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RESUMO

Processo Fotocatalitico Combinado com Sistemas Biol6gicos no
Tratamento de Efluentes Téxteis

Autor : Sandra Gomes de Moraes
Orientador : Prof. Dr. Nelson Eduardo Duran Caballero

Neste trabalho de pesquisa estudou-se o potencial de um sistema de tratamento
que combina processos fotoquimicos e biologicos, visando a remediagdo de efluentes
provenientes da industria téxtil. Os processos fotoquimicos consistiram na fotocatélise
heterogénea, fundamentada na utilizagdo de luz ultravioleta e semicondutores livres e
imobilizados (Ti0O2 e ZnO). Os processos bioiégicos envolveram a utilizagéo de fungos
de decomposi¢ao branca (P. chrysosporium, T. villosa, T. versicolor, .. edodes), fungo
de decomposicdo marron (G. frabeum) e bactérias (A. vinelandii e P. fluorescence),
microorganismos com reconhecida capacidade para a producdo de enzimas
ligninoliticas (lignina peroxidase, mangangs peroxidase e lacase) e sideréforos. Os
processos enzimaticos foram conduzidos com a enzima livre e imobilizada, sendo
necessario para isto a realizagdo de estudos de imobilizag&o em suportes diverses.

A eficiéncia dos processos isolados e combinados foi avaliada em funcéo de
diversos parametros experimentais: teor de carbono organico total, cor e toxicidade. O
controle analitico dos processos foi realizado por cromatografia liquida de alta eficiéncia
e cromatografia de permeagéo em gel, enquanto que a toxicidade foi avaliada através
de bioensaios utilizando a bactéria Escherichia coli e a alga Scenedesmus subspicatus.

Nos estudos envolvendo corantes isolados, foi observada uma elevada eficiéncia
de degradagdo com sistema fotoquimico, permitindo descoloragde praticamente
completa em tempos de reac¢3o inferiores a 4 h. A eficiéncia dos processos biolégicos
foi fortemente influenciada pela estrutura quimica dos corantes. Os melhores resultados
obtidos nos estudos de degradagio foi com o fungo L. edodes, microorganismo que foi
capaz de descolorir varios corantes em 6 dias de tratamento.

Nos estudos envolvendo o efluente téxtil, foi observada uma eievada eficiéncia
do processo fotoquimico, especialmente quando O processo envolveu o uso de
semicondutores imobilizados na forma de anéis de Raschig. Utilizando-se este sistema,
descoloragio completa & redugdo de TOC superiores a 50 % foram observadas em
tempos inferiores a 1 h. O tratamento bioldgico utilizando os fungos G. frabeum e L
edodes resultou descoloragdes superiores a 95 %, em 4 dias de tratamento. Utilizando
sistemas combinados de tratamento, observaram-se significativos ganhos de eficiéncia,
especiaimente para o sistema fotoquimico / 0zbnio / bioldgico.



ABSTRACT

Remediation of textile industry effluents by combined
photochemical and biological processes

Author : Sandra Gomes de Moraes
Supervisor : Prof. Dr. Nelson Eduardo Duran Caballero

Combined photochemical and biological processs were applied to the treatment
of textile industry effiuents. Photochemical processes comresponding to heterogeneous
photocatalytic systems, were based on UV light and free and immobilized
semiconductors (TiO2z and Zn0). Several whiterot fungi (P .chrysosponium, T. villosa, T.
versicolor, L. edodes), brown-rot fungi (G. frabeum) and bacterials (A. vinelandii, P.
fluorescence) with high capacity to produce ligninolytic enzymes (lignin peroxidase,
manganese peroxidase and laccase) and siderophores were applied. Experiments with
free and immobilized enzymes were carried out.

The efficiency of single and combined processes was evaluated by measuring
several experimental parameters: totai organic carbon content, color and toxicity were
the most relevant. The analytical control of the processes were carried out by high
performance liquid chromatography and gel permeation chromatography, while the
toxicity by using bioassays involving Escherichia coli and Scenedesmus subspicatus
was evaluated.

The degradation efficiency for the photochemical processes using isolated dyes,
was observed during four hours of reaction times. The efficiency of biological processes
was influenced by chemical structure of dyes. The best results were obtained on
degradation processes using L. edodes which decolored several dyes in six days.

High degradation efficiency was observed for the textile effluent using
immobilized semiconductor in Raschig rings. Complete decoloration and TOC reduction
(50 %) were observed in 1 hour. Biological treatment using G. Trabeurn and L. edodes
was effective for decoloration in four days.

Better efficiency was observed with combinated treatments, especially when
photochemical / ozone / biological processes were used.
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1. INTRODUGAO

A répida evolugéo cientifica e tecnolégica verificada no presente século propiciou
o crescimento da atividade industrial e, consequentemente, o desenvolvimento de
inimeros processos de produc@o. Estes processos permitiram o aparecimento de
varios produtos de primeira necessidade, razdo pela qual a atividade industrial adquiriu
um carater essencial para a sociedade modema. No entanto, em fungdo das
caracteristicas proprias dos processos envolvidos na producdo destes bens, esta
atividade costuma ser responsabilizada pelos fendbmenos de contaminag¢do ambiental.

Embora a atividade agricola, os esgotos sanitarios e os residuos domésticos
contribuam de maneira importante com o processo de poluicio, cabe as atividades das
refinarias de pefréleo, indlstrias quimicas, téxieis e papeleiras um lugar de destaque,
principaimente em funcio dos grandes volumes de residucs produzidos e da
diversidade na sua composi¢@o. Atualmente, o conjunto dos residuos domiciliares,
comerciais, industriais e agro-industriais, corresponde a aproximadamente 90% de
todos os residuos despejados no meio ambiente (240 mil ¥Ydia, Neto, 1997). Se
nenhuma forma de tratamento for aplicada, o carater critico destas atividades toma-se
evidente.

A sociedade tem um papel importante na conservagio dos recursos naturais. A
preocupag¢io com o meio ambiente tem sido o agente propulsor de um grande nimero
de estudos tendentes ao desenvolvimento de tecnologia cada vez mais avangada no
que se refere a tratamento de efluentes e aguas domésticas.

Embora exista uma preocupacéo universal de evitar a corntaminagiio, esta pode
acontecer, principaimente porque grande parte dos processos produtivos séo
poluentes. Nestes processos de transformagfo industrial geram-se residuos que direta
ou indiretamente s&c langados para o meio ambiente. Por este motivo, o estudo de
novas altemativas capazes de minimizar o volume e a toxicidade, junto com o
tratamento @ a remediagiio dos indmeros efluentes industriais produzidos, continua
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sendo uma das principais armas de combate & contaminagfio ambiental. A busca por
processos otimizados tem como um dos principais objetivos maximizar o uso das
matérias-primas, ou seja, minimizar a geragio de residuos. Com isto reduz-se os custos
e aumenta-se a competitividade.

1.1. Aspectos ambientais da Indastria téxtil

A industria téxtil & responsavel pela geragio de muitos efluentes com elevados
niveis de coloragfio, demanda bioquimica de oxigénio, sélidos suspensos e baixas
concentragbes de oxigénio dissolvido. Dentre outras espécies quimicas presentes no
meio, especial atencéo tem sido dada aos corantes reativos, principalmente em fungio
da sua elevada toxicidade e resisténcia ac ataque microbiano. Atualmente, e em funcéo
desta realidade, notéaveis esforcos estéo sendo feitos para desenvolver tecnologia limpa
e processos que facilitardo atingir um estado de descarga zero (Peralta-Zamora e col.,
1997).

O potencial poluidor da indUstria téxti! abrange cinco campos distintos: efluentes
liquidos, emissbes gasosas, residuos sélidos, odores e ruidos. Com relagdo a carga
hidraulica, uma tinturaria de porte médio apresenta o equivalente a uma populagdo de 7
mil pessoas, ou 20 mil quanto & sua carga organica (residucs e dejetos). Além das
vazdes elevadas, ha o agravante destas serem variaveis quanto ao volume, portanto,
com elevado potencial de choque no corpo d’agua receptor. Em se tratando do efluente
bruto, a toxicidade é bastante elevada. No entanto, significativa diminuicio desta
toxicidade pode ser conseguida via tratamento biolégico convencional (lodo ativado)
(Conchon, 1985).

As industrias téxteis e de tingimento s@io as que mais produzem e utilizam
corantes, respectivamente. O uso cada vez mais difundido destes corantes deve-se,
principalmente, &s caracteristicas como facilidade de produgsio e baixo custo (eficidncia
em sinteses), constancia de estrutura e grande variedade de cores. Estas
caracteristicas os diferenciam significativamente dos corantes naturais (Wong e Yuen,
1996).
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Muitos dos compostos corantes ndo sdo particularmente toxicos, mas geraimente
s&o dificeis de remover pelos métodos convencionais de tratamento de efluentes. A
remo¢do dos corantes do efluente continua sendo o problema principal para a indastria
taxtil (Hu, 1996).

As moléculas dos corantes utilizados pela indistria téxtil consistem de um grupo
croméforo (uma estrutura aromatica que absorve radiagio visivel). Existem
aproximadamente 12 classes de grupos croméforos, sendo que destes, o mais
largamente utilizado corresponde ao da familia dos azo corantes. Atualmente, os azo
corantes sfio utilizados em aproximadaments 60 a 70% de todos os processos de
tingimento de fibras téxteis, sendo 0 grupo da antraquinona, © segundo mais utilizado
(Vandevivere e col., 1998).

Os azo corantes, apesar de serem compostos organicos que costumam ser
associados com o surgimento de cancer no organismo, apresentam muitas substancias
ndo cancerigenas, que sdo largamente utilizadas em cosméticos, na producdo de
remédios e no processamento industrial de alimentos (Brown e DeVito, 1993). Segundo
Brown e DeVito (1983), a histéria dos efeitos dos azo corantes no organismo humano
vem sendo observada a muito tempo. Oficiaimente, ela comega no século passado,
com a observagdo do excesso de casos de cancer de bexiga em frabalhadores que
manipulavam e usavam corantes. As controvérsias iniciais sobre a relagiio entre o
cancer de bexiga e a eventual exposico desses trabalhadores so6 foi resolvida através
de exames epidemiologicos, durante um periodo de 30 anos. A toxicidade dessas
substancias foi a mais investigada de todas as classes dos compostos organicos. Ha
centenas de publicagbes descrevendo 0s mecanismos da carcinogenicidade dos azo
corantes no homem e nas cobaias de laboratério.

Alguns corantes antraquinonas também s#o téxicos, carcinogénicos para animais
e mutagénicos para 08 microrganismos (Itoh e col., 1993).

Cada vez mais, um ndmero maior de compostos sintéticos sfo gerados em
jaboratérios, fazendo com que, em termos de novos compostos, a sintese de corantes
somente perca para o grupo dos polimeros. Algurﬁas estruturas de corantes de classes
diferentes s&o apresentadas na Figura 1.
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Figura 1. Diferentes classes de corantes {Azo e Antraquinonas), freqientemente utilizadas na indiistria téxtil.

Antecedentes historicos tém mostrado que a troca dos corantes naturais pelos
sintéticos é um fato relativamente recente. Corantes sintéticos sdo usados
intensivamente na inddstria téxtil e tinturaria, impresséo de papel, fotografia @ como
aditivos em derivados de petr6leo. Aproximadamente 10.000 diferentes corantes e
pigmentos s&0 usados industriaimente, e acima de 7x10° toneladas destes corantes s&o
produzidos anualmente no mundo (Spadaro e col., 1992; Nigam e Marchant, 1895;
Chivukula e col., 1995; Nigam e col., 1996). '

Considerando-se a necessidade de alta estabilidade dos corantes em contato
com uma série de infludncias fisico-quimicas, ndo é nada surpreendente o fato de que
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os corantes apresentem uma estabilidade contra a ag8o de microrganismos. Em geral,
os corantes ndo sdo biodegradaveis no curto prazo de retencdo dos processos de
tratamento aerdbio realizado durante o tratamento bioldgico do efluente (Neto, 1995).

1.2. Alternativas de tratamento para efluentes da indastria téxtil

Em funcéo do acentuado carater {6xico das espécies acima comentadas, toma-
se necessério o desenvolvimento de tecnologias adequadas para o seu controle. Com
isto, novas tecnologias de tratamento de aguas e efluentes que destréem ou imobilizam
compostos organicos toxicos, vém sendo direcionadas para criar estratégias onde o
tratamento de poluentes seja o mais efetivo e econdbmico possivel. A Figura 2
esquematiza, de uma maneira geral, os principais métodos de tratamento de efluentes
industriais. )

Tratamento de efiuentes fundamentados em processos bioldgicos e fisico-
quimicos tem sido amplamente utilizado. A combinagfo destes processos apresenta-se
muito interessante para a obtengdo de resultados satisfatérios (Marco e col., 1997).
Uma das propostas mais classicas, por exemplo, consiste na combinac3o de processos
de coagulacdo, eletrdlise e lodo ativado. Atualmente, os processos de desinfecgdo
envolvem além da radiagdo UV, a ozonizag8o e a ultrafiltracdo. A ultrafiltracdo é
altamente eficiente produzindo uma excelente qualidade e total desinfecgéo do efluente
(Lazarova e col., 1998).

Em recentes revisbes sobre tecnologias emergentes para o fratamento de
residuos industriais (Vandevivere e cof., 1998), encontra-se descrita grande parte das
tecnologias avangadas para o tratamento de efluentes téxteis. Alguns processos, como
¢ de ozonizacdo, apresentam custo muito alto. Outros processos, como a eletrdlise,
permitem uma eficiéncia maior que os sistemas convencionais, com um baixo custo
operacional. A fotocatélise com TiO. mostrou-se promissora, mas devido a limitada
penetragdio da luz UV na soluglo de corante, os autores sugeriram utilizar um pré-
fratamento com ozdnio, os resultados obtidos foram neste processo surpreendentes; a
cor foi completamente removida e o Carbono Orgénico Total (COT) foi reduzido em
90%. '
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Figura 2. Organograma das classes de tratamento de efluentes(POA = Processos Oxidativos
Avancados)

1.2.1. Degradagéo de corantes e efluentes téxtil por processos fotocataliticos

Efluentes industriais contdm muitos substratos n&o-biodegradiveis, os quais
podem ser prejudiciaié ao meio ambiente. Uma das maiores fontes deste tipo de
residuos esta representada por efluentes originarios de processos industriais que
utilizam corantes para papéis, plésticos e fibras naturais e sintéticas. Por isso, a
descoloragdo de efiuentes que apresentam cor intensa tem adquirido maior atencio
(Muneer e col., 1997).

Os corantes t&xteis, principaimente os azo corantes, representam um problema
ambiental emergente. Uma grande quantidade de residuos de corantes é perdida no
efluente durante os processos de tingimento na industria téxtil. O problema surge n&o
somente devido & cor do efluente, como também devido aos residuos de azo corantes
que podem passar a prejudicar potencialmente a jusante de um rioc ou mananciais
(Vinodgopal e Prashant, 1984; Nasr e col., 1997; Muneer e col., 1997).

Na auséncia de alguma regulamentacio govemamental especifica sobre a
eventual disposi¢io destes corantes azo, 0 método a ser utilizado fica a escolha da
industria. Eventuais regulamentagdes introduzidas, s&o ou administrativas ou fimitam a
disposicdio de cada efluente colorido, fazendo com que métodos alternativos de
tratamentto e descolorago se tornem de suma importancia.
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Dentro do conjunto de procedimentos concebidos com a intenco de eliminar o
risco provocado pela presenga destes contaminantes, destacam-se os processos de
fotomineralizagdo catalitica mediada por semicondutores, processos que tendem a se
expandir rapidamente, em fungdo da sua capacidade para a descontaminagdo de
aguas e efluentes, onde o produto mineral resultante do processo é inofensivo para o
meio ambiente.

As tecnologias destrutivas atualmente em usc para o tratamento de aguas
potaveis e efluentes, tal como cloragio, ozonizacdo e UV-ozonizagho, utilizam
oxidantes fortes e perigosos, e portanto indesejaveis para a natureza (Mills e col.,
1893).

Em fungiio deste fato, novos métodos de purificagio tém sido desenvolvidos.
Dentre estes métodos, os chamados Processos Oxidativos Avangados (POA) tém
recebido grande atengdo por serem capazes de converter poluentes em espécies
quimicas indcuas, sem a utilizag8o de agentes agressivos. Os POA s&o definidos como
processos de oxidag8o onde radicais hidroxila (OH') sio gerados em quantidade
suficiente para atuarem como principais agentes oxidantes. Muitos sistemas s&o
qualificados dentro desta ampla definico de POA. Dentre estes, destacam-se a
radidlise, a fotdlise homogénea e a fotdlise heterogénea (Matthews, 1992; Huang e col.,
1993).

