, pode se observar que, para ambas espécies, o corante mais toxico para as plantulas,
considerando a inibicdo de crescimento de radicular, foi o Acid Orange 7, seguido do Direct
Violet 51 e, por ultimo, Procion Red HE7B. Porem ¢é possivel notar que a espécie L. sativa

apresenta menores valores de CICRso, comparado com os valores de CICRs5o obtidos para cada
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corante no teste com E. sativa, assim pode se concluir que a espécie L. sativa ¢ mais sensivel a

presenca dos corantes do que E. sativa.

5.4. Testes de remocao dos corantes

5.4.1. Tratamentos de biossorcdo com S. cerevisiae € coagulacdo com M. oleifera

As analises espectrofotométricas das amostras de corante apos os tratamentos possibilitaram
mensurar a concentracdo de corante remanescente e a porcentagem de descoloracdo, atraveés
dos valores absorbancia no comprimento de onda de maxima absor¢do dos corantes. A
concentragdo de corante remanescente indica a quantidade de corante que nao foi adsorvida ou
que nao foi coagulada e precipitada, permanecendo, portanto, dissolvida na agua. A
porcentagem de descoloragdo ¢ o quanto a cor da amostra perdeu intensidade e € expressa pela

relagdo:

% de Descoloracio = (Absorbincia inicial - Absorbéancia final) X 100

Absorbancia inicial

As Figuras de 38 a 46, ilustram a correlagdo entre a concentragdo de corante remanescente
e as quantidades de biomassa utilizadas nos tratamentos de biossor¢do com S. cerevisiae ¢ de
coagulacdo, realizados com pé de sementes de M. oleifera e com o sobrenadante de suspensao
do p6 de sementes de M. oleifera, nos valores de pH 2,5; 4,5 ¢ 6,5.

Os valores de porcentagem de descoloracdo e de concentracao de corante remanescente
das amostras dos tratamentos de biossor¢do e coagulacdo, realizados com os corantes Acid
Orange 7, Direct Violet 51 e Procion Red HE7B, estdo representados respectivamente, nas
tabelas 2, 3 e 4.

Segue abaixo os graficos referentes ao corante Acid Orange 7 (Figuras 38, 39 e 40).
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Figura 38. Concentracdo do corante Acid Orange 7 remanescente dos tratamentos de biossor¢do com S.
cerevisiae ¢ de coagulagdo, realizados com p6 de sementes de M. oleifera e com o sobrenadante de
suspensdao do p6 de sementes de M. oleifera, em pH 2,5. Concentragao inicial de 100 pg/mL de corante.
Valores obtidos através do calculo: Absorbancia 483nm=0,0091+(0,0212* conc. do corante).
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Figura 39. Concentracdo do corante Acid Orange 7 remanescente dos tratamentos de biossor¢do com S.
cerevisiae ¢ de coagulagdo, realizados com p6 de sementes de M. oleifera e com o sobrenadante de
suspensdo do p6 de sementes de M. oleifera, em pH 4,5. Concentragéo inicial de 100 ug/mL de corante.
Valores obtidos através do calculo: Absorbancia 483nm=0,0091+(0,0212* conc. do corante).

—m— Leveduras

::] —e— P¢ de sementes de M. oleifera

= Sobrenadante de suspensdo do po de sementes de M. oleifera
£ 1004w

e \l\

2 90+ -—
) n
=

= 804®

)

2

qg) 70 4

g 60

2

o 50

=

< 40+

=

) o

© 304 T .

o —
S T

o T T
1S °
2 104

g

Q 0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
g 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030 0,035 0,040 0,045 0,050
o]

O

Quantidade de biomassa (g)



55

Figura 40. Concentracdo do corante Acid Orange 7 remanescente dos tratamentos de biossor¢do com S.
cerevisiae ¢ de coagulagdo, realizados com p6 de sementes de M. oleifera e com o sobrenadante de
suspensdao do p6 de sementes de M. oleifera, em pH 6,5. Concentragao inicial de 100 pg/mL de corante.
Valores obtidos através do calculo: Absorbancia 483nm=0,0091+(0,0212* conc. do corante).
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Tabela 2. Porcentagem de descoloragdo ¢ concentragdo do corante Acid Orange 7 remanescente dos
tratamentos de biossorgdo, realizado com S. cerevisiae; e coagulacdo, realizados com po6 de sementes de
M. oleifera e sobrenadante de suspensao do po de sementes de M. oleifera, nos valores de pH 2,5; 4,5 ¢

6,5.
S, cerevisiae P6 de sementes Sobrenadante de suspensido do
de M. oleifera po de sementes de M. oleifera
pH  Biomassa Corante Corante Corante
® Remanescente Yo de Remanescente % de Remanescente % de
Descoloragdo Descoloraga Descoloragéc
(ug /mL) (ug/mL) (ug /mL)
0,005 46,30 52,60 85,21 14,76 85,21 15,00
pH 0,020 14,80 84,80 34,39 65,50 35,25 65,30
2,5 0,035 5,380 94,20 21,58 78,10 22,42 78,10
0,050 4,29 95,20 13,80 85,70 14,58 85,90
0,005 99,50 0,30 81,57 18,30 72,14 28,60
pH 0,020 95,45 4,15 34,39 62,60 26,70 73,80
4,5 0,035 90,33 9,60 26,98 72,71 23,70 76,75
0,050 86,15 13,80 15,55 84,10 22,19 78,40
0,005 99,60 0,30 42,93 56,90 95,15 5,70
pH 0,020 99,40 0,50 37,00 63,30 88,37 12,4
6,5 0,035 98,90 0,90 28,73 70,97 83,30 17,5
0,050 96,00 3,20 22,91 76,80 70,78 30,00
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Observando-se a Tabela 2 e as Figuras 38, 39 e 40, ¢ possivel notar que tanto para o teste
de biossor¢ao como para os testes de coagulacdo, quanto maior a quantidade de biomassa
utilizada, menor a concentracdo de corante remanescente, consequentemente, maior a
descoloragdo. Isto pode ser considerado natural, pois quanto maior a quantidade de adsorvente
maior a quantidade de sitios de ligagdo onde as moléculas de corante ligam-se, e quanto maior
quantidade de agente coagulante, maior a capacidade de coagulacdo do corante. Porem, o
quanto a capacidade de remoc¢do do corante aumenta em relagdo ao aumento da biomassa
depende do tratamento e do pH.

E possivel observar que para todos os tratamentos 0 meio mais acido, igual a pH 2,5, é o que
possibilita as maiores porcentagens de descoloracdo, chegando a 95,2 % para o teste de
biossor¢do, 85,7 % para o teste de coagulacdo com o p6 das sementes de M. oleifera e 85,9 %
para o teste de coagulagao com o sobrenadante da suspensao do pd das sementes . Porem, pode-
se notar que o pH exerce efeitos diferentes em cada tratamento, sendo o tratamento de
biossor¢do o mais influenciado, diminuindo drasticamente sua capacidade adsortiva, chegando
ao maximo de descoloracao de apenas 13,8 % no pH 4,5, e 3,2 % no pH 6,5. Por outro lado, os
tratamentos de coagulagdo mantém sua capacidade de coagulacdo no pH 4,5 alcangando 84,1 %
de descoloracdo no tratamento utilizando pd das sementes e 78,4 % no tratamento com o
sobrenadante do p6 das sementes. No pH 6,5 o tratamento utilizando p6 das sementes reduz
ligeiramente a porcentagem maxima de descoloragdo, que foi igual a 76,8 %, mas ¢ possivel
notar, neste tratamento, que para as menores quantidades de biomassa utilizadas este pH foi o
que apresentou os melhores resultados de descoloragdo, chegando a 56,9 % de descoloragdo
com apenas 0,005g do p6 das sementes. O tratamento de biossor¢cdo com o sobrenadante do pd
das sementes foi mais afetado pelo pH 6,5 do que o outro tratamento de coagulagdo, reduzindo
sua capacidade de coagulacdo em mais que a metade, comparado com o pH 4,5.

Abaixo, nas Figuras 41, 42 e 43 esta representada a correlacdo entre quantidade de

biomassa e a concentragdo de corante remanescente, referente ao corante Direct Violet 51.
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Figura 41. Concentracdo do corante Direct Violet 51 remanescente dos tratamentos de biossor¢do com
S. cerevisiae e de coagulacdo, realizados com pd de sementes de M. oleifera e com o sobrenadante de
suspensdao do p6 de sementes de M. oleifera, em pH 2,5. Concentragao inicial de 100 pg/mL de corante.
Valores obtidos através do calculo: Absorbancia 550nm=-0,01194+(1,2808* conc. do corante).
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Figura 42. Concentrac¢do do corante Direct Violet 51 remanescente dos tratamentos de biossor¢do com
S. cerevisiae e de coagulacdo, realizados com pd de sementes de M. oleifera e com o sobrenadante de
suspensdo do p6 de sementes de M. oleifera, em pH 4,5. Concentragdo inicial de 100 ug/mL de corante.
Valores obtidos através do calculo: Absorbancia 550nm=-0,01194+(1,2808* conc. do corante).
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Figura 43. Concentracdo do corante Direct Violet 51 remanescente dos tratamentos de biossor¢do com

S. cerevisiae e de coagulacdo, realizados com pd de sementes de M. oleifera e com o sobrenadante de
suspensdao do p6 de sementes de M. oleifera, em pH 6,5. Concentragao inicial de 100 pg/mL de corante.
Valores obtidos através do calculo: Absorbancia 550nm=-0,01194+(1,2808* conc. do corante).
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Tabela 3. Porcentagem de descoloragdo e concentragdo do corante Direct Violet 51 remanescente dos
tratamentos de biossorgdo, realizado com S. cerevisiae; e coagulacdo, realizados com p6 de sementes de
M. oleifera e sobrenadante de suspensdo do po de sementes de M. oleifera, nos valores de pH 2,5; 4,5 ¢

6,5.
P6 de sementes Sobrenadante de suspensio do
S. cerevisiae
de M. oleifera PO de sementes de M. oleifera

pH Biomassa Corante Corante Corante

% de % de % de
@ Remanescente Remanescente Remanescente
Descoloragao Descoloragao Descoloragao

(ug/mL) (ug/mL) (ug/mL)
0,005 15,3 85,7 24,2 77,0 12,8 88,2
pH 0,020 4,3 96,6 16,7 84,6 12,7 91,7
25 0,035 4,0 97,5 16,3 85,3 8,7 91,9
0,050 3,1 97,0 13,2 88,4 8,6 92,2
0,005 92,0 10,0 33,0 68,4 99,9 0,0
pu 0,020 74,3 27,6 27,8 73,8 40,8 60,6
4,5 0,035 61,3 40,7 24,5 76,9 11,0 89,4
0,050 47,8 53,8 21,7 79,5 9,8 91,2
0,005 99,9 0,7 77,7 24,6 89,4 13,0
pH 0,020 86,5 16,1 65,2 36,6 47,6 54,0
6,5 0,035 73,5 28,4 43,7 58,4 19,0 82,1
0,050 59,7 42,3 25,3 76,0 10,9 90,1




59

Analisando os dados de remoc¢do do corante Direct Violet 51 pode-se verificar que
novamente o pH 2,5 € o que apresentou os melhores resultados de descoloragdo, sendo eficiente
até mesmo nas menores quantidade de biomassa, alcangando respectivamente 85,7, 77,0 e 88,2
% de descoloracdo para os tratamentos de biossor¢do, coagulagdo com sementes de M. oleifera
e com sobrenadante da suspensdo das sementes respectivamente, utilizando apenas 0,005g de
biomassa. Para a quantidade maxima de biomassa, igual a 0,05g, as porcentagens de
descoloragdo obtidas nos tratamentos de biossor¢ao, coagulacdo com sementes de M. oleifera e

com sobrenadante das sementes, para o pH 2,5, foram de 97,0, 88,4 e 92,2 %, respectivamente.

O tratamento de biossor¢do nos valores de pH 4,5 e 6,5 diminui parcialmente sua
capacidade de descoloragdo chegando a 53,2 e 42,2 % para o pH 4,5 ¢ 6,5, respectivamente. O
tratamento de coagulacio com pd das sementes de M. oleifera diminui ligeiramente a
capacidade de coagulacdao a medida que o ph do meio aumenta, obtendo o maximo de 79,5% de
descoloragdao para o pH 4,5 ¢ 76 % para o pH 6,5. O tratamento de coagulacdo com o
sobrenadante da suspensao das sementes foi, no caso do corante Direct Violet 51, o que menos
alterou sua capacidade de descoloracdo em funcdo do pH, atingindo entre os demais
tratamentos as menores concentragdes de corante remanescente nos valores de pH 4,5 e 6,5,

mantendo a descoloracdo acima de 95 % em todos os valores de pH.

As Figuras 44, 45 e 46 apresentam a correlagdo entre a quantidade de biomassa e a
concentracdo remanescente do corante Procion Red HE7B em solug¢do aquosa, nos valores de

pH 2.5, 4.5 e 6.5, respectivamente.
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Figura 44. Concentracdo do corante Procion Red HE7B remanescente dos tratamentos de biossor¢do
com S. cerevisiae e de coagulagao, realizados com p6 de sementes de M. oleifera e com o sobrenadante
de suspensdo do pd de sementes de M. oleifera, em pH 2,5. Concentracdo inicial de 100 ug/mL de
corante. Valores obtidos através do calculo: Absorbancia 543nm=-0,001+(0,959* conc. do corante).
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Figura 45. Concentragdo do corante Procion Red HE7B remanescente dos tratamentos de biossor¢ao
com S. cerevisiae ¢ de coagulagdo, realizados com p6 de sementes de M. oleifera e com o sobrenadante
de suspensdo do pd de sementes de M. oleifera, em pH 4,5. Concentracdo inicial de 100 ug/mL de
corante. Valores obtidos através do calculo: Absorbancia 543nm=-0,001+(0,959* conc. do corante).
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Figura 46. Concentracdo do corante Procion Red HE7B remanescente dos tratamentos de biossorcéo,
realizado com S. cerevisiae; e coagulagdo, realizados com po6 de sementes de M. oleifera e sobrenadante
de suspensdo do pd de sementes de M. oleifera, em pH 6,5. Concentracdo inicial de 100 ug/mL de
corante. Valores obtidos através do calculo: Absorbancia 543nm=-0,001+(0,959* conc. do corante).
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Tabela 4. Porcentagem de descoloragdo e concentracdo do corante Procion Red HE7B remanescente
dos tratamentos de biossor¢do, realizado com S. cerevisiae; e coagulacdo, realizados com pd de
sementes de M. oleifera e sobrenadante de suspensdo do p6 de sementes de M. oleifera, nos valores de
pH 2,5;4,5¢6,5.

