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RESUMO

A presente pesquisa enfoca a utilizagdo da levedura Candida albicans,
isolada de um efluente industrial, em processos de remocgao de corantes
azoicos. Neste estudo o corante escolhido foi da classe dos diretos, o Direct
Violet 51 em solugao aquosa.

A levedura selvagem foi utilizada na forma de suspens&o no estudo da
biosorcdo do corante em diferentes valores de pH comparando o
comportamento das ceélulas ndo autoclavadas e autoclavadas, objetivando a
remoc¢ao do corante em solugao aquosa.

O corante Direct Violet 51 foi analisado quanto a sua estabilidade
espectral em diferentes valores de pH e melhor pH biosortivo, mostrando-se
praticamente estavel em termos espectrais e o valor de pH 2,5 foi o que melhor
se mostrou ativo quanto a capacidade de remover o corante frente as
biomassas nao autoclavadas e autoclavada de Candida albicans.

Em todos os experimentos de interacido biosortiva realizados entre a
biomassa e o corante, as células autoclavadas foram as que apresentaram
uma maior capacidade biosortiva em relacio as células ndo autoclavadas.

A avaliagdo do potencial adsortivo da levedura foi analisado de acordo
com as Equacgdes das Isotermas de Adsorgao de Freundlich e Langmuir.

A comparagédo entre os coeficientes de correlagdo das Isotermas de
Adsorcdo indicam que a equagao de Langmuir € a que melhor explica a
interacdo da levedura com o corante Direct Violet 51 em todos os valores de
pH.



O estudo comparativo realizado entre as leituras das amostras pelo
aparelho UV-VIS e pelo FT-IR mostraram que ha pequenas alteracbes na
estrutura do corante podendo ser um indicio de biodegradacao.

Pelos dados apresentados, o que de fato podemos afirmar é que, do
ponto de vista da biosor¢ao, a levedura Candida albicans demonstra habilidade
na remocgao de substancias coloridas, tendo potencial enzimatico capaz de
alterar as estruturas quimicas destes pigmentos coloridos que sao encontrados
em efluentes industriais.



X1

ABSTRACT

The present research focuses the utilization of yeast Candida albicans,
isolate of a industrial effluent, in processes of removal of azo-dyes. In this study,
the dye used was the Direct Violet 51 that belong the classroom of the direct
dyes.

The wild yeast was used in the suspension form in the study of the
biosorption of the dye in different values of pH, comparing the behavior of the
autoclaved cells and not autoclaved cells, objectifying the removal of the dye in
aqueous solutions.

The dye Direct Violet 51 was analyzed in its spectral stability in different
values of pH and was found the better biosorptive pH value, revealing
practically steady in spectral terms, and the value of pH 2,50 was what it
presented greater capacity to remove the dye front the autoclaved cells and not
autoclaved cells of the Candida albicans.

In all the experiments of biosorptive interaction carried through between
the biomass and the dye, the autoclaved cells had been the ones that had
presented a greater biosorptive capacity in relation the not autoclaved cells.

The evaluation of the adsorptive potential of the yeast was analyzed in
accordance with the equations of the isotherms of adsorption of Freundlich and
Langmuir.

The comparison between the coefficients of correlation of the Isotherms
of Adsorption indicates that the equation of Langmuir is the one that better
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explains the interaction of the yeast with the dye Direct Violet 51 in all values of
pH.

The carried through comparative study it between the readings of the
samples for the device UV-VIS and for FT-IR, they had shown that it has small
alterations in the structure of the dye, being able to be a biodegradation
indication.

For the obtained data, what we can affirm is that, of the point of view of
the biosorption, the yeast Candida albicans demonstrates ability in the colorful
substance removal, having potential enzymatic capable to modify the chemical
structures of these colorful pigments that are found in industrials effluents.



1-INTRODUGAO

A crescente preocupagao com os impactos ambientais gerados pela
producdo de bens e servicos tem induzido o desenvolvimento de técnicas
ferramentas e métodos que visam auxiliar na compreensao deste processo,
para atuar na eliminagcdo, minimizacao ou controle destes impactos.

Sem duvida, a contaminagdo de aguas naturais tem sido um dos
grandes problemas da sociedade moderna, sendo que a economia de agua em
processos produtivos vem ganhando especial atengdo devido ao valor
agregado que tem sido atribuido a este bem, através de principios como
consumidor pagador e poluidor pagador recentemente incorporados em nossa
legislagdo. Também n&o podemos nos esquecer que as previsdes nado séo
muito animadoras como a estimativa feita pela SABESP (Companhia de
Saneamento do Estado de S&o Paulo) que prevé que ja em 2010 a demanda
de agua sera superior a capacidade hidrica dos mananciais do estado.

Dentro desse contexto, o setor téxtil apresenta um especial destaque,
devido a seu grande parque industrial instalado gerar grandes volumes de
efluentes, os quais, quando n&o tratados corretamente, podem causar sérios
problemas de contaminacdo ambiental.

Os efluentes téxteis caracterizam-se por serem altamente coloridos
devido a presenca de corantes que nao se fixam na fibra durante o processo de
tingimento.

A liberacdo destes compostos coloridos, normalmente toxicos,
representa um dos maiores problemas ambientais, pois tais substancias



apresentam alta recalcitrancia no meio aquatico e a sua persisténcia, deve-se
ao fato dos corantes apresentarem em sua composigdo quimica uma grande
quantidade de anéis aromaticos, ligacdes azdicas, aminas e grupos sulfénicos.
Estas caracteristicas conferem aos efluentes téxteis contendo corantes um
lento processo de biodegradagao natural, além disso, os residuos destes
compostos possuem um alto potencial téxico sendo capazes de provocar
problemas mutagénicos, carcinogénicos, ou bioacumulativos na cadeia
alimentar podendo afetar inclusive o homem que vier a fazer uso dessas
aguas.

Vale salientar ainda que varios aspectos merecem uma regulamentagéo
adequada que obriguem as fabricas e usuarios destes compostos a tomarem
os devidos cuidados em operagdes de manuseio dos corantes no sentido de se
evitar o desperdicio e de nao poluirem o meio ambiente.

Devido a estas irrelevantes implicagbes ambientais, novas tecnologias
tém sido buscadas para a degradagao ou imobilizagdo destes compostos em
efluentes téxteis.

As alternativas para o combate dos efeitos nocivos dos corantes
langados nos efluentes téxteis implicam numa interdisciplinariedade, pois
muitos aspectos sdo de natureza quimica, fisica ou biolégica e requerem,
portanto a associagdo de metodologias a fim de se atingir o objetivo principal,
que é a gradual redugdo de problemas ambientais causados por estes
produtos.

Atualmente ha a necessidade de maiores investimentos no
desenvolvimento de técnicas de combate a poluicdo e tratamento de residuos
industriais visando a solugdo do problema na sua origem. No Brasil, a
tecnologia existente no atual momento € na sua maioria importada, de alto
custo de instalagdo e manutengdo, além de ter seu grau de eficiéncia
questionado pelos meios cientificos quanto ao seu potencial toxico
remanescente.

As técnicas de tratamento fundamentadas em processos de coagulagao,
seguidos de separagdao por flotagdo ou sedimentagdo, apresentam uma
elevada eficiéncia na remocao de material particulado. No entanto, a remocgao
da cor e compostos organicos dissolvidos mostram-se deficientes. Os
processos de adsorcdo em carvao ativado apresentam uma eficiéncia
significativamente maior, contudo em fungédo da superficie quimica do carvéao
ser positiva, a adsorcdo de corantes de carater catibnico € uma limitacdo
bastante importante.

Além das desvantagens aqui assinaladas, é importante salientar que
todos os processos anteriormente citados correspondem a sistemas nao
destrutivos, fazendo com que a disposicado final das fases soélidas continuem
sendo um problema.

Em funcdo desses inconvenientes existe uma certa predilecdo pela
utilizagdo de processos que possam degradar os compostos de interesse.
Dentre os processos destrutivos, os processos bioldégicos ocupam lugar de
destaque, principalmente pela facilidade de implementacdo desses sistemas
que operem em grande escala.

Os processos biologicos utilizados com maior frequéncia sado os
sistemas de lodo ativado, mas, infelizmente o processo apresenta o
inconveniente de estar susceptivel a composicao do efluente, além de produzir
um grande volume de lodo, uma vez que o sistema apresenta uma eficiéncia



alta com grande adsorcdo de corante impedindo a possibilidade de
reaproveitamento.

As técnicas biosortivas estdo se destacando pela possibilidade de
remover as moléculas de corantes e compostos organicos que ficam aderidas
na superficie dos microrganismos. Este fato € de grande importancia pois
permite que as estruturas organicas sejam removidas do meio aquoso aderidas
ao microrganismo evitando assim o seu desdobramento em sub-produtos
téxicos.

Contudo n&o podemos deixar de citar a grande motivagdo dos
pesquisadores envolvidos em estudos de biodegradagdo buscando
microrganismos versateis, capazes de degradar de maneira eficiente um
grande numero de poluentes a um baixo custo operacional.

Neste contexto, o presente trabalho estuda a utilizagdo da levedura
Candida albicans na remocgao do corante azoico direto Direct Violet 51 em
solucdo aquosa. As leveduras foram utilizadas na forma de suspenséo,
analisando a biosor¢do do corante em diferentes valores de pH e em células
nao autoclavadas e autoclavadas de leveduras, com o objetivo de analisar as
equacoOes das isotermas de adsorcgao e verificar se ocorre somente o processo
adsortivo ou se ha algum indicio de biodegradagdo do corante por parte do
microrganismo utilizado.



2- REVISAO DA LITERATURA:

2.1-Corantes

Desde a Era Pré Historica, o homem ja tingia sua pele, couro, tecidos e
outros objetos com substancias naturais extraidas dos vegetais e também dos
animais.(ZOLLINGER, 1987)

O primeiro corante sintético de que se tem conhecimento foi descoberto
por um jovem quimico inglés Willian Henry Perkin, em 1856, quando ele
misturou anilina e toluidina obtendo uma substancia de intensa cor purpura
azulada, que em solugdo com metanol tinha a capacidade de tingir a seda. As
propriedades de tingimento como coloragdo acentuada, que néo saia quando
lavada e nem descoloria quando exposta a luz solar durante semanas fizeram
com que o produto fosse patenteado e fabricado em escala comercial,
(CORSO, 1998)

De acordo com a literatura, as primeiras matérias primas para a sintese
dos corantes téxteis eram extraidas da destilagdo fracionada do alcatrao da
hulha. Nos dias de hoje essas matérias sado produzidas na industria
petroquimica como o benzeno, tolueno, xileno, naftaleno, antraceno, etc.;
quando submetidos a reagdes de sulfonagao, nitragao, aminacio, diazotacao,
halogenacado, oxidagdo, reducdo, e que resultam em intermediarios para as
industrias produtoras de corantes e pigmentos.(GOLDEN..., 2001a)

Conforme estudo de BANAT et al (1996) existem mais de 100.000
corantes comercialmente disponiveis e mais de 8.000 produtos quimicos
associados com o processo de tingimento, que possuem em comum a
caracteristica de absorver luz na regiao do visivel.



Anualmente produz-se cerca de 800.000 toneladas de corante sintético,
ou seja 640.000 toneladas de substancias ativas, incluindo 40.000 toneladas de
agentes branqueadores fluorescentes. A industria téxtil € responsavel por 56%
da produgédo mundial, pigmentos organicos 23%, tingimento de papéis e couro
15%,agentes branqueadores fluorescentes e outros 6%.Atualmente a
fabricacdo de corantes esta concentrada na Europa Ocidental 39%, nos
Estados Unidos 17%, seguidos pela China 9%, Japdo 8% e india concorrem
com 2% e a América do Sul e México com 2%.(CORSO, 1998)

Por volta de 1990, houve a abertura do mercado, e no Brasil a venda de
corantes e pigmentos cresceu 50%, mas ainda enfrentando a concorréncia
asiatica (China, Tailandia, india e Paquistdo além da Argentina e alguns paises
do Leste Europeu).Esses paises apesar de oferecerem um produto de
qualidade inferior, conseguem ser imbativeis no preco, uma vez que sao
produzidos por centenas de pequenos fabricantes sem ligagao entre si e depois
coletados para a exportacdo por cooperativas ou empresas de
comercializagdo, originando assim falta de homogeneidade, e
consequentemente produtos de qualidade inferior, com margem de até 10% de
tolerancia na concentragéo de cor e na matiz, contra um limite maximo de 2,5%
em produtos ditos padronizados. (NOTHENBERG, 1994)

Neste contexto, ndo podemos deixar de citar que a transferéncia de
fabricantes do mercado europeu e norte-americano para os paises do terceiro
mundo se deve ao fato das crescentes restricbes ambientais dos paises de
origem para lugares onde a legislagdo ambiental € mais branda nos limites de
poluentes tolerados. Assim sendo, os preferidos sdo os asiaticos,
principalmente aqueles onde os regulamentos ecoldgicos praticamente nao
existem, permitindo produgbes a custos muito baixos com mao de obra
também barata, gracgas a literal dispensa do tratamento de efluentes e residuos
industriais. Muitas fabricas estdo também ampliando suas instalagées no Brasil
devido o fechamento de suas unidades nos paises sede, por ndo possuirem
locais adequados conforme os requeridos pela legislagdo, principalmente nos
Estados Unidos e na Europa, no que se refere ao tratamento de efluentes, uma
vez que os parametros exigidos pela CETESB, por exemplo, sdo menos rigidos
do que os citados anteriormente, onde consta a obrigatoriedade da reutilizagao
de lamas resultantes de aguas residuais e reducédo dos seus efeitos nocivos,
com a proibigdo de seus langamentos em aguas superficiais a partir de
1998.(MARCANTI-CONTATO, 1995a)

Na sociedade moderna sabemos que muitos produtos sdo coloridos
através de corantes e pigmentos para dar aparéncia estética e atratividade aos
produtos a nivel comercial. Deste modo produtos téxteis, plasticos, madeira,
papeis alimentos, tintas, tinturas de cabelo, medicamentos, couros, aditivos e
outros requerem coloracdo (HOLME, 1984). Os azo corantes constituem a
classe mais empregada nestas areas mencionadas, produzidos ja ha cerca de
um século meio, representam cerca de 65% dos corantes produzidos nas
industrias de corantes (COLLIER et al, 1993).

A classe dos azos corantes € caracterizada pela presenga de uma ou
mais ligagdes R-N=N-R, preparada pelo acoplamento de uma amina aromatica
diazotada com um fenol ou amina aromatica (ZOLLINGER, 1961, apud
STRAUB et al, 1993).

Os corantes possuem em sua formulagdo uma grande variedade de
grupos cromoforos que podem carregar diferentes substituintes, os quais vao



influenciar a cor e também proporcionar condicbes para a coloragdo de
substratos especificos (BROWN, 1987). Varios substituintes em cada
componente conduzem a uma variedade de cores e caracteristicas de
solubilidade (STRAUB et al, 1993).

Segundo SHAUL et al, 1985, os radicais fenil e naftil destes corantes
podem ser substituidos por grupos funcionais organicos e inorganicos como
amino cloro, hidréxi, nitro e sais de sddio do acido sulfénico.

Inicialmente, os corantes aplicados eram de origem natural, como é o
caso do indigo, corante este que é usado em maior volume, devido ao seu
emprego no jeans e que teve aumento acentuado na década de 70. Sua
primeira sintese em escala industrial ocorreu em 1887 por ADOF VON
BAEYER, e sua sintese comercial com sucesso aconteceu em 1890 por K.
HEUMANN.(ULLMANN'S, 1989)

Devido a grande importéncia comercial e cotidiana dos corantes, foram
criadas nas ultimas décadas novas classes de corantes visando o atendimento
das necessidades atuais de mercado e ao tingimento de novos tipos de fibras
quimicas (ZOLLINGER, 1988).

Neste contexto, os corantes podem ser classificados de duas maneiras,
uma delas seria de acordo com a sua constituigdo quimica, ou seja, conforme
os grupos cromoforos ou unidades de cor da molécula, onde podemos destacar
0s grupos nitroso, nitro, azo, azoico, estibeno, difenilmetano, triariimetano,
xanthene, enxofre, acridino, quinolina, metina, tiazol, indamida, indofenol,
azina, ozazina, tiazina, lactona, aminocetona, hidroxicetona, antraquinona,
indigoide, ftalocianina, bases naturais e de oxidagdo. A outra forma baseada na
classe de aplicacdo ou uso final do corante, neste caso incluimos os corantes
diretos, acidos, reativos, sulforosos, catidnicos e dispersos.