A fotocatélise tem sido uma éarea de rapido crescimento nos Ultimos anos. Varios
s&o os fotocatalisadores utilizados (TiO,, Zn0O, W03, CdS, ZnS, SrTi0Os e Fex0s), com
TiO2 sendo 0 mais ativo nos experimentos de degradac&o de compostos organicos
(Lakshmi e col., 19985). A possibilidade de reutilizar o catalisador e substituir a radiagdo

- artificial por luz solar faz com que o processo se tome mais econdmico, e portanto,
vidvel para aplicacbes a nivel industrial.

O esquema ilustrado a seguir mostra os principios eletrbnicos de um processo
fotogquimico Figura 3. Quando a particula do 770, sofre a irradiagéo ocorre a geragéo de
elétrons na banda de condugdo (¢'sc) © lacunas na banda de valdncia (h'sv) (equago
1). Estas cargas, ou suportam a resisténcia intema do cristal ou migram para a
superficie para reagir com o adsorventes acessiveis, tais como OHF e HO. A lacuna,
altamente oxidante, h'sy (E° = +2,7 V) pode reagir diretamente com as moléculas
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organicas adsorvidas na superficie, ou oxidar indiretamente os compostos organicos via
formac&o de OH" radical (equagdio 2 e 3).

Figura3. Principios eletrdnicos de um processo fotoquimico. BV = banda de valéncia; BC = banda de
conducfio; €™ = elétron; h” = lacuna; hv = radiagio (UV); D = substrato orgénico; D’ = espécie reduzida; D*
= espécie axidada.

O elétron com baixo potencial redutivo ¢'5 (E® = -0,5 V) pode, em alguns casos,
reagir diretamente com os compostos alvo ou, em muitos casos, atuar via formagio de
radicais, tais como ‘07, “0;? ¢ HO;"(equagdes de 4 a 6).

TiO, + hv > e;y + hyy (1)
OH , +hyy > OH ., (2)
H,O, +hy; >0OH, +H" 3)
0, +e;;—>°0; 4
O; +es—>"0% . (5)

O; +H* > HO; ()
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Evidéncias experimentais sugerem que os radicais OH® sdo espécies
fundamentais da oxidacéo para iniciar a reac&o de degradag¢do na fotocatalise de vérios
substratos orgénicos. A reagio do peréxido de hidrogénic tem sido demonstrada por
ser produzido no processo fotocatalitico com 70, (equacbes 7 a 9). As equacdes 10 a
12 mostram outras reagdes que podem gerar os radicais OH".

HO, + HO; > H,0, + O, (7)
*0; + HO; — HO; + 0, 8)
HO; +H" - H,0, 9
HO; +H" > H,0, (10)

H,0,+0;+—>0H"+0H +0, (11)

H,0,+hv—>20H" (12)

Sem a superficie oxidante adsorvida do 7i0, para reagir com epc, 0 elétron e a
lacuna recombinariam rapidamente (equacio 1) (O'shea e col., 1997; Wang e Hong,
1999).

O semicondutor catalitico pode ser empregado ou na forma coloidal ou como um
fiime imobilizado. Em fotoreatores que operam com particulas de catalisador em
suspens&o, a velocidade de reagfio é predominantemente determinada pela intensidade
da luz na superficie, pela eficiéncia quantica do catalisador e pelas propriedades de
adsorcéo dos componentes reagentes e nao-reagentes na solugdo. Porém, o uso de
suspensdes requer a separagio e reciclo do catalisador uitrafino do liquido tratado, o
que pode ser um inconveniente, tormando o processo caro @ demorado. Além disso, a
penetracio da luz UV é limitada pela forte absor¢do das particulas do catalisador e das
espécies organicas dissolvidas. Estes problemas podem ser contormados empregando-
se fotoreatores onde as particulas do catalisador sfo imobilizadas (Ray e Beenackersy,
1998). .

Yeber e col. (1998), imobilizaram TiO, e ZnO em superficies de vidro
transparente e sobre anéis Raschig de Pyrex. A atividade do catalisador impregnado foi
avaliada usando um composto modelo. Apés 15 minutos, a degradagio foi mais efetiva
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quando o catalisador estava em suspens3o, devido provavelmente a maior quantidade
de catalisador empregado. Apés 60 minutos de reagSio, o composto modelo foi
completamente degradado, empregando-se tanto o catafisador imobilizado como livre.

A aplicac8o de processos fotocataliticos para a remediacsio de efiuentes taxteis
ainda é pouco estudada, sendo que geralmente os trabalhos de fotoguimica ambiental
estudam a degradacéo de corantes de forma isolada. Vinodgopal e col. (1994,1995,
1996) utilizaram o semicondutor TiO; para degradar azo corantes e estudaram a
elucidacdo de mecanismos de degradagdo de corantes com técnicas de absorgio por
reflectancia difusa e FTIR.

Embora muitos poluentes possam ser efetivamente fotodecompostos usando
TiO2 como catalisador, a cinética e mecanismo sdo comparativamente desconhecidos.
Chen e Chou (1993) estudaram a cinética de fotodescoloragso do alaranjado de metila.
Neste trabalho, foi proposto um modelo tetrico e experimentai do mecanismo de reacéo
usando TiO, como catalisador. Devi e Krishnaiah (1999) utilizaram o TiO, tratado a
diferentes temperaturas p/ fotodegradar os corantes azo p-amino benzeno e o p-hidroxi
benzeno; ambos apresentam estrutura relativamente simples quando comparados com
outros azo corantes. A forma anatase (TiO, a 600-650 °C), foi a mais eficiente para
degradar os dois corantes quando comparada com as amostras de TiO- Degussa P-25
e a forma rutilica (acima de 700 °C).

Um outro estudo de degradaco fotocatalitica foi feito por Lakshmi e col. (1995).
Os autores estudaram a oxidag&o do azul de metilono sob filmes e suspenso de Ti0,
usando luz natural (solar) e artificial (lampada de Hg). As constantes de velocidade da
fotocatdlise foram avaliadas em fungio da concentragdo do corante, quantidade de
catalisador € pH. Um estudo mais recente sobre a degradagéo fotocatalitica do azul de
metileno com TiO; foi feito por Mills e Wang (1999); neste trabatho, os resultados
revelam que a descoloracdo pode ser devido & fotoredugéo e fotoxidagéo do corante.

Um trabalho de degradagdo fotocatalitica de 11 azo corantes por TiO, foi
realizado por Tang e col. (1997). Os autores comentam que a cinética de degradagéo
parece estar significantemente influenciada por sua natureza efétrica, pelo niimero de
ligagdo azo presente em uma molécula de corante e pelo tipo de grupos auxiliares fixos
a ligacdo azo. Neste trabalho observou-se que substratos contendo um maior namero
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de grupos azo s&o degradados com maior dificuldade. O efeito do pH na cinética dos
diferentes corantes pode ser devido a: (1) reatividades intrinsecas de espécies neutras
e ionizadas dos corantes a varios valores de pH; (2) provével oxidagdo direta através da
lacuna; (3) ataque indireto do radical hidroxila.

Chu e Ma (1997) estudaram o efeito da luz UV na descoloragdo de corantes
aromaticos com diferentes estruturas quimicas. A solubilidade da molécula do corante
foi 0 primeiro fator para determinar a eficiéncia da fotodecomposi¢ao. Comparados com
os corantes mono-azo, 0$ corantes multi-azo (di-, tri-, ou poli-) foram faciimente
descoloridos. Surpreendentemente, na irradiagdo de corantes antraquinonas o grau de
coloragdc aumentou, devido a formagdo de intermediarios durante o processo.
Entretanto, muito destes intermediarios podem posteriormente ser decompostos com o
aumento do tempo de imadiagdo. Os resultados foram contraditérios quando
comparados aos dados obtidos por Tang e col. (1997).

Reutergardh e tLangphasuk (1997} estudaram a degradacgdo fotocatalitica do
corante preto reativo 5, um azo corante, por TiO; e CdS (Sulfeto de Cadmio), ambas as
reagbes seguiram uma cinética de 1* ordem. A fotocatéslise com CdS seguiu a equago
de Langmuir-Hinsheiwood, enquanto que a fotocatalise com TiO, n&o. O corante foi
descolorido e destoxificado pela fotocatélise com titdnio; com CdS houve um aumento
da toxicidade devido a dissolugio do CdS. N&o foi observado pelos autores uma
redugio da eficiencia de descoloragdo com o uso do TiO; reciclado.

Recentemente, foram realizados estudos de degradacéo fotocatalitica com TiO>
em suspensio no tratamento de corantes e efluente téxtil (Muneer e col., 1997; Rac e
Dube, 1998).

Alguns estudos em que se utiliza o semicondutor imobilizado vem despertando
grande interesse Naskar e col. (1998) degradaram fotocataliticamente um corante
orgénico, o azul de metileno, com TiO: imobilizado em pedagos de polietileno. Ma e
Yao (1998) utilizaram filmes de TiO- para a fotodegradacdo de rodamina B, um corante
muito importante que é usado em uma variedade de aplicagbes.

Quanto ao tratamento do efluente téxtil, a aplicacio de processos fotocataliticos
para remediagdo €& ainda pouco estudada. Mas muitos poluentes podem ser
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efetivamente fotodecompostos usando Ti0> como catalisador, a cinética e mecanismo
s&o comparativamerte desconhecidos.

1.2.2. Degradagao de corantes e efluentes téxtil por processos de ozonizagso

O ozbnio, a forma triatdmica do oxigénio, apresenta-se como um gas incolor e de
odor pungente, com elevado poder oxidante e capacidade para reagir com varios
compostos orgénicos.

Em temperaturas entre 30 e 35 °C, ozdnio se decompde a oxigénio e radicais
hidroxila. Por ser instavel ele deve ser gerado in situ, sendo que o método mais
eficiente para produzi-lo é por descarga elétrica (Echagaray e Olivieri, 1994).

O ozdnio pode reagir via dois mecanismos: reag&o direta (eletrofilica ou por
cicloadicho) e reagdio indireta, através do radical livre hidroxila (OH) formado pela
decomposig&o do ozdnio (Masten ¢ Davis, 1994; Freire e col. 1999).

A reagdo indireta é muitoc mais eficiente porque o pontencial de oxidacdo do
radical hidroxila (E° = +3,06 V) é mais elevado que o do ozdnio molecular (E°= +2,07 V),
podendo assim, promover uma oxidag3o mais enérgica. Além do mais, as reagbes com
ozbnio molecular tendem a ser seletivas (ataque a centros nucleofilicos), enquanto que
os radicais hidroxila, como a maioria das reagbes radicalares, ndo reagem
seletivamente (Stockinger e col.,, 1995). Desta forma, o emprego do ozdnio por via
indireta é muito mais versétil, sendo a tendéncia apresentada na literatura recente.

Na presenca de radiagio uitravioieta (UV), o ozdnio também pode formar o
radical hidroxila:

O,+H,0—*—>H,0, +0, 13)
H,0,—2>20H (14

O radical hidroxila também pode ser obtido a partir do ozbnio utilizando-se uma
mistura com peréxido de hidrogénio sem radiagsio UV (Os/H:02) ou na presenca da
mesma (Ox/H;0/UV), ou ainda em valores elevados de pH (Os/pH alto). Masten e
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Davis (1994), sugeriram que o método Ox/H20, era o processo mais promissor, por ser
o que melhor se adaptaria ao uso em tratamento de efluertes industniais.

A ozonizagiio demonstra-se altamente eficaz na remogdo da cor de efluentes
téxteis. Um estudo da remogao da cor numa mistura de corantes foi feito por Churchiey,
(1994). A concentragBio do corante utilizada foi de 9,5 mgL”, ap6s 20 minutos de
tratamento, aproximadamente 90% da cor inicial foi removida.

Um estudo da ozonizagéo do azo corante alaranjado | foi feito por Liakou e col.
(1997). Neste trabalho foi avaliada a eficiéncia da ozonizagdo na rapida converséo da
molécula do corante com uma concomitante reducfio da chamada Demanda Quimica
de Oxigénio (DQO) e a geracéo de intermediarios biodegradéveis.

Liakou e Lyberatos (1998) observaram uma rapida cinética de descoloracdo do
azo corante laranja 2. Kunz e col. (1999), verificaram a infludncia do pH no processo de
ozonizagio dos corantes reativos e avaliaram a toxicidade utilizando a bactéria marinha
Vibrio fisheri (Microtox).

Ciardelli e Ranieri (1998) utilizaram, em escala piloto, tratamentos com
ozonizag#io e a eletrocoagulacéo para testar sua eficiéncia na remogéo de substancias
poluentes de efluentes da industria téxtil. Por meio do tratamento com ozdnio, elevada
remogao de cor (95-99%) foi obtida e a &gua tratada foi reusada satisfatoriamente na
etapa de tingimento da fibra; a demanda quimica de oxigénio diminuiu em mais de 60%.
No ftratamento elstroquimico foram obtidos resultados similares, tanto para a
descolorag&o como para a redugfo da demanda quimica de oxigénio.

1.2.3. Degradac&o de corantes e efluentes téxtil por processos biol6gicos

Tratamento de efluentes utilizando processos biologicos sdo freqlentemente
utilizados. Nestes processos ocorre a transformacgido de compostos organicos toxicos
em CO,; H0 e CHs com custos relativamente baixos. Este tipo de tratamento
fundamenta-se na utilizacdo destes compostos como substrato para o crescimento e
manutengdo do microrganismo. '

Os processos bioldgicos podem ser divididos em aerdbios e anaerdbios. Nos
processos aerobios, 0 receptor de elétrons é o oxigénio molecular e os produtos finais
sdo CO, e H.0. Nos anaerdbios, que degradam & COz e CH4, 0 oxigénio esta ausente,
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sendo que algumas formas de carbono, enxofre e nitrogénio participam como
receptores de elétrons.

A aplicag8o deste processo esta na remogéio da matéria organica presente nos
efluentes industriais, usuaimente medida pela demanda bioguimica de oxiganio (DBO),
demanda quimica de oxigénio (DQO) e carbono organico total (COT) (Subramani e col.,
1995).

O acentuado desenvolvimento da microbiologia tem propiciado muitas
alternativas que viabilizam o tratamento biolégico de efluentes industriais. Trabalhos
recentes relatam que diferentes efluentes so tratéveis por meio destes processos.

Nos estudos de descoloracio e capacidade de mineralizagdo de corantes e
efluente téxtil tdm sido utilizados diferentes fungos produtores de enzimas.
Pesquisadores da area de biotecnologia tdm aumentado o interesse no versatil fungo
de decomposicdo branca Phanerochaete chrysosporium. Este fungo 6 capaz de
mineralizar, além da lignina, pelo menos parcialmente, e algumas vezes
completamente, uma variedade de poluentes persistentes no ambiente (Paszczynski e
col., 1992; Goszczynski e col., 1994; Barr e Aust, 1994; Balan e Monteiro, 1996).

Especialmente para efluentes téxteis, alguns trabalhos foram realizados
estudando a descoloragdo e capacidade de mineralizagsio através do fungo P,
chrysosporium. Sani e col. (1998) estudaram a descolorag3c de vérios corantes e de
um efluente industrial wutilizando o fungo P. chrysosporium em culturas estéticas e sob
agitac&o. Tanto os corantes como o efiuente foram descoloridos com porcentagens de
descolorag&o variado (20 - 100%). O grau de descoloragdo para todos os corantes em
condiches estaticas foi menor que nas culturas que ficaram sob agitaghio e também
dependeu da concentragio da biomassa. Os autores compararam os diferentes
corantes com a percentagem de descoloragio e chegaram a um consenso de que
pequenas diferencas estruturais podem afetar fortemente o grau de descoloragéo. Mais
estudos de series homdlogas de corantes com diferentes fungos séo necessérios para
estabelecer a relagdo entre estrutura-degradabilidade.

Spadaro e col. (1992) demonstraram a capacidade de mineraliza¢io deste fungo
para uma variedade de azo corantes, sendo qué a habilidade de descoloracio e/ou
degradagéio do fungo dependeu da natureza dos grupos substituintes dos anéis
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arométicos dos corantes. Isto foi observado também por Knapp e col. (1995) num
estudo utilizando fungos de decomposi¢do marrom € corantes com pequenas
diferencas estruturais. Os autores observaram que todos 0s corantes foram
descoloridos em até 90%, por pelo menos um destes fungos, e que diferencas
estruturais relativamente pequenas podem afetar a descoloragéo.

Um estudo de descolorag@o de um efluente téxtil artificial por P. chrysosporium,
foi feito por Kirby e col. (1995). Os autores testaram nove corantes téxteis sintéticos. P.
chrysosporium descoloriu seis destes nove corantes na presenca de glicose, e trés
corantes téxteis foram descoloridos na auséncia de uma fonte de carbono priméria.
Apds 7 dias a descoloracéo foi completa, entretanto o papel da lignina peroxidase foi
obscuro, certos corantes podem ser metabolizados como unica fonte de carbono e
energia pelo P. chrysosponium.