P6 de sementes Sobrenadante de suspensido do

S. cerevisiae

de M. oleifera

po de sementes de M. oleifera

pH Biomassa Corante Corante Corante

@ Remanescente Yo de Remanescente Yo de Remanescente % de
descoloragdo descoloragdo descoloragdo

(g/mL) (ug/mL) (ug/mL)
0,005 91,30 13,0 95,30 9,0 95,60 9,0
pH 0,020 53,55 49,0 10,50 90,0 11,10 90,0
2,5 0,035 25,40 76,0 8,00 93,0 8,50 92,0
0,050 18,13 83,0 6,56 943 7,10 94,0
0,005 99,80 1,9 97,00 7,0 98,10 6,0
pH 0,020 99,70 2,9 54,50 47,8 94,90 9,0
4,5 0,035 98,10 6,0 18,80 82,0 89,70 14,0
0,050 96,00 9,0 17,60 83,2 83,50 20,0
0,005 99,90 0 99,70 3,0 99,70 3,0
pH 0,020 99,80 0,4 79,30 24,0 96,00 80,
6,5 0,035 99,80 0,9 30,30 71,0 92,90 11,0
0,050 99,70 6,0 9,10 91,3 88,70 15,0
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Analisando os resultados obtidos para Procion Red HE7B ¢ possivel verificar que este foi o
unico corante em que os tratamentos de coagulagdo obtiveram maiores valores de descoloracao
que o tratamento de biossor¢ao no pH 2,5, demonstrando a maior eficiéncia dos tratamentos de
coagulagdo para este determinado corante. As porcentagens de descoloragdo obtidas no pH 2,5
foram de respectivamente 83, 94,3 e 94 % para os tratamentos de biossor¢do, de coagulagao
com po6 das sementes de M. oleifera e com o sobrenadante das sementes. Da mesma maneira
como ocorreu com os outros corantes, o tratamento de biossor¢do perde consideravelmente sua
capacidade adsortiva a medida que a acidez do meio diminui. Os valores de descoloracao
obtidos para o corante Procion Red HE7B, no tratamento de biossor¢ao, decairam de 83 %, no
pH 2,5, para 9 e 6 % nos valores de pH 4,5 e 6,5 respectivamente, utilizando a maxima
quantidade de biomassa. A capacidade de coagulacao do tratamento com o sobrenadante do pd
das sementes também se mostrou afetado pela diminui¢ao da acidez do meio, decaindo de 94 %
de descoloragdo, no pH 2,5, para 20 %, no pH 4,5, ¢ 15 % no pH 6,5. Do mesmo modo como
ocorreu com o corante Acid Orange 7 (Figuras 38, 39 e 40), o tratamento de coagulagdo com o
po das sementes de M. oleifera foi o que menos alterou a capacidade de remocao do corante em
funcao da mudanca de pH atingindo 94,3, 83,2 e 91,3 % de descoloracdo, para os valores de pH

2,5; 4,5 e 6,5, respectivamente.

Considerando os resultados dos tratamentos de biossor¢do, coagulagdo com o po das
sementes de M. oleifera e com o sobrenadante do p6 das sementes, realizados com os trés
corantes, podemos concluir que o processo de biossor¢do ¢ muito eficiente em pH 2,5
alcancando maiores porcentagens de descoloragdo que os tratamentos de coagulagdo, com
excecao do corante Procion Red HE7B, porem a medida que o meio se torna menos acido a

capacidade adsortiva ¢ drasticamente reduzida.

Resultados semelhantes relacionados a influencia do pH no processo de adsor¢ao foram
obtidos por Foletto (2015) e por Santos (2011), que avaliou a remog¢do do corante Direct Blue
71 utilizando como superficie adsorvente os fungos Phanerochaete chrysosporium e
Aspergillus oryza. A capacidade de adsor¢do dos fungos se mostrou elevada em pH 2.5, e a
medida que a acidez do meio diminuiu, a capacidade adsortiva também foi reduzida
drasticamente. Esta relacdo entre a capacidade de adsor¢do dos corantes e o pH do meio pode
ser explicada pelo fato de que a alteragdo da concentracdo de ions H+ pode causar dissociacdo
de grupos funcionais nos sitios ativos da superficie adsorvente e também nas moléculas de
corante. Em baixos valores de pH a superficie adsorvente adquire carga positiva e as moléculas

de corante tem seus grupos sulfonicos dissociados em SO3- e Na+ (RODRIGUES et al., 2011;
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MALL et al., 2006). Desta forma acorre uma forte atragdo eletrostatica entre a superficie do
adsorvente carregada positivamente ¢ a molécula de corante anidnico (SO3-). Assim em
valores de pH menos acidos, como 4,5 e 6,5, a quantidade de sitios carregados negativamente

na superficie do adsorvente aumenta, o que provoca repulsdo das moléculas de corante.

Os tratamentos de coagulagdo de maneira geral ndo sdo tdo influenciados pala alteragdo do
pH como o tratamento de biossor¢do. Comparando os tratamentos de coagulagdo com o p6 das
sementes de M. oleifera e com o sobrenadante do pd das sementes, podemos notar que o
primeiro citado tende a ser mais estavel as mudancas de pH do que o segundo, tendo para todos
os corantes e em todos valores de pH, uma descoloragdo superior a 75 %, utilizando a maxima
quantidade de biomassa. Assim embora em valores de pH menos 4cidos diminua ligeiramente
a capacidade de coagulacdo, o tratamento continua agindo na coagulagdo da maior parte das
moléculas de corante. O tratamento realizado com o sobrenadante das sementes apresenta no
pH 2,5 uma eficiéncia similar ao realizado com o p6 das sementes, porem nos valores de pH
4,5 e 6,5 sua eficiéncia diminui consideravelmente, com exce¢do do corante Direct Violet 51,
em que este tratamento apresentou as melhores porcentagens de descoloracdo em todos os

valores de pH.

Em outros estudos realizados utilizando as sementes de M. oleifera para coagulagao de
corantes, os resultados demonstram de nula a média variagdo na capacidade de remogao de
corante em fun¢do da alteragdo de pH dos sistemas. Quando ocorre variagdo, a capacidade de
coagulacdo tende a aumentar em meios mais acidos. No estudo realizado por Tie (2015), a
remog¢ao do corante Direct Black 19 tem sua eficiéncia reduzida em pH alcalino, e a medida
que o pH diminui a eficiéncia aumenta consideravelmente. Ja no estudo realizado por Vilaseca
(2014) o tratamento de coagulacdo, realizado com as sementes de M. oleifera na remogdo de
corantes reativos, praticamente nao sofre influencia da alteragdo do pH. Assim pode-se
presumir que o pH exercer maior ou menor influencia sobre a eficiéncia da coagulagdo segundo

a natureza quimica do corante.

O modo como o fator pH pode atuar em tratamentos de coagulacao de corantes téxteis, €
através da alteragdo da carga superficial de agentes coagulantes e também na interferéncia da
estabilizacdo do sistema. Em pH baixo as aminas das proteinas de M. oleifera, que atuam como
agente coagulante, sdo protonadas, tornando-se carregadas positivamente (OKUDA et al. 1999;
MUYIBI; ALFUGARA, 2003) . Uma vez que em pH acido as moléculas de corante tornam-se
anidnicas, ocorre uma atragdo entre as proteinas das sementes e as moléculas de corante,

podendo facilitar a coagulagdo e floculagao.
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5.4.2. Tratamentos associando os processos de biossorcdo e coagulacio

Os corantes sdo compostos que possuem uma alta complexidade e estabilidade bioldgica o
que os tornam de dificil degradagdo por sistemas de tratamentos convencionais (FORGACS et
al., 2004). Comumente ¢ necessaria a utilizagdo de dois ou mais processos para que Os

afluentes téxteis sejam adequadamente tratados.

Este experimento teve como objetivo avaliar a associacdo dos processos de biossor¢ao e de
coagulacdo, para utilizagdo como tratamento de efluentes téxteis. Foi analisada a concentragao
de corante remanescente, a porcentagem de descoloragdo e a fitotoxicidade apos tratamentos,
sendo estes os mesmos parametros utilizados para analisar os tratamentos realizados
individualmente. Os testes foram desempenhados utilizando leveduras da espécie S. cerevisiae
associadas ao po das sementes de M. oleifera e leveduras associadas ao sobrenadante da

suspensao aquosa do pod das sementes de M. oleifera.

Nas Figuras de 47 a 55, estdao representadas as correlagdes entre a concentragao de corante
remanescente ¢ a quantidade de biomassa utilizada. Os valores de porcentagem de descoloracao
e de concentracdo de corante remanescente das amostras dos tratamentos, realizados com os
corantes Acid Orange 7, Direct Violet 51 e Procion Red HE7B, estdo representados

respectivamente, nas tabelas 5, 6 ¢ 7.

As Figuras 47, 48 ¢ 49 sdo referentes aos tratamentos associados realizados com o corante

Acid Orange 7, nos valores de pH 2,5; 4,5 ¢ 6,5.
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Figura 47. Concentragdo do corante Acid Orange 7 remanescente dos tratamentos associando
S. cerevisiae com o pd de sementes de M. oleifera e S. cerevisiae com sobrenadante de
suspensdo do pod de sementes de M. oleifera, utilizando diferentes quantidades de leveduras
liofilizadas, mais 0,02g de M. oleifera em cada amostra, em pH 2,5. Concentracdo inicial de
100 pg/mL de corante. Valores obtidos através do calculo: Absorbancia
483nm=0,0091+(0,0212* conc. do corante).
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Figura 48. Concentracdo do corante Acid Orange 7 remanescente dos tratamentos associando
S. cerevisiae com o pd de sementes de M. oleifera e S. cerevisiae com sobrenadante de
suspensao do pd de sementes de M. oleifera, utilizando diferentes quantidades de leveduras
liofilizadas, mais 0,02g de M. oleifera em cada amostra, em pH 4,5. Concentracao inicial de
100 upug/mL de corante. Valores obtidos através do calculo: Absorbancia
483nm=0,0091+(0,0212* conc. do corante).
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Figura 49. Concentragdo do corante Acid Orange 7 remanescente dos tratamentos associando
S. cerevisiae com o pd de sementes de M. oleifera e S. cerevisiae com sobrenadante de
suspensdo do pod de sementes de M. oleifera, utilizando diferentes quantidades de leveduras
liofilizadas, mais 0,02g de M. oleifera em cada amostra, em pH 6,5. Concentracdo inicial de

100 pg/mL de corante. Valores obtidos através do calculo: Absorbancia
483nm=0,0091+(0,0212* conc. do corante).
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Tabela 5. Porcentagem de descoloracdo e concentragdo do corante Acid Orange 7
remanescente dos tratamentos associando S. cerevisiae com o pd de sementes de M. oleifera e
S. cerevisiae com sobrenadante de suspensao do p6 de sementes de M. oleifera, utilizando
diferentes quantidades de leveduras liofilizadas, mais 0,02g de M. oleifera em cada amostra.
Concentrac¢ao inicial de 100 pg/mL de corante nas solugoes.

pH Biomassa

S. cerevisiae + P6 de sementes

de M. oleifera

8. cerevisiae + Sobrenadante de suspensio

do p6 de sementes de M. oleifera

Corante Corante
%d % d
® Remanescente o de Remanescente o de

descoloragdo descoloracao

(ng/mL) (g/mL)
H 0,025 22,47 77,20 12,60 87,70
P 0,040 11,55 88,70 9,80 90,60
25 0,055 7,11 92,50 8,30 92,10
0,070 4,30 95,20 8,00 92,30
0,025 93,05 6,90 46,68 53,90
pH 0,040 82,08 17,86 42,70 58,20
4,5 0,055 45,56 54,22 29,13 71,40
0,070 20,65 79,00 26,04 74,60
H 0,025 63,52 36,30 67,51 33,20
P 0,040 61,60 38,20 64,50 35,90
6,5 0,055 52,10 47,70 63,90 36,14
0,070 38,36 61,70 62,70 37,90
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Analisando os resultados referentes ao corante Acid Orange 7 apds os tratamentos
associados, pode se observar o pH 2,5 foi o que apresentou as menores concentracoes de
corante remanescente, atingindo mais de 75 % de descoloracdo mesmo utilizando a menor
quantidade de biomassa. No pH 2,5 foi possivel obter apds os tratamentos com leveduras
associadas ao p6 das sementes de M. oleifera e leveduras associadas ao sobrenadante da
suspensao do p6 das sementes, respectivamente, 77,20 e 87,70 % de descoloragdo, utilizando a
menor quantidade de biomassa, e 95,20 ¢ 92,30 % utilizando a maior quantidade de biomassa.
Em valores de pH menos acidos a eficiéncia dos tratamentos diminui, o que ¢ de se esperar,
uma vez que o processo de biossor¢do ¢ intensamente afetado pela elevacao do pH. Foi obtido
para os tratamentos utilizando leveduras associadas ao p6 das sementes de M. oleifera e
leveduras associadas ao sobrenadante do pd das sementes uma descoloracdo de
respectivamente 79,00 e 74,60 %, no pH 4,5 e 61,70 e 37,90 %, no pH 6,5, utilizando a maior
quantidade de biomassa. E possivel observar que os tratamentos associados seguem 0 mesmo
padrao dos tratamentos individuais (Figuras 38, 39 e 40), ou seja, o tratamento utilizando
leveduras associadas ao pd de M. oleifera, obtém maiores valores maximos de descoloragao
que o tratamento com leveduras associadas ao sobrenadante do p6 das sementes, nos valores de
pH 4,5 e 6,5, como ocorre nos tratamentos individuais com o pd das sementes € com o

sobrenadante da suspensao do pd das sementes.

Segue abaixo as figuras referentes aos resultados obtidos nos tratamentos associando

biossor¢do e coagulagdo, realizados com o corante Direct Violet 51 (Figuras 50, 51 e 52).
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Figura 50. Concentracdo do corante Direct Violet 51 remanescente dos tratamentos associando
S. cerevisiae com o pd de sementes de M. oleifera e S. cerevisiae com sobrenadante de
suspensdo do pod de sementes de M. oleifera, utilizando diferentes quantidades de leveduras
liofilizadas, mais 0,02g de M. oleifera em cada amostra, em pH 2,5. Concentracdo inicial de
100 pg/mL de corante. Valores obtidos através do calculo: Absorbancia
483nm=0,0091+(0,0212* conc. do corante).
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Figura 51. Concentracao do corante Direct Violet 51 remanescente dos tratamentos associando
S. cerevisiae com o pd de sementes de M. oleifera e S. cerevisiae com sobrenadante de
suspensao do pd de sementes de M. oleifera, utilizando diferentes quantidades de leveduras
liofilizadas, mais 0,02g de M. oleifera em cada amostra, em pH 4,5. Concentracao inicial de
100 pug/mL de corante. Valores obtidos através do calculo: Absorbancia
483nm=0,0091+(0,0212* conc. do corante).
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Figura 52. Concentracdo do corante Direct Violet 51 remanescente dos tratamentos associando
S. cerevisiae com o pd de sementes de M. oleifera e S. cerevisiae com sobrenadante de
suspensdo do pod de sementes de M. oleifera, utilizando diferentes quantidades de leveduras
liofilizadas, mais 0,02g de M. oleifera em cada amostra, em pH 6,5. Concentracdo inicial de
100 pg/mL de corante. Valores obtidos através do calculo: Absorbancia
483nm=0,0091+(0,0212* conc. do corante).
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Tabela 6. Porcentagem de descoloracdo e concentracdo do corante Direct Violet 51
remanescente dos tratamentos associando S. cerevisiae com o p6 de sementes de M. oleifera e
S. cerevisiae com sobrenadante de suspensao do p6 de sementes de M. oleifera, utilizando
diferentes quantidades de leveduras liofilizadas, mais 0,02g de M. oleifera em cada amostra.
Concentragao inicial de 100 pg/mL de corante nas solugoes.