Com a descoberta dos corantes diretos, por volta do século XIX, deu-se
0 inicio em uma nova era no que diz respeito ao tingimento, uma vez que a
principal caracteristica desta classe € a sua aplicagao direta sobre a fibra, sem
a necessidade de mordentes. Isto favoreceu também o custo do processo
tornando-os mais baratos pelo fato dos corantes diretos serem de facil
aplicagéo.

De um modo geral os corantes diretos sdo anidnicos soluveis em agua
quando na presencga de eletrélitos, sais que aumentam sua afinidade pela fibra
celulésica.

Os corantes diretos sdo, na sua maioria, compostos azo-sulfonados,
podendo ser monoazo, diazo, triazo e poliazo. A afinidade com as fibras da
celulose estaria relacionada com a sua estrutura molecular linear, a qual
poderia alinhar-se em sua extensao sobre a superficie da fibra.

Eletrolitos como o sulfato de sédio, s&o utilizados no banho visando
promover a exaustdo dos corantes diretos, ou seja, a adesdo do corante a
fibra, uma vez que na agua as fibras assumem cargas negativas repelindo os
ions também carregados do corante e os eletrdlitos reduzem/extinguem a
carga da fibra, facilitando a aproximagédo do ion corante para a formagao de
pontes de hidrogénio em adesao por forgas apolares de van der Waals.

A temperatura de aplicacdo do corante varia desde a ambiente até a
ebulicdo, sendo que uma temperatura excessiva pode aumentar a capacidade
de migragao e igualizagdo, porém reduz a afinidade com o substrato. O tempo
de tingimento varia entre 30 e 60 minutos, dependendo dos tratamentos
adicionais adotados. O pH do banho normalmente é a partir do neutro, sendo



que valores de pH acidos podem provocar alteragédo de matiz e os valores de
pH alcalinos produzem efeitos retardantes na adsorc¢ao.

Na industria téxtil, os corantes diretos podem ser utilizados em fibras
celulésicas, algumas proteicas e poliamidas, mas também podem ser aplicadas
em papel, couro, preparagcdes de sais de metal pesadas para uso em
pigmentos, mordentes biolégicos e indicadores.(GIORDANO, s.d.)

Para realizar a analise dos corantes temos que langar mao de algumas
técnicas conhecidas como a espectrofotometria, que neste caso
especificamente foi utilizada tanto no visivel quanto no ultravioleta, além do
infra vermelho.

A absorgdo molecular na regido do ultravioleta e do visivel depende da
estrutura eletrbnica da molécula. A absor¢do de energia € quantizada a
passagem dos elétrons de orbitais do estado fundamental para orbitais de
maior energia em um estado excitado. Para muitas estruturas eletrénicas esta
absorcdo ocorre em uma porgcao pouco acessivel do ultravioleta. Na pratica, a
espectrometria no ultra violeta € limitada, na maior parte, aos sistemas
conjugados.(SILVERSTEIN et al, 1987)

Em contraste com os poucos picos observados na regido do ultra violeta
para muitos compostos organicos, o espectro no infravermelho fornece um rico
agregado de bandas de absorgdo. Muitas destas bandas ndo podem ser
atribuidas corretamente, contudo, as que podem, fornecem um conjunto de
informagdes estruturais sobre a molécula.(DYER, 1969)

2.2-Toxicidade e problemas ambientais dos corantes

Corantes sao langados no meio ambiente em grandes concentragdes
nos efluentes industriais, e estes compostos coloridos sao facilmente visiveis
ao penetrar em corpos d'agua. As implicagdes ambientais advém da alta
recalcitrancia destes compostos no meio aquatico e da sua persisténcia, devido
a sua composicdo quimica que normalmente envolvem anéis aromaticos,
ligagbes azobicas, aminas e grupos sulfénicos. A liberacdo destes compostos,
normalmente toxica, representa um dos maiores problemas ambientais.

Todas estas caracteristicas mostram que os efluentes contendo corantes
sdo de biodegradacdo natural lenta e seus residuos apresentam um alto
potencial toxico, podendo provocar problemas mutagénicos, carcinogénicos ou
biocumlativos nas cadeias alimentares incluindo o homem que venha a fazer
uso desta agua.(CORSO, 1998)

Nas ultimas décadas, varias substancias derivadas de corantes foram
testadas para se avaliar os efeitos toxicos "in vivo" em animais de laboratorio,
dados estes que podem ser transportados para os seres humanos através de
estimativas. Na India, ainda hoje se usa o Metanil Yellow como corante
alimentar, mesmo sendo alertados por autores como NAGARA e DESIRAJU,
1993, que estudaram o efeito deste corante em cérebros de ratos. Os efeitos
observados foram um retardo para atingir um certo condicionamento, além de
danos irreversiveis no hipotalamo.



Em outro estudo, ratos foram alimentados com niveis baixos de
Aflatoxina B1 e 3 metil dimetil aminobenzeno durante seis semanas, em trés
semanas os testes detectaram uma situagao subcarcionogénica, mas ao final
do tempo resultava em uma grande incidéncia de hepatocarcinoma.(NEAL e
BUTLER, 1978)

KUNDU et al, 1989, estudaram a toxicidade de corantes diluidos em
efluentes de industria de tingimento para o lagostim Paraopenaopsis sculptilis e
observaram que a natureza fisico-quimica do efluente apresentou altas taxas
de sdélidos BOD e COD, além de sédio, magnésio, calcio, cloro, nitrogénio
amoniacal e dos proprios corantes, indicando um n&o balanceamento osmdético
nas larvas do lagostim, o que levou a uma mortalidade dos mesmos a uma
concentracao de 1%.

TICE, 1988, avaliou os compostos benzeno, metilisocianato, butadieno,
cloropreno e isopreno, quanto as atividades citotoxicas em células somaticas
de roedores e constatou com grande frequéncia nesses ensaios alteragdes
citogenéticas como aberragdes cromossdémicas, micronucleos, intercambio de
cromatides irmas entre outras.

GREGORY (1986), apos relacionar estudos de carcinogenicidade dos
corantes com suas estruturas azo, concluiu que corantes resistentes a
degradagao quimica podem ser considerados pré-carcinogénicos e que 0s azo
corantes encontrados na forma hidrazone sdo mais suscetiveis a reducao
quimica. Este mesmo autor relata que a genotoxicidade do corante é
determinada pela presenca de aminas aromaticas liberadas apds reducao dos
azo corantes na forma hidrazone. Segundo o autor, o elemento promotor de
carcinogénese tanto pode ser a molécula do corante intacta, quanto um
metabdlito de amina aromatica.

SHAUL et al, 1986, investigaram alguns casos e puderam constatar que
€ possivel que alguns produtos de redugdo possam ser menos toxicos do que a
molécula original, mas que na maioria dos casos a toxicidade aumenta quando
ocorre a quebra dos compostos em estruturas descoloridas, como aminas
aromaticas, consideradas potencialmente carcinogénicas e ainda mais téxicas
para a biota aquatica e aos humanos.

A absorcao de corantes derivados de alcatrdo da hulha, derivados de
anilinas em efluentes industriais foi investigada por TNOGAI et al (1980) e
constataram que os mesmos causam niveis de aguda toxicidade para os
peixes investigados. Ainda segundo os autores, o tratamento destes corantes
com solucédo de hipoclorito de sd6dio promove a detecgao de cloroférmio na
solucdo de corante em quantidade proporcional a concentracdo de cloro e
tempo de reacado que foram submetidos no sistema.

BARRET et al (1966) verificaram que apos administrarem em ratos
intravenosamente e intraperitonial m-metil orange e metil orange, estes
excretaram corantes monometilados ou completamente desmetilados na urina
e na bile, e que os microssomos do figado de ratos sao capazes de desmetilar
o metil orange, indicando que além da solubilidade dos lipideos, existem outros
fatores interferentes importantes no metabolismo de drogas.

No que se refere a doengas ocupacionais, estudos pioneiros
encontraram alta incidéncia de tumores de bexiga em trabalhadores expostos a
substancias como benzidina, alfa ou beta naftlamina numa industria quimica da
Inglaterra (CASE et al, 1954). CONDE-SALAZAR et al (1984) comprovaram a
ocorréncia de dermatites de contato, rea¢des alérgicas e até eczemas cronicos



provocados pela liberagdo de aminas na pele em pacientes que faziam uso
ocupacional de corantes azodicos. Em um estudo posterior realizado por
NILSSON et al (1993), também ficou comprovado casos de disturbios
respiratorios, como asma e rinite, além de reacdes alérgicas da pele em
trabalhadores expostos a corantes reativos.

Segundo DEL NUNZIO (1989), o desenvolvimento de novos produtos
busca sempre atender a um efeito desejado dentro de um processo de
producdo, e 0s insumos quimicos reagem entre si, produzindo efeito em
diversos materiais ou condicionando processos.

Quando ocorre o desenvolvimento de algum produto deve-se fazer um
estudo do efluente que sera gerado apés aplicagdo, pois na maioria das vezes
sO se estuda o produto como sera fornecido e os efluentes costumam conter
subprodutos das reagdes ou excessos utilizados. Podemos destacar o
surgimento de surfactantes usados em processos de tingimento téxtil que
possuem boas propriedades ecoldgicas e toxicologicas, pois contém agentes
antiespumantes sendo considerados biodegradaveis. (WAHLE, 1990)

NEIHEISEL (1988) avaliou a reducao da toxicidade e a importancia da
fonte poluidora, comparando o tratamento de efluentes domésticos e industriais
clorados e nao clorados e seu efeito na sobrevivéncia, crescimento e
reproducdo de Ceriodaphnia sp, e concluiu que todos os efluentes industriais
foram toxicos e apresentaram alguma toxicidade residual.

A biodegradagao dos corantes sob condi¢gdes aerdbicas € pequena e a
degradacgao anaerdbica de corantes azoéicos forma derivados amina, devendo
ser seguida de degradagdo anaeroObica. Alerta-se ainda para as seguintes
observagodes: que os corantes da linha azo sdo reduzidos para grupos aminas
aromaticas mutagénicas ou carcinogénicas, que os corantes reativos e
dispersos demonstraram ser passiveis de provocar reagbes alérgicas ou
respiratorias e que pigmentos organicos, em geral, sdo insoluveis devido a sua
estrutura quimica ser de pequena relevancia toxicolégica e ecoldgica, Estes
dados foram constatados por HUNGER e JUNG (1991) durante a investigagéo
da toxicologia e ecologia de corantes organicos.

Um aspecto defendido por varios autores e também apoiado por
ANLIKER (1986), apds observar que de 3000 corantes testados cerca de 59%
apresentaram-se como nao téxicos para peixes, e que apenas 18 de mais de
200 corantes comerciais 2% foram toxicos a niveis menores que 1mg/L, € o
fato de certos produtos auxiliares e ndo os corantes € que seriam responsaveis
pelos efeitos toxicos.

Em interessante trabalho de revisdo sobre efluentes téxteis, COIA-
AHLMAN e GROFF (1990), descobriram que cerca de 50% dos produtos
quimicos em efluentes de tingimento e acabamento n&o foram afetados pelo
tratamento biolégico. Mas, por outro lado, informaram que surfactantes
anidnicos e catibnicos podem ser usados para aumentar o tamanho aparente
de pequenos ions de corante e metal, aumentando a eficiéncia na ultrafiltracao
e remogéao.

Apesar de se conhecerem algumas das reatividades biolégicas dos
metabdlitos dos azo-corantes, muitas outras ainda precisam de um estudo mais
aprofundado sobre os reais perigos que possam representar para a saude
humana.(COLLIER et al, 1993)

De acordo com CHUNG (1983), a agao carcinogénica de alguns
corantes azoicos pode estar relacionada com a ativagao e liberacdo de aminas
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aromaticas durante a azo-redugado por processos de degradagcédo quimica ou
biolégica, ou ainda com a formagéo de radicais livres durante a azo-reducgao.
(MANSON et al, 1977)

HUNGER e JUNG (1991) realizaram uma excelente revisdo sobre
investigagcdes toxicas em pigmentos e corantes, necessarias para avaliar o
potencial de risco para o ambiente e humanos. Os efluentes das industrias
téxteis, alimenticias e de madeira chegam mesmo a serem mais toxicos que 0s
de mineracédo, industrias quimicas e alguns setores de refinaria, como ficou
demonstrado com observagdes em trutas em Quebec por BLAISE e CONSTAN
(1987).

Segundo ALAM (1991), os efluentes téxteis caracterizam-se por alterar o
pH, conter baixo nivel de oxigénio dissolvido e altos niveis de metais pesados
podendo causar a morte de 100% das carpas expostas por 24 horas quando
nao diluido e cerca de 50% quando diluido.

O maior desafio frente aos problemas relacionados com a toxicidade dos
corantes em corpos d'agua € sem duvidas a sua remogéo dos efluentes, uma
vez que mesmo em concentracdes abaixo de 1ppm os corantes sdo visiveis
sem solugdo aquosa. (HOLME, 1984)

2.3-Tipos de Tratamentos de Efluentes Industriais Contendo Corantes

Durante as etapas de lavagem e tingimento de tecidos naturais e
sintéticos, a industria téxtil se destaca pelo grande consumo de agua e também
pelas complexas substancias poluentes que contém suas aguas residuarias.

No Brasil, a tecnologia de tratamento de efluente liquido téxtil € nova e
ainda existem muitas questdes a serem pesquisadas.

A escolha da opgéo de tratamento deve ser feita depois de conhecidas
as particularidades do efluente e avaliadas as exigéncias de controle
ambientais atuais e futuras da regido, além do custo/beneficio da operagéo
para entdo analisar as solugdes aplicaveis, ou seja, um unico tipo de
tratamento ou a combinagcdo de tecnologias. Mesmo utilizando a aplicagéo
pratica mais apta as realidades da empresa, poderdo surgir variaveis que
necessitardo de monitoramento e pesquisas.(SILVA, 1995)

Os efeitos nocivos dos corantes dispostos em efluentes industriais
requerem uma associagao de metodologias, uma vez que muitos aspectos séo
de natureza quimica, fisica ou bioldgica, a fim de se atingir num futuro préximo
0 objetivo principal que seria a gradual redugdo de problemas ambientais por
parte de todos os cientistas envolvidos na quimica dos corantes (CORSO,
1998)

Segundo CONCHON, 1995, de um modo geral, podemos afirmar que o
potencial poluidor da industria téxtil abrange cinco campos distintos que s&o
efluentes liquidos, emissdes gasosas, residuas solidos, odores e ruidos.

A descoloragdo é possivel com a utilizagdo de varios métodos e
principios como floculagéo, coagulagao, sedimentacgao, filtragcdo, decomposicao
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por agentes quimicos, ozonizagdo, osmose reversa, troca idnica, oxidagao e
adsorcao. (ARVANITOYANNIS et al,1987)

O emprego da biotecnologia na area téxtil, principalmente no que se
refere a protegcdo ambiental, trouxe novas idéias e iniciativas relevantes como a
utilizacao de microrganismos no tratamento de efluentes para a remocao da
coloragéo, compostos toxicos metais pesados, etc.(USSMAN, 2001)

Dentre as técnicas microbioldgicas utilizadas no tratamento de efluentes
liquidos téxteis, além da digestdo aerdbia e anaerdbia, com a participagado do
lodo ativado, muitos trabalhos sobre biosor¢ao e biodegradacao estdo sendo
desenvolvidos associando o potencial enzimatico microbiano, na degradagéo
de moléculas tidas como tdxicas, como aminas aromaticas, fendis,
etc.(CORSO, 1998)

2.3.1-Tratamentos Fisicos

Os métodos fisicos utilizam grades, peneiras simples ou rotativas, caixas
de areia ou tanques de remogao de dleos e graxas, decantadores, filtros de
areias, dentre outros equipamentos para fazer a remocao de solidos flutuantes
de dimensdes relativamente grandes, de sélidos em suspenséo, areias 6leos,
fibras e gorduras.(SILVA, 1995)

FUKUCHI et al (1980), investigaram as isotermas de adsorgao de dez
solucdes simples e compostas de acido fenol-benzdico sobre carvao ativado
obtidas a 250C, e apds analises constataram que tanto as solugdes simples
organicas (acetona, acido benzdico, n-butanol, p-clorofenol, metil-etil-cetona, 2-
propanol, propionitrila, piridina, vinil-acetato) como as solugbes compostas
(acido fenil-benzdico) podem ser caracterizados pela equacdo de Radke-
Prausnitz de isoterma de adsorsdo, sendo que os erros de correlagao foram da
ordem de 10%.