A descoloracdo de corantes azo, trifenilmetano, heterociclico e polimérico, por
isoenzimas da lignina peroxidase (LiP) de P. chrysosporium, foi estudada por Ollikka e
col. (1993). Dez diferentes tipos de corantes foram testados com o caldo enzimatico
bruto. Muitos destes corantes perderam 75% de sua cor inicial, somente os corantes
vermelho de Congo, poly R-478 e poly T-128 foram menos descoloridos que os outros,
54, 46 e 48%, respectivamente. A habilidade das isoenzimas em descolorir 0s corantes
na presenca do dlcool veratrilico foi comparada aquela da preparagio do caldo
enzimatico bruto, sugerindo que lignina peroxidase tem um papel importante na
descoloragic € a manganés peroxidase n&o & necessaria para iniciar a degradagao
destes corantes. Na auséncia de alcool veratrilico, a atividade de descoloragéo das
isoenzimas foi reduzida, sugerindo que o élcool veratrilico atua como um mediador na
reacao catalitica.

Um outro trabalho desenvolvido por Chivukula e col. (1995) também esta
relacionado com a oxidagio catalisada de azo corantes sulfonados por LiP do fungo de
decomposigéo branca P. chrysosporium, gerando novos sulfofenil hidroper6xidos. Um
mecanismo para degradacdo de azo corantes sulfonados é proposto baseado na
idertificagdio dos produtos. As caracteristicas relevantes deste mecanismo séo, a
liberagdo de ligagdo azo com © nitrogénio e a geragdo de um novo sulfofenil
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hidroperdxido, (esquema a seguir), o qual ndc foi ainda identificado em nenhum
sistema quimico ou bioldgico.

a o OOH
CH 3
CBS—ON=N OH — +
3 o

Na degradagdo microbiana de compostos aromaticos, a oxigenacio do anel
aromatico prepara o anel para posteriores degradacdes. A incorporagso de oxigénio no
anel aromético em degradagio peroxidativa de azo corantes sulfonados poderia
auxiliar na subsequente degradag&o do anel aromatico (Chivukula e col. 1 9g5).

Tipos diferentes de organismos podem ser utilizados para o tratamento de
efluentes que apresentam coloragdo. No reiato de Swamy e Ramsay (1999a), comenta-
se que muitas pesquisas sobre a degradacgdo de corantes por fungos de decomposigéo
branca tém focalizado P. chrysosporium. Embora existem poucos estudos de
descoloragdo de corantes por Trametes versicolor, este organismo tem sido
investigado por sua descoloracéo de efluentes Kraft fortemente coloridos (Swamy e
Ramsay, 1999a). Estudos prévios se restringem a uma simples descoloracdo de um
unico corante. Uma vez que o efluente @xtil contdm uma variedade de corantes,
sucessivas descoloragbes de um Unico corante ndoc indicam adequadamente a
eficiencia de um organismo para o processo de descoloragéo. Um sistema de
biodescoloragéo deveria manter alta atividade sobre repetidas exposicbes dos varios
corantes. Na pesquisa desenvolvida por Swamy e Ramsay (1999a) foi avaliada a
capacidade de 5 fungos em descolorir diferentes corantes em condigdes onde os
corantes encontravam-se isolados ou misturados e ainda sob repetidas adicoes destes
corantes. Observaram que o fungo 7. versicolor descoloriu rapidamente repetidas
adigbes de diferentes corantes e as misturas dos corantes, sem nenhuma adsorgac
visual dos corantes nos pélets do fungo.

A adsorgéo e degradacdo de 3 corantes com grupos croméforos comercialmente
representativos (azo, antraquinona e indigo) foram estudadas utilizando-se o micélio
vive e morto do fungo 7. versicolor. A adsorgdo fisica e a degradacdo enzimatica da
molécula do corante adsorvido também foram estudadas. Os autores encontraram uma
atividade enzimética para peroxidase de 78 UL e para lacase 16.000 UL, As enzimas
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infraceiulares e extracelulares removeram e degradaram o0s corantes antraquinona e
indigo adsorvidos, enquanto que os azo corantes foram degradados somente por
enzimas extracelulares (Wang e Yu, 1898).

Swamy e Ramsay (1999b), estudaram os efeitos da concentragdo de Mn®* e
NH< sob a produgzo de lacase, Manganés Peroxidase (MnP), e a descoloracéo de um
azo corante por 7. versicolor. Foram detectadas MnP e lacase, mas nao LiP. A baixas
concentragdes de Mr?* e nitrogénio, o fungo descoloriu sucessivamente oito adigbes
do corante sem nenhuma adsorsdo visivel na biomassa micelial. Em altas
concentragies de Mn?*, a produgio de MnP aumentou e a lacase diminuiu, mas as
sucessivas descoloragdes do corante nao foram alteradas. Fatores indicaram que as
enzimas isoladas nao sao suficientes para a descoloragao.

A biodegradagéo de 3 azo corantes e 2 corantes ftalocianinos por 7. versicolor €
B. adusta foi estudada por Heinfling e col. (1997). Os autores selecionaram 18 fungos
conhecidos pela sua capacidade em degradar materiat lignocelulésico ou derivados da
lignina; destes, somente 7. versicolor, B. adusta e P. chrysosporium foram capazes de
descolorir todos os corantes testados.

Shin e Kim (1998) estudaram a descoloragdo de corantes artificiais por
peroxidase extracelular do funge Pleurofus ostreatus. Tipos diferentes de corantes,
incluindo trifenil metano, heterociclico, azo e poliméricos foram descoloridos. O methor
resultado obtido foi com o corante azul de bromofenol (98%), da classe do ftrifenil
metano. Corantes heterociclicos, como azul de metileno e azul de toluidina O, foram os
que menos descoloriram (10%), mostrando certa resisténcia a oxidagio enzimatica.

Rodriguez e col. (1999) utilizaram enzimas produzidas por fungos de
decomposicio branca para descolorir 23 corantes industriais. Atividades de lacase,
MnP, LiP e aril dlcool oxidase foram determinadas nos extratos brutos das culturas de
16 fungos. O fungo P. ostreatus foi capaz de descolorir 12 dos 23 corantes “in vivo®,
enguanto que o fungo P. chrysosporium descoloriu somente 5. Utilizando o extrato
bruto, P. ostreatus descoloriu somente 5 corantes, mostrando que outro mecanismo
enzimatico poderia estar envolvido nos experimeﬁtos de descoloracio “in vivo®. Este
fungo apresentou uma atividade elevada para lacase e MnP. O fungo Trametes hispida
apresentou também elevada atividade para lacase, o que € consistente com a elevada
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atividade de descoloragdo dos corantes. N&o foi encontrada atividade para LiP em
nenhum fungo nestas condigbes de crescimento. Muitos corantes industriais foram
descoloridos biocataliticamente por enzimas extracelulares de diferentes cepas de
fungos. Esta capacidade de descoloragdo foi correlacionada com os niveis de atividade
da lacase.

Knapp e Newby (1999) utilizaram o fungo de decomposigio branca Coriolus
versicolor para descolorir um efluente contendo ¢ grupo croméforo diazo acoplado; o

resultado obtido apés o tratamento foi uma descoloragio de 70-80%.

Recentemente Azmi e col. (1998), descreveram detalhadamente os diferentes
métodos de tratamento para efluentes contendo corantes da classe dos trifenit metano
e verificaram, que tipos diferentes de organismos tal como bactéria, leveduras e fungos
tiveram desempenho andloge em descolorir e degradar diferertes corantes trifenil
metano.

Nigam e col. (1995), durante uma pesquisa em busca de microrganismos com
capacidade de degradacéo de corantes téxteis em efluentes industriais, isolaram um
fungo filamentoso anaerdbio facultativo. Este fungo tem a habilidade de crescimento
utilizando o corante como Unica fonte de carbono, sob ambas as condiches (aerdbia e
anaerodbica). Os autores observaram que o0s corantes ndo s&0 descoloridos, mas
mostraram alteragfes nos seus espectros na regido UV-Visive!, indicando mudancas
de estrutura molecular dos seus centros croméforos.

Um trabalho mais recente de Nigam e col. (1896), envolvendo bactérias e fungos
para degradar azo corantes e efluente téxtil, mostrou que, para as bactérias uma
extraordinaria descoloragdo foi adquirida sob condigdes anaerébias, indicando que em
sistemas anaerdbios elas sdo capazes de quebrar as ligagbes azo. Com os fungos,
houve um crescimento de uma espessura micelial no meio do corante e n&o mostraram
qualquer descoloragéo, indicando que os fungos ndo sdo habilitados para quebrar as
ligagbes azo, mas habeis em outras partes da molécula do corante; as técnicas
utilizadas para as analises foram espectrofotoretria UV-Visivel e eletroforese capilar.

Um estudo de biodegradagdo de azo corantes pela levedura Candida
zeylanoides em culturas aeradas foi feito por Martins e col. (1999). O meio de cultura
continha glicose como fonte de carbono e energia e seu pH foi controlado a 5,0-5,2. A
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extensdo da remogado da cor no meio de cultura foi avaliada através da diminuicdo da
absorvancia do sobrenadante. O resultado obtido foi de uma remogéc de cor entre 44-
90 %, apbs 7 dias.

Beydilli e col. (1998) fizeram um estudo utilizando azo corantes reativos, preto-5,
vermetho-2, vermetho-120, amarelo-3, amarelo-15 e amarelo-17. Usando uma cultura
anaerdbia, sob condigdes metanogénicas enriquecidas de lodo do esgoto municipal,
alguns ensaios foram realizados para avaliar o potencial de toxicidade dos corantes
selecionados aos microrganismos anaerobios, bem como, para determinar a
biodegradabilidade anaerébia destes corantes. A producao total de gas e de metano
foram monitoradas. N&o foi observado efeito toxico para a concentragdo de 300 mg L™
de corante, resultando numa remog¢éo de cor entre 81,3 a 97,3 %, exceto para o
corante vermetho-2, o qual apresentou uma remogaoc de cor de 65 %.

Os fungos de decomposigdo branca tém a habilidade Unica para
degradar/mineralizar um ampilo espectro (estruturaimente diverso) de poluentes tdxicos
para o0 meio ambiente. O potencial destes fungos para a biorremediacg&o in sifu tem sido
atribuida & sua habilidade em degradar uma variedade de compostos xenobidticos via
um mecanismo de radicat livre mediado pelas peroxidases extraceluiares - LiP e MnP -
e lacase, que sdo componentes chave para o sistema enzimatico. Estas enzimas tem
um potencial de oxidagdo-reducdo muito elevado & podem oxidar potenciaimente
xenobibticos que ndo s&o atacados por outras peroxidases (Duran e Esposito, 1997).

Varios estudos relacionados com a biodegradacéo de corantes descrevem que
culturas ligninoliticas de P. chrysosporium degradam extensivamente diversos corantes,
incluindo a classe dos azo corantes. Reddy (1995) sugere que a degradabilidade de
azo corantes pode ser aumentada facilmente incorporando-se substituintes degradavesis
dentro da estrutura dos corantes.

Nos tratamentos bioldgicos de efluentes téxteis e de corantes tém-se utilizado
enzimas produzidas por fungos. A lignina peroxidase (LiP} e manganés peroxidase
(MnP)} s3o heme (ferro-porfirina) enzimas, agindo na presenca de perdxido de
hidrogénio. A LiP oxida o composto dimetdxi élcooi veratrilico aoc correspondente
aldeido. Alcool veratrilico é usado no teste da LiP e é também um metabdtito
secunddrio produzido por muitos fungos de decomposi¢do branca. Este composto
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aromatico induz a producao da LiP e protege a enzima da inativagdo por peréxido de
hidrogénio. A lacase é uma enzima pertencente ao grupo das oxidases que complexam
O cobre e ¢ ativada pelo oxigénio (Ander e Marzullo, 1997). Com a lacase, tém-se tanto
a polimerizagdo como a despolimerizacdo de lignina. Na descoloracédo de efluentes,
substratos néo-fentlicos podem ser oxidados pela lacase na presenga de um mediador
redox como ABTS (Burbonnais e Paice 1990).

Recentemente, varios trabalhos relacionados com a remediac8o de efluentes
industriais e corantes foram publicados utilizando a LiP em sua forma livre e imobilizada
(Antunes e col., 1997: Moraes e col., 1998a; Ollikka e col., 1998; Peralta-Zamora e col.,
1998a).

Muitos estudos de tratamento de efiuente t&xtil com enzimas e fungos foram
recentemente publicados (Kunz e cof.,1998; Moraes e col.,1898b; Azmi e col., 1998;
Peralta-Zamora e col., 1998b: Moraes e col., 1999; Peralta-Zamora e col., 1999).

Um estudo sobre o potenciat de aplicagbes das enzimas oxidativas imobilizadas
em tratamento de efluentes foi relatado por Durén e Duran (1999).

Aléem do sistema enzimatico, uma outra altemativa para a
descoloragéo/degradacgéo de efluentes industriais esta sendo estudada. A utilizac#io de
sideroforos para biobranqueio de polpa ja é conhecida e varios trabalhos estdo sendo
desenvolvidos (Rodriguez e col., 1997, Parra e col., 1998a:b: Durdn e col., 1998g, b:
1999), mas sobre a sua utilizagsio na descoloragdo de efluente téxtil ndo ha registros na
literatura.

Sidertforos s3o compostos quelantes especificos com alta constante de
afinidade por metais formando complexo com elevada estabilidade, s&o produzidos por
microrganismos num ambiente deficisnte em ferro. Sider6foro na forma de catecolato
foi detectado em muitos fungos com capacidade degradativa de lignina (Durén e col.,
1998).

Entre os compostos de baixa massa molar podemos englobar os quelantes de
ferro do tipo sidersforos (Rodriguez e col., 1997). Prop8e-se que os sideréforos possam
ter um papel direto na modificagdo da lignina (Jeltison e col., 1990).

Rodriguez e col. (1997), avaliaram a producéo de siderdforos por L. edodes, T,
versicolor e P, chrysosporium e a aplicagdo no branqueamento da polpa; os resultados
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mostraram que o fungo T. versicolor foi altamente eficiente na produgéo de sideréforo.
As condigbes de culturas para produgéo de sideréforos mostraram que a concentragéo
de ferro e a oxigenacgdo foram os parametros mais criticos.

Um dos mecanismos de aquisic3o de ferro, que & estudado amplamente em
diferentes espécies de microrganismos quando encontram-se em meios onde ha baixas
concentragdes deste micronutriente, é o de produgéo de siderdforos (Neilands, 1995).

Nas ultimas trés décadas mais de 100 sideréforos naturais foram isolados e
caracterizados apresentando uma consideravel variacéo estrutural (Nsilands, 1983).

Dependendo da concentragdo de ferro e outros parametros ambientais, o ferro
deve permanecer ligado com o quelante ou pode ser liberado na forma reduzida. O
estado reduzido do ferro pode reagir com oxidantes tais como perdxido de hidrogénio
onde uma reacgao tipo Fenton ocorre para gerar espécies radicalares do oxigénio (02" e
OH) (Goodell e col, 1997), utilizadas no tratamento de efluentes industriais,
apresentando assim uma alternativa para resolver os problemas associados ao impacto
ambiental.

Segundo Machuca e Milagres (1898), muitos fungos necessitam do ferro como
um elemento essencial para o processo de degradagéo da madeira. Para seqliestrar e
solubilizar o ion férrico, muitos microrganismos utilizam um eficiente sistema que
consiste de compostos de baixo peso molecular (< 1 KDa) com alta afinidade ao Fe, do
tipo siderdforo. Neste trabalho, os autores se propuseram a verificar se conhecidos
fungos de decomposicio da madeira sdo capazes de produzir compostos quelantes de
Fe do tipo sideréforo com atividade oxidativa.

Santiago e col. (19899) também fizeram uma selecdo de microrganismos,
bactérias e fungos, produtores de siderdforos para utilizar no tratamento de efluentes da
industria téxtil e papeleira (Kraft E1). Todos os microrganismos estudados apresentaram
consideravel producédo de sider&foro no periodo de 10 dias, através do método, que
utiliza o Chrome Azurol S (CAS) {(Schwyn e Neilands, 1986).

Até o presente, sdo poucas as publicacbes que relatam as propriedades
oxidativas dos compostos do tipo sidersforo em m.ateriais lignocelulésicos (Parra e col.,
1998b; Durdn e col., 1968).



O fato dos diversos processos propostos para o ftratamento de efluentes
industriais freqUentemente apresentarem deficiéncias quando aplicados isoladamente,
faz com que o estudo de processos combinados seja uma das altemativas mais vidveis
para a redugdio do impacto ambiental de muitos residuos industriais. Teoricamente, a
elaboragdo de rotinas de tratamento fundamentadas na combinagdo das melhores

propriedades de cada tipo de processo é uma das alternativas para enfrentar este
critico problema.