S. cerevisiae + P6 de sementes 8. cerevisiae + Sobrenadante de suspensio
de M. oleifera do p6 de sementes de M. oleifera

pH Biomassa Corante Corante

%d % d
(® Remanescente o de Remanescente o de
descoloragido descoloragdo
(ng/mL) (Hg/mL)

H 0,025 7,80 93,10 5,60 94,90
PH 70,040 6,60 94,30 5,50 95.30
2,5 0,055 6,30 94,80 3,50 97,40
0,070 4,80 96,15 2,50 97,70
0,025 8,20 92,20 8,40 92,50
PH "¢ 040 7,60 93,20 6,10 94,80
4.5 0,055 7,20 93,50 4,20 96,70
70,070 5,30 95,60 3,80 97,60
H 0,025 8,60 92,40 7,00 94,00
PH 70,040 8.40 92,30 5.20 95.70
6,5 0,055 7,30 93,60 4,20 96,70

0,070 6,10 94,80 3,80 97,60
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Os tratamentos associando os processos de biossor¢do e coagulagdo realizados com o
corante Direct Violet 51 se mostraram muito eficientes nos trés valores de pH, atingindo
valores superiores a 90 % de descoloracdo até mesmo utilizando-se as menores quantidades de
biomassa. Analisando a Tabela 6 e as Figuras 50, 51 e 52, é possivel verificar que os
tratamentos praticamente ndo tiveram a capacidade de remoc¢do do corante afetada pela
elevacdo do pH. Os resultados, expressos em descoloracdo, obtidos para o tratamento com
leveduras associadas ao po das sementes de M. oleifera foram de 96,15, 95,6 ¢ 94,8 % para os
valores de pH 2,5; 4,5 e 6,5, respectivamente, utilizando a maior quantidade de biomassa. No
tratamento com leveduras associadas ao sobrenadante da suspensdo do pd das sementes, 0s
resultados obtidos para a maior quantidade de biomassa, foram de 97,7, 97,6 ¢ 97,6 % de
descoloragdo, para os valores de pH 2,5; 4,5 e 6,5, respectivamente. A razdo de estes
tratamentos terem eficiéncia elevada na remoc¢do do corante Direct Violet 51 pode estar
relacionada ao fato de que a eficiéncia do processo de biossor¢do com este corante também se
mostra elevada. Analisando os resultados obtidos para o tratamento individual de biossor¢ao é
possivel observar que os valores de remocao do corante Direct Violet 51 (Figuras 41, 42 e 43),
comparado aos outros corantes (Figuras 38, 39 e 40, referentes ao Acid Orange, e 44, 45 ¢ 46,
referentes ao Procion Red HE7B) ¢ o que apresenta as maiores porcentagens de descoloragao
nos trés valores de pH . Assim quando o processo de biossor¢cdo, que ja tem uma maior
eficiéncia para este corante, ¢ associado ao de coagulacao os tratamentos tém a sua capacidade

de remog¢ao do corante potencializada.

As Figuras 53, 54 e 55 apresentam a correlagdo entre a quantidade de biomassa e a
concentracdo remanescente do corante Procion Red HE7B apds tratamentos associados, nos

valores de pH 2,5; 4,5 e 6,5, respectivamente.
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Figura 53. Concentragdo do corante Procion Red HE7B remanescente dos tratamentos
associando S. cerevisiae com o p6 de sementes de M. oleifera e S. cerevisiae com sobrenadante
de suspensdo do p6 de sementes de M. oleifera, utilizando diferentes quantidades de leveduras
liofilizadas, mais 0,02g de M. oleifera em cada amostra, em pH 2,5. Concentracdo inicial de
100 pg/mL de corante. Valores obtidos através do calculo: Absorbancia
483nm=0,0091+(0,0212* conc. do corante).
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Figura 54. Concentragdo do corante Procion Red HE7B remanescente dos tratamentos
associando S. cerevisiae com o p6 de sementes de M. oleifera e S. cerevisiae com sobrenadante
de suspensdo do p6é de sementes de M. oleifera, utilizando diferentes quantidades de leveduras
liofilizadas, mais 0,02g de M. oleifera em cada amostra, em pH 4,5. Concentracao inicial de
100 pug/mL de corante. Valores obtidos através do calculo: Absorbancia
483nm=0,0091+(0,0212* conc. do corante).
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Figura 55. Concentragdo do corante Procion Red HE7B remanescente dos tratamentos
associando S. cerevisiae com o p6 de sementes de M. oleifera e S. cerevisiae com sobrenadante
de suspensdo do p6 de sementes de M. oleifera, utilizando diferentes quantidades de leveduras
liofilizadas, mais 0,02g de M. oleifera em cada amostra, em pH 6,5. Concentracdo inicial de
100 pg/mL de corante. Valores obtidos através do calculo: Absorbancia
483nm=0,0091+(0,0212* conc. do corante).
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Tabela 7. Porcentagem de descoloragdo e concentragdo do corante Procion Red HE7B
remanescente dos tratamentos associando S. cerevisiae com o pd de sementes de M. oleifera e
S. cerevisiae com sobrenadante de suspensao do p6 de sementes de M. oleifera, utilizando
diferentes quantidades de leveduras liofilizadas, mais 0,02g de M. oleifera em cada amostra.
Concentrac¢ao inicial de 100 pg/mL de corante nas solugoes.

S. cerevisiae + P6 de sementes S. cerevisiae + Sobrenadante de suspensiio

de M. oleifera po de sementes de M. oleifera
PH  Biomassa Corante Corante
© % de % de
g Remanescente Remanescente
descoloragdo descoloracao
(ug/mL) (ug/mL)

- 0,025 77,30 26,00 5,90 95,00
P 0,040 17,30 83,50 2,00 98,00
2,5 0,055 14,30 86,30 1,60 98,40

0,070 6,70 93,40 1,14 98,60
0,025 99,70 2,50 87,70 16,00
pH 0,040 93,90 10,00 85,50 19,00
4,5 0,055 65,40 38,00 69,80 34,00
0,070 29,30 72,00 62,60 40,00

H 0,025 74,10 29,00 99,70 3,00
P 0,040 71,00 32,00 99,60 4,00
6,5 0,055 65,70 37,00 98,10 6,00

0,070 41,10 60,00 96,00 8,00
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Observando a Tabela 6 e as Figuras 53, 54 e 55 ¢ possivel notar que o pH 2,5 foi o que
apresentou melhores resultados de remo¢do do corante Procion Red HE7B para ambos
tratamentos. Em valores de pH menos é4cidos a eficiéncia dos tratamentos foi reduzida. Os
valores de descoloragdo obtidos apods o tratamento com leveduras associadas ao p6 de sementes
foi de 93,4, 72 e 60 % de descoloragdo nos valores de pH 2.,5; 4,5 ¢ 6,5, respectivamente,
utilizando a maior quantidade de biomassa. Para o tratamento com leveduras associadas ao
sobrenadante da suspensiao do p6 de sementes foi obtido 93,4 % de descoloracdo no pH 2,5, e
decaiu para 40 e 8 % nos valores de pH 4,5 e 6,5, respectivamente, utilizando a maior
quantidade de biomassa. Novamente ¢ possivel notar que os tratamentos associados seguem o
padrdao dos tratamentos individuais, ou seja, o tratamento com leveduras associadas ao po de
sementes se mostra mais eficiente na remog¢ao do Procion Red que o tratamento com leveduras
associadas ao sobrenadante da suspensdo do p6 de sementes, do mesmo modo como o
tratamento individual com o p6 das sementes se mostra mais eficiente que o tratamento com o

sobrenadante da suspensao das sementes.

Os tratamentos associando os processos de biossor¢do e coagulacdo se mostraram
eficientes, potencializando a remog¢ao dos corantes, principalmente no pH 2,5 onde as leveduras
apresentam maior capacidade adsortiva. As leveduras da espécie S. cerevisiae sao boas
superficies adsorventes de corantes, em pH acido, porem uma parcela das leveduras tendem a
ficar em suspensao, necessitando de um processo para que decantem. No tratamento individual
de biossor¢ao o processo utilizado para decantagdo total das leveduras foi a centrifugag¢ao, no
entanto pensando na aplicagdo do tratamento em escala industrial, levando em consideragao os
volumes de efluente gerado por hora, a necessidade da centrifugagdo poderia tornar o
tratamento invidvel. Assim a associa¢ao dos dois processos, alem de potencializar a capacidade
de remog¢do dos corantes, inclui a vantagem de ndo necessitar do processo de centrifugacao,
uma vez que o agente coagulante de M. oleifera promove a decantacdo ndo s6 dos corantes mas

também das leveduras.

5.5. Testes de fitotoxicidade apos tratamentos

Mesmo apds tratamentos, os efluentes das industrias téxteis podem permanecer toxicos €
mutagénicos, devido a subprodutos gerados ou a propria toxicidade de substancias adicionadas

ao efluente para o seu tratamento. Os bioensaios vegetais tém sido utilizados para estabelecer
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os niveis de toxicidade de corantes, efluentes e seus produtos apoOs tratamentos utilizando

culturas agricolas comuns.

Neste estudo foram utilizadas as espécies Lactuca sativa € Eruca sativa como organismos
testes. As amostras provenientes dos tratamentos realizados com os corantes no pH 2,5 foram
submetidas a testes de fitotoxicidade. Este valor de pH foi o unico utilizado pois, como ja
discutido nos itens 5.4.1 e 5.4.2, foi o que apresentou os melhores resultados de remog¢ao dos
corantes. Assim o pH das amostras apds tratamentos foram corrigidos para neutro e o teste
procedeu mantendo as sementes de L. sativa e E. sativa em contato com as amostras por 72
horas e entdo suas radiculas foram medidas. As porcentagens de inibigdo radicular foram
calculadas através das médias das medidas de crescimento radicular das plantulas que
permaneceram em contato com as amostras apos tratamentos e com os controles negativo,

contendo apenas agua destilada.

5.5.1 Teste de fitotoxicidade com L. sativa realizado com amostras apds tratamentos

Os resultados dos testes de fitotoxicidade, utilizando L. sativa como organismo teste,
realizados com os sobrenadantes resultantes das solu¢des dos corantes tratadas com os
processos de biossor¢do e coagulagdo realizados individualmente e associados, estdao

representados nas Figuras de 56 a 61 e nas Tabelas 7 e 8.

A correlagdo entre a porcentagem de inibi¢ao de crescimento radicular e a quantidade de
biomassa utilizada nos tratamentos de biossor¢cao com S§. cerevisiae e de coagulagao com po de
sementes de M. oleifera e sobrenadante de suspensdo do pd de sementes de M. oleifera,
referentes aos corantes Acid Orange 7, Direct Violet 51 e Procion Red HE7B, estdo

representados nas Figuras 56, 57 e 58, respectivamente.

Na Tabela 7 estdo expressos os valores das porcentagens de inibi¢do radicular das
plantulas de L. sativa expostas as amostras de solu¢des dos corantes antes e depois dos

tratamentos individuais de biossor¢do e coagulagao.
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Figura 56. Porcentagem de inibi¢do radicular das plantulas de L. sativa em exposi¢do as amostras de
solucoes dos corantes Acid Orange 7 ap6s tratamentos de biossor¢do com S. cerevisiae ¢ de coagulacio,
realizados com po6 de sementes de M. oleifera e com o sobrenadante de suspensdo do po de sementes de
M. oleifera, utilizando diferentes quantidades de biomassa. Concentragdo inicial de 100 pg/mL de
corante nas solugdes.

- m S cerevisiae
- @ Sobrenadante de suspensdo do pd de sementes

;\? 100 ] de M. oleifera

= 90 ] P6 de sementes de M. oleifera

S 804

2 1

g 70, . .

S 60+

G 50

£ 1 - -

‘O 40 1 @+ oy i e ' o

b 30— """""" .

20

@ 104

O 4

o 04

= 1 .

- '10 T T T T T T T T T
0,005 0,02 0,035 0,05

Quantidade de biomassa (g)

Figura 57. Porcentagem de inibi¢ao radicular das plantulas de L. sativa em exposi¢do as amostras de
solugoes dos corantes Direct Violet 51 apos tratamentos de biossor¢do com S. cerevisiae e de
coagulacao, realizados com p6 de sementes de M. oleifera e com o sobrenadante de suspensao do p6 de
sementes de M. oleifera, utilizando diferentes quantidades de biomassa. Concentragdo inicial de 100
pg/mL de corante nas solucdes.
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Figura 58. Porcentagem de inibi¢do radicular das plantulas de L. sativa em exposi¢do as amostras de
solucoes dos corantes Procion Red HE7B apoés tratamentos de biossor¢do com S. cerevisiae € de
coagulagdo, realizados com po6 de sementes de M. oleifera e com o sobrenadante de suspensdo do po de
sementes de M. oleifera, utilizando diferentes quantidades de biomassa. Concentracdo inicial de 100

pg/mL de corante nas solugdes.

Inibicdo de crescimento radicular (%)

Tabela 8. Porcentagem de inibi¢do radicular das plantulas de L. sativa em exposi¢do as amostras de
solugoes dos corantes Acid Orange 7, Direct Violet 51 ¢ Procion Red HE7B no pH 2.5, antes ¢ depois
dos tratamentos de biossor¢ao com S. cerevisiae e de coagulacdo, realizados com po6 de sementes de M.
oleifera e com o sobrenadante de suspensdo do pd de sementes de M. oleifera, utilizando diferentes
quantidades de biomassa. Concentracao inicial de 100 pg/mL de corante nas solucdes.
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Inibicao de Crescimento Radicular (%)

Corante

Tratamento

Quantidade de biomassa utilizada (g)

0,000 0,005 0,020 0,035 0,050
S. cerevisiae 21,82 0,00 33,25 25,99 43,15
Acid P6 de sementes de M. oleifera 21,82 35,18 39,92 47,48 62,61

Orange 6 _

Sobrenada.lpte de suspensdo do p6 de sementes 2182 3946 3858 6672  67.6

de M. oleifera

S. cerevisiae 21,72 18,40 22,36 35,80 27,36
Direct , .

Violet 51 P6 de sementes de M. oleifera 21,72 40,22 39,31 51,44 61,18
Sobrenadgnte de suspensao do p6 de sementes 2172 000 3858 6829 78.65
de M. oleifera
S. cerevisiae 0,00 0,00 22,75 4825 13,87

Prl‘l’:i"“ P6 de sementes de M. oleifera 0,00 1563 4636 43,56 60,08
Sobrenadante de suspensdo do pd de sementes 000 7.61 2712 6929 70.88

de M. oleifera
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Analisando os resultados dos bioensaios realizados com as amostras de corantes, antes e
depois dos tratamentos, utilizando sementes de L. sativa, podemos observar que de modo geral
as toxicidades das amostras aumentaram apds os tratamentos. O corante Acid Orange 7 obteve
uma inibi¢do de crescimento radicular antes dos tratamentos de 21,82 %, e ap0os os tratamentos
de biossor¢do com S. cerevisiae e coagulacdo com o pd das sementes de M. oleifera e com o
sobrenadante da suspensdo do p6 das sementes, a inibicdo radicular aumentou para 43,15,
62,61 e 67,6 %, respectivamente, considerando as maiores quantidades de biomassa. Para o
corante Direct Violet 51 a inibicdo de crescimento radicular aumentou de 21,72 % antes dos
tratamentos, para 27,36, 61,18 e 78,65 % depois dos tratamentos de biossor¢do, coagulagao
com o p6 das sementes e coagulacdo com o sobrenadante da suspensao do p6 das sementes,
respectivamente, considerando as maiores quantidades de biomassa. O Procion Red que nao
apresentava inibi¢do de crescimento radicular na concentragdo de 100 pg/mL obteve 27,36,
61,18 e 78,65 % de inibicdo de crescimento radicular para os tratamentos de biossor¢do e
coagulacdo com o p6 das sementes € com o sobrenadante da suspensdo do p6 das sementes,

respectivamente, considerando as maiores quantidades de biomassa.

Este aumento na toxicidade das amostras observado pode estar relacionado a presenca de
enzimas extracelulares provenientes das leveduras e das sementes de M. oleifera. Embora as
biomassas tenham sido separadas dos sobrenadantes utilizados para realizacdo do teste de
fitotoxicidade, as enzimas extracelulares provavelmente continuaram presentes nos
sobrenadantes, sendo assim, mantidas em contato com as moléculas de corante ndo s6 durante o
periodo dos tratamentos, mas também ao longo das 72 horas de exposicdo das amostras as
sementes de L. sativa. Durante este tempo as reagdes entre as enzimas e os corantes podem ter
gerado diversos metabolitos toxicos que ocasionaram no aumento da porcentagem de inibigao

radicular das plantulas.