De acordo com os estudos de MARTIN e IWUGO (1982), que
investigaram a participagdo do pH e sdlidos suspensos sobre a adsorgédo de
compostos orgénicos por carvdo ativado sem efluentes de esgotos,
constataram que existe a interferéncia, principalmente no tamanho do material
adsorvido, o qual representou uma proporcionalidade inversa no processo de
adsorcao e que a efetividade do processo foi mais proeminente em regides de
pH alcalinos ou acidos.

Nos processos adsortivos por carvao ativado, o tamanho dos seus poros
e o tempo de contato para a obtengcédo do equilibrio (3 a 5 horas), indicam a
natureza do processo adsortivo, segundo MOKRZYCKA e PRZYBINSKY,
1991.

2.3.2-Tratamentos Fisico-Quimicos
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O tratamento fisico-quimico tem por objetivo final a completa
mineralizagdo dos compostos, o que somente pode ser alcangado apos longos
periodos de tratamento e pela combinagao de varios métodos.

Estes tratamentos podem ser utilizados para remover material organico,
coloidal, cor, turbidez, odor, acidos e alcalis, tomando-se o cuidado de ajustar o
pH automaticamente para se evitar riscos operacionais.(FAHL, 2002)

No que se refere ao envolvimento quimico nos tratamentos podemos
destacar as degradacgdes oxidativas pelo cloro e pelo ozénio como de grande
importancia pratica, apesar de apresentarem algumas desvantagens. O
tratamento de cloragcdo é satisfatorio para os corantes monoazodicos e
antraquinonas anidnicas, mas nao oferecem o0os mesmos resultados com
azoicos dispersos e diretos. O método de tratamento de efluentes industriais
por cloragao utilizando o hipoclorito de sddio ndo € aconselhado, pois se
observou a formacédo de cloroféormio, além de permitir a transformacdo de
corantes nao halogenados em substancias organo-cloradas (KRIJGSHELD e
GEN, 1986).

Dentre os métodos quimicos auxiliares, os mais utilizados sdo os de
floculagdo e coagulagédo, onde sdo empregados diversos compostos quimicos
obtendo resultados diversos para cada caso e normalmente estdo associados a
outro tratamento como, por exemplo, a ozonagao com remog¢ao de particulas
coléides e insoluveis, oxidando corantes e reduzindo a concentragdo de
surfactantes anibnicos para 0,5-2mg/L (BURSOVA, 1991).

De acordo com estudos, COIA-AHLMAN e GROFF (1990) constataram
que o tratamento com ozdnio é mais efetivo do que o cloro e ainda n&o produz
ions inorganicos, mas apesar destas vantagens o seu custo é muito elevado.

FUKUI et al, 1990, verificaram que apds tratamento de efluentes
domésticos pelo processo de cloragdao, amostras de Salmonella typhymurium
apresentaram atividade mutagénica, enquanto que antes do tratamento n&o
apresentaram nenhum tipo de substancia mutagénica.

A maioria dos processos de remogédo da cor e do teor organico pelo
tratamento quimico ou bioquimico (carvao ativado, silica, ozénio, etc) sdo muito
onerosos e ainda alguns deles podem possibilitar a formagado de sub-produtos
téxicos na degradagao parcial dos efluentes contendo corantes, tornando dificil
a sua posterior eliminagcédo, além de parecerem insuficientes. (IDAKA et al,
1985)

Desde entdo, muitos pesquisadores estudam a remocgao de corantes
através da floculacdo e precipitacdo com sais de ferro e alumina, ou
adsorventes como silica gel, madeira, fibras de 14 carbonizada, etc. (MCKAY et
al, 1978, KANEKO, 1982/83, PERINEAU et al, 1982).

As vantagens do emprego ozonizagao de efluentes para a eliminagéo da
cor, paladar e odor, reducao da turbidez, sdlidos suspensos, BOD e COD,
quebra de detergentes, e sulfato de alquilvenzeno, e outras foi evidenciado na
revisao feita por MAJUMDAR e SPROUL (1974), que ainda ressaltam que nao
existe a formagao de produtos perigosos durante o tratamento.

O uso de floculantes como sulfato poliferroso para aguas residuais de
industrias de corantes mediante aeracdo, obteve em quatro horas de
tratamento mais de 90% de taxa de remocéao de cor (ZHU, 1991). Estes dados
foram confirmados também para o uso de floculantes em jungdo com
coagulantes por ZHANG (1991).
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NILSSON e KVANT (1986), estudaram polimeros orgéanicos contendo
sulfato férrico de aluminio no processo de coagulagdo para tratamento de
efluentes e observaram que floculagdo com este composto ndo removeu a
turbidez da agua do rio, mas a floculagédo com polissulfato de aluminio resultou
em agua clara. O potassio ferroso, um oxidante forte e altamente soluvel em
agua foi testado por BARTZATT e NAGEL (1991), onde observaram que
subprodutos altamente carcinogénicos da quebra de corantes foram removidos
como € o caso das nitrosaminas.

2.3.3-Tratamentos Bioldgicos

Recentemente, os efluentes da industria téxtil tém sido citados por
causarem sérios problemas de poluicdo ambiental. Muitos métodos tém sido
usados para purificar estes efluentes. No caso do tratamento bioldgico, o lado
ativado é um dos métodos utilizados. IDAKA et al (1985).

Nos dias de hoje, uma maneira das industrias tentarem resolver seus
problemas de tratamento de esgoto é a utilizagdo do método de lodo ativado
biologicamente para minimizar a matéria organica dissolvida, a cor e a
toxicidade, encontrando nos microrganismos a saida para todos estes
problemas.

Os processos biolégicos procuram imitar o metabolismo de estabilizagc&o
dos seres vivos existentes nos rios, lagoas, que transformam a carga organica
neles despejadas em material celular. O que acontece com os rios € que o
excesso de nutrientes causa tal desequilibrio que todos os seres aerébios
tendem a morrer por falta de oxigénio. As estagbes de tratamento bioldgicas
procuram evitar que esses despejos causem tal desequilibrio, removendo a
carga de nutrientes na estagéao.

De acordo com SHAUL et al, 1986 o possivel mecanismo de remocgao de
um corante no sistema de tratamento de lodo ativado incluem os processos de
adsorc¢ao, biodegradacgao, transformacao quimica e fotodegradacgao.

Segundo CONCHON (1995) o tratamento biolégico por lodo ativado é o
mais indicado para o efluente téxtil, pois apresenta elevada eficiéncia, grande
estabilidade e baixo custo.

O funcionamento dos processos de lodo ativado depende de bactérias
que sao responsaveis pela decomposicédo da matéria organica do efluente. As
bactérias aerdbias e aerdbias facultativas utilizam o material organico para
sintetizar novas células. Esta etapa ocorre nos tanques de aeragéo e somente
uma parte do despejo original € oxidada para compostos de baixa energia
como nitratos, sulfatos e gas carbdnico. O material remanescente é utilizado
para a sintese de material celular, e a medida que aumentam, os flocos se
tornam mais densos que a agua e s&o retirados no decantador, formando
muitos produtos intermediarios antes de se obter o produto final.

DOHANYOS et al. (1978) testaram a remog&o de corantes organicos por
lodo ativado e verificaram que durante a remogao deveriam ser consideradas
as estruturas quimicas de cada corante. Neste trabalho foi testado vinte
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corantes de aplicacdo téxtii e os resultados mostraram que ocorria um
equilibrio adsortivo entre os corantes e o lodo ativado indicando um mecanismo
fisico-quimico de adsorgdo como sendo o principal sistema de remogao destes
compostos.

Estudos realizados verificaram que o efeito do tratamento biolégico com
lodo ativado diminui sensivelmente quando o material a ser biodegradado € um
corante basico ou contendo metais como cromo, pois estes seriam
responsaveis pela supressdao da sintese de DNA e consequentemente
influenciariam o crescimento celular.(COIA-AHLMAN, GROFF, 1990)

Uma substancial biodegradag¢ao primaria de corantes como Acid Yellow
36, Acid Orange 7, Acid Red 114 e outros foi verificada por BROWN e
HAMBURGER (1987) que relataram também ter sido detectado muitos
metabdlitos intermediarios como aminas aromaticas. Esta biodegradacéo
ocorria em meio anaerobio, e estes compostos somente foram mineralizados
apo6s passarem por um tratamento de digestao aerobia.

PAGGA e BROWN (1986) obtiveram resultados semelhantes quando
investigaram 87 corantes e realizaram testes de biodegradagéo com digestores
aerobios utilizando microrganismos como inoculos vindos de estagdes de
tratamento com lodo ativado. Neste caso o processo de aeragao melhorou a
biodegradagao, mas grande parte da remog¢ao é realizada via adsorgao.

SHAUL (1991) estudou a eficiéncia do tratamento com lodo ativado para
a remocgao especifica de azo corantes, testaram 18 corantes e puderam
observar que 11 nao foram significantemente tratados, 4 sofreram significante
adsorsao e 3 foram biodegradados.

Dentre as pesquisas envolvendo processos de biodegradac&o, merecem
destaque os estudos de AOKI et al (1984), pois isolaram de solos
contaminados a linhagem bacteriana de Frateria sp ANA 18, que quando
colocada no meio para crescer contendo apenas a anilina como fonte de
carbono e nitrogénio a um pH de 5,5, degradou a anilina mais rapido do que a
Rhodococcus erythropolis NA 13, mesmo tendo vias metabdlicas muito
parecidas até chegar a mineralizagao.

ZIMERMANN et al. (1982) isolaram e purificaram a partir de
Pseudomonas linhagem KF46 uma enzima a qual chamaram de Orange Il Azo-
redutase, pois verificaram que esta inicia a quebra das ligagbes azo do corante
Orange II.

O fungo Trametes versicolor foi testado na remog¢do da coloragdo de
efluentes industriais de polpa e papel mantido por um periodo de trés dias sob
aeragcdo e com fornecimento de glicose com pH ajustado entre 4,5 e 5,5 a
300C. Nestas condi¢des, BAJPAI et al. 1993, constataram uma remocao acima
de 80%.

Corantes como o Disperso Red 68, Reativo Blue 21 ou o Vat Black 25
necessitam de longos periodos de tratamento com lodo ativado e com alto
consumo de oxigénio para serem degradados, foi o que puderam avaliar
PORTER e SNIDER, 1976, quando verificaram o tempo necessario para
promover a remoc¢ao de varios corantes téxteis através da biodegradacgao.
Além disso, alguns corantes séo inertes a agdo dos microrganismos passam
pelo tratamento sem se alterarem ou degradam-se parcialmente levando a
producao de compostos mais toxicos do que a molécula original.

Visando melhorar o desempenho do tratamento por lodo ativado,
NICKLAS (1991) realizou um interessante levantamento entre 1984-89 onde
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observou um declinio na ocorréncia de aromaticos monociclicos e solventes
halogenados, n&o ocorrendo o mesmo com os aromaticos biciclicos, fendis e
plastificantes, os quais permaneceram com niveis constantes.

CACCIARI (1998) analisou a associacao entre efluente de industria téxtil
e efluente doméstico e ressaltou a importdncia na remocdo do COD
surfactantes, que foi de 80%, contudo apresentaram problemas na instabilidade
devido a adigao de reagentes quimicos.

BISOCHOFSBERGER e SCHOENBERGER (1987) apontam uma
necessidade de se fazer a remogao de fosfatos desses efluentes através de
processos quimicos e bioldgicos. O processo anaerobio foi efetivo em cerca de
90% na remocao de fosforo. Analisando o comportamento de efluente téxtil em
lodo ativado, VILASECA VALLVE (1988), fez uma importante observagao com
relagdo ao numero de células viaveis durante trés meses, e concluiu que a
reducdo da populagcdo microbiana nao influenciou decisivamente na
performance do tratamento.

Como podemos observar, um numero significativo de pesquisas sobre o
tratamento de aguas servidas tem sido propostos no sentido de se eliminar os
corantes e outras matérias organicas para se conseguir uma melhor qualidade
da agua para o consumo, sendo necessaria a combinagdo de processos
fisicos, quimicos e biologicos.(IDAKA et al., 1985)

2.3.4-Materiais Adsorventes Alternativos

Objetivando a substituicdo do carvao ativado por outro material mais
barato de mesma eficiéncia muitos materiais adsorventes tém sido testados.
MCKAY et al. (1987) estudaram uma das alternativas utilizando o bagacgo de
cana na remogéao de dois corantes basicos (Basic Red 22 e Basic Blue 69) e de
dois corantes acidos (Acid Red 114 e Acid Blue 25). O bagago de cana
mostrou-se mais eficiente na adsorgdo dos corantes basicos, segundo os
dados obtidos e estudados frente as equacdes das Isotermas de Freundlich e
de Langmuir

Um interessante trabalho com materiais de baixo custo e facil aquisicao
como argila, bagaco e espiga de milho foi realizado por NASSAR e EL-
GEUNDI (1991) e verificaram que existe alta capacidade adsortiva nestes
materiais a um custo menor do que o carvao ativado e que ha variagdo na
remocao dependendo do corante presente.

POOTS et al. (1976) observaram que a turfa é eficiente como material
adsortivo para corantes acidos, cerca de 90% de corante era adsorvido no
equilibrio. A Unica ressalva é que o tempo para que a quantidade maxima de
corante adsorvido fosse atingida era de duas horas. Discutindo também se o
tamanho das particulas da turfa influenciava na quantidade de corante
adsorvido o que se pode constatar € que quanto menor o tamanho das
particulas maior era a remogao do referido corante. A escolha do corante acido
se deu pela dificuldade de remogao por outras técnicas adsortivas
convencionais. Estes mesmos autores também afirmam que a turfa € de baixo
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custo e poderia ser utilizada como combustivel logo apdés o seu uso no
processo.

Um estudo comparativo do potencial adsortivo de corantes utilizando
turfa, palha de arroz e carvao ativado foi realizado por NAWAR e DOMA
(1989). Quanto aos parametros adsortivos, foram avaliados o tempo de
contato, o valor de pH e o tamanho das particulas. Os corantes utilizados no
experimento foram o acido Lanasya Black BRL ABK usado no tingimento de |a
e o corante basico Sandocryl Orange B 3RLE usado o tingimento de acrilico.
Concluiram que os trés materiais adsorventes conseguem promover a remogao
destes corantes e, quanto ao fator econdmico a turfa e a palha de arroz tém um
custo bem mais acessivel do que o carvao ativado.

CERON et al. (1991) trabalharam com um preparado de fémur bovino,
chamada de "pedra preta", utilizada na Africa para a profilaxia de acidentes
ofidicos, por possuirem mecanismos de adsorcao das toxinas. A "pedra preta",
também chamada de carvao de osso, foi testada para a adsor¢ao do corante
Direct Red em diferentes valores de pH e observou-se que a adsorsao
aumenta com a diminuig¢ao do pH.

O mesmo material foi estudado por FERRARI et al. (1992), mas desta
vez, na remogao do corante reativo Procion HE7B e testando diferentes
diametros de particulas. Eles verificaram que o poder de adsor¢ao do corante
melhorava a medida que diminuia o tamanho das particulas.

Estudando a aplicabilidade das equagdes de Freundlich e Langmuir no
equilibrio adsotivo entre o corante reativo Procion Blue MXG e o "carvao de
0sso0", CORSO et al. (1993), verificaram que a equagao de Langmuir era a que
melhor descrevia o fendbmeno adsortivo deste material.