1.2.4. Degradag@o de corantes e efluentes téxteis por processos combinados

O tratamento de um dado efluente pode requerer a combinagdo de processos
para obter resuttados satisfatorios, com um custo n&o muito elevado. Na combinagao
de processos quimicos e bioldgicos, nesta ordem por exemplo, o primeiro processo
pode ser usado para eliminar 0os compostos organicos téxicos ao segundo, aumentando
a biodegradabilidade do efluente. Qualquer alternativa orientada a facilitar a aplicacéo
de um processo biologico é bastante atraente, principalmente em funcéo dos processos
biolégicos apresentarem um custo bastante menor (Esplugas e col., 1996).

Os efluentes sdo tratados por uma seqiéncia de processos fisico-quimico e
bioldgicos. Tradicionalmente, coagulagdo e floculag@o (C/F) tem sido o primeiro passo
do tratamento seguido pelo tratamento biologico. Na utilizacdo do tratamento bioldgico
convencional (lodo ativado), o inconveniente é o fato dos corantes ficarem adsorvidos
no lodo e a geragéo de grandes volumes de lodo de dificil disposic¢do.

De acordo com Grau (1991), novas tecnologias para descontaminacio de
efluentes séio representadas pela oxidagsio catalitica, ozonizagio e
adsorgéo/dessorcdo. Seu uso pratico é, entretanto, escasso até o momento.

O tratamento de efluente téxtil por processos continuos combinados por
coagulagdo quimica, oxidagdoc eletroquimica e tratamento com lodo ativado foi
investigado por Lin e Peng (1996). Por estes processos, a qualidade do efiuente téxtil
tratado, em termos da concentragio de demanda quimica de oxigénio e transparéncia,
excedeu amplamente os padrées de emiss3o.
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A combinacdo de processos quimicos e biolégicos para o tratamento de
efluentes téxteis é de grande interesse devido aos grupos cromoforos dos corante
serem recalcitrantes ao tratamento biolégico (Gahr e col., 1994).

Altinkas e col. {1995) observaram a eficiéncia de remog¢&o na DQO de 94 %, com
a adicdo de um coagulante (alumina) no efluente téxtil, seguido de um tratamento por
lodo ativado.

Outros trabalhos relacionados com a utilizagdo de processos combinados foram
encontrados (Nicolaou e Hadjivassilis, 1992; Lin e Liu, 1994, Churchley, 1994).

Tzitzi e col. (1994) obtiveram bons resultados para o tratamento de efluente téxtil
utitizando ozonizacdo apds o estagio de coagulagao-precipitacdo.

A mineralizacio da anilina em solucdo acida (pH = 3,0) foi estudada por trés
processos oxidativos avangados: fotocatdlise com TiO, elétro-Fenton e fotoeletro-
Fenton. O chamado processo fotoeletro-Fenton levou & destruigdo de uma solugdo de
anilina de 100 mg L' & 100 mA e de 92% de COT apds 6 horas de eletrdlise. A
degradag&o por fotocatélise € mais lenta que nos processos eletro-Fenton e fotoeletro-
Fenton. A presenga de Fe'? e H,0; na fotocatélise aumenta a velocidade de destruigdo
da anilina no estagio inicial do processo, embora efeitos opostos tomem lugar num
maior tempo de iluminagdo, quando uma elevada concentracéo de Fe* é adicionada
{Britias e col., 1998).

A utilizacéo de métodos fisicos como etapas de pré-tratamento ou polimento do
processo final possui extrema importancia em um tratamento efetivo. Neste sentido, a
tecnologia de filtragdo com membranas vem demonstrandc um alto potencial,
principaimente no tratamento e reaproveitamento de aguas residuédrias de processos
industriais {Madaeni, 1999; Teodosiu e col., 1999; Silva e col., 1999).

De Amorim e Soares (1999) utilizaram, como processo de fratamento para
efluente téxtil, a nanofiltragiio, para remogdo da cor. Mais de 90 % do corante foi
concentrado e separado. A agua pode ser reutilizada em novos processos de
tingimento, se concentragbes auxiliares de sais forem corrigidos, esta agua pode ser,
também usada para a lavagem da fabrica. A parte.concentrada {composta pela hidrdlise
do corante) pode ser eventualmente tratada em solugdo por processo aerébio (lodo
ativado). Os contaminantes da &gua podem ser submetidos aos processos classicos de
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tratamento como a coagulagéo iltragio. Contudo, é possivel o aparecimento freqiente
de probiemas devido a interferéncia de sais. Outro caminho seria = concentragéo do
corante hidrofizado em um pequeno voiume usando membranas de ultra-filtracdo.

Moraes e col. (1999) estudaram a degradacdo e redugiio da toxicidade do
efluente téxtit combinando o processo fotocatalitico com a ozonizacdo. Os resultados
obtidos mostraram uma reducéo de cor de 95 %, carbono organico total (COT) de 60 %
@ a toxicidade do eftuente foi reduzida em 50 % utilizando E. cofi como organismo teste.

A degradagdo de corantes reativos azul 19, vermelho 251 e azul 21, utilizando
processo fotocatalitico-ozdnio simultaneo, foi estudada por Moraes e col. (1998c¢). Foi
observada total descoloragéo em 15 minutos de tratamento para o corante azul 19, para
0s outros corantes, o processo combinado no foi tao eficiente quando comparado ao
processo fotocatalitico isolado. Através do teste de toxicidade utiizando a bactéria
Vibrio fisheri (Microtox), foi observada para o corante vermelho 251, a formacdo de
compostos transientes toxicos apés 15 minutos de degradagfio, as andlises por
cromatografia corroboram a presenca de novas espécies.

Poucos sédo os trabalhos publicados que utilizam processos combinados, mais
raros sdo os artigos reiacionados a processos fotoquimicos e biolégicos. Os processos
de tratamento de efluentes envoivendo fungos trazem perspectivas muito promissoras.
Alguns trabathos encontrados relacionados a processos fotoquimicos e biolégicos
combinados referem-se ao tratamento de efluentes derivados da industria de papel e
celulose,

Utilizando pré-tratamento fotoquimico, os prcblemas decorridos dos processos
por transferéncia de fase s&o solucionados, o semicondutor pode ser usado n3o so na
forma de suspenséao como também sob a forma imobilizada.

Um tratamento posterior ao processo fotogquimico com a utifizagéio de fungos ou
de suas enzimas semi-purificadas desperta o interesse neste trabalho, j4 que as
perspectivas s&o muito promissoras, pois ndo ha a gerac&o de grandes quantidades de

biomassa e residuos de dificil disposico, muitas vezes com um potencial altamente
toéxico ao meio ambiente.
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1.3. Estudo de Toxicidade em Organismos Vivos

Os testes de toxicidade com organismos aqguaticos tém sido utilizados desde a
década de 40 para prever o impacto do langcamento de agentes téxicos em recursos
hidricos. Ao longo dos anos 70, alguns pesquisadores dos Estados Unidos e Inglaterra
observaram que as concentragdes estabslecidas isoladamente para os diversos
agentes toxicos poderiam ndo preservar, efetivamente, a qualidade da agua necessara
para a manutengdo da vida aquatica, devido & mistura desses agentes. Isto tormou-se
mais evidente ao estabelecer padrfes de emissdo para efluentes industriais e
domésticos que geraimente contém um grande numerc de agentes quimicos
potenciaimente téxicos (Bertoletti,1990).

Parametros convencionais, tais como, demanda quimica de oxigénio (DQO) e
solidos suspensos nao detectam a toxicidade dos compostos presentes numa
variedade de efluentes industriais e aguas tratadas. Entdo, a presenga de espeécies
toxicas em muitos residuos industriais representa um impacto significante sobre o
fratamento biolégico de efluentes, e manifesta efeitos adversos sobre aguas receptoras.

H4& uma necessidade aparente em assegurar um pré-tratamento individual
adequado em plantas industriais para prevenir efeitos adversos sobre plantas de
tratamento centralizado, bem como fomecer descargas de efluente final apropriados
para minimizar o impacto nas aguas receptoras.

Partindo dessas observagbes, e através do teste de toxicidade e analises
quimicas, vérios pesquisadores intensificaram os estudos para identificacdo das
possiveis interagbes entre os agentes tdxicos presentes em efluentes e seus efeitos
sobre a biota (Blum e Speece, 1991).

Segundo Bertolett/ (1990), o controle de efluentes industriais no Brasil, com a
finalidade de reduzir os teores de substancias téxicas nos recursos hidricos tem-se
baseado predominantemente nas analises quimicas desses descartes, tendo como
referéncia os padries numéricos de emissdo. Durante anos, as estimativas da
toxicidade através de andlise quimica foram insatisfatorios.

Investigagbes sobre a compatibilidade ambiental representam um critério
essencial para avaliar 0 impacto dos processos industriais. E necessario para tal,



encontrar parametros que caracterizem efeitos ac ecossistema de uma maneira clara e
compreensivel.

Os ensaios bioldgicos padrées para determinagdo da toxicidade aguda e cronica
aceitos pelas agéncias de controle ambiental necessitam de 2 a 7 dias para serem
compietados. O custo destes testes & elevado e utilizam normalmente peixes,
macroinvertebrados aquaticos {Daphnia e Ceriodaphnia) e aigas (Selenastrum
capricornutum e Scenedesmus subspicatus).

Varios testes alternativos tém sido propostos para o controle da qualidade de
aguas, principalmente devido & sua sensibilidade, reprodutividade, facilidade de
manuseio, custo e tempo de duragfio. Estes testes, por apresentarem um custo menor
e rapidez nos resultados, podem ser utilizados no monitoramento de um numero grande
de amostras para estudos preliminares de toxicidade.

Muitas espécies microbioldgicas estdo sendo usadas para avaliar a toxicidade
e/ou tratabilidade biolégica. A inibigdo microbiana pela nitrificagdo por Nitrobacter ou
pela perda da mobilidade do Spinllum volutans tem sido usada como indicador de
toxicidade. Um outro indicador é a bioluminescéncia pela bactéria marinha
Photobacterium phosphoreum, atualmente chamada de Vibrio fisheri (Assami e col,,
1996; Jung e Bitton, 1997). Esta bactéria vive liviemente ou em simbiose com peixes. A
condicdo metabdlica dos organismos & caracterizada por sua biocluminescéncia, ou
seja, o decréscimo das condicdes metabdlicas leva a reducdo da luminescéncia. A
inibicdo da emisséo da luz pela bactéria € o meio mais rapido de determinagdo da
toxicidade aguda. Este teste, Microtox, foi utilizado por Hao e coi. (1996) para detectar o
potencial toxico de compostos em efluentes industriais submetidos a pré-tratamento.
Foram analisados 45 diferentes efluentes industriais por Microtox e outros parametros
convencionais como DQO e COT (carbono organico total). Wells e col. (1994) fizeram
um estudo avaliando a toxicidade de um efluente téxtil com Daphnia pulex os resultados
mostraram que o principal determinante da toxicidade foi uma forma anidnica do zinco
presente no efiluente. _

Outros tipos de ensaios muito utilizados séo os respirométricos. Estes medem o
consumo de oxigénio ou a produgdo de CO, dos bicindicadores. Os organismos
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utilizados possuem, normalmente, uma taxa de reproducdo alta permitindo a obtengao
de resultados rapidos, como por exemplo a Escherichia coli (Jardim e col., 1993).

Os ensaios de toxicidade mais comuns anteriormente descritos, usam espécies
Unicas, ou seja, apenas um organismos indicador, representante de um unico nivel
tréfico, para avaliar a toxicidade. Apesar desses testes serem amplamente difundidos
pela sua facilidade de realiza¢do e baixos custos envolvidos, a sua utilizagao tem sido
criticada. Aponta-se como desvantagem o fato de os testes com espécies Unicas
ignorarem totaimente a intera¢éo entre os individuos de outras espécies que formam o
ecossistema (Isomaa e Lilius, 19995).

Para soiucionar esses problemas, alguns pesquisadores desenvolveram testes
de toxicidade, nos quais mais de uma espécie de organismo indicador & utilizada.
Esses testes sdo denominados ensaios multi espécies ou microcosmos e permitem a
observacdo das interagdes entre as espécies estudadas. Os métodos mais simples s&o
os que utilizam o lodo ativado (consorcio de microrganismos formado por bactérias,
fungos, leveduras, protozoarios e metazoarios) como indicador bioldgico (Regmnatto,
1998).
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2. OBJETIVOS

O presente trabaiho apresenta como principa! objetivo a avatiacdo do potencial

de processos biologicos e fotoquimicos em relagio 2 remediacio de efluentes
provenientes da industria téxtil.

2.1. Objetivos Especificos

o Estudos fotocataliticos utiizando TiO2 e ZnO no tratamento do efluente;

+ Estudo bioldgico envolvendo o uso de diferentes fungos e suas enzimas;

o Estudos de novas alternativas para a remedia¢do do efluente, combinagdo de
processos (fotocatalise, ozonizagio e biolégico);

¢ Avaliacdo da eficiéncia dos processos (isolados e combinados) em fungdo da
redugcao da concentracao de carbono organico fotal (COT), cor e toxicidade
utiizando a bactéria Escherichia cofi (ATCC 25922) e a alga Scenedesmus
subspicatus (SAG 8681),

o Utilizagdo das técnicas de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) e
cromatografia de permeacio em gel (GPC) para verificar a formag8o de compostos
intermedianos e a variagdo da massa molar durante o fratamento.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Efluente Téxtil

As amostras de efluente téxtil utilizadas neste frabalho foram coletadas em uma
indUstria téxtil, localizada no distrito industrial na cidade de Americana. O efluente bruto
foi compostado pela coleta diaria das amostras num periodo de 7 dias. As amosiras
foram armazenadas sob refrigerac@o a 4 °C, pH 2,0 sendo o pH original em torno de 10.
As caracteristicas do efluentes s&o mostradas na Tabela 1.

Tabela 1. Caradensticas do efluente téxtil

3.2. Corantes

Alguns corantes empregados nos processos de fingimento foram cedidos pela
mesma industria téxtil. A importancia de estudar os corantes individualmente esta
relacionada ao fato dos mesmos estarem dissolvidos no efluente. Na Tabela 2 sio
apresentados os corantes e as condicdes em que foram utilizados nos experimentos.

Taheia 2 COrantes lltlllZ&dOS nos expenmentos

AlaranjadoReatNo‘lZZ | 150(mg.'.)' ] 110

Preto Reativo-5 125mt " 8,5
Azul Marinho Reativo (WIN) 12,0 (mg L) 9.5
Vermeiho Reafivo-251 10,08 100,0(mg L") 9,08 11,0
Azul Reativo-19 1208 20,0 (mgl™) 90e 11,0
Amarelo Reativo-145 130 (mg L") 8,5
Azul Reative 21 103,0 (mg L) 11,0

! Estas corantes foram utifizadas sem nenhum tratamento prévio de purificacio.
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3.3. Controle Analitico

3.3.1. Carbono Organico Total (COT)

As medidas de COT foram realizadas seguindo-se a metodologia padrao (ISO -
1987), utilizando um analisador de carbono organico total Shimadzu TOC-5000. A
determinacio de Carbono Total (CT) é feita através do método de oxidacéo com
aquecimento (680 °C), catalisada por platina adsorvida em um 6xido de aluminio. A
quantificaco do Carbono Inorganico (Cl) se dia por meio de um analisador
infravermelho néo-dispersivo. O Cl da amostra é convertido a CO, quando o mesmo
reage com a solugdo acidificada pelo reagente para sua determinagdo. O COT é
determinado pela diferenga de CT e Cl.

3.3.2. Determinacéo de Cor 1

A remogéo de cor do efluente téxtil e dos corantes foi avaliada pela diminuigdo
da absor¢éo de acordo com o procedimento descrito em CCPA (1975), empregando um
espectrofotometro Hitachi modelo U-2000. O comprimento de onda foi fixado pela
absorgdo maxima do efluente e dos corantes na regi&io do visivel (400 - 700 nm).

3.3.3. Determinagao de Cor 2

A cor também foi avaliada de acordo com o método padr&o descrito por Atlow e
col. {(1984). O pH das amostras foi ajustado para 7,6 com tampao fosfato 0,1 moiL™" e
determinada suas absorvancias a 465 nm. Foi feita uma curva padr&o em mgL™* de
Platina e os resultados obtidos das amostras foram interpolados na curva, obtendo-se

assim a unidade de cor. Neste procedimento, foi utilizado o Espectrofotdmetro GBC
UV/Vis 918.
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3.3.4. Fendis Totais

Foram analisados colorimetricamente, conforme procedimento padréo de Folin-
Ciocalteu (APHA 1989). Foi utilizado 1 mL de amostra, 250 ul. do tampao carbonato-
tartarato e 25 Ll do reagente de Folin e Ciocalteu. Esta mistura foi deixada em repouso

por 30 minutos a 20 °C, apds este tempo, as amosfras foram analisadas no
espectrofotometro Hitachi modelo U-2000, em comprimento de onda de 700 nm.