Os resultados dos bioensaios realizados apos tratamentos dos corantes Direct Violet 51 e
Procion Red com S. cerevisiae, apresentaram um aumento da toxicidade relacionado com o
aumento da quantidade de biomassa, porém, na maior quantidade utilizada, de 0,05g, a
toxicidade diminui. Isso pode ocorrer devido ao fato de que a presenga de uma maior
quantidade de enzimas extracelulares na amostra possibilitam a quebra dos metabolitos

gerados, dando origem a subprodutos menos toxicos.

E possivel notar que as amostras tratadas com o pd das sementes de M. oleifera e com o
sobrenadante da suspensdo do p6 das sementes de M. oleifera obtiveram maiores porcentagens

de inibi¢do de crescimento radicular do que as amostras tratadas com leveduras. Alem dos
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metabolitos toxicos que podem ter sido gerados através da reagdo de enzimas extracelular
proveniente das sementes de M. oleifera com as moléculas dos corantes, outras substancias
presentes nas sementes podem ter potencializado a toxicidade. Diversos estudos realizados com
as sementes de M. oleifera relatam a presen¢a substincias com agdo antimicrobiana em suas
sementes. No estudo realizado por Bukar (2010) revela-se que a ag@o inibitoria de extrato
etandlico de sementes de M. oleifera em Escherichia coli, Staphylococcus aureus e
Pseudomonas aeruginosa. A atividade antimicrobiana in vitro de sementes de M. oleifera
também foi observada quando utilizado extrato aquoso (VIEIRA et al., 2010; SAADABI;
ZAID, 2011). Segundo Gallao et al. (2006), na massa interior das sementes de M. oleifera,
pode-se detectar substancias antimicrobianas, tais como glicosideos moringina, 4-(a-L-
ramnosilori)- isotiocianato de benzila e 4-(a-L-ramnosilori) -fenil-acetonitrila. O isotiocianato
de benzila, presente nas sementes de M. oleifera, ¢ considerada uma substancia potencialmente
toxica para alguns organismos (STOEWSAND, 1995; PINTAO et al., 1995). A espécie L. sativa
pode ter sensibilidade a presenca de alguma das substancias presentes nas sementes de M.
oleifera e isso pode ter contribuido para o aumento da toxicidade dos tratamentos utilizando

suas sementes.

Analisando os resultados obtidos também ¢ possivel verificar que entre os tratamentos
individuais utilizando sementes de M. oleifera, o tratamento com sobrenadante da suspensdo do
po6 das sementes foi o mais toxico. Isso possivelmente pode ocorrer devido a acdo do empuxo
causado pela centrifuga na hora de separar o sobrenadante da biomassa. Assim as substancias
presentes sdao intensamente extraidas do pd das sementes, ficando contidas no sobrenadante, e

agindo de forma mais direta.

Pode-se verificar abaixo, na tabela 8 e nas Figuras 59, 60 e 61, os resultados dos testes de
fitotoxicidade apos tratamentos de biossor¢ao com leveduras associado a coagulagdo com p6 de
sementes de M. oleifera ¢ biossor¢ao associado a coagulagdo com sobrenadante da suspensao
das sementes de M. oleirfera, obtidos para os corantes Acid Orange 7, Direct Violet 51 e

Procion Red HE7B.
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Figura 59. Porcentagem de inibi¢do radicular das plantulas de L. sativa em exposi¢do as amostras de
solugdes do corante Acid Orange 7 apds tratamentos com S. cerevisiae associada ao pd de
sementes de M. oleifera e S. cerevisiae associada ao sobrenadante de suspensdo do p6 de

sementes de M. oleifera, utilizando diferentes quantidades de biomassa. Concentragdo inicial de 100
ug/mL de corante nas solugdes.
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Figura 60. Porcentagem de inibi¢ao radicular das plantulas de L. sativa em exposi¢ao as amostras de
solugdes do corante Direct Violet 51 apos tratamentos com S. cerevisiae associada ao pd de
sementes de M. oleifera e S. cerevisiae associada ao sobrenadante de suspensdao do pd de
sementes de M. oleifera, utilizando diferentes quantidades de biomassa. Concentragio inicial de 100
pg/mL de corante nas solucdes.
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Figura 61. Porcentagem de inibi¢do radicular das plantulas de L. sativa em exposi¢do as amostras de
solugdes do corante Procion Red HE7B apoés tratamentos com S. cerevisiae associada ao p6 de
sementes de M. oleifera e S. cerevisiae associada ao sobrenadante de suspensdo do p6 de

sementes de M. oleifera, utilizando diferentes quantidades de biomassa. Concentragio inicial de 100
ug/mL de corante nas solugdes.
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Tabela 9. Porcentagem de inibi¢do radicular das plantulas de L. sativa em exposi¢do as amostras de
solugdes dos corantes Acid Orange 7, Direct Violet 51 e Procion Red HE7B no pH 2,5, antes ¢ depois
dos tratamentos associando S. cerevisiae com o pd de sementes de M. oleifera e S. cerevisiae
com sobrenadante de suspensdo do pod de sementes de M. oleifera, utilizando diferentes
quantidades de biomassa. Concentracao inicial de 100 pg/mL de corante nas solucdes.

Inibicao de Crescimento Radicular (%)

Quantidade de biomassa utilizada (g)
0,000 0,025 0,040 0,055 0,070

S. cerevisiae e p6 de sementes de M. oleifera 21,82 47,97 40,88 30,63 39,14

Corante Tratamento

Acid
Orange 7 . cerevisiae ¢ sobrenadante de suspensdo do
p6 de sementes de M. oleifera.

21,82 6,98 29,50 60,08 74,88

Direct S. cerevisiae e p6 de sementes de M. oleifera 21,72 49,27 52,39 58,97 49,33
irec

Violet 51  S. cerevisiae e sobrenadante de suspensdo do
po de sementes de M. oleifera.

S. cerevisiae e po de sementes de M. oleifera 0,00 42,60 3990 56,32 60,54

21,72 18,35 3734 7342 82,13

Procion
Red S. cerevisiae e sobrenadante de suspensdo do
po de sementes de M. oleifera.

0,00 4546 42,10 63,68 67,84
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Nos resultados de fitotoxicidade obtidos para os tratamentos associando os processos de
biossor¢do e coagulacdo pode-se verificar que novamente ocorreu aumento da fitotoxicidade
das amostras. Para o corante Acid Orange 7 a inibicdo de crescimento radicular aumentou de
21,82 % antes dos tratamentos, para 39,14 ¢ 74,88 % depois dos tratamentos associando S.
cerevisiae com 0 po de sementes de M. oleifera e S. cerevisiae com sobrenadante de suspensao
do p6 de sementes de M. oleifera, respectivamente, considerando as maiores quantidades de
biomassa. O corante Direct Violet 51 obteve uma inibi¢do de crescimento radicular antes dos
tratamentos de 21,72 %, e apds os tratamentos associando S. cerevisiae com o p6 de sementes
de M. oleifera e S. cerevisiae com sobrenadante de suspensdao do po de sementes de M. oleifera,
as inibigdes de crescimento radicular obtidas foram de 49,33 e 82,73 %, respectivamente,
considerando as maiores quantidades de biomassa. O Procion Red HE7B que ndo apresentava
inibicdo de crescimento radicular obteve 60,54 ¢ 67,84 % de inibicdo para os tratamentos
associando S. cerevisiae com o p6 de sementes de M. oleifera e S. cerevisiae com sobrenadante

de suspensdo do p6 de sementes de M. oleifera.

E possivel observar que o tratamento com S. cereviciae associada ao sobrenadante da
suspensao do pd das sementes de M. oleifera foi mais toxico para todos os corantes, seguindo o
padrao dos resultados obtidos para os tratamentos individuais, em que o tratamento com

sobrenadante da suspensao do p6 das sementes se mostrou o mais toxico.

5.5.2. Teste de fitotoxicidade com E. sativa realizado com amostras apos tratamentos

Os resultados dos testes de fitotoxicidade realizados com a espécie E. sativa, referentes as
amostras das solugdes dos corantes tratadas com os processos de biossor¢do e coagulagao

realizados individualmente e associados, estao representados nas Figuras de 62 a 67 e nas

Tabelas 9 e 10.

Observando as Figuras 62, 63 e 64 ¢ possivel visualizar as porcentagem de inibi¢do de
crescimento radicular obtidas para os corantes Acid Orange 7, Direct Violet 51 e Procion Red
HE7B respectivamente, apds os tratamentos individuais de biossor¢do, coagulacdo com o po
das sementes de M. oleifera e coagulacdo com sobrenadante da suspensdo do p6 das sementes.
Na Tabela 9 estdo apresentados os valores de porcentagem de inibi¢do de crescimento radicular

dos trés corantes antes e depois dos tratamentos.
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Figura 62. Porcentagem de inibi¢do radicular das plantulas de E. sativa em exposi¢do as amostras de
solucoes dos corantes Acid Orange 7 apods tratamentos individuais de biossor¢do com S. cerevisiae e de
coagulagao realizados com po6 de sementes de M. oleifera e com o sobrenadante de suspensdo do po de
sementes de M. oleifera, utilizando diferentes quantidades de biomassa. Concentracdo inicial de 100
ug/mL de corante nas solugdes.
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Figura 63. Porcentagem de inibi¢ao radicular das plantulas de E. sativa em exposigdo as amostras de
solu¢des dos corantes Direct Violet 51 apos tratamentos de biossor¢cdo com S. cerevisiae e de
coagulacdo realizados com p6 de sementes de M. oleifera e com o sobrenadante de suspensao do p6 de
sementes de M. oleifera, utilizando diferentes quantidades de biomassa. Concentragdo inicial de 100
pg/mL de corante nas solucdes.
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Figura 64. Porcentagem de inibi¢do radicular das plantulas de E. sativa em exposi¢do as amostras de
solucoes dos corantes Procion Red HE7B apos tratamentos individuais de biossor¢do com S. cerevisiae
e de coagulagdo, realizados com pé de sementes de M. oleifera e com o sobrenadante de suspensao do
p6 de sementes de M. oleifera, utilizando diferentes quantidades de biomassa. Concentragdo inicial de

100 pg/mL de corante nas solugdes.

Tabela 10. Porcentagem de inibi¢do radicular das plantulas de E. sativa em exposi¢do as amostras de
solucdes dos corantes Acid Orange 7, Direct Violet 51 e Procion Red HE7B no pH 2,5, antes e depois
dos tratamentos individuais de biossor¢do com S. cerevisiae ¢ de coagula¢do realizados com po6 de
sementes de M. oleifera e com o sobrenadante de suspensdo do p6 de sementes de M. oleifera,
utilizando diferentes quantidades de biomassa. Concentragdo inicial de 100 pg/mL de corante nas

Inibicdo de crescimento radicular (%)
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solugoes.
Inibiciio de Crescimento Radicular (%)
Quantidade de biomassa utilizada (g)

Corante Tratamento 0.0 0005 0020 0035 0,050
S. cerevisiae 22,69 24,60 53,00 51,00 67,30

Acid P6 de sementes de M. oleifera 22,69 34,60 1560 19,30 35,10

Orange 7 _

Sobrenadgpte de suspensdo do p6 de sementes 2269 2420 000 0,00 18,70

de M. oleifera

S. cerevisiae 21,60 0,00 34,90 39,90 36,00
Direct , .

Violet 51 P6 de sementes de M. oleifera 21,60 22,00 0,00 40,40 58,60
Sobrenadgnte de suspensao do p6 de sementes 2160 1370 0091 0.00 13.30
de M. oleifera
S. cerevisiae 13,60 2540 27,10 38,80 46,10

Pr};’:l"“ P6 de sementes de M. oleifera 13,60 30,10 32,00 29,10 32,30
Sobrenadante de suspensao do pd de sementes 13.60 3370 14.80 2570 25.10

de M. oleifera
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Nos resultados dos bioensaios realizados com E. sativa podemos observar que novamente
a fitotoxicidade das amostras apos os tratamentos tendem a aumentar. Para o corante Direct
Violet 51 o tratamento mais téxico foi o realizado com o pd das sementes de M. oleifera,
elevando a inibi¢do de crescimento radicular de 22,69 % antes do tratamento com o corante,
para 58,60 % depois do tratamento. Para os corantes Acid Orange 7 ¢ Procion Red HE7B, o
tratamento mais toxico foi o realizado com as leveduras, aumentando a inibi¢do de crescimento
radicular de 22,69 e 13,60 % respectivamente, para 67,30 e 46,10 % apds o tratamento.
Diversos estudos relatam o aumento da toxicidade de amostras de corantes apds tratamentos
com leveduras, fungos filamentosos e bactérias, devido a presenca de metabolitos que se
mostram mais toxico do que as proprias moléculas de corante. No estudo realizado por
Bergsten-Torralba (2009) os valores de EC50 (concentragdo que provoca mortalidade e
imobilidade em 50% dos individuos) obtidos para Daphnia pulex referente ao corante Reactive
Red 198 antes de tratamento fungico foi de 30,8 %, apds o tratamento realizado com a espécie
P. simplicissimum o valor de EC50 obtido foi de 9,5 %. No estudo realizado por Almeida
(2014) a toxicidade do corante Procion Red MX-5B obtida para sementes de L. sativa foide 5
% de inibi¢do de crescimento radicular e apds o tratamento de biodegrada¢do com os fungos
Aspergillus niger e Aspergillus terreus a inibigdo de crescimento radicular aumentou para 43
%. Embora no presente estudo o tratamento realizado com as leveduras foi de biossor¢do, a
possivel explicagdo para o aumento da toxicidade obtida esta associada a presenca de enzimas

extracelulares nas amostras, como ja citado no item 5.2.1

Para todos os corantes testados o tratamento utilizando sobrenadante da suspensao do po
das sementes de M. oleifera se mostrou o menos toxico para as plantulas, isso pode indicar que
a espécie E. sativa ndo apresenta alta sensibilidade as substancias com propriedades

antimicrobianas presentes nas sementes de M. oleifera.

E possivel verificar abaixo, na Tabela 10 e nas Figuras 65, 66 ¢ 67, os resultados dos testes
de fitotoxicidade com E. sativa obtidos apos tratamentos associando S. cerevisiae ao p6 de
sementes de M. oleifera e S. cerevisiae ao sobrenadante de suspensdo do pd de sementes de M.

oleifera, obtidos para os corantes Acid Orange 7, Direct Violet 51 e Procion Red HE7B.
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Figura 65. Porcentagem de inibicao radicular das plantulas de E. sativa em exposi¢do as amostras de
solugdes do corante Acid Orange 7 apds tratamentos com S. cerevisiae associada ao pd de
sementes de M. oleifera e S. cerevisiae associada ao sobrenadante de suspensdo do p6 de
sementes de M. oleifera, utilizando diferentes quantidades de biomassa. Concentragéo inicial de 100
ug/mL de corante nas solugdes.
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Figura 66. Porcentagem de inibi¢ao radicular das plantulas de E. sativa em exposi¢do as amostras de
solugdes do corante Direct Violet 51 apos tratamentos com S. cerevisiae associada ao pd de
sementes de M. oleifera e S. cerevisiae associada ao sobrenadante de suspensdao do pd de
sementes de M. oleifera, utilizando diferentes quantidades de biomassa. Concentragéo inicial de 100
pg/mL de corante nas solucdes.
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Figura 67. Porcentagem de inibicdo radicular das plantulas de E. sativa em exposi¢do as amostras de
solugdes do corante Procion Red HE7B apoés tratamentos com S. cerevisiae associada ao p6 de
sementes de M. oleifera e S. cerevisiae associada ao sobrenadante de suspensdo do p6 de

sementes de M. oleifera, utilizando diferentes quantidades de biomassa. Concentragio inicial de 100
ug/mL de corante nas solugdes
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Tabela 11. Porcentagem de inibi¢do radicular das plantulas de E. sativa em exposi¢do as amostras de
solugdes dos corantes Acid Orange 7, Direct Violet 51 e Procion Red HE7B no pH 2.5, antes e depois
dos tratamentos associando S. cerevisiae com o pd de sementes de M. oleifera e S. cerevisiae
com sobrenadante de suspensdo do poé de sementes de M. oleifera, utilizando diferentes
quantidades de biomassa. Concentracao inicial de 100 pg/mL de corante nas solucdes.