CASTELLEN (1996) realizou um estudo com turfa irradiada e nao
irradiada por ultra-som, avaliando a reducido da toxicidade dos corantes Direct
Red 23 e Procion Red HE7B apds a interagcédo adsortiva. Verificou que quanto
menor o didmetro maior € o poder de adsor¢cao e que tanto a turfa irradiada
quanto a nao irradiada aumentaram o poder de adsor¢do para ambos os
corantes. Os resultados mostraram ainda que o corante Direct Red € mais
facilmente removivel do que o reativo Procion Red e que os corantes
remanescentes demonstraram diminuicdo da toxicidade em testes realizados
com Daphnia similis.

CORSO et al. (1997) testaram o poder de adsorcao do "carvao de osso"
de diferentes granulagbes como técnica alternativa de remog¢do do corante
direto Direct Violet 51, concluindo que o potencial adsortivo deste material se
aproxima razoavelmente ao do carvao ativado utilizado nas industrias.

O bagaco de milho também possui capacidade adsortiva EL-GEUNDI
(1991) observou que o material remove corantes basicos com maior eficiéncia,
enquanto que corantes acidos sdo menos adsorvidos.

ARVANITOYANNIS et al (1987) investigando materiais adsorventes ndo
convencionais, estudaram seis tipos de bentonita na remocado de cor de
efluentes contendo corantes basicos, diretos e acidos. Os autores
comprovaram que a eficiéncia das bentonitas na remog¢ao dos corantes se
mostrou inversamente proporcionais. Enquanto as bentonitas A e B mostraram
uma excelente efetividade para os corantes basicos, sao pouco eficientes para
os acidos e diretos, com as bentonitas C, E e F ocorreu o contrario. Este fato é
atribuido pelos autores as diferengcas nas cargas elétricas apresentadas pelos
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corantes, os basicos s&do positivamente carregados enquanto nos diretos e
acidos predominam as cargas negativas.

As cargas elétricas influenciaram também os resultados do estudo
realizado por MCKAY et al (1987) onde testou o bagago de cana na adsorgéo
dos corantes Basic Blue 69, Basic Red 22, Acid Blue 25 e Acid Red 114. Neste
caso, os autores constataram alta capacidade adsortiva para os corantes
basicos e menor capacidade para os corantes acidos.

2.3.5-Biosorgao e Biodegradagao

Os azo corantes sao substancias toxicas que estdo tendo atencao
especial, pois sdo carcinogénicas e precursores de produtos recalcitrantes.
SHAUL et al,1985.

Para realizar a remocao destes compostos toxicos de solugdes aquosas
a utilizagdo de biomassa microbiana tém tido muito estudada nos ultimos
tempos, principalmente pelo fato de se obter um relativo sucesso no emprego
desta técnica na remocao de metais pesados de efluentes industriais.

O termo biosorgdo € empregado para explicar os fendmenos de
remocao de moléculas toxicas de ambientes aquosos, por adsor¢ao a parede
celular dos microrganismos ou pela absorgao intracelular destas substancias e
que venham a ter afinidade com organelas ou estruturas existentes dentro da
célula.(CORSO, 1998)

As moléculas de corantes ficam retidas aos microrganismos sem que
haja sua biodegradacéo, o que € muito importante, pois permite que o corante
seja removido junto com o microrganismo ao qual esta retido sem que sua
molécula se desdobre em produtos téxicos. (FAHL, 2002)

No que diz respeito ao tratamento de efluentes, sdo utilizados
microrganismos capazes de assimilar ou degradar esses corantes. ITOH et al
(1993), desenvolveram um estudo onde comprovaram que Bacilus subtilis
desenvolve e degrada alguns corantes antraquinonas.

COSTA e LEITE (1990), realizaram a remogédo de cadmio e zinco
utilizando células de Chlorella homospahera e os resultados mostraram que a
biosorcdo do cadmio se faz em duas etapas uma bastante rapida e outra mais
lenta, a fase mais rapida provavelmente ocorreu por um sistema de adsorgao a
parede externa do microrganismo e a fase mais lenta ocorreu quando houve o
transporte para dentro da célula. A biosorcdo do zinco nao apresentou fases
muito distintas, o que talvez tenha ocorrido pelo uso metabdlico deste metal
pela célula.

A biosorgao do zinco por varios fungos filamentosos como o Aspergillus
niger, o Penicillium chrysogenium e Claviceps paspali, foi estudada por LUEF
et al. 1991. Os fungos foram utilizados como biosorventes e as observacdes
indicaram que houve a remocdo do metal tanto com células vivas quanto
mortas e com a vantagem de se incinerar a biomassa destes microrganismos
apos o processo biosortivo.
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GOURDON et al. (1990) isolaram do lodo ativado bactérias gram
positivas e gram negativas e fizeram uma comparagdo sobre o0s seus
potenciais adsortivos em relagdo ao cadmio. Verificaram que ambas
conseguem remover o metal da solugdo aquosa, porém as gram positivas
possuem 20% a mais de capacidade biosortiva em relacédo as gram negativas
no valor de pH ajustado para 6,6 e a 300C.

A remocao de ions chumbo em solugdo aquosa através de células
mortas de Penicillium chrysogenium foi estudada por NIU et al. 1993, que
puderam verificar que a biosorcdo do metal foi diretamente afetada pelo pH,
pois houve uma melhor remocéo entre os valores de pH 4,0 e 5,0 diminuindo o
potencial biosortivo em valores de pH abaixo de 4,0 e acima de 5,0.

Estudando a biodegradacédo de corantes heterociclicos, CRIPPS et al
(1990), verificaram que o fungo Phanerochaete chrysosporum, que €
degradador de lignina, € capaz de degradar diversos poluentes orgénicos,
como os corantes.

Phanerochaete chrysosporum remove corantes téxteis sintético de
efluentes artificiais completamente apds 7 dias e que presenca de glicose como
fonte primaria essencial para a remoc¢éao da maioria dos corantes. KIRBY et al
(1995)

Cepas de actinomycetos tém sido identificadas como "removedores" de
diferentes tipos de corantes de efluentes. Adsorcdo de antraquinona,
phtalocianina e azo-corantes pelas células sao resultados da descolorizagao
dos efluentes, mas nao foi observada degradacdo. Em contraste, efluentes
contendo cobre na molécula, indicam mudanga no espectro visivel indicando
uma possivel degradagdo durante a incubagdo com as cepas. ZHOU e
ZIMMERMANN, 1993.

Biomassa de Rhizomuco pusillus provou ser bem mais eficiente quando
comparada com outros processos fisico-quimicos de adsor¢ao na remocao de
corantes de efluentes: biomassa (51%), metais pesados (48%), carbono
ativado (37%). CHRISTOV et al 1999.

BORZANI e VAIRO (1958), estavam estudando os mecanismos de
adsorcdo do Azul de Metileno como um processo adsortivo para efetuar a
diferenciacao de células vivas de células mortas de leveduras. Na realidade
tratava-se de um mecanismo enzimatico de defesa presente nas células vivas
e ausente nas células mortas, propiciando um aumento bastante visivel da
coloragao azulada nas células autoclavadas.

De olho nestes estudos, surgiu para Corso e colaboradores a idéia de se
utilizar a biomassa microbiana para estudar a biosor¢ao de corantes e, no final
da década de 70, os primeiros trabalhos comecaram a se destacar no
Departamento de Bioquimica e Microbiologia do Instituto de Biociéncias do
Campus de Rio Claro, UNESP.

ANGELIS et al. 1979, estudaram o crescimento do fungo Neurospora
crassa 74a em meio de cultura contendo o corante Azul Quimacel e verificaram
que ocorreu uma biosorcao efetiva com a formacdo de uma biomassa colorida
e a respectiva remogao da cor em solugéo aquosa da ordem de 80 a 93% apds
24 horas de contato.

A interacao biosortiva entre os azo corantes Vermelho Reanil P8B e Azul
Quimacel RWN e Rhodotorula mucilaginosa foi estudada por CORSO et al.
(1981a) e em ambos os casos ocorreu uma melhor remogao entre os valores
de pH 3,5 e 5,5 do que nos valores de pH 6,5 e 7,5. A remocg&o aconteceu de
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forma mais lenta para o corante Vermelho Reanil, que apds 16 horas de cultivo,
havia sido removido 50% do corante contra 95% do Azul de Quimacel.

CORSO et al. 1981b, também testaram a interacdo do corante Vermelho
Reanil com Neurospora crassa colocando diferentes concentragdes do corante
em cultivo com o fungo para contato durante 24 horas. Apds este periodo de
tempo, a maioria do corante havia sido removida, principalmente entre 16 e
32ugmL-1, chegando a 89,1 e 91,3%.

Analisando as possibilidades de remog¢ao do corante Amarelo Quimacel
RN pelo fungo Neurospora crassa, ANGELIS et al. 1981, verificaram que o
mesmo retirou de solugdes aquosas contendo 32 e 64ugmL-1 do corante 78,1
e 87,5%, respectivamente.

OLIVEIRA et al. 1982 realizaram os primeiros estudos sobre
mecanismos adsortivos do ponto de vista do equilibrio, quando estudaram a
aplicabilidade das equacgdes de Freundlich e Langmuir na interagdo entre o
corante acido Amaranto com Saccharoyces boulardi utilizando diferentes
quantidades de biomassa para avaliar o efeito adsortivo do corante. Os dados
obtidos indicaram que para este corante a equagado de Langmuir era a que
melhor representava a biosorgao.

A remocido de misturas binarias de corante utilizando leveduras foi
estudada por CORSO et al. 1983 que estudaram o processo de biosorgéo por
Saccharomyces cerevisae com os corantes Procion Yellow HA e Procion Red
H3R, verificaram que ambos os corantes sao removidos da solugdo aquosa e
que ha uma disputa entre os dois corantes para os sitios ativos disponiveis nas
células da levedura.

O comportamento das leveduras Rhodotorula rubra e Torulopsis candida
em biosorcdo com o corante Vermelho Acido 27 foi analisado por TERAMOTO
de CAMARGO et al. 1983, onde puderam verificar que apds um tempo de
equilibrio de 120 minutos, a espécie Rhodotorula havia removido cerca de 60%
do corante enquanto que a espécie Torulopis apresentou uma remocao inferior
a 5%, este fato sugere que as caracteristicas individuais da parede celular e
estruturas de cada espécie influenciam na capacidade adsortiva deste corante.

OLIVEIRA et al. 1983 fizeram o estudo dos parametros matematicos das
isotermas de adsorc¢ao testando equilibrio adsortivo entre o corante Amaranto e
a levedura Saccharomyces uvarum e com os dados obtidos compararam as
equacbes de Langmuir e Freundlich os quais indicaram que a equagao de
Langmuir era a mais precisa para explicar este fenébmeno.

TERAMOTO de CAMARGO et al. 1984, fizeram um estudo comparativo
da biosorcdo com diferentes espécies de leveduras com o corante Basico
Crisoidina removido de solugdes aquosas por Rhodotorula rubra e Torulopsis
candida em diferentes valores de pH, os resultados indicaram que a R. rubra
teve um melhor desempenho no pH 6,5 conseguindo remover 68% do corante
e a T. candida no pH 4,5 removeu 92% do corante.

Investigando o equilibrio adsortivo entre Saccharomyces cerevisae e 0
azo corante Procion Red H3B CORSO e OLIVEIRA, 1987, constataram que a
isoterma de adsorgdo de Langmuir € aquela que melhor define a relagdo entre
o corante e a levedura.

Os feitos biosortivos de cerca de dez espécies de leveduras do género
Candida foram comparados por TERAMOTO de CAMARGO (1987) em
interagdo com o corante Amaranto (acido) e com a Crisoidina (basico)
verificando-se que o potencial adsortivo em relacdo ao pH melhora a biosorgao
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com a diminuicdo do pH para o Amaranto, enquanto que para a Crisoidina, os
melhores valores de pH para a remoc¢ao do corante foram 4,5 e 5,5. A respeito
da capacidade de biosor¢cao das diferentes espécies de Candida, uma outra
correlagcdo importante foi realizada que € a capacidade de biosor¢cdo das
diferentes espécies de Candida, e a possivel area tomada por cada célula de
levedura, ja que cada espécie tem um didametro diferente, os resultados
mostraram que nao ha correlagdo entre a capacidade biosortiva e a area
disponivel para cada espécie, comprovando que cada espécie tem sua
caracteristica especial em suas membranas celulares e estruturas morfoldgicas
fisiologicas que determinam uma maior ou menor afinidade para o corante. As
espécies com maior afinidade para o Amaranto foram a C. catenulata, c.
tropicalis e a C. kefyr (acima de 90%). Para a Crisoidina as espécies mais
eficientes na remocéao foram C. melinii, C. utilis, C. tropicalis e C. kefyr (acima
de 60%).

A aplicabilidade das equacgbes de adsor¢céao de Freundlich e Langmuir
em fungos filamentosos foi possivel de ser estudada por CORSO et al. 1987a
quando trabalharam com colbnias paramorficas de Neurospora crassa em
interacdo com o corante Procion Scarlet MXG. O fato das colonias se
apresentarem em forma de "pellets" torna possivel um estudo quantitativo do
desenvolvimento do fungo e seus mecanismos de biosorgdo. Analisando os
coeficientes de correlagao foi verificado que a equagao de Langmuir era mais
adequada e que a interagao fungo-corante se fazia em monocamadas até a
saturacao.

CORSO et al 1987b conseguiram resultados semelhantes quando
trabalharam com o corante Procion Blue MXG e colénias paramorficas de
Neurospora crassa em diferentes valores de pH, onde verificaram que a
diminui¢ao do pH favorecia a remocao do corante em solugao.

TATUM et al. 1949, induziam a formacgao de "pellets" em Neurospora
crassa através de indugao quimica, mas este tratamento nao surtiu efeito no
género Aspergillus. Foi entdo que MARCANTI, 1998 desenvolveu um processo
de inducgao fisica para a formacao de "pellets" que pode ser aplicado com
sucesso no género Aspergilus, permitindo que fossem realizados estudos
relativos as isotermas de adsorgdo entre uma gama de corantes azdicos em
interagcdo com Aspergillus niger. O efeito do pH na remog¢ao dos corantes foi
analisado e indicou que a diminui¢cao do valor do pH melhorou a biosorgao dos
corantes Procion Scarlet MXG, Direct Violet 51, Direct Red 23, Acid Orange 7,
Acid Yellow 23 e com pH entre 4,5 e 6,5 os corantes Basic Brown 4 e Basic
Orange 2 foram melhor removidos.

A técnica de inducéo fisica da paramorfogénese em Aspergillus oryzae
foi utilizada por CORSO et al. 1988 para estudar o seu comportamento
adsortivo em relacdo ao corante Vermelho Procion HE7B, verificando que
também neste caso a reducéo do valor do pH favoreceu a remogéo do corante
em solucao.

O comportamento Dbiosortivo das leveduras foi estudado num
interessante estudo realizado por OLIVEIRA et al. 1989a, no qual conseguiram
medir a mobilidade eletroforética de células autoclavadas e ndo autoclavadas
de Candida brumptii e constataram que em termos numeéricos a mobilidade
eletroforética aumenta para as células autoclavadas em relacdo as néao
autoclavadas. OLIVEIRA et al. 1989b estudaram com esta mesma linhagem de
leveduras, a adsorsdo competitiva com os corantes reativos Procion Yellow HA
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e Procion Red H3B, neste estudo o corante Yellow HA foi mais efetivamente
removido do que o Red H3B em solugdes simples e o inverso foi verificado
para solugdes binarias, além disso, a equacgao de isoterma de Freundlich foi a
que mais favoreceu a biosor¢do indicando uma reagdao em multicamadas
adsortivas.

CORSO et al. (1991), realizaram estudo idéntico com estes corantes,
mas investigando a remogao por Saccharomyces cerevisae e observaram
neste caso que o Procion Yellow HA foi mais bem adsorvido no sistema
simples e também no sistema binario.

Com o objetivo de aumentar a capacidade biosortiva da Saccharomyces
cerevisae um estudo foi iniciado por CERON e CORSO, 1993, onde
investigaram a influéncia da irradiacdo do ultra-som nas células leveduriformes.
Utilizando uma poténcia de 20 Khz e um tempo progressivo de 2 a 10 minutos
com irradiagao continua as amostras eram, entao, colocadas em contato com o
corante Procion Blue MXG verificou-se que a capacidade adsortiva aumentou
de acordo com o tempo de irradiagdo chegando a 20,47% a mais do que as
nao irradiadas nas mesmas concentragdes aplicadas.