3.3.5. Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

A cromatografia é uma técnica que permite separar, isolar e identificar
componentes de uma mistura de espécies quimicas. A amostra € entdo distribuida
entre duas fases, uma estacionaria e outra moével, de tal forma que cada um dos
componentes da mistura & seletivamente e retido pela fase estacionaria. A obtengdo
dessas informagdes s&o do tipo qualitativas que envolve técnicas auxiliares, como por
exemplo espectometria de massa.

A principal vantagem dessa técnica € a possibilidade de injecao direta da
amostra em meio aquoso, sem a necessidade de quaiquer processo de exfragao.

O efluente téxtii e seus intermediarios formados durante o tratamento e os
corantes foram analisados por cromatografia liquida de aita eficiéncia, sendo as
melhores condicbes de anadlise ajustadas experimentalmente. Utilizou-se um
cromatdgrafo Varian - detector UV-Vis modeloc 9050; bomba modelc 9010, uma coluna
C18 MCH 10 Varian para CLAE (4 mm x 30 cm), com tamanho da particula = 10um, um
injetor Rheodyne de volume = 10uL. Também foi utilizado o cromatdgrafo Knauer pulp
64, Knauer Variable Wavelength Monitor, Integrador Spectra physics, coluna
Lichrospher 100 RP-18.

Utilizaram-se dois sistemas, o isocratico e o de gradiente nos estudos de
otimizac&o.

Estudaram-se diferentes eluentes, em diferentes proporgdes, para otimizar a

separagdo dos corantes & do efluente téxtil. As condi¢cdes utilizadas para os testes s&o
mostradas na Tabela 3.
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Tabela 3. Condigdes utilizadas para otimizar a técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia nas
analises reatizadas.

Metanol/Agua 80/20

Metanol/Agua 90/10
Metanol/Agua 65/35
Metanol/Agua 85/15
Metanol/NH,Ac 0,1 moiL™ 80/20
Metanol/H,80, 5x107 molL™ 5/95
H,S80, 5x10° molL"

As condicbes utilizadas em cromatografia liquida de alta eficiéncia foram
otimizadas e os melhores resultados foram obtidos utilizando-se o sistema isocratico:

® fluxo = 0,5 mLmin™ (Varian) e 0,7 mL/min™* (Knauer)

B volume de amostra = 20pt

B Metanol/H,S04 5x107* molL™! efou H,S0,4 5x10™ molL™
W A = variavel para cada corante e para o efluente.

3.3.6. Cromatografia de Permeagéo em Gel {(CPG)

As andlises por CPG foram feitas utilizando-se uma coluna ASAHIPAK GS-320H,
temperatura de 30°C, fluxo de 1 mL min™, dgua bidestilada foi usada como solvente e o
tempo de analise das amostras foi de 20 min. O aparelho usado foi um Shimadzu SIL-
9A com injetor automdtico, detector RID ~ 10A (refractive index detector), uma bomba
LC-10AD, forno CTO-10A, e CBM-101 (communication bus module).

3.3.7. Determinagao do pH

As medidas de pH foram feitas no aparetho Controller Modsl 5997-60, e também
no pHmetro portétil WTW pH 320/Set - 1. Foi utilizado um eletrodo de vidro combinado
modelo Sem Tix 97T.



3.3.8. Espectrometria de Absorgio Atdmica

As determinagbes dos elementos foram realizadas utilizando-se um
espectrometro GBC 908 AA em chama ar-acetileno. As amosiras foram analisadas para
a determinagdo dos seguintes elementos: Ti, Zn, Cu, Ni, Fe.

3.3.9. Testes de toxicidade

3.3.9.1.MICROTOX

A toxicidade aguda das amostras dos corantes vermelho reativo 251, azui reativo
19 e azul reativo 21, antes e apos os tratamentos, foi avaliada através do teste
Microtox. O Aparelho utilizado foi M500 Toxicity Analyser (UNDP).

Este bioensaio utiliza como organismo teste a bactéria marinha Vibrio fisheri,
Essa bactéria emite luz como mecanismo de liberagdo de energia durante seu
metabolismo normal. A intensidade de luz emitida é portanio uma medida da atividade
metabdlica desta bactéria. Quando é exposta a uma amostra tdxica, a atividade de sua
enzima luciferase (responsavel pela luminescéncia) & inibida {Ronco, 1992). Os
resultados obtidos por este teste de toxicidade sdo expressos em termos de ECs, a
qual representa a concentragdo que causa a redugio de 50 % de intensidade de luz.

3.3.9.2 ALGA Scenedesmus subspicatus: {ISO 8692) (Reginatto, 1998)

Culturg da alga

Como organismo indicador foi utilizada a alga verde de agua doce,
Scenedesmus subspicatus (cepa namero 8681 SAG), adquirida da colecdo de culturas
de algas do "Pflanzenphysiclogisches Institut”, localizado em Géttingen, Alemanha.

A cuiltura da alga, recebida em meio sélido (Agar 2% + meio A), foi transferida,
com auxilio de alga de platina, sob condicbes estéreis, para um Erlenmeyer de 125 mL
contendo o meio A (TABELA 4). Esta pré-cultura foi deixada sob agitagio a 100 rpm e
23 °C, por 14 dias, sob intensidade juminosa (éntre 6000 e 8000 Lux). Apos este
periodo, retirou-se 1 mL da pré-cultura em condigbes estéreis para um Erlenmeyer de
125 mt contendo 30 mL do meio A, para servir de inéculo para uma nova cuttura. O
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periodo de crescimento foi de 2 a 4 dias, sob as mesmas condi¢gbes da pré-culiura e
esta foi utilizada como indculo para a realizagio do ensaio de toxicidade. A suspensio
de aigas foi diluida, quando necessério, para obter a concentracdo de alga desejada
para o inbculo das amostras (absorvancia de 0,160 a 680 nm).

Preparacéo do meio A:

A constituicio da solugdo de nutrientes é mostrada na Tabela 4. As solugtes
estoques foram autoclavadas a 120 °C por 15 min e estocadas no escuro a 4 °C. A
preparacdo da solucdo de nutrientes foi realizada através da adigdo de 100 mi. da
solucéo estoque 1, 10 mL da solugdo estoque 2, 10 mL da solugdo estoque 3 e 10 mL
da solucio estoque 4 e o volume final foi completado a 1000 mL.

Tabela 4. Constttmg:so da soluc;ao de nutnentes utllizado para o cultrvo da alga s supsmcatus

i

Soilucdo estoque 1: macro-nutrientes

NH,CI 1,5¢L" 15,0 mgl.”
MgCh.6H,0 1,29L" 12,0 mgL"
KH,PO,4 0,16 gL 1,6 mgL”’
CaCl.2H,0 18gL" 18,0 mgL"*
MgS0..7TH,0 15¢0L" 15,0 mgL”’
Solugdo estoque 2; Fe-EDTA

FeCl;.6H,0 80,0 mgL™ 80,0 pgL”'
Na,EDTA 2H,0 100,0 mgL™* 100,0 pgt"

Solugdo estoque 3: elementos trago

HsBO4 185,0 mgL." 185,0 pgL !
MnCl,.4H,0 415,0 mgL” 415,0 gL
ZnCl; 3,0 mgL" 3,0 pgL”

CoCh.6H,0 1,5mgL" 1,5 ugl”’

CuCh.2H,0 0,01 mgL™" 0,01 pgL”’
Na,M0O,.2H,0 7.0mgL” 7.0 pgL"*

Solugidio estogue 4: NaHCO; :

NaHCO, 50,0 gL' 50,0 mgL"

W



Condicdes do ensaio:
A vidrarias necessdria para a realizagdo deste ensaio foi previamente lavada

com HCI 10 %, seguida de enxagle (no minimo 7 vezes com agua deionizada) para a
remocdo total de tragos de nutrientes.

Os ensaios foram realizados em frascos Erlenmeyers de 125 mL aos quais foram
adicionados a amostra em diferentes diluicdes, meio A e uma quantidade definida de
alga {10° cel . mL™", que corresponde a uma absorvancia de 0,160 a 680 nm (méaximo
de absorgdo da clorofila a)). Os ensaios foram realizados em duplicata para cada
diluicdo da amostra, sendo que o volume final em todos os frascos foi de 30,0 mL. Para
cada diluigdo, amostras controle também foram incubadas com a mesma constituicao
no entanto, sem adigcéo da alga. Um controle para comparagdo do crescimento da alga
nas diluigdes, demonstradas na Tabela 5, também foi incubado em triplicata, sendo
gste constituido de 26 mL de agua destilada, 3 mi do meio A e 1 mL de indculo da alga.

As concentragbes iniciais de alga em cada frasco Erenmeyer f{oram
determinadas logo apds a preparacdo do indculo. Os frascos foram posteriormente
incubados & temperatura de 23°C e sob agitagao constante (100 rpm).

Tabela 5. Esquema para a reallzat;.ao do ensalo de toxnudad > com & alga S subspfcatus

1.3 10,0 16,0 30 1,0 30,0
14 7.5 186 30 1,0 30,0
1:8 50 21,0 30 1,0 30,0
1.8 3,75 22,25 30 1.0 30,0
1:12 25 23,5 30 1,0 30,0

A fonte luminosa (luz tipo branca universal) necesséria ao crescimento da alga
encontrava-se a aproximadamente 50 cm acima dos banhos termostatizados (Figura 4).
As intensidades luminosas (aproximadamente 70 mmot m® 's” da solugdo de KxCrO4
em relagdo a sua medida de fotoxidagdo) de cada lugar do banho termostatizado, foram
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%

medidas com auxilio de um luximetro na altura da lamina d'dgua onde os Erenmeyers
permaneceram peto periodo de realizagéio do teste. Apds 72, horas foi realizada

novamente uma medida da concentragéio da alga na amostra controle e nas diferentes
diluigdes da amostra.

Medida de concentracéo da alga:

As concentracdes da alga em solugio foram determinadas através da medida da
fluorescéncia da clorofila a das culturas de alga, tanto na amostra controle quanto nas
amostras diluidas. O comprimento de onda de excitaco foi de 465 nm e a emissdo
determinada a 685 nm, utilizando-se um fluorimetro Aminco modeio SPE-500 C™

A taxa de crescimento dirio das algas (i) foi determinada conforme a equacio

o [(ln E,, ) - (111 E, )] x 24

/dia =
# 7

onde;

H/dia = taxa de crescimento didrio da alga

Eo= medida da concentragéo da alga no tempo zero
E72 = medida da concentragéio da alga apds 72 horas

No caso de amostras téxicas, a taxa de crescimento disrio (p/dia) da amostra
deve ser menor que o y didrio do controle. A toxicidade das amostras foi representada

em termos de porcentagem de inibigdo do crescimento das algas em relacdo ao
controte, calculada conforme descrito a seguir.

u, +100

0 = —
A)inibfgdo =100
H,
onde:
Hy~ taxa de crescimento diario da alga na amostra

Hc~ taxa de crescimento diario da alga no controle
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Figura 4. Sistema utilizado no teste de toxicidade com a alga Scenedesmus subspicatus.
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3.3.9.3.Escherichia coli ATCC 25922 (Moraes, 1995)

Cultura da bacténa

Como organismo indicador foi utilizada a bactéria E. cofi (ATCC 25922),
adquirida junto a colecdo de culturas da Fundagéo Tropical André Tosello, localizada
em Campinas - SP. A cultura liofilizada da bactéria foi transferida, sob condi¢des
estéreis, para um tubo de ensaio contendo o meio de cultura {Tabela 6). Esta cultura foi
mantida a 37 °C por 24 horas. ApGs este periodo repicou-se a bactéria em placas com
meio sélido (agar-sangue), as placas foram colocadas em estufa por 48 horas. Estas
placas foram armazenadas em refrigerador (tempoc de meia-vida de 15 dias). Para a
realizagdo de cada experimento, apds cultivo em meio sblido, E. coli foi inocuiada em
meio liquido (1 al¢a do cultivo de E. coli em meio s6lido) e incubada a 37 °C por 24 h.
Apos este periodo, 0 meio de cultura apresentou-se turvo, denotando o crescimento
bacteriano, o qual foi entdo utiizado como indculo para o teste de toxicidade.

Tabela 6. Composicio do meic para crescimento da bactéria E, coli

';;;;;mal

KHPO,
KH,PO,

Citrato de sédio
(NH4).S0,
MgS04.H,0
Glicose 20,0

Preparacéo do meio de cultura

Todos os reagentes (com excegdoc da glicose) foram diluidos em
aproximadamente 800 mL de 4gua deionizada, o pH fot ajustado para 7,2 com KOH e o
meio de cultura foi esterilizado. A glicose foi diluida em 200 mL de &gua deionizada e
esta solugdo também foi esterilizada. Apos resﬁ'iémento, as solugbes foram misturadas
em condigOes estéreis e guardadas sob refrigeracio.
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Monitoramento do CO, por AIF%-Condutimétrico Interfaceado

Primeiramente, foi preparado um volume de 100 mL de uma solucio estoque de
Na;CO3 100 mmol L™ (previamente seco em estufa a 120 °C por 1 hora). Em seguida,
preparou-se, a partir da solugéo estoque, 50 mi e solugbes com concentracdes de
0,25, 05;1,0;20; 30 mmol L de Na;COai. Estas solucdes foram injetadas no
sistema AIF condutométrico para obtenc&o da curva de calibragéo.

Neste procedimento, um volume determinado de amostra (135 uL), contendo as
espécies carbonicas (COz HCO3 e CO52), é injetado num fluxo carregador (agua
deionizada), o qual conflui com o fluxo de acido sulfiirico diluido {0,5 %). O meio acido
desioca o equilibrio no sentido da formagéo do CO,, de acordo com a equagdo abaixo:

H,0+CO, & H,CO; <> H* + HCO;

O CO; formado no meio acido ac passar pela cela de difuséo permeia por uma
membrana de PTFE (Teflon®) e atinge um fluxo de agua deionizada, desiocando o
equilibrio para a formagdo dos ions bicarbonato e carbonato. A condutividade deste
fluido € entéo aiterada devido ac CO, presente na amostra. A mudanca na condutancia
€ proporcional & concentracéo total de CO, presente na amostra.

Realizacio do ensaio

O meio de cultura foi inocuiado com a bactéria E. coli (organismo teste) e a
concentragdo de CO; produzido pela respiragdo microbiana foi monitorada até atingir
0,5 mmolL™. O frasco foi mantido em banho termostatizado a 37 °C. Aliquotas de 45 mL
do meio contendo a bactéria, foram transferidas para Erlenmeyers de 125 mL e
contaminadas com 5 mL da amostra (aliquotas retiradas dos diferentes tratamentos). O
pH das aliquotas foi ajustado para 7,0. Foi feito um controie do crescimento bacteriano
(adicionou-se 5 mL de agua destiiada ao invés da amostra). A concentragdo de CO,
nos diversos frascos foi obtida pela interpotagéo dos dados na curva de calibragdo. As
determinagbes foram feitas a cada 20 minutos, finalizando o experimento em 2 horas
(Guimarées, 1990; Moraes, 1 995),

2 Sistema de Andlise de Injec8o em Fluxo (AIF)
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Foi utilizada tetraciclina como padrdo positivo do teste que apresenta uma
inibiciio de aproximadamente 40% na respira¢éo da bactéria em relagdo ao controle
(Duran e col., 1998c).

3.3.10. Demanda Quimica de Oxigénio {DQO)

Para determinar & DQO, todas as amostras foram filtradas, e em cada tubo foi
colocado 1 mL de amostra e 2,5 ml. de agua destilada. Adicionou-se 1,5 mL de solugdo
digestora, 3,5 mL de soiu¢do catalitica (deve ser adicionada lentamente para formar
duas fases), tampou-se os tubos e agitou-se até homogeneizar, os tubos foram
colocados no aparelho de digestdo a uma temperatura de 148°C, durante 2 horas. Apds
2 horas os tubos foram retirados e deixou-se esfriar a temperatura ambiente, colocou-
se entéo, 6 gotas de ferroina e titulou-se com solugéo SFA>.

Solucdio Digestora 0.0167 mot L™ :

Adicionou-se a 500 mL de agua destilada 4,913 g de K:Cr,07, previamente seco
a 103 °C durante 2 h. Coiocou-se 167 mL de acido sulfurico concentrado e 33,3 g de
HMgSO0,. Apds dissolver, deixou-se esfriar a temperatura ambiente e diluiu-se até 1L.

Soluc&o Catalitica :

Adicionou-se AgzS04 a HzSO4 na propor¢éo 55 g de AgSO4/ kg de HaSO4
Deixou-se 1 a 2 dias, com agitacdo constante, para dissolver o Ag2S0O4 (0 balao foi
coberto com papel aluminio).

Solucdo de SFA:

Sulfato Ferroso Amoniacal 01 molL": Foram dissolvidos 392 g de
Fe(NH4){S04)2.6H0 em agua destilada. Adicionaram-se 20 mL de acido suifurico
concentrado, esfriou-se e diluiu-se até 1 L (a qual foi guardada em frasco ambar).