Inibicao de Crescimento Radicular (%)

Quantidade de biomassa utilizada (g)
0,00 0,025 0,040 0,055 0,070

S. cerevisiae e p6 de sementes de M. oleifera 22,69 0,00 26,50 45,30 12,70

Corante Tratamento

Acid
Orange 6  S. cerevisiae e sobrenadante de suspensdo do
po de sementes de M. oleifera.

22,69 5,48 10,80 4580 41,20

Direct S. cerevisiae e po de sementes de M. oleifera 21,60 33,20 58,00 49,00 51,40
irec

Violet 51  S. cerevisiae e sobrenadante de suspensdo do
po de sementes de M. oleifera.

21,60 22,90 48,10 67,90 75,60

S. cerevisiae e po de sementes de M. oleifera 13,60 37,00 51,30 49,00 34,70
Procion

Red S. cerevisiae e sobrenadante de suspensdo do
p6 de sementes de M. oleifera.

13,60 46,90 11,20 69,60 31,90
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Nos resultados de fitotoxicidade das amostras apds tratamentos associando os processos de
biossor¢do e coagulacdo realizados com o corante Acid Orange 7 pode-se notar que houve um
aumento da inibicdo de crescimento radicular relacionado ao aumento da quantidade de

biomassa, porém na maior quantidade de biomassa utilizada, de 0,05g, a toxicidade diminui.

Para o corante Acid Orange 7 a inibicdo de crescimento radicular antes dos tratamentos
obtida foi de 22,69 %, depois dos tratamentos associando S. cerevisiae ao p6 de sementes de M.
oleifera e S. cerevisiae ao sobrenadante de suspensdo do pd de sementes de M. oleifera,
utilizando, 0,055 g de biomassa, a inibicdo aumentou para respectivamente para 45,30 e 45,80
%, e para a quantidade de 0,07 g de biomassa, a inibicdo diminui para 12,70 e 41,20 %. A
toxicidade das amostras do corante Direct Violet 51 aumentaram de 21,60 % de inibi¢ao de
crescimento radicular antes dos tratamentos, para 51,40 e 75,60 % apds tratamentos associando
S. cerevisiae ao po de sementes de M. oleifera e S. cerevisiae ao sobrenadante de suspensdo do

p6 de sementes de M. oleifera, respectivamente, para a maior quantidade de biomassa utilizada.

Para o Procion Red HE7B a maior inibi¢do de crescimento radicular referente ao
tratamento com S. cerevisiae associada ao sobrenadante de suspensao do po das sementes de M.
oleifera foi obtida para a amostra tratada com 0,055 g de biomassa, e foi igual a 69,60 %, e a
menor inibi¢cdo foi obtida para a amostra utilizando 0,04 g de biomassa, e foi igual a 11,20 %.
Os resultados obtidos para o Procion Red HE7B referentes ao tratamento com S. cerevisiae
associada ao p6 das sementes de M. oleifera indicaram que a maior inibi¢ao de crescimento
radicular obtida foi de 51,30 %, para a amostra tratada com 0,04 g de biomassa, ¢ a menor foi
de 34,70, para a quantidade de biomassa de 0,07 g.

Analisando os resultados obtidos para os testes de fitotoxicidade das amostras antes e
depois dos tratamentos utilizando como organismo-teste as espécies Lactuca sativa ¢ Eruca
sativa, ¢ possivel constatar que ouve de modo geral um aumento da fitototoxicidade das
amostras apos tratamentos tanto individuais como associados utilizando os processos de
biossor¢do e coagulacdao. As plantulas da espécie L. sativa demonstraram maior sensibilidade
aos tratamentos utilizando as sementes de M. oleifera, ao contrario da espécie E. sativa, que
demonstrou maior fitotoxicidade para a maioria das amostras tratadas com leveduras. E
possivel se presumir que subprodutos toxicos foram gerados pela acdo de enzimas
extracelulares provenientes das leveduras e das sementes de M. oleifera. Estas enzimas
provavelmente continuaram presentes nos sobrenadantes das amostras, e assim mantidas em
contato com as moléculas de corante ndo sé durante o periodo dos tratamentos, mas também ao

longo das 72 horas de exposi¢do das amostras as plantulas. A fitotoxicidade relacionada as
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sementes de M. oleifera pode ter sido potencializada devido a presenga de substancias com
propriedade antimicrobianas, que podem ter exercido um efeito de inibi¢do no crescimento

radicular das plantulas.

5.6. Analises de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de absor¢do no infravermelho se baseia no fato de que as ligacdes
quimicas das substancias possuem freqiiéncias de vibracdes especificas, e portanto ¢ utilizada
para identificar um composto ou investigar a composi¢do de uma amostra. A energia
infravermelha corresponde a regido do espectro situada na faixa em numeros de ondas entre
14290 e 200 cm™!, sendo a regido situada entre 4000 — 400 cm™ a mais importante para a
analise de compostos organicos (SILVERSTEIN et al., 1994). Cada grupo funcional possui
vibragdes de frequéncias caracteristicas, que podem ser visualizadas mediante bandas presentes
no espectro de determinada amostra, sendo assim ¢ possivel propor por meio desta analise a

identifica¢dao dos grupos que fazem parte de cada corante.

A fim de investigar o aumento da fitotoxicidade das amostras apos os tratamentos, analises
de FTIR foram realizadas para identificacdo de possiveis modificacdes nas estruturas
moleculares dos corantes e presenca de subprodutos potencialmente toxicos, que possam ter
sido gerados durante o periodo dos tratamentos ou nas posteriores 72 horas. Assim, para
realizagdo das analises, metade do sobrenadante das amostras foram secos logo apos a
realizagdo dos tratamentos e a outra metade foram retidos por 72 horas, para depois serem
colocados para secar. Isto foi feito no intuito de avaliar se a inibi¢do de crescimento radicular
elevada esta relacionada a reagdo de enzimas extracelulares que poderiam ter ficado durante as

72 horas do experimento de fitotoxicidade em contato com as moléculas de corante.

Observando os espectros obtidos pode-se identificar as regides espectrais que sofreram
alteracdes apds os tratamentos de biossorcdo e coagulacdo. Mediante estes resultados foi
possivel presumir quais compostos foram gerados a partir das moléculas dos corantes em
contato com S. cerevisiae e sementes de M. oleifera. As modificacdes que se mostraram mais

pronunciadas tiveram suas bandas destacadas e descritas com auxilio da literatura.

Abaixo estdo apresentados os resultados obtidos para cada um dos corantes apds os

tratamentos.
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5.6.1 Corante Acid Orange 7

Os espectros de FTIR da solugdo controle do corante Acid Orange 7 e dos sobrenadantes
secos logo apds a realiza¢do dos tratamentos e com periodo de retencdo de 72 horas, obtidos
apos tratamentos de biossor¢do com S. cerevisiae, de coagulacdo com p6 das sementes de M.
oleifera e coagulacdo com sobrenadantes da suspensdo do pd das sementes, no pH 2,5 estdo

representados nas Figuras 68 e 69, respectivamente.

Figura 68. Espectros de FTIR na regido de 4000 a 400 cm™ referentes a solugdo controle do corante
Acid Orange 7 e aos sobrenadantes com a secagem iniciada imediatamente ap6s o termino dos
tratamentos. Leitura realizada com pastilhas contendo 1 mg de amostra e 149 mg de KBr.
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Figura 69. Espectros de FTIR na regiio de 4000 a 400 cm™, referentes a solugdo controle do corante
Acid Orange 7 e aos sobrenadantes com a secagem iniciada 72 horas apds o termino dos tratamentos.
Leitura realizada com pastilhas contendo 1 mg de amostra ¢ 149 mg de KBr.
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E possivel observar nas Figuras 68 ¢ 69 que a banda presente no controle em 3433 cm’!
aumenta apos todos os tratamentos. Esta banda esta relacionada ao estiramento de OH
(FRANCISCON et al., 2009; SCIAMARELI et al., 2009; OWALUDE e TELLA, 2008;
BARBOSA, 2007; DAVIDSON, 2003, SAKKA, 2003), aminas primarias e secundarias
(ALPTUZUN et al., 2009). Ocorreu também o aparecimento de bandas em 2922 e 2855 cm’!
nos espectros referentes a todos os tratamentos. No entanto, estas bandas se mostraram mais
acentuadas no sobrenadante sem tempo de retengdo referente ao tratamento com o sobrenadante
da suspensdo do pd das sementes de M. oleifera e no sobrenadante com retengdo de 72 horas
referente ao tratamento com o p6 das sementes de M. oleifera. A regido destas bandas ¢
caracteristica de anéis aromaticos (MANE et al, 2008) e aminas aromdticas primarias

(SILVERSTEIN et al., 1994; AYED et al., 2010).
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E possivel notar que o maior niimero de bandas se encontram na regido entre 1800 a 550
cm’!, assim para se obter uma visualizacio mais detalhada as Figuras 70 a 73 apresentam os
espectros desta regido referentes a solu¢do controle do corante Acid Orange 7 e dos

sobrenadantes apos tratamentos.

Figura 70. Espectro de FTIR na regido 1800 a 550 cm-1 d solugdo controle do corante Acid Orange 7,
em pH 2,5 e concentragdo de 200 pug/mL. Leitura realizada com pastilhas contendo 1 mg de amostra e
149 mg de KBr.

0,90 -
0,85 —
0,80 —
0,75 —
0,70 — 1206

1030

0,65 -

0,60

Absorbancia (u.a.)

0,55 1619 597

g75 845 755 644

0,50 -

0,45 -

0,40 —
1800 1600

T T T T T
1400 1200 1000 800 600

Numero de ondas (cm™)

Através da Figura 70 ¢ possivel identificar as bandas de maior relevancia referentes ao
corante Acid Orange 7. A tabela 11 expressa as estruturas referentes as principais bandas do

espectro.
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Tabela 12. Bandas originais da solugdo controle do corante Acid Orange 7 e suas estruturas
correspondentes de acordo com a literaturas.

Bandas originais do

Acid Orange 7

Estruturas correspondentes

Aminas primarias e secundarias (ALPTUZUN et al., 2009);
NH aromatico (YILDIZ ¢ BOZOK, 2008); estiramento de
3433 cm’! NH e OH (FRANCISCON et al., 2009; SCIAMARELI et
al., 2009; OWALUDE e TELLA, 2008; BARBOSA, 2007;
DAVIDSON, 2003, SAKKA, 2003)

2373 e 2335 cm’! CO2 residual (BARBOSA, 2007)

Regido caracteristica de agrupamentos azo (-N=N-)

(DYER, 1969; SILVERSTEIN et al., 1994; BARBOSA,

1619 cm
2007; GUP et al. 2007; KALME et al, 2007,
PACHHADE et al., 2009)
1554 cm”! Estiramento C=C (ARJUNAN, 2004) estiramento C-N e
cm dobramento aminas secundarias (STUART, 2004)
Regido caracteristica de agrupamentos azo (-N=N-)
1511 . (DYER, 1969; SILVERSTEIN et al., 1994; BARBOSA,
cm’

2007; GUP et al. 2007; KALME et al., 2007; PACHHADE
et al., 2009)

Estiramento de derivados do naftaleno (BARBOSA, 2007);
1413 cm™! Estiramento de N=N (CERVANTES et al, 2009;
FRANCISCON et al., 2009)

1326 cm! Amino benzeno (SILVERSTEIN et al., 1994); estiramento
de C-N (BARBOSA, 2007)
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CH aromatico (POLJANSEK ¢ KRAJNC, 2005);

-1
1206 em estiramento de SO3 (DRAGAN e DINU, 2008); deformacgao
axial do grupo fenol (SILVERSTEIN et al., 1994)
1176 em™! Estiramento da ligacdo C-N (BARBOSA, 2007; YADAYV et
al., 2007; ROMAO et al., 2003).
Esta regido ¢ caracteristica de grupos aminas
1122 em?! (FANCHIANG:; TSENG, 2009; JUAREZ-HERNANDES et

al., 2008).

p Deformagao axial de S=O de sulfonatos (DHANVE et al.,,
1065 cm 2009; SILVERSTEIN et al., 1994); estiramento C-O do
naftol (ALIPRANDINI, 2010)

1030 cm™! Caracteristicas da ligagdo C-NH2, segundo Fanchiang e
Tseng (2009)
1005 cm’! Estiramento S=O de SO3 (ALVARES et al., 2006)

875 e 845 cm”! Deformagao CH de anel aromatico (EL-KABBANY et al.,
2010; POLUNIN et al., 2008; BARBOSA, 2007)

755 cm’! Tor¢do de NH2 (STUART, 2004)
698 . Vibracao de C=C de anel aromatico (SILVERSTEIN et al.,
cm’
1994; BARBOSA, 2007)
644 cm™! Presenca de grupos fendlicos (SILVERSTEIN et al.,1994)
Regido de deformagdo da ligagdo C-H de anel aromatico
597 em™! (POLUNIN et al., 2008)

Os espectros referentes aos sobrenadantes sem periodo de retencdo e com 72 horas, obtidos

para os tratamentos de biossor¢cdo, coagulagdo com o p6 das sementes de M. oleifera, e
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coagulagdo com o sobrenadante da suspensdo do p6 das sementes, estdo representados

respectivamente nas Figuras 71, 72 e 73.

Figura 71. Espectros de FTIR na regido de 1800 a 550 cm-1, referentes ao sobrenadante colocado
para secar logo apos o término do processo e colocado para secar depois de 72 horas, obtidos
para o tratamento de biossor¢do realizado com o corante Acid Orange 7 utilizando a espécie S.
cerevisiae. Leitura realizada com pastilhas contendo 1 mg de amostra ¢ 149 mg de KBr.
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Analisando a figura acima, referente ao tratamento de biossor¢do, ¢ possivel verificar que o
espectro do sobrenadante em que ndo se aplicou periodo de retengdo ndo apresentou muitas
modificagdes, sendo possivel apenas destacar uma sutil intensificagdo das bandas em 1619 e
1206 cm™ € o surgimento de uma em 1742 cm™. A banda 1619 cm™ é uma regido caracteristica
de agrupamentos azo, mas também pode estar associada a deformacdo angular de NH2 (DYER,
1969;KALME et al., 2007, PACHHADE et al., 2009; SILVERSTEIN et al., 1994; BARBOSA,

2007). A banda 1206 cm’ pode estar associada a vibragdes da ligacio de CH aromético,
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estiramento de SO3 e deformagdo axial do grupo fenol (POLJANSEK e KRAJNC, 2005;
DRAGAN e DINU, 2008). Baseando-se nas bandas que se intensificaram ¢ possivel presumir
que pode ter ocorrido a clivagem de algumas moléculas de corante gerando aminas e
intensificando a vibragdo de grupos sulfonicos e fendlicos. A banda 1742 cm™! que ndo existia
no controle, apareceu no espectro do sobrenadante colocado para secar logo apds o termino do
tratamento, a regido onde esta situada a banda corresponde as proteinas, mais precisamente ao
estiramento da ligagdo C=0 de amida I da ligacdo peptidica. O surgimento desta banda
provavelmente esta associado a enzimas produzidas por S. cerevisiae (WHARFE et al., 2010;

FORATO et al., 1998).