Varios tipos de corantes téxteis como os basicos (Basic Orange 2 e
Basic Brown 4), acidos (Acid Yellow 23 e Acid Orange 7), diretos (Direct Red
23 e Direct Violet 51) e reativos (Procion Blue MXG e Procion Scarlet MXG)
foram utilizados para se estudar o potencial de remogao destes corantes em
meio liquido com colénias paramorfogénicas de Aspergillus niger com pellets
miceliais de 1mm. Avaliando comparativamente os varios tipos de corante
testados os que melhor interagiram com o fungo foram os reativos e os diretos
apresentando uma melhor remocéo da cor, os demais realizaram apenas uma
remogao razoavel na mesma concentragdo inicial do corante.(MARCANTI-
CONTATO e CORSO, 1993)

Suspensdes de leveduras Saccharomyces cerevisae foram irradiadas
utilizando o ultra-som com uma poténcia de 120W/cm2 nos intervalos de 5, 10
e 15 minutos e colocadas em contato com o corante Acid Yellow 23 na
tentativa de se melhorar a sua capacidade biosortiva e constataram que com o
tempo de 5 minutos houve uma melhora significativa na remogéo em relagao
ao controle.(CERON et al. 1995)

MARCANTI-CONTATO e CORSO, 1995b, procederam a analise do
comportamento biosortivo do Aspergilus niger na sua forma paramorfogénica
em efluentes industriais contendo descarte de corantes formado pelo Laranja
SR 0,2g/L, Castanho Direto 0,02g/L e Amarelo GRL 0,025g/L e demais
produtos auxiliares de tingimento, e em composicdo de banho PA com a
finalidade de se verificar o grau de influéncia dos insumos téxteis sobre a
biosorcdo em diferentes valores de pH. Constataram que houve uma
correlagao inversa entre os valores de pH empregados (2,5, 4,5, 6,5e 8,5) e o
percentual de corantes removidos do meio 99,5%, 85,1%, 51,4%, e 30,5% para
o banho PA e 92,6%, 61,6%, 46,8% e 15,9% para o descarte industrial. Estes
dados indicam que com a presenca de insumos auxiliares do tingimento ha
uma possivel diminui¢cao de sitios ativos adsortivos.

Através de amostras de banhos de tingimento conseguidas na regido de
Americana MARCANTI-CONTATO e CORSO, 1995a, conseguiram resultados
semelhantes trabalhando também com Aspergillus niger paramorfogénico.
Analisando o potencial biosortivo de grupos cromoéforos destes banhos, tanto
na formulacdo PA como nas amostras do descarte, os valores obtidos nos
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indices maximos de remog¢ao em ordem decrescente para o banho PA (isento
de aditivos quimicos) foram Diretos | 100%, Diretos Ill 99,49%, Preto Sodyesul
RCFI 98,57%, Acidos | 95,52%, indigo Blue 88,36%, Preto Acidol M200
85,64%, Reativos Il 75,25%, Reativos | 48,74%,Dispersos Ill 19,88% e
Dispersos IV 13,72%. Para as amostras de descarte industrial os resultados
foram semelhantes, sendo melhor biosorvidos os corantes Diretos Il 83,18%,
Preto Acidol M200 74,75%, Diretos | 71,24%, seguidos por Acido | 62,7%,
Preto Sodyesul 52%, indigo 49,98%, Reativos | 43,59%, Reativos Il 21,58%,
Dispersos IV 3,99%, e Dispersos Ill com nenhum indice de interagéo adsortiva
com o fungo.

BARBOSA (1995), estudou o potencial de remogao das células de
Saccharomyces cerevisae visando uma melhoria biosortiva entre os corantes
reativos Procion Red HE7B e Direto Red 23 e as células em fase de
crescimento de 8, 12, 24 e 48 horas , verificaram que a melhor fase adsortiva
aconteceu com 12horas de cultivo, e compararam as células autoclavadas e
nao autoclavadas, sendo que, foram as células autoclavadas que
apresentaram um melhor potencial de remocdo dos corantes em solugao
aquosa para ambos os corantes, sendo cerca de 5 vezes mais adsortivas do
que as células nio autoclavadas.

Mantendo o mesmo raciocinioo CERON (1996), analisou o
comportamento da levedura Saccharomyces cerevisae ativada por diferentes
condicbes de irradiagao ultra-sénica, tomando como variaveis o tempo de
irradiacao, tipo de irradiacdo e tipos de ponteiras. Testaram um esquema
comparativo entre irradiagbes descontinuas (50% x 50%) de pulso por minuto
(irradiado-nao irradiado), por radiagdes continuas e leveduras né&o irradiadas
nos tempos 4, 6, 8 e 10 minutos, tomando como referéncia a estimativa de
remocao total do corante reativo Procion Blue. Verificaram que o melhor tempo
foi de 6 minutos e a irradiagao continua que apresentou melhor biosorcdo. Na
comparagao entre os tamanhos das ponteiras testadas (6,5mm, 12,7mm e
25,4mm) com irradiagdo continua nos tempos 5, 10 e 15 minutos, concluiram
que o melhor tempo foi o de 5 minutos e que a ponteira mais fina foi a que
alterou significantemente a biosor¢gdo do corante Direct Red 23, e também do
Acid Yellow, Direct Violet, Procion Orange e Crisoidina. Uma possivel
explicacdo para a melhor efetividade das células irradiadas pode estar num
outro dado obtido, que indica uma diminuigcdo de cerca de 10% no diametro
médio das células irradiadas justificando a melhor capacidade biosortiva das
células em relacéo as nao-irradiadas.

TERAMOTO de CAMARGO (1996), com o objetivo de otimizar o
processo de biosor¢gdo de corantes azoicos reativos por leveduras do género
Candida realizaram o estudo da interacao das leveduras C. melinii, C. utilis, C.
tropicalis, C. catenulata e C. zeylanoides, e os corantes reativos Procion Blue
MXG e Procion Red HE-7B, em diferentes condicdes de temperatura, valores
de pH e concentragao celular. Quanto ao estudo da remogao da cor, os dois
corantes se comportaram da mesma maneira, ou seja, a medida em que se
aumenta a quantidade de biomassa presente na solucdo, a quantidade de
corante removido por unidade de biomassa diminui. Isso acontece em todas as
espécies estudadas e também no carvdao ativado usado como controle. A
comparacgao feita entre a biomassa de levedura total e adicionada em fragdes
revelou que a biomassa adicionada remove mais corante do que a biomassa
total, nos dois corantes em todas as espécies estudadas.
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Um estudo sobre a interagdo adsortiva entre o Aspergillus niger na sua
forma paramorfogénica e o corante azdico Procion Blue MXG foi realizado por
MARCANTI-CONTATO e CORSO, 1996, onde testaram os valores de pH 2,5,
4,5, 6,5 e 8,5. Neste estudo o pH mais acido melhorou o processo biosortivo e
a equacao de Freundlich demonstrou ser a melhor isoterma para representar a
interagdo entre as hifas do fungo e o corante, isso significa que a interacéo
pode ocorrer em multicamadas, no limite da saturacéo.

Uma divulgacdo mais detalhada do processo de indugdo fisica a
paramorfogénese do Aspergillus niger foi realizada por MARCANTI et al. 1997,
COmo um mecanismo que, comparado com o processo de formagao de
"pellets" pela inoculagao de espéros apresenta vantagens tanto em termos de
homogeneidade das amostras, uma vez que os espéros apresentam uma
laténcia com crescimento desigual do "pellets", como o fato de poder ser
realizado ainda na fase de desenvolvimento vegetativo do fungo, antes da fase
de esporulagao.

O fungo Neurospora crassa 74 A em sua forma paramorfogénica foi
estudado por JESUS (2001) na interagao biosortiva com os corantes Acid Red
114, Basic Brown 4 e Procion Red MX-5B em diferentes valores de pH,
utilizando biomassa autoclavada e ndo autoclavada. Verificou que a biomassa
autoclavada apresenta maior capacidade de remog¢ao dos corantes em todos
os valores de pH.

BALAM e MONTEIRO (1996), monitoraram a descoloragdo por
basidiomicetos em meio liquido com uma concentracédo de 0,002 % v/v do
corante por espectrofotometria nos comprimentos de onda 680 e 580nm. O
decréscimo da taxa de absorcdo indicou a remocao do corante.

Segundo ANDERSON (1986), os microrganismos tém a capacidade de
reciclar os elementos do ambiente como carbono, nitrogénio e enxofre,
transformando-os em formas que podem ser utilizadas, por outros organismos.
Os microrganismos possuem também a capacidade de utilizar poluentes como
substrato e fonte de energia para o seu crescimento. Muitos deles utilizam as
vias catabdlicas das proéprias células transformando tais compostos até didéxido
de carbono e agua. Os microrganismos possuem inumeras vias enzimaticas
que podem ser utilizadas durante a biodegradagdo. Um exemplo de
biodegradagao € aquela na qual o acido 2,4 diclorofenoxiacético (um pesticida)
€ degradado em uma série de etapas até acido succinico, um importante
intermediario do ciclo do acido tricarboxilico, ou seja, o microrganismo
transforma um composto téxico ao ambiente em um util ao seu crescimento.

O fungo Phanerochaete chrysosporium tem despertado grande interesse
por parte dos pesquisadores, pois este fungo de decomposi¢ao branca tem a
capacidade de mineralizar a lignina parcial ou totalmente. O seu sistema
lignolitico é representado principalmente pelas enzimas lignina e manganés
peroxidase, as quais sdo produzidas em meios contendo fontes limitadas de
carbono e nitrogénio. Estas enzimas tem a capacidade de despolimeralizar a
lignina e uma grande variedade de outros compostos.

Em se tratando de efluentes téxteis, alguns estudos tem sido realizados
explorando a sua capacidade de degradar e mineralizar corantes.
SPARADARO et al (1992) demonstraram que P. chrysosporium foi capaz de
mineralizar alguns corantes, mas a capacidade da descolorizagdo esta
diretamente ligada com a natureza dos anéis aromaticos.
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De acordo com o estudo realizado por THANH e SIMARD (1973),
verificou-se que leveduras do género Rhodotorula sdo muito eficientes para
remover compostos de fésforos e nitrogénio e para produzir biomassa de
leveduras. Para o tratamento microbiologico de efluentes ser praticado é
necessario a selecao de leveduras para reduzir compostos N, e fosforos a um
menor nivel e ter para a biomassa importancia como alimento.

Segundo KRUG e STRAUBE (1985), leveduras de Candida tropicalis
HP15 sdo capazes de utilizar fenol até concentragbes de 2,5 g/L como unica
fonte de carbono. O metabolismo ocorre por via enzimatica, mas sao
necessarios mais estudos para elucidar os mecanismos da regulagdo
enzimatica na degradagdo do fenol. Duas enzimas determinadas e
caracterizadas de extrato de Candida tropicalis HP15 participam da
degradacéao do fenol. A fenol-hidroxilase, que é FAD dependente com pH 6timo
de 7,6 a 8,0. O ultra-som deduz a atividade enzimatica. A catecol 1,2-
oxigenase tem pH 6timo 7,5 a 9,6 e um substrato especifico limitado. KRUG e
STRAUBE (1986).

WALLER e WEATHERLEY (1999) testaram a biosorcdo e a
biodegradag&o do corante acido antraquinona. Tectilos Blues (TB4R) utlilizando
Bacillus gordone, Bacillus benzeovorans e Pseudomonas putida e obtiveram
como resultado a remocgao de 19 % do corante devido a biosor¢do do corante
pela biomassa e a maior parte da remocao foi causada pela utilizagdo do
corante pela bactéria.

A utilizagdo de bactérias como Pseudomonas sp e Sphingomonas sp na
degradagdo de corantes tem sido relatada de forma util, pois estes
microrganismos tem a capacidade de realizar a quebra redutiva nas ligagdes
azo deste composto, o que esta geralmente associado com a enzima
azoredutaze.(KUDLICH et al, 1997)

RODRIGUES, 2003, estudou o0os mecanismos adsortivos da linhagem
CCB 010 do fungo Pleorotus ostreatus no periodo de contato de 120 minutos e
em trés diferentes valores de pH. A cinética realizada com células autoclavadas
e nao autoclavadas mostrou que no pH 2,50 a amostra ndo autoclavada
promoveu uma maior remog¢ao do que a autoclavada. Contudo, para os valores
de pH 4,50 e 6,50 as células autoclavadas foram mais eficientes na remocéao
até o final do experimento. Estes dados indicam que o pH 2,50 favorece a
inducdo da atividade enzimatica e a adaptagcdao do corante como fonte de
carbono para a linhagem estudada.

MOREIRA et al (2001), estudaram a remocao de corantes reativos
usando cinza de carvao através do espectrofotometro IR com transformada de
Fourrier (FT-IR), onde constataram que houve pequenas modificagdes nos
espectros dos corantes quando analisados nas temperaturas de 30 e 40°C.

Outro estudo utilizando espectro em FT-IR foi realizado por JESUS et al
(2002), quando estudaram a biodegradagdo do corante azdico Acid Blue 40
pelo fungo na forma paramorfogénica Neurospora crassa 74 A, onde
verificaram que apds o tempo de contato de 2 e 90 horas, algumas bandas
significativas sofreram modificacbes, sugerindo existir a possibilidade de ter
ocorrido uma biodegradacgao.
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3- MATERIAL E METODOS

3.1-Microorganismo utilizado:

Levedura selvagem isolada do efluente industrial da Atofina Quimica do
Brasil, situada no distrito industrial da cidade de Rio Claro e que lida com a
fabricacdo de substancias de grande interesse comercial como é o caso dos
compostos aromaticos e de peréxidos.

3.2-ldentificacao da levedura:

A identificacdo foi realizada no laboratério de Analises Clinicas do
Hospital Vera Cruz na cidade de Campinas, através dos métodos Chrom Agar,
que € um meio especifico para o crescimento das leveduras do género
Candida. Neste meio o microorganismo em questdao € semeado em placa e
conforme ocorre o crescimento no meio, este adquire coloracdo caracteristica
que nos indica qual género foi isolado. E também através do ID32C,o0 qual é
composto por provas bioquimicas de utilizagdo de agucares para chegarmos a
espécie que foi isolada. A levedura em questdo foi identificada como sendo
Candida albicans.
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3.3-Meios de cultura:

3.3.1-Meio de preservacdo das culturas de leveduras: Agar malte 2%
(LODDER, 1970)

Extrato demalte.....ccooouviieiiiiiiiieeeeen 2,09
AGar-agar.........ccooeiiinn 1,89
Agua destilada............cccooiiiiiiiii 100m

3.3.2-Meio basal para leveduras (SAVOY,1981)

Dihidrogénio fosfato de potassio 2,0000g
Sulfato de amoénio 3,0000g
Sulfato de magnésio hepta-hidratado 0,2500g
Acido bérico 0,0010g
Cloreto de calcio hepta-hidratado 0,2500g
Sulfato de zinco 0,0010g
Sulfato de manganés 0,0010g
Cloreto férrico 0,0010g
Sulfato de cobre 0,0001g
lodeto de potassio 0,0001g
Acido aspartico 0,1000g
Inositol 0,0500g
R-alanina 20,0000ug
Cloridrato de piridoxina 20,0000ug
Cloridrato de tiamina 20,0000ug
Glicose 20,0000g
Agua destilada q.s.p. 1000mL

3.3.3-Meio basal para leveduras modificado

Dihidrogénio fosfato de potassio 2,000g
Sulfato de amoénio 3,000g
Sulfato de magnésio hepta-hidratado 0,250g
Cloreto de calcio hepta-hidratado 0,250g
Acido bérico 0,001g
Sulfato de zinco 0,001g
Acido aspartico 0,100g
Inositol 0,050g
Glicose 20,0009

Agua destilada q.s.p. 1000mL
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Método de preparo:

Ao meio basal original acrescentou-se 0,5% de extrato de levedura em
po. Os ingredientes do meio ,exceto a glicose e o dihidrogénio fosfato de
potassio, devem ser dissolvidos em 500mL de agua destilada . A glicose deve
ser dissolvida em 250mL de agua destilada e o dihidrogénio fosfato de potassio
também foi dissolvido separadamente em 250mL de &gua para evitar
precipitacao do sal.