* SFA Sulfato Ferrose de Aménio
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Céiculo da concentracio de SFA:

[vol de K ,Cr,0, x0,1]
vol. do SFA

gasio

Concentragiio do SFA(mol L' ) = s ;
ranco

(A—B)xCx8.000
vol.da Amostra(ml)

DQO(mg0, L' ) =

onde,
A = volume gasto do branco (mL}
B = volume gasto da amostra (mL)
C = concentracéo do SFA (mol L")

3.4. Estudo Cinético da Degradag#o de Corantes isolados e do Effuente Téxtil

A cinética de degradaclo dos corantes foi acompanhada pela variagdo de
absorvancia em intervalos de tempo de 1, 5, 10 e 15 minutos para azul reativo 19, azul
reativo 21 e vermetho reativo 251, e 5, 10, 20 e 40 minutos para o efiuente téxtil.

3.4.1. Gerac¢ao e medida de ozénio

O ozdnio foi gerado a partir de oxigénio puro utilizando-se um ozonizador
OZOCAV OEC - 0802x. Ozbnio foi produzido numa vazéo de 0,45g.L' e determinado
espectrofotometricamente fazendo-se passar a corrente gasosa que contém a mescla
de oxigénio e 0zdnio por uma célula de fluxo a 258 nm (Chiou e col., 1985).

3.4.2. Fotodegradacéio de Corantes e Efluente Téxtil

O sistema utilizado para fotocatélise & composto por um reator de vidro Pyrex ou
quartzo com sistema de refrigeracéo, uma fonte de luz (lampada a vapor de Hg com
bulbo removido) e um agitador magnético. As amostras foram irradiadas em intervalos
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de tempo variados, sob borbulhamento constante de oxigénio numa vazdo de ~200 mL
min' e agitagdo; as aliquotas (5 mL) foram retiradas do reator em tempos pré-
determinados e fitradas em membrana Miflipore de 0,2 um de porosidade.

Para a fotodegradacao do efluente téxiil, a quantidade do catalisador variou enfre
30 mg ; 50 mg ; 100 mg e 150 mg; os semicondutores utitizados foram TiO2 e ZnO, para
volumes de 50 mL, 100 mL, 150 mL, 140 mL. Na fotodegradag&o dos corantes, utilizou-
se 50 mg dos catalisadores num volume de 100 mL e 50 mL. O efluente téxtil bruto foi
fotodegradado em diferentes pH: 20;4,5;7,5¢ 9,5.

3.4.3. Estudo Cinético

A degradagidc do efluente efou corantes foi realizada através dos sequintes
processos:

3.4.3.1. Ozonizagao

As solugdes dos corantes foram ozonizadas a pH 11,0; em temperatura
ambiente, num reator de quartzo de 200 mL. O volume da amostra ozonizada foi de 100
mL. Este reator € dotado de um dispersor de gas, confeccionado com vidro sinterizado,
para aumentar a eficiéencia na transferéncia de massa. A guantidade de ozdnio
produzido e consumido foi determinada espectrofotometricamente.

3.4.3.2. Fotdlise - Luz UV

No reator de quanizo colocou-se 100 mbL de amosira e, antes de iniciar o
experimento, a lampada foi aquecida (2 minutos). A iampada utilizada foi de Hg (vapor)
com o buibo removido (125 watts-HTP, A=254 nm, fluéncia de energia de 12 mW.cm™).
O sistema montado no laboratorio possui refrigeracio continua por ventilagéo. A
distancia da iampada até o reator foi de 15 cm.

3.4.3.3. Fotocatalise (O,/UV/TiO;) e (O2/UV/ZnO)
No reator de quartzo colocou-se 100 mbL de amostra e adicionou-se 50 mg de

catalisador (TiO, - Degussa P25 30 m’g”" efou ZnO- Merck < 1 m?g') com
borbuthamento de oxigénio. Apds o término de cada tempo, as amostras foram filtradas
em filtro Miliipore® 0,22 um.



3.4.3.4. Combinado: Ozdnio-Fotoquimica (O:/UV)
No reator contendo 100 mL amostra, foi iniciada a irradiagdo (com a lampada a

vapor de Hg pré-aquecida) no mesmo instante que foi gerado o ozénio.

3.4.3.5. Combinado: Ozénio-Fotocatalise (Ox/UVITIOR) e (O/UVIZn0)
Procedeu-se da mesma maneira que no processo de fotocatdlise so que neste
caso o ozbnio foi gerado.

3.5. Tratamento Fotocatalitico — Variagdo do pH

Foi adicionado 50 mg do catatisador (TiO; efou ZnO) e 100 mL de efluente téxtil
no reator de quarizo, a lampada utilizada foi de Hg de 250 Watts, o tempo de
fotocatalise foi de 5 horas, e os diferentes pH testados foram 2,0; 4,5¢ 9,5.

3.6. Tratamento Fotocatalitico - TiO,

Foram utilizadas as seguintes condigdes para os experimentos:

a) reator de vidro com camisa interna de quartzo,100 mg de catalisador, 150 mL
de efluente, pH 5,5;

b} reator de vidro com camisa interna de quartzo, 150 mg de catalisador, 150 mL

de efluente, pH 7.0
3.7. Tratamento Fotocatalitico - ZnO

Foi utiizado o reator de vidro com camisa intema de quartzo, 50 mg de
catalisador em 100 mL de efluente a pH 9,0.

Em todos os experimentos utilizando catalisador, as amostras foram
centrifugadas a 5000 rpm por 10 minutos para posterior anélises.
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3.8. Tratamento Fotocatalitico utilizando TiO, e Zn0O imobilizados em “anéis de
Raschig”

Foi utilizado um reator de vidro com camisa interna de quartzo recheada com os
“anéis de Raschig” com TiO> efou ZnQ imobilizados, lAmpada a vapor Hg de 125 W
(fludncia de 113,40 J m? s!), 250 ml. de efluente téxtil, tempo de tratamento foi de 2
horas. Borbulhou-se O, constantemente até o termino do experimento numa vazéo de
200 mL min™, pH do efluente 10,0.

3.9. Estudo da Utilizagao de Microrganismos

Microrganismos ~ Os fungos Gloeophyllum (trabeum, Trametes versicolor,
Phanerochaete chrysosporium e Lentinus edodes fazem parte da Colegéo da Fundagao
Tropical André Tosello = Campinas, SP; o fungo Trametes villosa foi cedido pelo
Departamento de Bioguimica (CCB) da Universidade Federal de Santa Catarina —
Floriandpolis, SC (a mesma cepa apresenta-se catalogada na Fundagao Tropical como
CCT 5567). A bactéria Azotobacter vinelandii ( catalogada com o n° 1218} faz parte da
Colecéio da ESALQ - Escola Superior de Agricultura Luis de Queiréz — Piracicaba, SP;
e a bactéria Pseudomonas fluorescence foi cedida pelo Instituto Biolégico de S&o Paulo
— S&o Pauio, SP.

3.9.1. Cultivo do fungo Phanerochaete chrysosporium (ATCC 24725) em meio
sélido

O fungo foi inoculado em meio extrato de maite 20 % e incubado durante 5 dias
a37°C.

3.9.2. Cuitivo do fungo em meio liquido

Producéo enzimatica em frasco Erlenmeyer. O método utilizado consiste de um
meio limitante de carbono. Este meio é composto por uma solugéo tampéo de tartarato
de amdnio pH 4,5 (750 mL / 1,5 L), solugéo de glicose 10 %, solugcdo de vitaminas (1,5



mL /1,5 L) e agua destilada. A solucdo de vitaminas foi preparada da seguinte maneira:
Biotina (4mg / 100 mL), &cido félico (4 mg / 100 mL), cido thiético (10 mg / 100 mL),
acido p-aminobenzéico (10 mg / 100 mL), riboflavina (10 mg / 100 mL), dicloreto de
tiamina (100 mg / 100 mL), cianocobaiamina B12 (0,2 mg / 100 mL), pirodotina B6 (20
mg / 100 mL), &cido nicotico (10 mg / 100 mL) e pantotinata de caicio (10 mg / 100 mL).
O tampéo, a solugdo de glicose e a 4gua destilada foram autoclavados a 120 °C e 1
atm por 20 minutos. A solugéo de vitaminas ndo foi autoclavada, sendo adicionada ao
meio final. Preparou-se uma solugio de esporos a partir do meio de cultura. As placas
de Petri contendo o meio citado foram lavadas com 20 mL de agua esterilizada; a
solugdo resultante foi filtrada em funil contendo 13 de vidro (também esterilizados).
Retirou-se 1 mL da solug3o filtrada e completou-se a 5 mL medindo-se a absorbancia
em 650 nm. O nimero de esporos por mL é determinado pela seguinte relagdo (Linko e
Zhong, 1986):

abs x 5 x 10°
0,1843

Utilizaram-se frascos Erlenmeyers de 500 mL com o fungo imobilizado em 1,79
de Nylon em 250 mL de meio. Os frascos foram mantidos em uma incubadora a 37 °C
com dispositivo de agitagio 150 rpm. A indugdo para producdo de enzimas foi feita com
alcool veratrilico 200 mM e tween 80 10%, apés o consumo de glicose (normalmente
apos 4 dias) e a agitagdo foi reduzida para 60 rpm. A cada extracdo de caldo
enzimatico, oxigenava-se os Erlenmeyers por 15 min. As enzimas produzidas passaram
por trés processos diferentes para concentrar suas atividades: ultrafiltracdo, didlise e
liofilizagdo.

no. de esporos / mL =

¢ Uttrafiltrac&o - apos o caldo ser filtrado em membrana Milfipore® (0,45 um), 0 mesmo
foi ultrafitrado em membrana de separagéo 10.000 MNHL polisulfona (Millipore®) em
um aparelho Minitan System (Millipore®).

* Dialise - o material foi dialisado por um periodo de 24 horas.

» Liofilizagdo - apés filtragho, ultrafiracio e didlise, o caldo foi liofilizado em um
liofilizador LSKR (EDWARDS).



3.9.3. Determinacéo da atividade enzimatica

A atividade de Lignina Peroxidase (LiP) foi determinada pela oxidacio do alcool
veratrilico. A mistura de reagdo foi composta de 0,5 mbL de caldo fittrado, 0,05 mL de
H.0, 10 mmol L™, 0,375 mL de tampéo tartarato de sodio 0,33 mol L™ (pH 3,0), 0,45 mL
de agua destilada ¢ 0,125 mL de alcool veratrilico 4 mmol L. O aparecimento do
aldeido veratrilico foi determinado observando-se a velocidade da reacao por 5 minutos
a 310 nm. Uma unidade de LiP correspondeu a quantidade de enzima que oxidou 1,0
umot! de alcool veratrilico por minuto e por L do caldo de cultivo (Tien e Kirk, 1984).

A atividade de Manganés Peroxidase (MnP) foi determinada observando-se a
oxidagio do vermelho de fenol. A mistura de reagao foi composta de 0,5 mb de caldo
fitrado; 0,1 mL de lactato de sédio 0,25 mol L': 0,2 mL de albumina bovina 0,5%; 0,05
mL de MnSQ, 2,0 mmol L™ 0,05 mL de uma solucéio de H,02 2,0 mmol L' preparada
em tampao succinato de sédio 0,2 mol L' (pH 4,5) e 0,1 mL de vermeiho de fenol 0,1%.
A mistura de reagao foi incubada a 30 °C durante 5 minutos e a reagdo foi interrompida
pela adic&o de 40 pl. de NaOH 2,0 mot L. Uma unidade de MnP foi definida como a
quantidade de enzima que oxida 1,0 umol de vermelho de fenol por Litro e por minuto
(Kuwahara e col., 1984).

3.9.4. Imobilizacéo enzimatica

Colocou-se 3 g de resina IRA-400 (ativada) em um béquer e S0 mL do caido
enzimatico com atividade conhecida. Nos testes com lignina peroxidase, o caldo
apresentava uma atividade entre 94 e 214 U L. O béquer foi mantido sob agitagéo
durante 30 minutos a temperatura de 4 °C. Aliquotas foram retiradas em intervalos de
10 minutos e a atividade foi medida de acorde com a metodologia descrita
anteriormente. Apds esse intervalo de tempo, filtrou-se a amostra em funil de blchner e
a atividade do filtrado foi medida. A seguir, lavou-se a amostra com agua deionizada e
deixou-se em dessecador sob vacuo para secar (48 horas). Na Tabela 7 s&o
apresentadas as condicbes do ensaio realizado com o efluente téxtil. Mediram-se fendis

fotais e reducdo de cor em diversos comprimentos de onda {400, 515 e 600 nm). A
atividade da LiP foide 150 U L™,
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A auséncia de enzima no béquer 2 visa determinar a influéncia do suporte
(resina) no tratamento do efluente.

Tabela 7. Testes realizados com o efluente téxtil

20 mL de efluente + 0,5 mL de H;O0; 1 mM + 0,1 g de enzima
imobilizada

Béquer 2

20 mL de efluente + 0,5 mL de H;0; 1 mM + 0,1 g de resina ativada

3.9.5. Tratamento Enzimatico utilizando LiP e MnP

Apos a obteng@o das enzimas LiP e MnP, mediu-se a atividade e iniciou-se o
tratamento enzimatico com o efluente da industria téxtil e os corantes azul reativo 18,
laranja reativo 122, preto reativo 5 e vermelho reativo 251.

O procedimento para realizagcao dos ensaios foi seguido conforme Olikka e col.
(1993). Os valores de absorvancias foram obtidos fazendo-se espectros de vamredura

entre 200 a 700 nm para verificar possiveis alteragbes na regido do ultravioleta e do
visivel.

3.9.5.1.Efluente Téxtil:

A mistura de reacao foi de 2,0 mL de tampao tartarato de sodio 0,33 M e pH 3,0;
2,0 mL de efluente; 1,0 mL de enzima; 1,0 mL de alcool veratrilico e para iniciar a
reacao foi adicionado 0,5 mL de perdxido de hidrogénio, sob agitacdo constante. As
temperaturas utilizadas nos experimentos foram 20 e 27 °C.

3.9.5.2.Corantes:

Foi utilizado um volume de 360 ulL de tamp&o tartarato de sodio 0,33 M e pH 3,0;
300 ulL de corante ( a concentracdo dos corantes testados foi a mesma); 100 ulL de
alcool veratrilico (0,4 mM); 200 ul de enzima (referente a 0,1 U L") e 40uL de perdxido
de hidrogénio (0,4 mM), sob agitacdo constante. A temperatura utilizada foi de 27°C. O
tempo de reacao foi variavel para cada corante.
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B ———

Célculo da atividade enzimética em U.L

Atividade enzimdtica = Média da Velocidade x 537 (para a Lignina Peroxidase)

Atividade enzimatica = Abs. x 448/5 min (para Manganés Peroxidase)

Determinacgéo do valor do fator 537
considerando:
A=gxcxb
Onde
A: absorvancia
¢. absortividade molar
b. comprimento da cela (no caso b=1 cm)
¢ concentragdo molar

com b=1I1, entdo

A=exc¢
ou,
c=Ale
como
A= Apps IAT

sendo £=9300, valor da absortividade molar para o aldeido veratrilico;
entdo a expressdo em (i) ficard igual & ¢ = Aaps /9300 AT [mol L™ min™]

No experimento foi utilizada uma quantidade de enzima de 250 pl num volume
final de 1.250 uL (5 vezes diluida); entdo calcuia-se a atividade da seguinte maneira:

atividade U L™ = Aays /AT (5 X 10° X (1/9300); sendo que a expresséo entre

parentes ¢ igual ao fator 537.



Lignina Peroxidase

Uma unidade enzimética foi definida como a quantidade de enzima capaz de
oxidar 1 umol de substrato/min/L de filtrado da cultura, de acordo com a férmula:

Atividade (UL" ) = Ayl

EoV

onde:

Ad;;0. diferenca na leitura da absorbancia em 310 nm.

V. volume da amostra (mL)

V. volume total dos reagentes (mL)

€310 absortividade molar para o aldeido veratrilico em 310 nm, 9300mol L' em”
d: caminho éptico (cm)

t. tempo de reagdo (min)

Manganés peroxidase

Uma unidade enzimética foi definida como a quantidade de enzima capaz de
oxidar 1 umol de vermelho fenol/min/L de filtrado da cultura, de acordo com a férmula:

Atividade (UL ) = AMadt
EsroV A1

onde:

Adq¢ . diferenga na leitura da absorbancia em 310 nm.

Ve volume da amostra (mlL)

Vi volume total dos reagentes (mL)

gs10- coeficiente de extingdo molar para o aldeido veratrilico em 310 nm, S300mol L am?
d. caminho 6ptico (cm)

1. tempo de reacao (min)
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3.9.6. Cultivo do fungo para produgdo de Lacase

Fungos utilizados: Trametes versicolor CCT 4521 e Trametes villosa CCT 5567

Procedimento 1 - Meio de cuitura: 12,5 g de extrato de malte (OXOID), 1,0 g de agar
em 250 mL de agua destilada. Temperatura de incubagdo de 28°C
durante 10 dias. Inocuiagdo dos fungos nas placas.