No espectro referente ao sobrenadante com tempo de retengcdo de 72 horas & possivel
observar modificacdes mais significativas. Pode-se verificar o surgimento de uma banda em
620 cm’!, associada a vibra¢do de grupos sulfonicos (DHANVE et al., 2009; SILVERSTEIN et
al., 1994). Ocorre também o aparecimento de bandas em 802, 1114 e 1255 cm™, sendo a
segunda bastante acentuada. As bandas citadas se encontram em regides associadas a presenca
de aminas primarias (BARBOSA, 2007; STUART, 2004; FANCHIANG; TSENG, 2009;
JUAREZ-HERNANDES et al., 2008). A banda em 1511 cm’! presente no espectro do controle
tem a sua intensidade reduzida, o que pode indicar a clivagem de ligagdes azo, uma vez que
esta regido ¢ associada a estas ligagoes (DYER, 1969; SILVERSTEIN et al., 1994; BARBOSA,
2007; GUP et al. 2007; KALME et al.,, 2007; PACHHADE et al., 2009). As bandas que
surgiram e 1628 e 1647 cm™ sdo referentes a deformacio angular de NH2 (SILVERSTEIN et
al., 1994; BARBOSA, 2007). Surgiu também uma banda em 1731 cm™ que ¢ associada a

presenca de proteinas, como ja citado anteriormente.

Observando-se os espectros da solu¢do controle e do sobrenadante colocado para secar
apos 72 horas € possivel presumir que ouve biodegradagcdo do corante. Este fato ¢ justificado
pelo surgimento das bandas relacionadas a presenga de aminas primarias assim como a
diminui¢do da intensidade da banda referente a ligacdo azo, uma vez que aminas podem ser
geradas pela clivagem destas ligagdes. A acentuagdo das bandas referentes a vibragdes de
grupos sulfonicos e hidroxilas também podem indicar quebra das moléculas, uma vez que
quando ligados a moléculas menores estes grupos podem vibrar com maior intensidade.

Comparando o espectro referente a solugdo controle ao do sobrenadante colocado para
secar logo apos o termino do tratamento e o colocado para secar apds 72 horas, pode-se
verificar que o primeiro sobrenadante citado quase ndo apresenta modificagdes, enquanto no

segundo ocorreu o surgimento, intensificacdo e diminuicao de diversas bandas. O que pode se
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concluir ¢ que durante o processo de biossor¢do quase ndo ocorre a geracao de metabolitos, o
que ¢ de se esperar, uma vez que o processo de adsor¢cdo nao envolve alteragdes na estrutura
molecular dos corantes. Porém, apds 72 horas, mesmo separando as leveduras do sobrenadante,

as enzimas extracelulares oriundas de S. cerevisiae sdo capazes de degradar o corante.

Figura 72. Espectros de FTIR na regido de 1800 a 550 cm-1, referentes ao sobrenadante colocado
para secar logo apos o término do processo ¢ colocado para secar depois de 72 horas, obtidos
para o tratamento de coagulacdo realizado com o corante Acid Orange 7, utilizando p6 das
sementes de M. oleifera. Leitura realizada com pastilhas contendo 1 mg de amostra e 149 mg de KBr.
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Observando a Figura 72, referente ao tratamento de coagulagdo com o pd das sementes

de M. oleifera é possivel notar que tanto o sobrenadante colocado para secar logo apos o
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termino do tratamento quanto o colocado para secar apds 72 horas, geraram alteracdes no
espectro de FTIR quando comparados ao espectro da solugdo controle.

No sobrenadante colocado para secar logo apds o termino do tratamento, ocorre o
surgimento de algumas bandas relevantes. Apareceu uma banda em 617 cm’, que indica
vibragdes de grupos sulfonicos (DHANVE et al., 2009; SILVERSTEIN et al., 1994). Também
apareceram bandas em 802, 1122, 1255 e 1649 cm’!, estas bandas estdo situadas em regides
associadas a presenca de aminas primarias e a banda que surgiu em 1399 cm™ pode indicar o
estiramento de derivados do naftaleno, presenca de aminas livres e de grupo sulfonicos
(BARBOSA, 2007; CERVANTES et al., 2009; FRANCISCON et al., 2009; WHARFE et al.,
2010; SILVERSTEIN et al., 1994).

Observando o espectro do sobrenadante com tempo de retengdo de 72 horas, pode-se notar
o aparecimento de bandas em 1111, 1166 e 1649 cm™, indicando presenga de aminas primarias
(BARBOSA, 2007; STUART, 2004; FANCHIANG; TSENG, 2009; JUAREZ-HERNANDES
et al., 2008). E possivel também observar alteragdes espectrais situadas entre 1380 a 1470 cm’’,
esta regido esta associada a deformacao da ligagao hidroxila, presenca de aminas livres e grupo
sulfonicos (BARBOSA, 2007; WHAREFE et al., 2010; (BARBOSA, 2007; SILVERSTEIN et
al., 1994).

Analisando os resultados obtidos para os sobrenadantes com tempo de retengao de 0 e 72
horas pode-se presumir que o tratamento com o pod das sementes de M. oleifera pode modificar
a estrutura do corante e gerar subprodutos, mesmo considerando a amostra do sobrenadante

sem tempo de retengao.
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Figura 73. Espectros de FTIR na regido de 1800 a 550 cm-1, referentes ao sobrenadante colocado
para secar logo apos o término do processo ¢ colocado para secar depois de 72 horas, obtidos
para o tratamento de coagulacdo realizado com o corante Acid Orange 7, utilizando o

sobrenadante da suspensdo do p6 das sementes de M. oleifera. Leitura realizada com pastilhas
contendo 1 mg de amostra e 149 mg de KBr.
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Nos espectros obtidos para o tratamento de coagulacdo realizado com sobrenadante da
suspensdo do pd das sementes de M. oleifera,é possivel notar alteragdes relacionadas tanto ao
sobrenadante que nao se aplicou periodo de retencdo, quanto para o com tempo de retencao

igual a 72 horas .

Observando a Figura 73 ¢ possivel notar o aparecimento de uma banda em 620 cm™ no
espectro do sobrenadante sem tempo de retengdo, € uma em 610 cm™’ no espectro do
sobrenadante com tempo de retencdo de 72 horas. Estas bandas estdo associadas a vibragdes de
grupos sulfonicos. Comparando os espectros pode-se observar que a banda em 875 cm™ esta
presente no espectro da solugdo controle e diminui de intensidade nos espectros dos

sobrenadantes. Esta banda ¢ referente a deformagdo CH do anel aromatico (EL-KABBANY et
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al., 2010; POLUNIN et al., 2008; BARBOSA, 2007) e devido a sua diminui¢ao pode indicar a
quebra de anéis arométicos. A banda em 1030 cm! esta presente nos trés espectros, mas se
mostra mais acentuada nos espectros referentes aos sobrenadantes provenientes do tratamento.
Esta banda esta associada ao estiramento da ligacdo S=0O do grupo sulfonico (STUART, 2004;
SILVERSTEIN et al., 1994) ¢ a ligacdo C-NH2 segundo Fanchiang e Tseng (2009).

E possivel notar o aparecimento de bandas em 1372 e 1460 cm” no espectro do
sobrenadante em que ndo se aplicou tempo de retengdo. A primeira esta situada em uma regiao
caracteristica da presenca de aminas secundarias (BARBOSA, 2007) e grupos sulfonicos
(SILVERSTEIN et al, 1994) e a segunda esta relacionada a deformagao angular de aminas
primarias (SILVERSTEIN et al., 1994; BARBOSA, 2007).

No espectro do sobrenadante com tempo de retencdo de 72 horas, pode-se verificar uma
alteracdo espectral na regido de 1394 cm™ e a diminuicdo de uma banda situada em 1511 cm™.
A primeira banda esta associada a grupos sulfonicos (BARBOSA, 2007), aminas (WHARFE et
al.,2010) e a deformacao da ligacao do grupo hidroxila (ABBAS et al., 2008; DHANVE et al.,
2009). A segunda banda encontra-se em uma regido caracteristica de agrupamentos azo,
indicando que pode ter ocorrido a clivagem destas (DYER, 1969; SILVERSTEIN et al., 1994;
BARBOSA, 2007; GUP et al. 2007; KALME et al., 2007, PACHHADE et al., 2009).

Na regido entre 1620 a 1675 cm™ ¢é possivel observar alteragdes espectrais referentes a
ambos sobrenadantes. Esta regido € caracteristica de agrupamentos azo (-N=N-) (DYER, 1969;
SILVERSTEIN et al., 1994, BARBOSA, 2007; GUP et al. 2007; KALME et al., 2007;
PACHHADE et al., 2009) e da deformacao angular de NH2 (SILVERSTEIN et al., 1994;
BARBOSA, 2007). Ocorre também o aparecimento de bandas em 1736 e 1744 cm™ nos
espectro dos sobrenadantes. Esta regido esta relacionada a presenca de proteinas, mais
precisamente ao estiramento da ligagdo C=0O de amida I da ligagdo peptidica. O surgimento
destas bandas provavelmente estd associado a enzimas provenientes das sementes de M.

oleifera (WHARFE et al., 2010; FORATO et al., 1998).

Analisando os espectros obtidos para os sobrenadantes referentes tanto ao tratamento com
o po das sementes de M. oleifera quanto aos da suspensdo do pd das sementes, pode-se
observar que o tempo de retencdo ndo provoca diferengas gritantes, uma vez que ambos
sobrenadantes geraram espectros demonstrando presenga de aminas, diminui¢do de ligagdes
azo e intensificacdo de bandas referentes a grupos sulfonicos e hidroxilas, indicando quebra das

moléculas de corante.
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5.6.2. Possivel via de degradacdo do corante Acid Orange 7

Mediante as analises dos espectros de FTIR obtidos para solugdes do corante Acid Orange
7 antes e depois dos tratamentos, foi possivel concluir que as enzimas provenientes das
leveduras e das sementes de M. oleifera sio capazes de gerar alteragdes nas moléculas de
corante. Assim, a partir da estrutura molecular do corante e das alteracdes espectrais
observadas apos os tratamentos, foi possivel presumir a formagdo dos subprodutos gerados no
processo degradativo. A Figura 74 representa a molécula do corante Acid Orange 7 e os

provaveis moléculas formadas apods tratamentos.

Figura 74. Possiveis moléculas geradas a partir da degradacao do corante Acid Orange 7
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5.6.3. Corante Direct Violet 51

As Figuras 75 e 76 ilustram os espectros de FTIR obtidos respectivamente, para os
sobrenadantes sem aplicar tempo de retencdo e com 72 horas de retencdo, provenientes de
solugdes do corante Direct Violet S1com pH 2,5, apds tratamentos de biossor¢do, coagulagao

com po das sementes de M. oleifera e coagulagdo com sobrenadante do p6 das sementes.

Figura 75. Espectros de FTIR na regido de 4000 a 400 cm-1 referentes a solugdo controle do corante
Direct Violet 51 e aos sobrenadantes com a secagem iniciada imediatamente apds o termino dos
tratamentos. Leitura realizada com pastilhas contendo 1 mg de amostra ¢ 149 mg de KBr.
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Figura 76. Espectros de FTIR na regido de 4000 a 400 cm-1, referentes a solu¢do controle do corante
Direct Violet 51 e aos sobrenadantes com a secagem iniciada 72 horas ap6s o termino dos tratamentos.
Leitura realizada com pastilhas contendo 1 mg de amostra ¢ 149 mg de KBr.
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Observando as Figuras 75 e 76 pode-se notar que apds os tratamentos ocorreu uma
intensificagio da banda situada em 3433 cm™'. Os aumentos mais acentuados podem ser
notados nos espectros dos sobrenadantes do tratamento de coagulacdo com sobrenadante da
suspensdo do pd das sementes de M. oleifera e no sobrenadante com retencdo de 72 horas
referente ao tratamento de coagulagdo com pd das sementes. Esta banda esta relacionada a
estiramento de OH (FRANCISCON et al., 2009; SCIAMARELI et al., 2009; OWALUDE e
TELLA, 2008; BARBOSA, 2007; DAVIDSON, 2003, SAKKA, 2003), aminas primarias e
secundarias (ALPTUZUN et al., 2009).



103

As bandas em 2922 e 2855 cm! também foram acentuadas em todos os tratamentos. A
regido destas bandas ¢ caracteristica de anéis aromaticos (MANE et al., 2008) e aminas

aromaticas primarias (SILVERSTEIN et al., 1994; AYED et al., 2010).

A Figura 77 representa o espectro de FTIR da solugdo controle do corante Direct Violet 51

em pH 2.5 e com concentragdo de 200 pg/ mL.

Figura 77. Espectro de FTIR na regido 1800 a 550 cm-1 d solug@o controle do corante Direct Violet 51,
em pH 2,5 e concentragdo de 200 pug/mL. Leitura realizada com pastilhas contendo 1 mg de amostra ¢
149 mg de KBr.
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Mediante o espectro do corante Direct Violet 51, representado nas Figuras 75 e 77 nas
regides de 4000 a 400 cm™ e 1800 a 550 cm’!, respectivamente, ¢ possivel visualizar as bandas

de maior relevancia. Na tabela 12 estdo expressas as estruturas referentes a cada uma delas.
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Tabela 13. Bandas originais da solucdo controle do corante Direct Violet 51 e suas estruturas
correspondentes de acordo com a literatura.

Bandas originais do

Direct Violet 51

Estruturas correspondentes

3433 cm™!

Aminas primarias e secundarias (ALPTUZUN et al., 2009); NH
aromatico (YILDIZ e BOZOK, 2008); estiramento de NH e OH
(FRANCISCON et al.,, 2009; SCIAMARELI et al., 2009;
OWALUDE e TELLA, 2008; BARBOSA, 2007; DAVIDSON,
2003, SAKKA, 2003)

2922 e 2855 cm’!

Regido caracteristica de anéis aromaticos (MANE et al., 2008);
aminas aromaticas primarias, deformacodes angulares de N-H

(SILVERSTEIN et al., 1994; AYED et al., 2010)

2373 ¢ 2335 cm’!

COzresidual (BARBOSA, 2007)

Regido referente a grupos sulfonicos (DHANVE et al., 2009;

1619 cm™
SILVERSTEIN et al., 1994)
Regido caracteristica de agrupamentos azo (-N=N-) (DYER,
1486 cm™! 1969; SILVERSTEIN et al., 1994; BARBOSA, 2007; GUP et al.
2007; KALME et al., 2007; PACHHADE et al., 2009)
CH aromatico (POLJANSEK e KRAJNC, 2005); estiramento de
SO3 (DRAGAN e DINU, 2008); deformagdo axial do grupo
1209 cm!

fenol (SILVERSTEIN et al, 1994); estiramento de CN
(BARBOSA, 2007)
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Estiramento da ligacdo C-N (BARBOSA, 2007; YADAV et al.,

1171 cm™ N
2007; ROMAQO et al., 2003).

Deformagao axial da ligagdo S=O de sulfonatos (DHANVE et
al., 2009; SILVERSTEIN et al., 1994); vibracdo de CH no
plano (EHRENDORFER et al., 1993); Estiramento C-O do
naftol (ALIPRANDINI, 2010)

1063 cm™!

Deformagao CH de anel aromatico (EL-KABBANY et al.,
2010; POLUNIN et al., 2008; BARBOSA, 2007)

880 cm™!