Os frascos de meio, de glicose e de fosfato foram esterilizados em
autoclave a 121°C e a 1 atmosfera de pressao por 15 minutos. As solucdes de
glicose e de fosfato foram adicionadas ao meio mo momento de se inocular as
culturas de leveduras.

3.4-Preparo da solugao de corante:

3.4.1-Material
3.4.1.1-Corante Utilizado

Corante fabricado pela ICI- Imperial Chemistry Industrie
ICI: Corante Azdico Direto "Direct Violet 51"
Solubilidade: Soluvel em Agua

Grau de pureza: 36%

Peso molecular: 719,71

Absorbancia Maxima: 550nm

Estrutura quimica:

SOs3Na OCHz3
CHs3 N=N N=N SOs3Na
o CHs CH3 o HO

w

3.4.2-Solugao estoque:

3.4.2.1-Vidrarias: Tubos de vidro, pipetas, balées volumétricos, beckers, bastao
de vidro e outros materiais de uso comum.
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3.4.2.2-Aparelhos: Balanca analitica ADA 210/L, refrigerador Consul 280 litros
e espectrofotdmetro Shimadzu UV-2401PC.

3.4.2.3-Método

A solucdo estoque foi preparada pesando 0,100g do corante "Direct
Violet 51" em pd e dissolvendo em 100mL de agua destilada, obtendo a
concentragédo de 1mg/mL.

3.5-Teste de estabilidade do corante em diferentes valores de pH:

3.5.1-Analise qualitativa

3.5.1.1-Vidrarias: Tubos de vidro, beckers, pipetas, provetas graduadas, baldes
volumétricos e outros de uso comum.

3.5.1.2-Aparelhos: pHmetro Digimed modelo DMPH2, espectrofotdmetro
Shimadzu UV-2401 PC, refrigerador Consul modelo 280.

3.5.1.3-Método

O corante "Direct Violet 51", concentragéo inicial de 1mg/mL, sofreu
diluicdes adequadas com agua destilada para cada teste. Para isso ajustou-se
o pH para 2,50;4,50 e 6,50 com H,SO4 0,01N e NaOH 0,02N.

3.5.2-Analise quantitativa:

3.5.2.1-Vidrarias: Tubos de vidro, pipetas, beckers, balées volumétricos,
provetas graduadas e outros de uso comum.

3.5.2.2-Aparelhos: pHmetro Digimed modelo DMPH2, refrigerador Coénsul
modelo 280, espectrofotdbmetro Shimadzu UV-2401 PC.

3.5.2.3-Método

Varreduras espectrais foram realizadas com o corante nos valores de pH
2,50; 4,50 e 6,50, na concentracdo de 100ug/mL, foram realizadas nos
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comprimentos de onda entre 200 e 800nm, visando verificar a estabilidade
espectral do corante e determinar também o comprimento de onda maximo do
corante.

3.5.3-Reta padrao:

3.5.3.1-Vidrarias: Tubos de vidro, pipetas, beckers, baldes volumétricos e
outros de uso comum.

3.5.3.2-Aparelhos: pHmetro Digimed modelo DMPH2, espectrofotdmetro
Shimadzu UV-2401 PC, refrigerador Consul modelo 280.

3.5.3.3-Método

A obtencédo das retas-padroes do corante "Direct Violet 51" foi realizada
em diferentes valores de pH, preparando-se baterias com cinco tubos para
cada pH. Ajustou-se o valor do pH da agua destilada para 2,50;4,50 e 6,50 de
pH com H,SO,4 0,01N e NaOH 0,02N e variou-se a concentracdo do corante
entre 20mg/mL e 100mg/mL.

3.6-Teste de biosortividade do corante:

3.6.1-Vidrarias: Tubos de vidro, beckers, baldes volumétricos, pipetas,
elenmeyers e outros de uso comum.

3.6.2-Aparelhos:pHmetro Digimed modelo DMPH2, espectrofotémetro
Shimadzu UV-2401 PC, autoclave Fabbe modelo 104C, estufa Fanem modelo
CB2, refrigerador Consul modelo 280, centrifugas MLW modelo 23 e Fanem
modelo Excelsa baby?2.

3.6.3-Método

3.6.3.1-Preparo do in6culo

Para a realizag&o dos testes de biosortividade foi feito um pré indculo em
tubos contendo meio basal para leveduras onde colocamos a suspensao de
leveduras estoque para cultivar por 12h para o revigoramento celular. Apés
este tempo, o conteudo de cada tubo foi adicionado a um erlenmeyer contendo
100mL de meio e colocados em estufa a 37°C por 24h para a multiplicacao
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celular. Retirou-se os erlenmeyers da estufa, lavou-se a suspensdo de
leveduras por 3 vezes, centrifugando a 600 rpm durante 10 minutos e
ressuspendemos em 200mL de agua destilada A suspensao obtida foi dividida
em duas partes de 100mL cada Uma parte foi autoclavada a 121°C e 1 atm
durante 15 minutos e a outra permaneceu ao natural.

Obtivemos também, a massa seca constante da biomassa retirando amostras
de cada biomassa empregada e levando a estufa a 105°C por 24h, sendo
expresso em mg/mL. Os testes foram realizados em triplicata

3.6.3.2-Realizacao do teste:

Para a realizagdo dos testes de biosorgdo ajustou-se o pH da agua
destilada para os valores de 2,50; 4,50 e 6,50 com H,SO, 0,01N e NaOH
0,02N. Em seguida, foi pipetado 3,0; 5,0; 7,0; 8,0; 8,5 e 9,0 mL de agua nos
tubos para cada um dos pH. A suspensao de leveduras foi adicionada nas
proporcdes 6,0; 4,0; 2,0; 1,0; 0,5 e 0,0 mL e, por ultimo, adicionamos 1,00mL
do corante com concentragdo de 1mg/mL em cada tubo de cada pH para
atingir a concentracgéao inicial de 100ug/mL. Preparou-se idénticas baterias com
as células vivas e com as autoclavadas. Colocou-se, entédo, os tubos na estufa
por um periodo de 120 minutos.

Apos este periodo as amostras foram centrifugadas a 5.000 rpm por 10
minutos para se obter o corante remanescente em solugao, que foi analisado
quantitativamente em espectrofotdbmetro.

3.7- Teste de viabilidade celular das leveduras de Candida albicans em
contato com o corante em diferentes valores de pH

3.7.1-Vidrarias: Tubos de vidro, pipetas, beckers e outros.

3.7.2- Aparelhos: Centrifuga Fanem modelo Excelsa baby2 e microscopio
Optico Carl-Zeiss.

3.7.3- Método

As suspensdes de células em contato com o corante foram submetidas
ao teste de viabilidade celular. Usou-se para tanto o corante eritrosina (1:5.000)
diluido em tampao de partes iguais de 0,2M de Na;HPO, e 0,2M de NaH;POq.,
em agua destilada, como proposto por SHARF (1978). Apds retirar o
sobrenadante , a biomassa depositada no tubo foi lavada por trés vezes com
agua destilada e colocada em contato com eritrosina na propor¢céo de 1:1,
agitou-se para a obtencdo de uma suspensdao homogénea de células.
Transferiu-se uma gota para camara de Newbauer e realizamos a contagem
das células.
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3.8- Teste de biosorgao segundo as Isotermas de Adsorcao de Freundlich
e Langmuir

3.8.1- Vidrarias: Tubos de vidro, beckers, erlenmeyers, baldes volumétricos,
pipetas, e materiais de uso comum em laboratério.

3.8.2- Aparelhos: pHmetro Digimed modeloDMPH2, espectrofotémetro
Shimadzu UV-2401PC, autoclave FABBE modelo 104C, estufa Fanem modelo
315, geladeira Consul 280, centrifuga Fanem modelo Excelsa baby?2.

3.8.3- Método

Para o estudo da aplicabilidade das Isotermas de Adsor¢cao de
Freundlich e Langmuir na interagdo entre a Candida albicans e o corante Direct
Violet 51 foi realizada a preparagao do corante na concentragdo de 100ug/mL,
com o pH ajustado para os valores 2,50, 4,50 e 6,50 e concentragdes da
biomassa variadas foram adicionadas a solugéo de corante e mantidas a 30°C
por 120 minutos.

Apos este periodo, os tubos foram centrifugados a 2500 r.p.m. e a
concentracao do corante remanescente foi determinada em espectrofotdmetro.

Com os dados obtidos, foi possivel a realizagdo do estudo da
aplicabilidade das Isotermas de Adsorcao (OLIVEIRA et al, 1983), como segue:

Freundlich's:

Log (x/m)= Logk + n Log Cr, sendo

x/m= concentragao de corante adsorvido por unidade de biomassa (ug/ug)
Cr= concentragao de corante remanescente em solugao (ug/ml)

K= x/m quando Cr é igual a 1

Logk= intercepto emy

n= inclinagao

Langmuir's:
Cr (m/x)=1/(K1K32) + (1/K3) . Cr, sendo

(m/x)=concentragao de biomassa por unidade de corante adsorvido (ug/ug)
K1= indice de capilaridade

K2= quantidade de soluto que satura uma unidade de adsorvente com uma
monocromada

Cr= concentrac&o do corante remanescente no equilibrio (ug/ml)
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3.9- Teste cinético realizado com a biomassa nao autoclavada e
autoclavada de Candida albicans durante 96 horas em diferentes valores
de pH

3.9.1-Vidrarias: Erlenmeyers de 500mL, seringas descartaveis, canulas de
plastico, agulhas descartaveis, beckers, pipetas, baldes volumétricos, tubos de
vidro e outros.

3.9.2-Aparelhos: pHmetro Digimed modelo DMPH2, espectrofotémetro
Shimadzu UV-2401 PC, estufa Fanem modelo CB2, refrigerador Consul
modelo 280, centrifuga Fanem modelo Excelsa baby2.

3.9.3-Método

Os erlenmeyers de 500mL contendo 10mL do corante com concentragéo
inicial de 100ug/mL e 80mL de agua com o pH ajustado nos valores de 2,50,
4,50 e 6,50 com tampao de algodao e gaze, canula e seringa, devidamente
autoclavados, receberam assepticamente como in6culo 10mL da suspensao de
leveduras com 48h de cultivo.

De tempos em tempos foi retirado aliquotas das amostras que foram
centrifugadas e o sobrenadante analisado espectrofotometricamente.

3.10- Teste de biosorgao e biodegradagcao do corante Direct Violet 51 pelo
UV-VIS em diferentes valores de pH

3.10.1-Vidrarias:Tubos de vidro, pipetas, erlenmeyers de 50mL, baldes
volumétricos, provetas e outros de uso comum.

3.10.2-Aparelhos: pHmetro Digimed modelo DMPH2, espectrofotdmetro
Shimadzu UV-2401 PC, autoclave Fabbe modelo 104C, estufa Fanem modelo
CB2, refrigerador Cénsul 280, centrifugas MLW modelos K23 e Fanem modelo
Excelsa baby?2.

3.10.3-Método

Para o presente estudo preparou-se erlenmeyers de 50mL,contendo
20mL de agua destilada para cada um dos diferentes valores de pH, ajustados
com NaOH 0,01N e H,SO, 0,01N para 2,50, 4,50 e 6,50.devidamente
esterilizados. Adicionou-se 2,50mL de corante para atingir a concentragao
inicial de 100pug/mL e 2,50mL de indculo com pipetas estéreis em local com
assepsia. A medida que decorria o tempo pré determinado,as amostras foram
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colocadas em tubos e centrifugadas a 3000 r.p.m. durante 5 minutos e os
frascos foram sendo descartados. O sobrenadante retirado foi analisado em
espectrofotometro UV-VIS. O restante do material foi utilizado nas analises do
FT-IR.

3.11- Estudo da biosorgao e biodegradagao do corante Direct Violet 51 em
diferentes valores de pH e sobre a parede celular da Candida albicans
através do FT-IR

3.11.1-Vidrarias: Tubos de vidro, pipetas, cadinhos, provetas, erlenmeyers de
50mL, baldes volumétricos, pincas e outros de uso comum.

3.11.2-Aparelhos: pHmetro Digimed modelo DMPH2, espectrofotémetro FT-IR
Shimadzu modelo 8300, centrifuga MLK modelo K23, estufa de secagem
Fanem modelo CB2 e estufa de cultura Fanem modelo 315.

3.11.3-Método

As analises dos testes de biosorgdo e biodegradacédo foram realizadas
através do Infravermelho com Transformada de Fourrier (FT-IR) entre o corante
Direct Violet 51 e a levedura Candida albicans foi separado, entdo, 5mL do
sobrenadante obtido no teste anterior e colocado para secar em estufa a 105°C
durante 24 horas. A biomassa obtida apos centrifugacdo também foi seca em
estufa a 105°C por 24 horas. Apos a secagem do material, preparou-se
pastilhas com 1mg de amostra (em peso seco) e 149mg de KBr que foram
imediatamente analisadas em espectrometro FT-IR, na faixa de 4000 a 400
cm’’, com resolucéo de 4cm™, sendo capaz de relatar possiveis mudancas na
estrutura solida dos corantes antes e depois da adsorgao.



4.- RESULTADOS

4.1. — Cultura de Candida albicans em placa de Petri (Figura 1)
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Figura1-  Cultura de linhagem selvagem de Candida albicans em placa de
Petri isolada de efluente industrial em meio de cultura.(Agar malte 2%)
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4.2. - Obtencgao dos espectros do corante “Direct Violet 51”

Espectros de absorcdo do corante Direct Violet 51 em leituras
espectrofotométricas de 200 a 800 nm em diferentes valores de pH (Figura 2).
E em diferentes concentragdes (Figuras 3, 4 e 5).



Absorbancia

Figura 2:
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Figura4: Espectro de absorgdo do corante direto Direct Violet 51 nas
seguintes concentragdes: 20, 40, 60, 80, e 100ug/mL, pH 4,50
Caminho 6ptico de 5mm
Absorbancia *°°™™ = 0,00080 + (0,0158 * concentragéo do corante)
R =0,9986
Leitura em espectrofotometro Shimadzu UV-2401 PC
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Figura 5: Espectro de absorcdo do corante direto Direct Violet 51 nas
seguintes concentragdes: 20, 40, 60, 80, e 100ug/mL, pH 6,50
Caminho 6ptico de 5mm
Absorbancia *°™™ =0,01960 + (0,0158 * concentracdo do corante)
R =0,9995
Leitura em espectrofotometro Shimadzu UV-2401 PC
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4.3- Teste de biosortividade do corante em diferentes valores de pH

Estudo da interacéo biosortiva entre Candida albicans nao autoclavada e
autoclavada e o corante “Direct Violet 517, nos seguintes valores de pH:
2,50;4,50 e 6,50 (Figuras: 6,7 e 8)
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Figura 7: Candida albicans autoclavado e ndo autoclavado em contato com o
corante direto Direct Violet 51 ( concentragao inicial 100ug/mL), em pH 4.50,
temperatura 30°C, tempo de contato 120 minutos.
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Figura 8: Candida albicans autoclavado e ndo autoclavado em contato com o
corante direto Direct Violet 51 ( concentragao inicial 100ug/mL), em pH 6.50,
temperatura 30°C, tempo de contato 120 minutos.
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4.4- Estimativa de remocgao total do corante em solugao

Estimativa de remog¢do do corante “Direct Violet 51” pela linhagem
selvagem de Candida albicans n&o autoclavado e autoclavado em diferentes
valores de pH (Tabela 1)
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Tabela1- Estimativa de biomassa necesséaria para a remocéo total do
corante direto Direct Violet 51, na concentracdo inicial de 100ug/ mL, pela

linhagem selvagem de Candida albicans, expresso em pg/ mL de biomassa
(peso seco), em diferentes valores de pH.