Procedimento 2 - Meio de cultura: 5% do meio pronto (3% de extrato de malte, 1,5% de
agar e 0,5% de peptona). Foi adicionada 0,1 mg de &cido Ferulico.
Tempo de incubagfo de 20 dias a 28°C.

Procedimento 3 - Meio de cultura liquido: Em um Erlenmeyer foi adicionado 1 L de agua
e colocado sabugo de milho em pedagos, deixando em
aquecimento até a ebuli¢do. O caldo obtido foi filtrado e adicionado
1,25% de extrato de malte, apds esterilizou-se por 15 minutos. O
pH do meio ndo foi ajustado, deixou-se o pH original (5,7). Em
capela de fluxo laminar, separou-se em dois Erlenmeyers o meio
esterilizado; num deles, foi inoculado o fungo T. viflosa e no outro,
T. versicolor. Colocou-se entdo o meic sob agitagdo a 150 rpm e
25°C durante 8 dias, ap6s mediu-se a atividade da enzima
produzida.

3.9.6.1.Medida da atividade da Lacase

A atividade de lacase foi determinada usando-se siringaldazina (algumas
determinagbes foram feitas com a o-dianisidina) como substrato. A oxidagéo da
siringaldazina foi conduzida numa mistura de reagéo contendo 0,6 mL do caldo filtrado,
0,3 mL de tampéo citrato fosfato 50 mmol L™ pH 5,0 e 0,1 mL de siringaldazina 1,0
mmot L. A reagéo teve inicio pela adi¢do da siringaldazina e a velocidade de oxidagao
desta foi acompanhada por 5 minutos a 525 nm. Uma unidade de atividade de lacase
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foi definida como a quantidade de enzima necesséria para oxidar 1 umol de substrato
por minuto e por L do caldo de cultivo (Szklarz e col., 1989).

Calculo da atividade em U.L™

Média da Velocidade x 56,4 (o-dianisidina)
Média da Velocidade x 25,5 (siringaldazina)

3.9.6.2.Imobilizagdo da Enzima Lacase

Os suportes utilizados para a imobilizagdo foram: resina IRA 400 (fortemente
basica), resina ion-exchanger It da Merck (fracamente bésica) e vitroceramica porosa
(diferentes granuiometrias). As resinas foram ativadas durante 1 hora sob agitacao com
solugdo de NaOH 1 mol L' Um volume de 20 mL de enzima contendo
aproximadamente 500 U L foi colocado em 3 béquers contendo 2 g de resina, no
primeiro, foi a IRA 400; no segundo, a resina da Merck e no terceiro, a vitroceramica.
Deixou-se agitando por 2 horas e aliquotas foram retiradas num intervalo de tempo de
30 minutos. O corante testado foi o azul reativo 19. Em um béquer foi adicionado um
volume de 20 mL de corante e 2 g de resina IRA 400; deixou-se agitando por 2 h e
aliquotas foram retiradas a cada 30 minutos para andlise de espectrometria. Repetiu-se
0 procedimento para a resina da Merck e a vitroceramica (com granulometria variada).
O comprimento de onda utilizado foi 592 nm.

3.9.6.3.Experimento de descolorac3o utilizando a enzima Lacase

Foram adicionadas em 2 mL de corante (azul reativo 19 e vermelho reativo 195 -
comn diferentes concentragdes), 20 uL de enzima e 20 .uL de HOBT (mediador da

reagdo). Para o acompanhamento da cinética de descoloracdio foi utilizado um
espectrofotdmetro Hitachi-2000, os tempos de cinética foram variados.



Atividades Enzimaticas:

As enzimas foram extraidas do meio sélido com tampéo citrato-fosfato 20 m mol
L', pH 5,0. Os caldos extracelulares foram filtrados por meio de uma membrana
Millipore® (0,45 um), e as atividades enzimaticas determinadas no filtrado das culturas.

3.10. Tratamento Biol6gico do Efluente Téxtil e de Corantes

3.10.1. Tratamento do efluente téxtil com Phanerochaete chrysosporium

Em 6 frascos Erlenmeyers de 250 mL (duplicata) contendo 1,7 g de Nylon foi
adicionado um volume de 125 mL de efluente (pH 5,2), a inducdo do fungo para
produzir enzimas foi feita no 5° dia com atcool veratrilico e tween 80. Foi determinada a

atividade enzimética e a absorvancia para o 4°, 6° e 7° dia apéds a indugéo.

3.10.2. Tratamento do efluente téxtil com fungos Trametfes versicolor, Lentinus
edodes, Trametes villosa e Phanerochaete chrysosporium em meio liquido

Para o tratamento foi utilizado 125 ml de efiuente com pH 5,2 (n&o esterilizado)
colocado em um frasco Erlenmeyer de 250 mL (duplicata). A 10 frascos Erienmeyers
foram adicionados 1,7 g de Nylon® como suporte para ser utitizado na imobilizag&o dos
fungos, e nos outros 10 frascos n&o foi adicionado o suporte. Os Erlenmeyers foram
inoculados com uma quantidade de esporos equivalente a uma placa de Petri de
aproximadamente 9 cm de diametro. Apds 5 dias, o fungo P. chrysosporium foi induzido
com alcool veratrilico e tween 80 para produc@o das enzimas lignina peroxidase e
manganés peroxidase. O tempo de tratamento biolgico foi de 15 dias. Foram
determinadas as atividades enzimaticas e a descoloragio.

3.10.3. Tratamento do efluente téxtil e de corantes com fungos (meio sélido)

Microrganismos:

Foram utilizados os fungos Lentinus edodes, Trametes versicolor,
Phanerochaete chrysospornium ¢ Trametes villosa.
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Condices de Cultivo:

Os fungos foram cuitivados em placas de Petri contendo o meio agar-batata
acrescido dos corantes individuais e do efluente (10 %). Foram testados os corantes
azui reativo 19 (0,05 %), vermetho reativo 251 (0,025 %), amarelo reativo 145 (0,05 %)
e preto reativo 3 (0,05 %). Os halos de crescimento e de descoloragio foram medidos
utilizando-se uma régua.

3.10.4. Tratamento do efluente téxtii com os fungos T. versicolfor, L. edodes, T.

villosa, Gloeophyllum trabeum, e com as bactérias Azotobacter vinelandii e
Pseudomonas fluorescence

Manutencdo das culturas dos microrganismos

Os fungos T. versicolor, T. villosa e L. edodes foram mantidos no meio agar-
extrato de malte e o fungo G. trabeum no meio agar-dextrose-batata. A bactéria P.
fluorescence foi mantida no meio agar nutriente e a bactéria A. vinelandii foi mantida no
meio contendo 10 g de manitol. Foram adicionados 0.5 g de K:HPO4 0,3 g de
MgS047H20; 0,3 g de NaCl; 3,0 g de CaCOs; 15 g de 4gar: para um volume final de
1000 mL de &gua deionizada. Os meios foram autoclavados a temperatura de 121 °C,
sob pressdo de 1 atm, durante 15 minutos.

Determinacdo da producdio de siderdforos em meio sélido pelo método de Chrome
Azurol 8 CAS

A produgéio de sideroforos foi determinada em placas de Petri contendo meio de
cuitura e 50% da solugéo de CAS (Schwyn e Neilands, 1986). O meio usado foi 20 g de
sacarose, 2 g de bacto-casaminoacido, 1 g de K;:HPO,, 0,5 g de MgS047H,0 e 1000
ml. de agua deionizada. As placas foram incubadas & temperatura de 30°C.

Producéo de sideréforos em meio liguido: |
Os sideréforos foram produzidos pelos microrganismos em meio liquide
contendo 20 g de sacarose, 2 g de bacto-casaminoacido, 1 g de K:HPOy, 0,5 g de
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MgSO.7H0, 100 mbi. de agua deionizada, ent Erlenmeyer de 125 mL com um volume
de 50 mL deste meio de cultura, com um pH em tomo de 7,1 e sob agitacdo de 120 rpm
durante 6 dias para as bactérias e 15 dias para 0s fungos.

Tratamento do efluente:

Apos a producio de sideréforos, 50 mL do caldo que contém o microrganismo e
seus siderdforos foram adicionados em um Erlenmeyer de 250 mL, contendo 100 mbL
de efluente téxtil pH 3,0 e inoculou-se a 28 °C sob agitagdo de 180 rpm durante 15 dias.

Determinac&o de siderdforos:

Foi utilizada a solugao do Chrome Azurol § (CAS) (Schwyn e Neilands, 1987). A
determinacgao foi feita utilizando 0,5 mL de CAS e 0,5 mL da amostra, (caldc extraido
com tamp&o acetato pH 4,0), deixando aproximadamente 24 h de reagdo, apos, fez-se
a leitura de absorvancia em espectrofotometro a 630 nm. O reagente CAS complexado
com o Fe (lil) na solugéo possui uma cor azul intensa com um egzo = 100.000 mmol L
ocm’ e, ap6s reagir com o sideréforo, passa a ter uma cor alaranjada, acompanhado de
uma diminuicdo na absorvancia em 630 nm. Como controle, utilizou-se o meio nao
inocutado para detectar possiveis interferéncias no método.

As unidades percentuais de siderdforos foram definidas pela seguinte formula
(Cox, 1994).

% de unidades de CAS = -Ab;~———é—4-c—l x 100%

onde:

Ab = Absorvancia do controle
Aa = Absarvancia da amostra



3.11. Tratamento Combinado

3.11.1. Tratamento Fotocatalitico Combinado com Biolégico

Em 100 mL de efluente (pH 5,5), foram adicionadas 100 mg de catalisador (ZnO
e/ou TiOy), num tempo de irradiacéo de 13 minutos. As amostras foram centrifugadas e
tiveram um ajuste de pH para 5,0 (pH para crescimento dos fungos) e foram colocadas
em Erlenmeyers de 250 mL contendo 1,7 g de Nylon como suporte (o experimento foi
feito com o fungo livre e imobilizado). Os fungos utilizados foram : Trametes versicolor,
Lentinus edodes, Trametes villosa e Phanerochaete chrysosporium. A quantidade de
esporos adicionada é equivalente a uma placa de Petri de aproximadamente 8 cm de
diametro (essa placa é raspada para dentro do Erlenmeyer). Apos a inoculagdo dos
fungos, os Erlenmemyers foram colocados em uma incubadora com dispositivo de
agitacdo e temperatura constantes durante 7 dias de tratamento biologico. Para os
fungos T. villosa, T. versicolor e L. edodes, a 28 °C e 110 rpm. Para o P. chrysosporium
37°C e 100 rpm.

3.11.2. — Tratamento Fotocatalitico Combinado com Ozbnio

Em 100 mL de efluente em pH inicial de 10,5, foram adicionados 200 mg de
catalisador TiO,. Foi utilizado um reator de quartzo, a distancia da lampada até o reator
foi de 12 cm. A lampada foi pré aquecida e a iradiag&o iniciou simultaneamente com a
ozonizagdo, durante 15 minutos. O sistema foi refrigerado por ventilacdo.

3.11.3. - Tratamento Foto-0z6nio Combinado com Biolégico

Em 100 mL de efluente em pH 11,0 foram adicionados 100 mg de catalisador
(Zn0O efou TiO2) e o tempo de iradiagdo/ozonizacso foi de 15 minutos. As amosiras
foram centrifugadas e tiveram ajuste do pH para 5,0 (pH pafa crescimento dos fungos),
foram colocadas em frascos Erlenmeyers de 250 mL. Os fungos utilizados foram: 7.
versicolor, L. edodes, T. villosa e P. chrysosporium. Todo experimento bioldgico
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(inoculagdo do fungo) foi feito em uma capela de fluxc laminar. Apds a inoculagéo dos
fungos (% placa de Petri) os Erlenmeyers foram identificados com o nome de cada
fungo e colocados em uma incubadora com agitagdo e temperatura constantes durante
5 dias. Para os fungos T. villosa, T. versicolor e L. edodes, 28°C e 180 rpm. Para o P.
chrysosporium, 37°C e 140 rpm.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Tratamento Fotocatalitico do Efluente Téxtil

Varios sdoc os fatores que afetam a velocidade de reagdo em processos
fotocataliticos: (a) a presenga de oxigénio ou outros agentes oxidantes, como HzO»
(eficiente sequestrador de eiéfrons na banda de conducdo), (b) o aumento da
intensidade luminosa, (c) o pH da solugdo (tamanho da particula, cargas na superficie e
posicdo das bandas sao fortemente influenciadas pelo pH), (d) a massa do
semicondutor {a disponibilidade de sitios ativos aumenta, mas a penetragio de iuz na
suspensdo diminui devido a problemas de espalhamento), e ainda, (¢) os produtos
caracteristicos da reacéo (como por exemplo a formagao de acidos) séo considerados
inibidores de rea¢io (Moraes, 1995).

A Figura 5 mostra a degradagéo/descoioracdo do efluente téxtil obtida peio
processo fotocatalitico durante os experimentos de otimizag&o da massa do catalisador
e do pH. Para o catalisador TiO2, a melhor condigdo encontrada foi utilizando a menor
massa (30 mg) em pH 4,5 como mostra a Figura 5¢. Quando utilizou-se o catatisador
ZnO a eficiéncia maxima foi obtida em pH 7,5 e maior massa (50 mg) do catalisador,
esses resultados s&o apresentados na Figura 5g.

A Figura 6 apresenta os resultados de toxicidade (% de inibicdo em fungado do
tempo de fotocatdlise) do efluente téxtil fotodegradado com 30 mg de TiO2 em pH 4,5.
O branco corresponde ao efluente téxtil sem tratamento. O pH das amostras, retirados
a diferentes tempos de degradacéo, foi ajustado para 7,2 (pH ideal para o crescimento
da bactéria Escherichia coli).

Pode-se ohservar através desta figura .que;a inibic&o do crescimento bacteriano
diminuiu com o tempo de fotocatalise em aproximadamente 50%, confirmardo a
eficiencia do processo.
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Figura 5. Descotoragéo do efluente téxtil empregando o processo fotocatalitico.
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Figura 6. Ensaio de toxicidade frente a bactéria E. colf (ATCC 25922). Porcentagem de inibigao do
crescimento bacteriano em funcdo do tempo de fotodegradagio do efluente 1éxtil. Branco = efluente sem
tratamento.

4.2. Influéncia do pH do efluente téxtil na fotodegradagao

Resultados obtidos nos experimentos iniciais com o efluente téxtil mostraram
uma diminuigdo de carbono organico total em aproximadamente 30%. Para aumentar a
eficiéncia do processo foram feitos varios experimentos, variando-se o pH e a
quantidade de catalisador.

Um estudo de degradacgdo (mineralizagdo) do efluente mostrou a significativa
importancia do pH. Os valores relativos de C/Co, que correspondem a relagdo entre a
concentragdo do compasto ma&e num tempo t qualquer, e a sua concentragdo inicial,
foram obtidos a partir dos resultados da analise de COT (carbono organico total).

Devido & dificuldade em baixar o teor de COT da amostra durante a
fotodegradagdo, fez-se um estudo verificando a influencia do pH da amostra,
empregando-se pH 2,0 ; 4,5 e 9,0. Observou-se que, em pH 4,5 o TiO2 apresentou uma
eficiencia de 41% na diminuicdo de COT, enquanto que para o pH 9,0 esta diminuigao .
foi de apenas 10%. Ja para o ZnO nenhuma mudancga significativa foi observada em

funcéo do pH.
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Na Figura 7, esta representada a redugéo de COT durante a fotodegradagdo do
efluente em diferentes pH. Observou-se que a maior redugéo de COT ocorreu quando o
catalisador TiO- foi utilizado e o pH do efluente foi ajustado para 4,5. Os resultados ndo
foram satisfatérios quando utilizou-se o catalisador ZnO, somente em pH 90 o
resultado para o catalisador ZnO foi superior ao do TiOz

coT(ciCa)

2.0 ' 45 95 pH

OControle  MOxido de Zinco  HOxido de Titanio |

Figura 7. Redugdo de Carbono Organico Total (COT) durante a fotodegradagdo do efluente téxtil
empregando diferentes pH. Tempo de tratamento = 5 h de irradiagéo

4.3. Determinagdo de Fendis Totais

Os resultados referentes a determinacéo de Fendis Totais do efluente variaram
muito em funcdo do pH. Nos experimentos feitos em pH 4,5 os dados obtidos néo foram
satisfatérios, pois com o tempo de fotodegradagdo houve um aumento na concentragao
de fenol (de 6,3 mg L' para 9,5 mg L). O método de Follin apresenta algumas
limitagdes, por exemplo, transformando-se um fenol em catecol a resposta obtida sera
quase o dobro. Provavelmente, algum intermediario com grupo OH, como um catecol,
deve ter sido formado durante o tratamento fotocatalitico. Ja para o efluente num pH 7.5
a reducdo de fendis foi de aproximadamente 30% em 5 horas de tratamento, mas
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‘também foi observado um aumento na concentracdo apos 2 horas. A quantidade de
fenol encontrada iniciaimente no efluente foi de 6,3 mg L™

4.4, Desenvolvimento de novos métodos

O interesse destes estudos também visou aumentar a eficiéncia da
- fotodegradagd@o, para chegar até a mineralizagdo do efluente. A variagdo das
‘caracteristicas do efluente a cada coleta, fez com gue novas condigdes experimentais
fossem sugeridas. Em uma outra tentativa para diminuir o COT, foi feito um tratamento
fotocatalitico utilizando um reator de vidro com camisa interna onde a lampada a vapor
de mercurio foi introduzida, e maior massa de catalisador (100 mg) de TiO; para um
volume de efluente de 150 mL a pH 5,5. Os resultados de descoloragéo apresentaram
uma eficiéncia de até 80% em 550 nm. Na Figura 8, sdo apresentados os valores de
absorvancia em diferentes comprimentos de onda, em fungdo do tempo de tratamento.