Grupo sulfonico (DHANVE et al., 2009; SILVERSEIN et al.,
1994)

606 cm™

As Figuras 78, 79 e 80 apresentam os espectros referentes aos sobrenadantes sem tempo de
retencdo e com 72 horas de retencdo, obtidos para os tratamentos de biossor¢do, coagulacao
com o po das sementes de M. oleifera e coagulagdo com o sobrenadante da suspensao do p6 das

sementes.
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Figura 78. Espectros de FTIR na regido de 1800 a 550 cm-1, referentes ao sobrenadante colocado
para secar logo apds o término do processo e colocado para secar depois de 72 horas, obtidos
para o tratamento de biossor¢do realizado com o corante Direct Violet 51 utilizando a espécie S.
cerevisiae. Leitura realizada com pastilhas contendo 1 mg de amostra ¢ 149 mg de KBr.
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No espectro referente ao sobrenadante do tratamento de biossor¢do que ndo foi aplicado
tempo de retencdo (Figura 78) € possivel observar algumas alteragdes espectrais. A banda em
1063 cm™ presente no espectro do controle aparece intensificada em 1060 cm™ apods o
tratamento de biossor¢do. Esta banda esta associada a deformacdo axial da ligacdo S=O de
grupos sulfonatos (DHANVE et al., 2009; SILVERSTEIN et al., 1994), vibracdo de CH de
anéis aromaticos (EHRENDORFER et al., 1993) e estiramento C-O do naftol (ALIPRANDINI,
2010). Também ¢ possivel verificar no espectro do sobrenadante em que ndo foi aplicado
tempo de retengdo o aparecimento de uma banda em 1110 cm™. Esta regido ¢ caracteristica de
aminas primarias (FANCHIANG; TSENG, 2009). Ocorre também o aparecimento de bandas
em 1638 ¢ 1742 cm™ nos espectros dos dois sobrenadantes. A banda em 1638 cm™ ¢ associada

a deformacdo angular de aminas primarias (BARBOSA, 2007; SILVERSTEIN et al. 1994) e a
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banda em 1724 cm! segundo Wharfe et al. (2010) e Forato et al. (1998) situa-se em uma

regido relacionada a presenca de proteinas.

O sobrenadante com retengdo de 72 horas apresenta alteragdes espectrais mais
significativas (Figura 78). E possivel notar o surgimento de uma banda intensa em 619 cm™.
Esta regido ¢ associada a vibragdes de grupos sulfonicos (DHANVE et al, 2009;
SILVERSTEIN et al., 1994). Na regido de 993 cm™ também ocorre o aparecimento uma banda.
Esta banda esta relacionada a deformagdo do grupo hidroxila (ROBERT et al., 2005). A banda
que se mostrou mais pronunciada no espectro do sobrenadante com retencao de 72 horas surgiu
em 1110 cm™. Esta é uma regido caracteristica da ligacdo de aminas primarias, segundo
Fanchiang e Tseng (2009). Em 1182 e 1397 cm’ também surgiram bandas. A primeira
corresponde ao estiramento da ligagdo C-N de aminas aromaticas (BARBOSA, 2007; YADAV
et al,, 2007; ROMAO et al., 2003) e a segunda esta relacionada ao estiramento de derivados do
naftaleno (BARBOSA, 2007), aminas livres (WHARFE et al.,, 2010) e presenca de grupo
sulfonicos (Silverstain at al., 1994).

Comparando os espectros obtidos € possivel verificar que o referente ao sobrenadante
colocado para secar logo apds o termino do tratamento de biossor¢do apresenta menos
modifica¢des que o colocado para secar apds 72 horas. E possivel verificar que o sobrenadante
com tempo de retengdo de 72 horas apresentou o aparecimento de mais bandas e também uma
altura mais elevada destas. O surgimento destas bandas, relacionadas a aminas grupos
sulfonicos e hidroxilas, indicam novamente a degradagdo do corante pelas enzimas

extracelulares presentes no sobrenadante.
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Figura 79. Espectros de FTIR na regido de 1800 a 550 cm-1, referentes ao sobrenadante colocado
para secar logo apds o término do processo e o colocado para secar depois de 72 horas, obtidos
para o tratamento de coagulacdo realizado com o corante Direct Violet 51, utilizando p6 das
sementes de M. oleifera. Leitura realizada com pastilhas contendo 1 mg de amostra e 149 mg de KBr.
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Observando a Figura 79 referente ao tratamento com o pd das sementes de M. oleifera ¢
possivel notar que o espectro do sobrenadante sem tempo de retengdo apresentou poucas
alteragcdes. Foi possivel notar apenas um aumento sutil das bandas situadas em 606, 1063 ¢
1209 cm” e o surgimento de bandas em 1650 e 1728 cm™. A regido em 606 cm’ esta
relacionada a vibragdes de grupos sulfonicos (DHANVE et al., 2009; SILVERSEIN et al.,
1994) e também a deformagdo da ligagdo C-H de anel aromatico (POLUNIN et al., 2008). A
banda em 1063 cm’' esta associada a deformacido axial da ligagio S=O de sulfonatos
(DHANVE et al., 2009; SILVERSTEIN et al., 1994), vibracdo de C-H de anéis aromaticos
(EHRENDORFER et al., 1993) e estiramento C-O do naftol (ALIPRANDINI, 2010). A regido
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de 1209 cm™! est4 associada a ligagdo C-H (POLJANSEK e KRAJNC, 2005), ao estiramento de
SO3 (DRAGAN e DINU, 2008), deformacdo axial do grupo fenol (SILVERSTEIN et al.,
1994) e estiramento de CN (BARBOSA, 2007). As bandas em 1650 e 1728 cm™ encontram-se
em regides caracteristicas de deformagdo angular de aminas primarias (BARBOSA, 2007;
SILVERSTEIN et al. 1994) e a presenca de proteinas (WHARFE et al., 2010; FORATO et al.

1998), respectivamente.

O sobrenadante com tempo de retengao de 72 horas apresentou maiores modificagcdes
espectrais. Além do aumento das bandas em 1063 e 1209 cm™' e do aparecimento de bandas em
1650 e 1728 cm’!, ja pronunciadas no sobrenadante sem aplicagdo de tempo de retencdo, o
espectro do sobrenadante com retengao de 72 horas apresentou também o surgimento de bandas
em 617, 1103 e 1400 cm. A regido de 617 cm esta relacionada a vibragdes de grupos
sulfonicos (DHANVE et al., 2009; SILVERSTEIN et al., 1994). A banda em 1103 cm™ se
encontra em uma regiao caracteristica da ligacdo C-NH2, segundo Fanchiang e Tseng (2009).
A regido de 1400 cm’ pode estar relacionada ao estiramento de derivados do naftaleno
(BARBOSA, 2007), aminas livres (WHARFE et al., 2010) e presenca de grupo sulfonicos
(Silverstain at al., 1994). Também ¢ possivel observar que ocorre o pronunciamento intenso da
banda que se situa em 1171 cm’™!, uma regido correspondente ao estiramento da ligacdo C-N

(BARBOSA, 2007; YADAV et al., 2007; ROMAO et al., 2003).
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Figura 80. Espectros de FTIR na regido de 1800 a 550 cm-1, referentes ao sobrenadante colocado
para secar logo apds o término do processo € o colocado para secar depois de 72 horas, obtidos
para o tratamento de coagulacdo realizado com o corante Direct Violet 51, utilizando o

sobrenadante da suspensdao d pd das sementes de M. oleifera. Leitura realizada com pastilhas
contendo 1 mg de amostra e 149 mg de KBr
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Entre os demais tratamentos o de coagulagdo utilizando sobrenadante da suspensao do p6 das
sementes de M. oleifera foi o que resultou em menores alteragdes espectrais em relacdo a

solucdo controle do corante Direct Violet 51.

O espectro do sobrenadante em que nao foi aplicado tempo de retengdo apresentou apenas

o surgimento de bandas ndo muito intensas em 1110, 1628 ¢ 1712 cm™.

E possivel observar que para o sobrenadante com tempo de retencio de 72 horas ocorrem
alteragdes espectrais na regido de 800 a 940 cm'. Esta regido esta associada a deformagdo de
C-N de aminas primarias e secundarias (TELKE et al., 2010; BARBOSA, 2007), deformacao
CH de anel aromatico (EL-KABBANY et al., 2010; POLUNIN et al., 2008; BARBOSA, 2007)
e vibragdes de grupos sulfonicos (PACHHADE et al., 2009). E possivel também observar o
aparecimento de bandas em 1110, 1628 e 1712 cm™. As regides de 1110 € 1628 cm™ sdo
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caracteristica da ligagdo C-NH2 (FANCHIANG; TSENG, 2009; BARBOSA, 2007;
SILVERSTEIN et al. 1994). A banda em 1712 cm™ encontra-se em uma regido associada a
presenca de proteinas (WHARFE et al., 2010; FORATO et al. 1998).

Analisando os espectros obtidos para os sobrenadantes referentes tanto ao tratamento com
o po6 das sementes de M. oleifera quanto aos da suspensdo do pd das sementes, pode-se
observar que os sobrenadantes sem tempo de retengdo quase ndo altera as moléculas do Direct
Violet 51. O sobrenadante que gerou maiores modificagdes entre os tratamentos de coagulacao
foi o com tempo de retencdo de 72 horas, referente ao tratamento com p6 das sementes de M.

oleifera.

5.6.4. Possivel via de degradacao do corante Direct Violet 51

As alteragdes estruturais evidenciadas principalmente nas modificagdes dos espectros de FTIR
dos sobrenadantes com 72 horas de retencao indicam que as moléculas do corante Direct Violet
51 foram degradadas pelas enzimas provenientes das leveduras e das sementes de M. oleifera.
A estrutura molecular do Direct Violet 51 e seus possiveis subprodutos apos a quebra da

molécula estdo representados na Figura 81.
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Figura 81. Possiveis moléculas geradas a partir da degradacao do corante Direct Violet 51.
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5.6.5. Corante Procion Red HE7B

Os espectros da solugdo controle do corante Procion Red HE7B e das amostras apds
tratamentos de biossor¢do e coagulagdo, realizados no pH 2,5, com tempo de retencdo igual a

zero e 72 horas, estdo representados nas Figuras 82 e 83, respectivamente.

Figura 82. Espectros de FTIR na regido de 4000 a 400 cm-1 referentes a solugdo controle do corante
Procion Red HE7B e aos sobrenadantes com a secagem iniciada imediatamente apds o termino dos
tratamentos. Leitura realizada com pastilhas contendo 1 mg de amostra ¢ 149 mg de KBr.
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Figura 83. Espectros de FTIR na regido de 4000 a 400 cm-1, referentes a solu¢do controle do corante
Procion Red HE7B ¢ aos sobrenadantes com a secagem iniciada 72 horas apds o termino dos
tratamentos. Leitura realizada com pastilhas contendo 1 mg de amostra ¢ 149 mg de KBr.
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Analisando as Figuras 82 e 83 pode-se observar que apds os tratamentos ndo ocorreu
aumento acentuado da banda situada em 3433 cm’!, diferente do que sucedeu com os outros
corantes. Foi possivel apenas notar o surgimento das bandas em 2922 e 2855 cm’. O
aparecimento destas bandas ocorreu ap6s todos os tratamentos, mas se mostrou mais elevada no
espectro do sobrenadante em que ndo se aplicou tempo de retengdo obtido apds tratamento com
o sobrenadante do p6 das sementes de M. oleifera . Estas bandas estdo relacionadas a anéis
aromaticos (MANE et al., 2008) e aminas aromaticas primarias (SILVERSTEIN et al., 1994;
AYED et al., 2010).
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A Figura 84 ilustra o espectro de FTIR da solug@o controle do corante Procion Red HE7B
em pH 2.5 e com concentragdo de 200 pg/ mL.

Figura 84. Espectro de FTIR na regido 1800 a 550 cm-1 d solugdo controle do corante Procion Red
HE7B, em pH 2,5 e concentragdo de 200 ug/mL. Leitura realizada com pastilhas contendo 1 mg de
amostra e 149 mg de KBr.

0,40 -
0,35
0,30 4

0,25 - 1500 1413

1 1619

Absorbancia(u.a.)

0,15 4 620

0,10

0,00 T T T T T T T T T T T T
1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Numero de ondas (cm)

Analisando as Figuras 82 e 84 referentes ao espectro do corante Procion Red HE7B nas
regides de 4000 a 400 cm™ e 1800 a 550 cm’!, respectivamente, ¢ possivel visualizar as bandas

de maior relevancia. Na tabela 13 estao listadas as bandas e suas respectivas estruturas.
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Tabela 14. Bandas originais da solugdo controle do corante Procion Red HE7B e suas estruturas
correspondentes de acordo com a literatura.

Bandas originais do

Estruturas correspondentes
Procion Red HE7B

Aminas primarias e secundarias (ALPTUZUN et al,
2009); NH aromatico (YILDIZ e BOZOK, 2008);
3433 cm’! estiramento de NH ¢ OH (FRANCISCON et al., 2009;
SCIAMARELI et al., 2009; OWALUDE e TELLA, 2008;
BARBOSA, 2007; DAVIDSON, 2003, SAKKA, 2003)

2373 € 2335 em™ | COzresidual (BARBOSA, 2007)

Regido caracteristica de agrupamentos azo (-N=N-)
(DYER, 1969; SILVERSTEIN et al., 1994; BARBOSA,
2007; GUP et al. 2007; KALME et al, 2007,
PACHHADE et al., 2009)

estiramento da ligagdoC=C (ARJUAN, 2004); estiramento

1619 ¢cm™

1542 cm! da ligacdo C-N e dobramento de aminas secundarias

(STUART, 2004)

Regido caracteristica de agrupamentos azo (-N=N-)
(DYER, 1969; SILVERSTEIN et al., 1994; BARBOSA,
2007; GUP et al. 2007; KALME et al., 2007; PACHHADE
et al., 2009)

1500 cm™!

Regido caracteristica de agrupamentos azo (-N=N-)
(DYER, 1969; SILVERSTEIN et al., 1994; BARBOSA,
1467 cm™ 2007; GUP et al. 2007; KALME et al., 2007; PACHHADE
et al, 2009); Deformacdo angular de NH2
(SILVERSTEIN et al., 1994; BARBOSA, 2007)
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1413 cm™

Estiramento de derivados do naftaleno (BARBOSA,
2007); Estiramento de N=N (CERVANTES et al., 2009;
FRANCISCON et al., 2009); Aminas livres (WHARFE et
al., 2010); presencga de grupo sulfonicos (Silverstain at al.,

1994)

1389 cm™!

Grupos sulfonicos (BARBOSA, 2007); aminas (WHARFE
et al.,2010); deformacao da ligacio —OH (ABBAS et al.,
2008; DHANVE et al, 2009; CO2 residual
(SILVERSTEIN et al., 1994)

1209 ¢cm™

CH aromatico (POLJANSEK; KRAJINC, 2005); estiramento
de SO3 (DRAGAN e DINU, 2008); deformagdo axial do
grupo fenol (SILVERSTEIN et al., 1994); estiramento de
CN (BARBOSA, 2007)

1043 cm™!

Ligagdio C-H do anel aromatico (ABBAS, 2008)
alongamento S=O (STUART, 2004)

766 cm™!

Presenca de grupos benzénicos (DYER, 1969;
SILVERSTEIN et al., 1994); deforma¢ao angular de =C-H
de anéis aromaticos(SILVERSTEIN et al., 1994)

679 cm™!

Vibracao de C=C de anel aromatico (SILVERSTEIN et al.,
1994; BARBOSA, 2007); vibracdo da ligacdo —C-N
(TELKE et al., 2010)

620 cm™!