Candida albicans

pH Nao autoclavado Autoclavado
2,50 1.105,02 398,30
4,50 8.532,10 2.134,12

6,50 20.546,57 3.268,66
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4.5- Teste de viabilidade das leveduras em contato com o corante em
diferentes valores de pH

Estudo da viabilidade celular de Céndida albicans ,através da técnica da
eritrosina, em contato com o corante “Direct Violet 51” (conc. inicial 100ug/mL)

nos valores de pH 2,50; 4,50 e 6,50, apds 9 dias de contato.(Figuras 9, 10 e
11)
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Figura9: Teste de viabilidade pela técnica da eritrosina, com camara de
Newbauer de Candida albicans no pH 2,50 em contato com o corante direto
Direct Violet 51 com a concentragao inicial de 100ug/mL, durante nove dias.
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Figura 10 : Teste de viabilidade pela técnica da eritrosina, com camara de
Newbauer de Candida albicans no pH 4,50 em contato com o corante direto
Direct Violet 51 com a concentragao inicial de 100ug/mL, durante nove dias.
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Figura11: Teste de viabilidade pela técnica da eritrosina, com camara de
Newbauer de Candida albicans no pH 6,50 em contato com o corante direto
Direct Violet 51 com a concentragao inicial de 100ug/mL, durante nove dias.
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4.6- Teste de biosorgao segundo as isotermas de adsorcao de Freundlich
e Langmuir

Estudo da biosorcdo do corante “Direct Violet51”por biomassa nao
autoclavada e autoclavada da linhagem selvagem de Candida albicans,
realizado através das isotermas de adsorgdo de Freundlich e Langmuir nos
seguintes valores de pH: 2,50;4,50 e 6,50. a uma temperatura de 30°C, durante
120 minutos. (Figuras 12,13,14,15,16 e 17)
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Figura12: Estudo da biosor¢do do corante direto Direct Violet 51 por
biomassa de Candida albicans, nao autoclavada realizado através das
isotermas de Freundlich e Langmuir no pH 2,50 e temperatura de
30°C.Concentragao inicial do corante: 100ug/mL, concentracdo de biomassa
variando entre 145 e 1160ug/mL e tempo de contato 120 minutos.
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Estudo da biosorcdo do corante direto Direct Violet 51 por
biomassa de Candida albicans , autoclavada realizado através das isotermas
de Freundlich e Langmuir no pH 2,50 e temperatura de 30°C.Concentracao

6000

5000

4000

3000

2000 —MB— Isoterma de Langmuir pH 4,50 ndo autoclavada N
| Cr.(m/x)= 26088,28 + (-264,4438 * Cr) -
R=-0,9497
1000 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L | 1 |

74 76 78 80 82 84 86 88 90
Cr

92

inicial do corante: 100ug/mL, concentragdo de biomassa variando entre 100 e

Log x/m

L L S LA SN S SR SN E——
-1,2 H  —m— Isoterma de Freudlich pH 4,50 n&o autoclavada n

L Logx/m= -15,88597 + (7,417602 * Log Cr)
1,3 H R=0,9007

14|

15

-16 -

17}

-18

19|

187 188 189 19 191 192 193 194 195 1,96

Log Cr

400ug/mL e tempo de contato 120 minutos.

Figura 14 :

Estudo da biosorcdo do corante direto Direct Violet 51

por

biomassa de Candida albicans, nado autoclavada realizado através das



54

isotermas de Freundlich e Langmuir no pH 4,50 e temperatura de 30°C.
Concentragdo inicial do corante: 100ug/mL, concentracdo de biomassa
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variando entre 155 e1860ug/mL e tempo de contato 120 minutos.

Figura15: Estudo da biosor¢do do corante direto Direct Violet 51 por
biomassa de Candida albicans, autoclavada realizado através das isotermas de
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Freundlich e Langmuir no pH 4,50 e temperatura de 30°C. Concentragao de
biomassa variando entre 190 e 1520ug/mL e tempo de contato 120 minutos.
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Figura 16 : Estudo da biosor¢gdo do corante direto Direct Violet 51 por
biomassa de Candida albicans, nao autoclavada realizado através das
isotermas de Freundlich e Langmuir no pH 6,50 e temperatura de
30°C.Concentragao inicial do corante: 100ug/mL, concentracdo de biomassa
variando entre 135 e 1620 e tempo de contato 120 minutos.
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Figura 17- Estudo da biosor¢do do corante direto Direct Violet 51 por
biomassa de Candida albicans, autoclavada realizado através das isotermas de
Freundlich e Langmuir no pH 6,50 e temperatura de 30°C.Concentragao inicial
do corante: 100ug/mL, concentragcdo de biomassa variando entre 180 e
2160ug/mL e tempo de contato 120 minutos.
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4.7- Demonstrativo do coeficiente de correlagao obtidos pela utilizagao
das equagoes de Freundlich e Langmuir

Interagdo do corante “Direct Violet 51”e a linhagem selvagem de
Candida albicans nos valores de pH:2,50;4,50 e 6,50.(Tabela 2)
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Tabela 2- Demonstrativo dos coeficientes de correlagcdo obtidos pela
utilizagcdo das equacgdes isotermas de Freundlich e Langmuir na interagdo do
corante direto Direct Violet 51 (concentragao inicial de 100ug/mL) em diferentes
valores de pH de linhagem selvagem de Candida albicans autoclavadas e nao
autoclavadas.

C. albicans Freundlich Langmuir
pH N&o Autoclavada N&o Autoclavada
autoclavada autoclavada
2,50 0,8773 0,8097 0,9658* 0,9974*
4,50 0,9007 0,9899 0,9497* 0,9957*
6,50 0,9292 0,9362 0,9906* 0,9429*

Obs: (*) melhor coeficiente de correlagcdo quando comparadas as diferentes
interacdes em fungao do pH.
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4.8- Modelo do experimento utilizado para os testes cinéticos entre a
levedura Candida albicans viva e autoclavada e o corante direto Direct
Violet 51 (Figuras 18 e 19)
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Figura 18. Teste cinético comparativo entre a levedura Céndida albicans nao
autoclavada e autoclavada e o corante Direct Violet 51 nos valores de pH 2,50;
4,50 e 6,50. As fotos mostram os frascos controle (tempo zero) sem levedura e
com concentragdo inicial do corante de 100 pug/mL e os frascos néao
autoclavados e autoclavados apds 96 horas (5760 minutos)de contato com a
levedura (foto A) biomassa ndo autoclavada e (foto B) biomassa autoclavada.
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Figura 19. Teste cinético comparativo entre a levedura Candida albicans n&o
autoclavada e autoclavada e o corante Direct Violet 51 nos valores de pH 2,50;
4,50 e 6,50. As fotos mostram os frascos controle (tempo zero) sem levedura e
com concentragao inicial do corante de 100 ug/mL e os frascos ndo
autoclavados e autoclavados apds 96 horas (5760 minutos)de contato com a
levedura (foto C) biomassa n&o autoclavada e (foto D) biomassa autoclavada.



4.9- Teste cinético realizado com a linhagem selvagem de Candida
albicans nao autoclavada e autoclavada durante 96 horas em diferentes
valores de pH.(Figuras 20,21 e 22)
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Figura 20 : Teste cinético realizado com a linhagem selvagem de Candida
albicans nao autoclavada e autoclavada com o corante Direct Violet 51,
concentracéo inicial de 100ug/mL. Incubacado em todo o experimento a 30°C,
pH 2,50. Leituras efetuadas de 30 em 30 minutos nas duas primeiras horas a
550nm.
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Teste cinético realizado com a linhagem selvagem de Candida
albicans nao autoclavada e autoclavada com o corante Direct Violet 51,
concentracgéo inicial de 100ug/mL. Incubagao em todo o experimento a 30°C,
pH 4,50. Leituras efetuadas de 30 em 30 minutos nas duas primeiras horas a
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Figura 22 : Teste cinético realizado com a linhagem selvagem de Candida
albicans nao autoclavada e autoclavada com o corante Direct Violet 51,
concentragao inicial 100ug/mL. Incubagao em todo o experimento a 30°C, pH
6,50. Leituras efetuadas de 30 em 30 minutos nas duas primeiras horas a

550nm.
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4.10- Teste de biosorgao e biodegradacao do corante direto Direct Violet
51 através do UV-VIS em diferentes valores de pH

Estudo da biosor¢ao e biodegradacao através de varreduras espectrais
em UV-VIS entre Candida albicans nao autoclavado em contato com o corante
Direct Violet 51(concentragao inicial 100ug/mL) nos seguintes valores de pH:
2,50;4,50 e 6,50, em fungao do tempo de contato (Figuras 23,24 e 25)
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Figura 23 : Varreduras espectrais do corante Direct Violet 51 a partir da
concentragao inicial (100ug/mL) e a linhagem selvagem de Candida albicans
nao autoclavados, pH 2,50 em fungéo do tempo de contato.
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Figura 24: Varreduras espectrais do corante Direct Violet 51 a partir da
concentracdo inicial (100ug/m) e a linhagem selvagem de Candida albicans
nao autoclavadas, pH 4,50 em fungao do tempo de contato.



1.6

1.4
1.2

1.0

Absorbancia

0.2
0.0

-0.2

69

0.8
0.6

0.4

Controle pH 6,50
24 horas
72 horas
———— 280 horas

200

300 400 500 600 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 25 : Varreduras espectrais do corante Direct Violet 51 a partir da
concentracdo inicial (100pg/mL) e a linhagem selvagem de Candida albicans
nao autoclavada, pH 6,50 em fungao do tempo de contato.




70

4.11- Estudo da biosorgao e biodegradagao do corante direto Direct Violet
51 pelo FT-IR em diferentes valores de pH

Analise da biosorc¢ao e biodegradagao através do FT-IR entre a levedura
selvagem Candida albicans e o corante Direct Violet 51 nos valores de pH 2,50;
4,50 e 6,50 em fungao do tempo de contato.(Figuras 26, 27 e 28)
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Figura 26- Espectro de absorcdo em FT-IR na regido de 400 a 5.000 cm ' do
corante Direct Violet 51 no pH 2,50 (controle e apds 72 horas de contato) na
forma de pastilhas preparadas na proporgdo de 1mg do corante (em peso seco
do sobrenadante) para 149 mg de KBr com leituras feitas em espectrofotdmetro
Shimadzu 8.300.
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Figura 27- Espectro de absor¢do em FT-IR na regido de 400 a 5.000 cm ' do
corante Direct Violet 51 no pH 4,50 (controle e apds 240 horas de contato) na
forma de pastilhas preparadas na proporgéo de 1mg do corante (em peso seco
do sobrenadante) para 149 mg de KBr com leituras feitas em espectrofotdmetro

Shimadzu 8.300.
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Figura 28- Espectro de absorcdo em FT-IR na regido de 400 a 5.000 cm ™' do
corante Direct Violet 51 no pH 6,50 (controle e apds 280 horas de contato) na
forma de pastilhas preparadas na proporgédo de 1mg de corante (em peso seco
do sobrenadante) para 149 mg de KBr com leituras feitas em espectrofotometro
Shimadzu 8.300.
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4.12- Estudo da biosorgao e biodegradagcao do corante direto Direct Violet
51 pelo FT-IR em diferentes valores de pH sobre a parede celular de
Candida albicans

Analise da biosor¢do e biodegradacao através do FT-IR na parede
celular da levedura selvagem Candida albicans e o corante Direct Violet 51 nos
valores de pH 2,50; 4,50 e 6,50 em fungdo do tempo de contato.(Figuras 29,
30, 31, 32, 33 e 34)
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Figura 29- Espectros de absorcdo FT-IR na regido de 400 a 5.000 cm ' de
Candida albicans apos 2, 48 e 72 horas de contato com o corante Direct Violet
51 no pH 2,50 em pastilhas preparadas na proporgédo de 1mg de biomassa (em
peso seco) para 149 mg de KBr com leituras feitas em espectrofotdmetro
Shimadzu 8.300.
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Figura 30- Espectros de absorgdo FT-IR na regido de 400 a 5.000 cm ' de
Candida albicans ap0s 2, 48, 144 e 240 horas de contato com o corante Direct
Violet 51 no pH 4,50 em pastilhas preparadas na proporgdo de 1mg de

biomassa (em peso seco) para 149 mg de KBr com leituras feitas em
espectrofotometro Shimadzu 8.300.
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Figura 31- Espectros de absorcdo FT-IR na regido de 400 a 5.000 cm ~' de
Candida albicans apds 24, 72 e 280 horas de contato com o corante Direct
Violet 51 no pH 6,50 em pastilhas preparadas na propor¢cdo de 1mg de
biomassa (em peso seco) para 149 mg de KBr com leituras feitas em
espectrofotdbmetro Shimadzu 8.300.
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Figura 32- Espectros de absorcdo FT-IR na regido de 400 a 5.000 cm ~' de
Candida albicans controle e apds 72 horas de contato com o corante Direct
Violet 51 no pH 2,50 em pastilhas preparadas na proporgdo de 1mg de
biomassa (em peso seco) para 149 mg de KBr com leituras feitas em
espectrofotdbmetro Shimadzu 8.300.
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Figura 33- Espectros de absorcdo FT-IR na regido de 400 a 5.000 cm ~' de
Candida albicans controle e apés 240 horas de contato com o corante Direct
Violet 51 no pH 4,50 em pastilhas preparadas na propor¢do de 1mg de

biomassa (em peso seco) para 149 mg de KBr com leituras feitas em
espectrofotdbmetro Shimadzu 8.300.
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Figura 34- Espectros de absorcdo FT-IR na regido de 400 a 5.000 cm ~' de
Candida albicans controle e apds 280 horas de contato com o corante Direct
Violet 51 no pH 6,50 em pastilhas preparadas na proporgdo de 1mg de
biomassa (em peso seco) para 149 mg de KBr com leituras feitas em
espectrofotdbmetro Shimadzu 8.300.
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5- DISCUSSAO

5.1- Microorganismo Utilizado

Estudos realizados por HAGLER e MENDONCA-HAGLER (1981),
indicaram a presenga de um elevado numero de leveduras nos efluentes
poluidos. Dentre as espécies encontradas as que estdo em maior numero sao
as espécies de Candida, inclusive as patogénicas oportunistas como C.
tropicalis,C. parapsilosis, C.guilliermondii, C.albicans e C. glabrata.

A presengca de uma populacdo relativamente alta de leveduras
fermentativas, principalmente Candida krusei quando presentes nestes
sedimentos caracterizam a sua adaptagcdo aos ambientes poluidos. Através
deste dado podemos analisar o grau de polui¢ado do efluente.

Baseado nessas informagdes, identificamos uma levedura selvagem
isolada de um efluente industrial proximo a Atofina Quimica do Brasil, situada
no distrito industrial de Rio Claro, a qual trabalha com a fabricagdo de varias
substancias orgéanicas dentre as quais os peroxidos, produto este de grande
interesse para as industrias quimicas do pais a qual foi utilizada no presente
trabalho.

Na figura 1, pode-se observar a cultura da levedura selvagem apés
identificacdo. Trata-se da Candida albicans, uma levedura patogénica
oportunista, de grande importancia médica, principalmente em pacientes
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imunodeprimidos, a qual também ocorre em ambientes poluidos, tanto no solo
como em efluentes industriais contaminados.

5.2- Corante utilizado

5.2.1- Corantes Diretos

A origem dos corantes diretos se deu em 1884 com a descoberta do
Vermelho Congo por Bottiger. Antes desta data, as fibras celulésicas somente
podiam ser tingidas através da aplicagdo de mordentes e corante a tina,
obtidos da natureza como por ex. o indigo. Esta descoberta iniciou uma nova
era no tingimento das fibras celuldsicas, uma vez que os corantes diretos sédo
de facil aplicagdo por ndo requererem o uso de mordentes.(WARING e
HALLAS, 1994)

Os corantes diretos sdo na sua maioria compostos azo-sulfonados,
muito similares aos corantes acidos na constituicdo, ndo havendo uma nitida
demarcagao entre essas duas classes. Alguns corantes diretos podem tingir
também fibras proteicas e poliamidas. A natureza da afinidade da celulose
pelos corantes diretos ainda nao foi satisfatoriamente explicada podendo
ocorrer por agao das forcas nido polares de van der Walls ou seja, acumulo de
cargas negativas e positivas em lugares diferentes do atomo, o qual se
comporta como dipolo elétrico. Dentre outras explicagbes estdo as pontes de
hidrogénio e a de que a substantividade estaria relacionada com a estrutura
molecular planar do corante, a qual poderia alinhar-se em sua extens&o sobre
a superficie da fibra. S&o soluveis em agua, gragas a presenga de grupos
sulfénicos na molécula do corante. Podem ser utilizadas em fibras celulésicas,
algumas proteicas e poliamidas, além de papel couro e preparagao de sais de
metal pesado para uso em pigmentos, mordentes biolégicos e indicadores. O
Direct Violet 51 € um corante muito usado pelo fato de que, em sua estrutura
ha ligantes diazo que confere grande resisténcia a lavagem com agua e alta
substantividade, sendo portanto um corante bastante aderente aos tecidos.