Referente a grupos sulfonicos (DHANVE et al., 2009;
SILVERSTEIN et al., 1994)

Os espectros na regido de 1800 a 550 cm™ referentes aos sobrenadantes que ndo se aplicou
periodo de retengdo e
tratamentos de biossor¢ao, coagulacdo com o po das sementes de M. oleifera e coagulacdo com

o sobrenadante da suspensdo do pd das sementes estdo representados respectivamente nas

Figuras 85, 86 e 87.

que foram mantidos por 72 horas em retengdo, obtidos para os
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Figura 85. Espectros de FTIR na regido de 1800 a 550 cm™, referentes ao sobrenadante colocado
para secar logo apos o término do processo e colocado para secar depois de 72 horas, obtidos
para o tratamento de biossor¢do realizado com o corante Procion Red HE7B utilizando a espécie
S. cerevisiae. Leitura realizada com pastilhas contendo 1 mg de amostra ¢ 149 mg de KBr.
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Analisando a figura acima, referente ao tratamento de biossor¢ado, ¢ possivel verificar que
ambos sobrenadantes apresentaram alteragdes espectrais em relacdo a solugdo controle do
corante Procion Red HE7B.

Observando o espectro do sobrenadante em que nao se aplicou tempo de retengdo ¢
possivel destacar o aumento de uma banda em 620 cm’. Esta regido esta associada a grupos
sulfonicos (DHANVE et al.,, 2009; SILVERSTEIN et al., 1994). Ocorreu também o
aparecimento de uma banda bastante acentuada em 1110 cm™!, sendo a mais alta do espectro.
Esta banda esta associada ao estiramento da ligacdo S=0O de SO3 (ALVARES et al., 2006). Na
regido de 1350 a 1750 cm™ ocorrerdo diversas alteragdes espectrais, entre elas podemos
destacar uma banda ressaltada em 1459 cm™', a ameniza¢io das bandas em 1500 e 1542 cm’!
presentes no controle e o aparecimento de bandas em 1655 e 1743 cm™. A regido de 1459,

1500 e 1542 c¢cm’ ¢é caracteristica de agrupamentos azo (SILVERSTEIN et al, 1994;
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BARBOSA, 2007), no entanto também estdo relacionadas a deformacdo angular de aminas
primérias (SILVERSTEIN et al., 1994; BARBOSA, 2007). As bandas em 1500 e 1542 cm™!
provavelmente diminuiram devido a clivagem de ligacdes azodicas. As clivagens destas ligacdes
geram aminas aromaticas, o que pode ter provocado acentuac¢io da banda em 1459 cm™.

As bandas em 1743 e 1655 cm™! apareceram tanto no espectro do sobrenadante em que nio
se aplicou tempo de reten¢do quanto no que ficou retido por 72 horas. A banda em 1655 cm™ é
de uma regido caracteristica da ligagdo C-NH2 (FANCHIANG; TSENG, 2009; BARBOSA,
2007; SILVERSTEIN et al. 1994). Esta banda aparece mais acentuada no espectro do
sobrenadante com 72 horas de reten¢do, indicando que durante este periodo ocorreu a quebra
de ligacdes azdicas, gerando mais aminas primarias. A banda situada em 1743 cm’ esta
relacionada a presenga de proteinas (WHARFE et al., 2010; FORATO et al., 1998).

No espectro referente ao sobrenadante com 72 horas de reten¢do, alem da banda em 1655
cm’! diversas outras também relacionadas a aminas primarias surgiram, sendo estas situadas em
1513, 1459 e 802 cm™ (BARBOSA, 2007; STUART, 2004; FANCHIANG; TSENG, 2009;
SILVERSTEIN et al. 1994). Apareceram também bandas em 1215 e 1049 cm™. Estas bandas
estdo associadas a grupos sulfonicos SO3 (DRAGAN e DINU, 2008) e ao fenol
(SILVERSTEIN et al., 1994). Os aparecimentos destas bandas também indicam a quebra das
moléculas de corante, uma vez que as ligagdes referentes as estruturas citadas quando presentes

em moléculas menores vibram com maior intensidade, o que resulta em alteragdes espectrais.
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Figura 86. Espectros de FTIR na regido de 1800 a 550 cm-1, referentes ao sobrenadante colocado
para secar logo apds o término do processo € o colocado para secar depois de 72 horas, obtidos
para o tratamento de coagulacao realizado com o corante Procion Red HE7B, utilizando p6 das
sementes de M. oleifera. Leitura realizada com pastilhas contendo 1 mg de amostra e 149 mg de KBr.
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Observando a Figura 86, referente ao tratamento de coagulacdo com o pd das sementes de
M. oleifera, ¢ possivel notar que tanto o sobrenadante colocado para secar logo apos o termino
do tratamento quanto o colocado para secar apds 72 horas, geraram alteragdes no espectro de

FTIR quando comparados a solu¢ao controle do corante Procion Red HE7B.

No espectro referente ao sobrenadante colocado para secar logo apds o termino do
tratamento foi possivel observar o aparecimento de bandas nas regides de 590 e 872 cm™'. Estas
bandas estdo associadas a deformacdo da ligagdo C-H de anel aromatico (POLUNIN et al.,
2008). E possivel também reparar o surgimento de bandas em 1054 e 1171 cm™'. A primeira ¢
relacionada a deformagao angular da ligagdo —CH , grupos sulfonados e vibragdes das ligagdes
C-OH presente no naftol (JADHAV et al., 2008; DHANVE et al., 2009; DEVEOGLU et al.,
2012). A segunda ¢ associada ao estiramento da ligagdo C-N de aminas aromadticas

(BARBOSA, 2007; YADAV et al., 2007; ROMAO et al., 2003).
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Observando o espectro do sobrenadante com 72 horas de retengdo pode-se observar o
aparecimentos de bandas em 579 e 609 cm™!. Estas regides estio associadas a vibragio C=C do
anel aromatico (POLUNIN et al., 2008) e a vibragdes de grupos sulfonicos (DHANVE et al.,
2009; SILVERSEIN et al.,1994), respectivamente. A maior banda do espectro aparece situada
em 1171 cm’!. Esta banda ndo esta presente na solu¢do controle, e apareceu menos acentuada
no espectro referente ao sobrenadante em que ndo se aplicou tempo de retencdo. Como ja
citado, esta regido € caracteristica do estiramento da ligagdo C-N de aminas aromaticas

(BARBOSA, 2007; YADAV et al., 2007; ROMAO et al., 2003).

Devido ao fato dos espectros de ambos sobrenadantes apresentarem bandas relacionadas a
grupos sulfonicos, aminas e anéis aromaticos, ¢ possivel se pressupor que nos dois
sobrenadantes acorreu a quebra das moléculas. Porem pela elevagdo mais acentuada de bandas,
como a situada em 1171 cm’, referente a aminas, pode-se deduzir que o sobrenadante com
tempo de retengdo de 72 horas teve a capacidade de degradar mais moléculas de corantes,

assim contendo um maior numero de subprodutos.
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Figura 87. Espectros de FTIR na regido de 1800 a 550 cm-1, referentes ao sobrenadante colocado
para secar logo apds o término do processo € o colocado para secar depois de 72 horas, obtidos
para o tratamento de coagulacdo realizado com o corante Procion Red HE7B, utilizando o
sobrenadante da suspensdao d pd das sementes de M. oleifera. Leitura realizada com pastilhas
contendo 1 mg de amostra e 149 mg de KBr.
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Observando o espectro do sobrenadante em que ndo se aplicou tempo de retengdo (Figura
87) é possivel destacar uma sutil elevagdo das bandas em 620 e 1043 cm™. A primeira é
referente a grupos sulfonicos (DHANVE et al., 2009; SILVERSEIN et al.,1994) e a segunda ¢
associada a vibracdo da ligagio C-H do anel aromatico (ABBAS, 2008) e alongamento da
ligacdo S=0O de grupos sulfonicos (STUART, 2004). Também ¢ possivel notar o aparecimento
de bandas em 1655 ¢ 1724 cm™'. Estas regides estdo associadas a deformagio angular de aminas
primarias (BARBOSA, 2007; SILVERSTEIN et al. 1994) e a presenca de proteinas (WHARFE
et al., 2010; FORATO et al. 1998), respectivamente.



123

No espectro do sobrenadante com 72 horas de retencdo é possivel observar alteracdes mais

relevantes. A banda em 620 cm aparece muito mais acentuada do que nos espectros da
solucdo controle e do sobrenadante em que ndo se aplicou tempo de retengdo. Esta regido ¢
caracteristica das ligacdes de grupos sulfonicos (DHANVE et al.,, 2009; SILVERSEIN et
al.,1994). Também ¢é possivel notar o surgimento de bandas em 802, 992, 1111 e 1139 cm™.
As regides de 802 e 1111 sdo caracteristicas da ligagdo C-NH2 (FANCHIANG; TSENG, 2009;
BARBOSA, 2007; STUART, 2004). A regido de 992 cm™ ¢ referente a deformagio de C-O-H
(ROBERT et al., 2005) e a vibragoes de estiramento da ligagdo C-H do anel aromatico
(SILVERSTEIN et al., 1994; BARBOSA, 2007). A banda em 1139 cm' é associada a
compostos sulfonicos (DYER, 1969) e junto com a banda em 1111 cm™, formam os maiores
picos do espectro.

Embasando-se no fato de que ocorre um maior aparecimento de bandas, bem como a
elevacao intensa destas no espectro referente ao sobrenadante com 72 horas de retengdo, ¢
possivel deduzir que um maior periodo de contato das moléculas de corante e com enzimas
extracelulares das sementes de M. oleifera, promove maior degradacao das moléculas, gerando

mais subprodutos.

5.6.6. Possivel via de degradacao do corante Procion Red HE7B

Através de analises das informagdes fornecidas pelos espectros de FTIR obtidos para o
corante Procion Red HE7B antes e depois dos tratamentos, foi possivel estabelecer uma via
provavel de degradacdo da molécula. A Figura 88 representa a molécula do corante Procion

Red HE7B e os provaveis moléculas formadas apos tratamentos.



124
Figura 88. Possiveis moléculas geradas a partir da degradacdo do corante Procion Red HE7B.

gl 8“”"

N’H OH

ﬁ —— Ligacdo azo
m 1467, 1500 e 1619 cm?
OsMNa

Ligacdo azo
1467, 1500 e 1619 cm™

OyMNa
Aminas
secundarias Aminas
secundarias

SDJNa G

Aminas primarias Grupos sulfénicos
1110, 1459, 1655 e 1513 cm? 620, 609 e 1139 cm?

Amina primdria Amina primdria
1110, 1459, 1655 e 1513cm™
1110, 1459, 1655 e 1513cm™

t
NH; Q Nﬁl“‘i NaOs
" "

Grupos sulfénicos
620, 609 e 1139 cm?

0| Wesel

MNa Amina primdria
1110, 1459, 1655 e 1513cm™?
Grupo sulfénico
" O;Na 620, 609 e 1139 cm™?

Grupo fendlico
Amina primaria 992 e 1215 cm'l
1110, 1459, 1655 e 1513cm™

Amina primaria

1110, 1459, 1655 e 1513cm™

Grupo sulfénico

620, 609 e 1139 cm™!

Grupo fendlico
992 e 1215 cm?



125

6. CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos, conclui-se que:

» Nos bioensaios de fitotoxicidade aguda o corante Acid Orange 7 apresentou-se como o
mais toxico, seguido do Direct Violet 51 e Procion Red HE7B para as duas espécies
utilizadas como organismos-teste. A espécie L. sativa mostrou-se mais sensiveis a

presenca de todos os corantes, comparado com E. sativa.

» Foi possivel verificar que nos resultados da fitotoxicidade aguda dos corantes o que
tinha o menor peso molecular se mostrou o mais toxico, € 0 com maior peso molecular

foi o que apresentou menor fitotoxicidade

» Em relacdo aos testes de descoloragdo pode-se concluir que o processo de biossor¢ao
com leveduras ¢ sensivel a mudancas de pH, diminuindo sua capacidade adsortiva em
valores de pH menos acidos. As sementes de M. oleifera, tanto em p6 quanto em
sobrenadante da suspensdo do po6, ndo alteram drasticamente sua capacidade de

descoloragdo com a alteragcdo do pH.

» Os tratamentos conjuntos, associando leveduras com o p6 das sementes ou com o
sobrenadante da suspensdo do pd das sementes, potencializam a descoloragdo das

amostras, e torna desnecessaria a centrifugacao das leveduras com o corante adsorvido.

» A acdo do sobrenadante da suspensdo do pd das sementes de M. oleifera sobre os
corantes e sobre as amostras testadas nos bioensaios indicam que possiveis enzimas
coagulantes/floculantes e substancias inibitérias do crescimento radicular das plantulas

testadas, tem uma agao extracelular proveniente do po das sementes.

» Mediante os resultados obtidos para os testes de fitotoxicidade das amostras antes e
depois dos tratamentos utilizando como organismo-teste as espécies Lactuca sativa e
Eruca sativa, € possivel constatar que ouve de modo geral um aumento da
fitototoxicidade das amostras apos tratamentos tanto individuais como associados

utilizando os processos de biossor¢do e coagulagdo.
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As plantulas da espécie L. sativa demonstraram maior sensibilidade aos tratamentos
utilizando as sementes de M. oleifera, ao contrario da espécie E. sativa, em que a maior

fitotoxicidade foi obtida para a maioria das amostras tratadas com leveduras.

Possivelmente a fitotoxicidade relacionada as sementes de M. oleifera foi
potencializada devido a presenca de substancias com propriedades antimicrobianas, que

podem ter exercido um efeito de inibigdo no crescimento radicular das plantulas.

Foi possivel concluir que subprodutos toxicos foram gerados pela agdo de enzimas
extracelulares provenientes das leveduras e das sementes de M. oleifera. Estas enzimas
continuaram presentes nos sobrenadantes das amostras, e assim mantidas em contato
com as moléculas de corante ndo s6 durante o periodo dos tratamentos, mas também ao

longo das 72 horas de exposicao das amostras as plantulas.

Os resultados obtidos por analises de FTIR permitiram concluir que em relagdo aos
espectros das solugdes controles dos corantes, os sobrenadantes com periodo de
retencdo de 72 horas apresentam maiores alteragao espectrais do que os sobrenadantes
colocados para secar logo apos o termino dos tratamentos. Assim confirmando a
hipotese de que a toxicidade das amostras foi potencializada pela acdo das enzimas

extracelulares em contato com as moléculas de corante por 72 horas.

Os espectros de FTIR obtidos para os tratamentos de biossor¢ao demonstram que, com
excecao do corante Procion Red HE7B, quando se considera os sobrenadantes
colocados para secar logo apo6s o termino dos tratamentos quase nao ocorre alteragdes
espectrais, mostrando que sdo provocadas poucas alteragdes nas moléculas dos corantes,
praticamente ndo gerando subprodutos. Considerando os sobrenadantes com periodo de
retencdo de 72 horas maiores alteragdes espectrais foram verificadas, sendo possivel

identificar diversos subprodutos toxicos.

Em relacdao aos espectros de FTIR obtidos com as amostras apds tratamentos de
coagulagdo ¢ possivel notar alteracdes espectrais significativas mesmo nos
sobrenadantes colocados para secar logo apds o termino dos tratamentos, porem as
alteracdes se mostram mais acentuadas nos espectros dos sobrenadantes com periodo de

reten¢ao de 72 horas.

Portanto, mostra-se promissora a utilizagdo de leveduras da espécie S. cerevisiae e

sementes de M. oleifera em tratamentos de efluentes téxteis. Porem tornam-se
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necessarios estudos para que seja possivel a aplicacdo destes processos em escala
industrial. Também ¢ indispensavel a avaliacdo do tempo de retengdo do efluente, uma

vez que periodos mais extensos podem levar a geragdo de subprodutos toxicos.
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