5.3- Obtencao dos espectros de absorgao do corante

Conforme a analise espectrofotométrica realizada (figura 2), foi
verificado que o corante Direct Violet 51 pode ser considerado como um
corante estavel frente as variagbes de pH, ndo apresentando diferencas
significativas nos espectros das amostras submetidas a diferentes valores de
pH.

O comprimento de onda maximo fica em torno de 550nm, mantendo-se
nos diferentes valores de pH praticamente o mesmo valor de absorbancia
(figura 2).

Portanto, devido a esta estabilidade do corante nos valores de pH
testados utilizamos o comprimento de onda de 550 nm para as determinagdes
quantitativas deste corante.
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Pode-se também verificar que as retas feitas em cada pH, no que diz
respeito a sua inclinacdo, neste comprimento de onda apresentam valores
experimentais muito préximos (figuras 3, 4 e 5).

5.4- Testes de biosortividade dos corantes em diferentes valores de pH

Os testes de biosorcao em diferentes valores de pH com o corante
Direct Violet 51, na concentracdo inicial de 100ug/ml e a levedura selvagem
Candida albicans nao autoclavada e autoclavada, indicaram que o meio mais
acido € mais eficaz na remocédo do corante em solugdo aquosa e que a
biomassa autoclavada funciona como melhor substrato do que a biomassa viva
no tempo de contato de 120 minutos (figuras 6, 7, 8 e tabela 1). A interacéo
biosortiva (fungo x corante) neste experimento indica uma correlagao linear, a
qual variou de -0,8101 a -0,9897, mesmo em valores de pH menos biosortivos.
Através desta técnica foi possivel estabelecer também, uma estimativa de
remocao total do corante em cada caso estudado, os quais estdo ilustrados na
tabela 1.

Quanto ao fato de as leveduras autoclavadas apresentarem melhor
mecanismos de remogao, podemos interpretar que a presenga do corante em
solugdo agiria para as ceélulas leveduriformes como se fossem um corpo
estranho e que necessita ser removido, através de sistemas enzimaticos, os
quais dificultariam os sitios adsortivos a receberem as moléculas do corante,
como estabelecido por SHARF em 1978 com o corante eritrosina, a partir do
momento em que ocorre a autoclavagem, estes sistemas enzimaticos cessam
e as células se tornam um substrato mais propicios a aproximagao de
moléculas estranhas, CORSO 1998.

A partir desses resultados pode-se ainda verificar que os corantes
diretos apresentam afinidade com a Candida albicans, isto se deve
provavelmente ao fato de que os corante diretos ndo necessitam da presenca
de substéncias mordentes (ZOLLINGER 1987) e, portanto sejam mais
biosortivos mesmo em valores de pH menos acido. (CORSO 1998)

5.5- Teste de viabilidade das leveduras em contato com o corante em
diferentes valores de pH

Apesar de a maioria das leveduras se desenvolverem bem em valores
de pH bastante acidos,o teste de viabilidade com o corante Direct Violet 51
demonstrou que a Candida albicans no pH 2,50 teve menor viabilidade do que
nos valores de pH 4.50 e 6,50 (figuras 9,10 e 11), decaindo a 50% apéds 3 dias
de contato. Também foi observado neste experimento que o pH 2.50 foi o que
demonstrou maior remogao do corante em relagéo aos valores de pH 4.50 e
6,50. Este fato provavelmente esta relacionado com dois fatores, aumento do
numero de células mortas e biodegradagéo nas células vivas que se adaptaram
a um meio hostil em termos de fonte de carbono.
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5.6- Teste de biosorgao segundo as isotermas de adsorgao de Freundlich
e Langmuir

A equacdo que relaciona a quantidade de moléculas sobre uma
superficie a pressao e a temperatura constante € denominada Isoterma de
adsorcao (MOORE, 1968).

As moléculas e atomos podem atacar a superficie de duas maneiras,
fisicamente ou quimicamente. Na adsorgao fisica, ou fisiosorgdo, ocorre uma
interacdo de Van der Walls entre o adsorbato e o substrato. Tais interagbes
podem ser extensas, porém fracas, e a energia que é liberada quando a
particula é fisiosorvida € tdo pequena que pode ser adsorvida como vibragao
de baixa intensidade, na verdade, as moléculas ficam aderidas a superficie
apdés um processo de acomodacao entre as forgas atuantes no equilibrio.

Por sua vez na quimiosor¢do, ou adsor¢do quimica, as particulas
interagem com a superficie formando uma ligacdo quimica, usualmente
ligagcbes covalentes, e tendem a encontrar um numero maximo de sitios com o
substrato. A entalpia da quimiosor¢do € muito maior do que o da fisiosorcéao,
uma molécula quimiosorvida pode ser removida separadamente se a valéncia
da ligacao nao estiver correspondendo com a da superficie (ATKINS,1991).

A isoterma de Langmuir baseia-se no recobrimento gradual de uma
superficie pelas moléculas adsorvidas, dando-se a saturacdo quando a camada
adsorvida tem a espessura uniforme de uma molécula. A isoterma é
especialmente aplicavel aos casos de quimiosor¢dao, onde as moléculas
adsorvidas sdo mantidas na superficie por ligagbes comparaveis as dos
compostos quimicos, ficam em equilibrio e formam uma mono camada
(CASTELLAN,1964).

Entretanto, como pode surgir também uma espécie de adsor¢ao onde a
camada quimiosorvida pode desempenhar o papel de um composto
intermediario no processo de catalise da reacdo onde venha a ocorrer ligagdes
molécula-molécula do adsorbato, formando multicamadas e intercalando os
processos de fisiosorcdo e quimiosorgao, surgiram outras isotermas de
adsorcao para tentarem melhor explicar cada fenbmeno adsortivo, como a
equagao de Freundlich que utiliza as propor¢des logaritmicas para analisar as
possibilidades de reacgbes, as quais permitem avaliar se um determinado
fendbmeno ¢é resultado de uma adsorgdo em monocamadas ou em
multicamadas , associando-se as variaveis a um sistema de regressao,
permitindo verificar qual apresenta melhor correlacdo entre cada equacéao
estudada (ATKINS,1991).

A aplicagdo das equagdes de Freundlich e Langmuir para a interagao
entre a levedura selvagem Candida albicans e o corante Direct Violet 51 nos
valores de pH 2,50, 4,50 e 6,50, revela em linhas gerais que a equagao de
Langmuir foi a mais favoravel, apresentando melhores coeficientes de
regressdo em todas as situagdes estudadas, tanto no pH mais biosortivo
guanto nos menos biosortivos ( figuras 12, 13, 14, 15, 16 e 17).

Para se realizar estes testes foi utilizado parametros semelhantes aos
demais ensaios realizados, ou seja, manteve-se a concentragdo de corante
constante e variou-se a concentracdo de biomassa para uma quantidade
crescente.
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De acordo com a tabela 2, pode-se resumir que a equacao de Langmuir
se adapta completamente a linhagem selvagem de Candida albicans tanto para
a biomassa viva quanto para a autoclavada. Estes dados sugerem que para
esta linhagem, o mecanismo de biosorcdo é o mesmo para os diferentes
valores de pH.

5.7- Teste cinético realizado com a linhagem selvagem de Candida
albicans nao autoclavada e autoclavada em diferentes valores de pH

Foi efetuado o estudo dos mecanismos adsortivos, através de um teste
cinético em valores diferentes de pH, durante 96 horas tanto para a biomassa
viva quanto para a biomassa autoclavada (figuras 18 e 19).

Pode-se observar que no periodo inicial de contato as amostras
autoclavadas removeram o corante do meio aquoso com maior intensidade.

O teste com o pH 2,50 (figura 20),demonstrou que apds 2 horas de
contato (120 minutos) a biomassa autoclavada promoveu uma maior remogao
do corante do que a n&o autoclavada, mantendo constante até o final do
experimento. Enquanto que a ndo autoclavada apds 24 horas (1440 minutos)
apresentou uma remogao razoavel e com o decorrer do tempo continuou
efetuando a remocgao do corante.

Com os valores de pH 4,50 e 6,50 (figuras 21 e 22) observa-se que as
leveduras autoclavadas também promovem uma maior remogédo do corante
frente as ndo autoclavadas, mas numa menor proporgao do que no pH 2,50.
Uma explicagao para isto, provavelmente, deve-se ao fato de que as células
vivas a partir de um dado momento em que a fonte de carbono se extingue as
células venham a ativar os seus mecanismos enzimaticos no sentido de se
adaptar e entéo, aproveitar outras fontes de carbono eventualmente presentes.

De um modo geral em cada situagao experimental discutida no presente
trabalho se demonstra a habilidade das leveduras de Candida albicans para
remover substancias coloridas que sao normalmente encontradas em efluentes
industriais.

5.8- Teste de biodegradabilidade do corante Direct Violet 51 em diferentes
valores de pH

Os espectros UV-VIS oferecem algumas informagdes a respeito da
estrutura do corante. Apesar do Direct Violet 51 ser um corante considerado
“‘pH estavel”’, como indica a figura 2, e retas padrdes bastante homogéneas
(figuras 3,4 e 5), do ponto de vista estrutural podemos verificar que a somatoria
dos sitios cromoforos mostram um pico maximo de absorbancia em 550nm,
porém quando se observa a regiao proxima ao UV pode-se verificar que ocorre
um pico em 347nm que é tipico das ligagdes azo, segundo SILVERSTEIN et al
1987, em 286nm ¢é a regido caracteristica da parte naftol da estrutura e em
262nm a parte do toluil.

Ao se analisar o corante em diferentes tempos de contato com a
levedura verifica-se que no pH 2,50 (Figura 23) a regido de 347nm
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praticamente desaparece a partir de 48 horas de contato, sendo que ela
permanece nos valores de pH 4,50 e 6,50 (figuras 24 e 25).

5.9-Estudo da biosorgao e biodegradacao do corante direto Direct Violet
51 pelo FT-IR em diferentes valores de pH

Os espectros em FT-IR, de um modo geral, mostram a estrutura do
corante com um numero maior de detalhes, como pode-se notar adiante. Isto €,
o grupo naftol possui bandas caracteristicas entre 760 e 900cm™ segundo
SILVERSTEIN et al 1987. A ramificagdo benzeno sulfonado apresenta bandas
nas regides entre 1140 e 1160cm” de acordo com DYER 1969. As
ramificagcbes do corante contendo aminobenzenos as bandas ocorrem entre
1280 e 1350cm™ caracteristico das aminas secundarias. As ligacdes azdicas
tém bandas entre 1429 e 1576 cm™ e ramificacdes fendlicas bandas em
3333cm™.

Apoés 72 horas de contato, o corante existente no sobrenadante no pH
2,50 apresentou uma nova banda na regido de 3250cm™ (figura 26). O mesmo
verificou-se no pH 4,50 somente apos 240 horas de contato enquanto que no
pH 6,50 tal fato foi verificado apenas apds 280 horas de contato (figuras 27 e
28).

Quando analisou-se os efeitos do corante sobre a parede celular nos

diferentes valores de pH verificou-se que a agdo da enzima tipo azoredutase
aumenta com a diminuigdo do pH (BOYLE et al 1992), e isto foi comprovado no
decorrer deste experimento, pois o tempo de contato no pH 2,50 (figura 29)
indica que as modificagdes ocorreram em 72 horas , ja no pH 4,50 (figura 30)
s6 ocorrem proximo a 240 horas, e pode-se verificar somente uma pequena
alteragao. No pH 6,50 (figura 31), s6 ap6s 280 horas de contato verificou-se as
modificacdes, que foram ainda menores. O que se percebe é apenas o
aumento da absorbancia na parede em um processo biosortivo. Verifica-se
também que ocorre o aparecimento de uma banda na regido de 2900cm™,
indicando a liberac&do de nucleos aromaticos da estrutura do corante.
A parede celular da levedura tem em sua composicdo carboidratos como
(celulose-glicose), (quitina-N-acetilglicosamina), (manana-manose) com bandas
de absorg¢ao caracteristicas em 3400-3500, 1780-1650, 1490, 1150, 900 e
600cm (POUCHERT et al, 1997) tém sua absorbancia aumentada com a
adsorgao do corante que também tem bandas nessas regides.

Pode-se verificar que apds 72 horas na regido dentre 3300 e 3400cm’™
também ocorrem o surgimento da banda em 3250cm™ e mantém-se outra
préoximo & 3400cm™ no pH 2,50 (figura 32), ja nas figuras 33 e 34, estas
bandas ndo sdo muito definidas e sé aparecem apds 240 e 280 horas de
contato, respectivamente.

Um dos sitios mais vulneraveis na estrutura do corante e provaveis de
rompimento (figura 35) sdo as ligagdes de nitrogénio nas aminas secundarias,
que poderiam passar para aminas primarias e nas ligagcdes azo terciarias que
também poderiam passar para primarias em um processo de redugao, o que e
mais favoravel em valores de pH baixos. A alta concentracdo de hidrogénio
facilitaria a acdo enzimatica e o aparecimento de bandas em 3250cm™ e um
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indicativo, segundo SILVERSTEIN 1987, de aminas primarias presentes, as
quais também aumentam a absorbancia na regido entre 1250 e 1340cm™.

OCHs3
H2N NH2 H2N ; : SO3Na
CHs HO

SO3Na OCH:3 / o

CH3 N=N N=N SO3Na
CH3 CHs3 HO

SO3Na NH@

CHs NH2

/
~ CH3 HzN@

Figura 35 : Corante “Direct Violet 51” com as provaveis alteragdes estruturais
apos o processo biosorgédo/biodegradagdo nos periodos definidos para cada
pH.
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6- CONCLUSAO

Os resultados experimentais mostram que a levedura Candida albicans
selvagem isolada de efluente industrial, tanto n&o autoclavada quanto
autoclavada, é capaz de remover o corante direto “Direct Violet 51” de solugéo
aquosa. Dentre as concentragdes hidrogenibnicas testadas, o pH 2,50 foi o que
apresentou maior poder de remogao do corante no meio em ambos 0s casos,
sendo que no periodo de equilibrio estabelecido (120 minutos) a biomassa
autoclavada apresentou um melhor poder adsortivo do que a ndo autoclavada.

A analise da viabilidade celular mostrou que diminui o numero de células
vivas a medida em que se abaixa o pH.

As isotermas de adsorg¢ao de Freundlich e Langmuir foram determinadas
e pelos valores analisados o0 modelo segue a equagao de Langmuir, indicando
uma interagao corante/biomassa em monocamadas.

O teste cinético de remogao do corante pela biomassa apds o tempo de
equilibrio mostrou que a biomassa autoclavada remove significativamente o
corante nas primeiras horas de contato e depois se estabiliza, contudo a
biomassa ndo autoclavada apdés 24 horas inicia um processo de remogao
gradual que se prolonga nos dias seguintes, indicando uma possivel adaptagéo
da levedura a nova fonte de carbono.

O acompanhamento das possiveis alteragbes na estrutura do corante
provocada pela agao enzimatica da levedura foi realizado através da analise da
espectrofotometria UV-VIS e FT-IR, pelos resultados obtidos se verifica que no
pH 2,50 ocorrem modificagbes na absorbancia em UV-VIS ja a partir de 48
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horas, indicando possiveis alteragdes nas ligagdes azo do corante. Nas
analises em FT-IR, verificou-se o aparecimento de novas bandas de absorgao
a 3250 cm'1, sendo que tal fato ocorreu apés 72 horas de contato no pH 2,50,
240 horas de contato no pH 4,50 e 280 horas de contato no pH 6,50, indicando
possiveis aparecimentos de aminas primarias tanto na amostra de corante
remanescente em solugdo como no corante adsorvido pela biomassa.
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