Figura 8. \Variagdo da absorvancia durante o tratamento fotocatalitico do efluente téxtil a pH 5,5 e 100
mg de catalisador TiO-.

Observou-se durante o tratamento que apds 4 horas, houve um aumento nos
valores de absorvancia, tanto na regido do ultravioleta como na regido do visivel. Isto
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tambem foi observado apos 2 horas de tratamento (dependendo do comprimento de
onda). Somente em 6 horas de tratamento, houve diminuicéo significativa nos valores
de absorvancia.

Os resultados de toxicidade frente a bactéria E. coli mostraram uma reducéo em
56,7% em 6 horas de tratamento fotocatalitico. Nos experimentos de toxicidade com a
alga S. subispicatus os resultados encontrados mostraram que ndo houve nenhuma
redugdo da toxicidade durante o tratamento, contrariando os resultados obtidos com a
bacteria E. coli. No ensaio com a alga, mesmo para a amostra de maior diluig@o, ndo foi
observada nenhuma reducdo de toxicidade, provavelmente, devido a alguma
contaminagéo durante o experimento, como a presenca do catalisador mesmo apos
centrifugado, ou devido ao material de vidraria ndo ter sido lavado corretamente.
Mesmo sendo organismos diferentes esperava-se uma resposta positiva em relagéo a
diminui¢do da toxicidade.

Quanto a reducdo de COT, os resultados obtidos ainda foram insatisfatorios
como pode ser observado na Figura 9. Obteve-se apenas uma reducgdo de 29% em 6
horas de fotocatalise utilizando o catalisador TiO-.

Um novo tratamento foi feito empregando-se maior massa de catalisador. Neste
caso, onde a eficiéncia na redugédo de COT foi satisfatoria utilizou-se o catalisador (pfv)
em 150 mL de efluente a pH 7,0. A redugdo da cor foi maior que 90% em menos tempo
de tratamento (4 h), como mostra a Figura 10.

COT (CICo)

Controle 2 4 6
Tempo de Degradag3o (horas)

Figura 9. Redugdo de Carbono Orgénico Total (COT) durante o tratamento fotocatalitico do efluente.
Tempo de tratamento = 6 horas , massa do catalisador TiO, = 100 mgepH=55



Figura 10. Variagdo da absorvancia durante o tratamento fotocatalitico do efluente téxtiiapH 7,0 e
150mg de catalisador TiO..

A eficiencia na redugdo de COT chegou a 56 % e esta representada na Figura
11.

COT (C/Co)
8 3

b

Controle 2 4 512

Tempo de Degradagdo (horas)

Figura 11. Redugio de Carbono Orgénico Total (COT) durante a fotodegradacéo do efluente téxtil.



HResultados & DiscussSo- 64

m

Os resultados do teste de toxicidade frente a bactéria £ coli mostraram uma
reducdo de até 86 % em 5 ¥ horas de fotocatalise. Na Figura 12, sdo apresentados os
resultados de toxicidade utilizando a alga S. subispicatus. Observou-se que o efluente,
apos o tratamento, apresentou uma reducéo na toxicidade. Apbs 2 horas foi observado
um aumento da toxicidade, indicando espécies intermediarias formadas na degradacéo,
com a continuidade do tratamento, houve uma provavel destruicdo dessas espécies.

12,5 25 50 86
Amostra original (%)

—4#— Controle —8—2 horas —&—4 horas

Figura 12. Porcentagem de inibicdo do efluente téxil apos tratamento fotocatalitico frente a alga S.
subispicatus.

O processo fotocatalitico utilizando o reator com camisa interna e com
catalisador ZnO (50 mg) em 100 mL de efluente a pPH 9,0 apresentou eficiéncia na
degradagao como pode ser observado na Figura 13.

Quanto a redugdo de COT, o resultado obtido ndo foi satisfatério, tendo uma
diminui¢&o de 20 % na concentragdo de carbono organico (Figura 14).
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Figura 13. Variagdo da absorvancia durante o tratamento fotocatalitico do efluente téxtil utilizando ZnO.
Massa do catalisador = 50 mg, pH = 9,0 e tempo de tratamento = 6 horas.

Quanto a redugdo de COT, o resultado obtido ndo foi satisfatdrio, tendo uma
diminui¢cdo de 20 % na concentragdo de carbono organico (Figura 14).

S
O oso
o
Q

Controle 2 4 ]
Tempo de Degradacgao (horas)

Figura 14. Variagdo de Carbono Orgéanico Total {COT) durante a fotocatéalise com ZnO.

O teste de toxicidade com a bactéria E. coli mostrou uma reducéo de 38 % da
toxicidade, ap6s 4 horas de tratamento. No teste de toxicidade feito com a alga S.
subspicatus resultados, semelhantes foram encontrados (Figura 15).
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Figura 15. Porcentagem de inibigdo do efluente téxtil apos tratamento fotocatalitico frente a alga S.
subispicatus.

4.5. Tratamento Fotocatalitico utilizando TiOz e ZnO em reator com camisa interna
de quartzo

Utilizando este tipo de reator onde a lampada é introduzida numa camisa interna
de quartzo, a eficiéncia aumentou consideravelmente quando comparada com o reator
de vidro. Em fungdo desta nova metodologia, foi possivel empregar uma menor
quantidade de catalisador (50 mg). Na Tabela 8 s&o apresentados os resultados da
cinética de descoloragdo e de COT. A toxicidade do efluente diminuiu em torno de 30%,
em 2 horas de tratamento utilizando o catalisador ZnO e 27 % com o catalisador TiO-.
Utilizando este reator, o tempo de tratamento diminuiu em aproximadamente 3 horas
quando comparado com o reator de vidro. O problema da cor do efluente téxtil foi
solucionado em apenas 20 minutos de tratamento. Obteve-se uma reducdo de
aproximadamente 40 % de COT em 120 min de tratamento.

Comparando com o tempo necessério para os experimentos anteriores em que o
reator de vidro foi utilizado, pode-se afirmar que houve um aumento na eficiéncia do
tratamento tanto para a descoloragdo como para a reducdo de COT.
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Tabela 8. Cinética de descoloracdo do efluente téxtil utilizando-se os catalisadores TiC, e Zn0

% Descoloragao COT [C/Co]
0 1 1

o 0

5 11.8 69,0 0,87 0,74
20 482 ar.7 0,81 0,66
40 87,0 99,0 0,80 0,66
60 89,5 100,0 0,78 0,65

120 84,0 100,0 077 0,81

4.6. Tratamento Fotocatalitico utilizando TiQ; e ZnO imobilizados em “anéis de

Raschig”

Os resultados obtidos no tratamento do efluente téxtil utilizando um reator
recheado com estes “anéis de Raschig” (tubos de vidro com 6 mm de comprimento e 3
mm de didmetro) imobilizados com o catalisador, foram surpreendentes.

No tratamento do efluente téxtil os resultados comprovaram a eficiéncia da
utilizacdo do catalisador imobilizado. A Figura 16 apresenta os resultados relativos
(CIC,) de descoloracdo obtidos durante o tratamento, onde C & a absorvancia obtida e
C, & a absorvancia inicial. Na Figura 17 encontram-se os dados de COT para o efluente
téxtil, onde C & o COT obtido e C, € o COT inicial.

Para efeito de comparagé&o da eficiéncia, na Tabela 9 encontram-se 0s dados do
tratamento fotocatalitico utilizando o catalisador TiO- livre e imobilizado.

Segundo os dados obtidos para o efluente téxtil, o tratamento poderia ter sido
interrompido em 60 minutos, pois neste tempo, tanto a descoloragdo como o COT
apresentaram bons resultados de reducgao.

Os resultados de toxicidade frente a bacteria E. coli mostram uma redugdo
significativa da toxicidade do efluente apds o tratamento. A toxicidade inicial do efluente
foi de 48 % e, apos 60 minutos de fotocatalise com TiO: imobilizado, foi de 12,8 %,
apresentando uma reducéo da toxicidade de 73 %. Com o catalisador em suspensao, a

toxicidade reduziu em apenas 28 %, apos 60 minutos.
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Figura 16. Descoloragdo do efluente téxtil utilizando TiO» e ZnO imobilizados, em fungdo do tempo de
tratamento
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Figura 17. Redugdo de Carbono Orgénico Total (COT) em fungao do o tratamento fotocatalitico

A utilizagdo do semicondutor imobilizadoe torna o processo economicamente
viavel pelo fato de eliminar etapas como a filtracdo e pode-se reutilizar os “Racshig
rings’ para posteriores tratamentos, sem desperdicar o catalisador. A diminuigdo do
tempo de tratamento & outro fator importante com consequente reducdo no gasto de
energia. Para obter uma redugdo de 50 % foi preciso estender o tempo de degradacio
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em 6 horas quando utilizou-se o catalisador em suspenséo. Além disso, a quantidade
de catalisador impregnado é inferior & utilizada quando o mesmo encontra-se em

suspensao.

Tabela 9. Resultados obtidos utilizando catalisador na forma imobilizada e livre

, CcoT
Tratamento Tempo (min) (CIC,)

Descoloracdo (%) #.=515

nm
0 10,0 0 1
30 7,5 69 0,60
60 7,5 83 0,55
120 7,3 98 0,47
0 10,0 0 1
30 7,5 53 0,81
60 7,5 89 0,80
120 7,3 94 0,77

Os resultados obtidos até agora, mostraram que a eficiéncia no tratamento do
efluente teéxtil em termos de redugéo de COT, cor e toxicidade, sé foi alcangada quando
utilizou-se o catalisador imobilizado. Mesmo aumentando a massa do catalisador. ndo
foi possivel obter melhores resultados, provavelmente devido a um fator limitante que é

intensidade de penetragdo da luz durante o tratamento.

4.7. Estudo da fotodegradagao de corantes

Alguns estudos foram feitos utilizando os corantes provenientes da indUstria
textil, pois os mesmos sdo empregados nas etapas de tingimento e estdo presentes no
efluente. A variagdo do efluente em fungdo dos corantes e a baixa reducdo de COT
obtida quando o efluente é fotodegradado foi motivo que despertou uma investigacéo

mais criteriosa para determinar os parametros que influenciam a sua COmpaosiGao.
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Na Tabela 10, sdo apresentados os resultados de reducdo de cor dos corantes
apds 1 hora de tratamento. Todos os corantes foram ajustados a pH 7,5 e utilizou-se a
mesma massa de catalisador (50 mg), variando entre o TiO; e o ZnO (foram
selecionados os melhores resultados obtidos para os diferentes catalisadores) A
concentragao dos corantes utilizados nos experimentos foi: preto reativo 5=125mL L™,
azul marinho = 12,0 mg L™, vermelho reativo 251 = 10,0 mg L, azul reativo 18 = 12,0
mg L', amarelo reativo 145=130mg L.

Tabela 10. Percentual de descoloragéo dos corantes utilizando TiO, e ZnO

Corantes T %&ucotﬁragao ~ Catalisador

Amarelor. 145 415 87 Ti02
Azulr. 19 580 95 Zno
Pretor.5 600 85 TiO;
Azul Marinho 515 a7 Zn0
Vermelho r. 251 545 80 Zno

Na Figura 18, encontram-se os resultados referentes a reducdo de COT dos
corantes fotodegradados com TiO, e ZnO. O branco & referente a cada um dos

corantes sem nenhum tratamento, o tempo final de irradiagéo foi de 4 horas.

COT(C/Co)

Branco Vermelho Prato Marinho Amaralo Azul

Corantes

Figura 18. Reducdo de Carbono Organico Total (COT) durante a fotodegradacdo dos corantes
utilizando TiO; e ZnO. Tempo de tratamento = 4 horas, massa de catalisador = 50 mg, pH = 9,5.
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Para os corantes preto reativo 5, vermeiho reativo 251 e azui reativo 19, a
redugio de COT foi superior a 50 %, j& para os corantes amarelo reativo 145 e marinho

reativo, o tempo de degradagdo deve ser estendido para um tempo maior (5 & 6 horas),
pois a redugio de COT foi inferior a 50 %.

4.8. Estudo de Otimizagio para Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

Apos obtido os resultados do estudo de otimizagéo para cromatografia liquida
concluiu-se que os corantes apresentaram baixa resolugéo e dificil separagéo dos picos
correspondentes.

Quando utilizou-se o sistema de gradiente, a separagao néo foi eficiente devido,
provavelmente, ao fato dos corantes serem compostos sintetizados e apresentarem
uma mistura de compostos organicos e cargas adicionadas durante a sua sintese. O
sistema isocratico mostrou ser mais eficiente apresentando methor resolucao e
separagic dos picos. Alguns autores sugerem a utilizagdo de eletroforese capilar, uma
técnica cromatografica emergente, apresentando um potenciai de aplicagdo promissor
na separacio de corantes (Tapiey, 1995; Lord e col., 1995; Oxpring e col., 1995).

Os cromatogramas dos corantes obtidos pelo sistema de gradiente
apresentaram um nGmero muito grande de picos durante os 40 minutos de andlise,
sendo dificil de caracterizar quais eram os picos correspondentes ac corante e quais os
correspondentes aos outros compostos utilizados para a sintese.

Utilizando o sistema isocrético obteve-se melhores resultados de separagéo. As
Figuras 19 e 20 mostram os cromatogramas do corante azui reativo 19 demonstrando a
eficiéncia do processo fotocatalitico utilizando TiO; (Figura 19) e ZnO (Figura 20) em
diferentes tempos de degradacéo. Pode-se observar que ha uma diminuic&o da altura
dos picos em fungdo do tempo quando o catalisador ZnO foi empregado. Nos
cromatogramas referentes ao tratamento com TiO2 pode ser observado com clareza as
alteragbes durante a reacéo fotocatalitica e o surgimento de espécies intermedidrias, no
decorrer do tempo de degradacdo ocorre a diminuigdo de alguns picos e o aumento de
outros, ndo foi satisfatério o tratamento do corante azul reativo 19 com este catalisador
mesmo apds 6 horas de tratamento. Utilizando o catalisador ZnO, observou-se apods 2
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horas de tratamento, um aumento do pico em tempo de retencdo 1,35 min, quando
comparado ao branco, houve também uma reduc&o dos picos nos tempos de retencéo
entre 3 e 5 minutos. J4 em 4 e 6 horas de tratamento, pode-se observar uma acentuada
diminuigéo dos picos.

Na Figura 21, sdo apresentados os cromatogramas do corante amarelo reativo
145. Observa-se que ndo houve o aparecimento de novos picos, o que indica que
durante a fotodegradagéo nao foi formada nenhuma espécie intermedidria persistente.
Obteve-se acentuada redugio na altura dos picos apds 2 horas de tratamento utilizando
o catalisador ZnO, quando utilizou-se o catalisador TiO, os resultados obtidos foram
similares.

5.7

307

=

Al

® @

M

Figura 19. Cromatogramas do corante azul reativo 19. Condigdes: fluxo de 0,5 mL.min™, eluente:
Metanol/H,S0, 5x10™ mol.L™"(10/90), A = 254 nm, (i) branca, (ii) TiO, / 2h, (i} TiO- / 4h, (iv) TiO, / 8h
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Figura 20. Cromatogramas do corante azul Teativchg.“Cdndigﬁ&s:'ﬂm de 0,5 mL.min'-eluerite:
Metanol/H,80, 5x10” mol.L™(10/90), 2 = 254 nm, (i} ZnO / 2h, {ii} ZnO / 4h, (jii} ZnO / 6h.
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Figura 21. Cromatogramas do corante amareio reativo 145. Condigdes: fluxo de 0,5 mLmin”, eluente:
Metanol/H.80, 5x10™ mol.L™(80/20), 2 = 309 nm. {i) branco, (it} ZnO/1h, {iii) ZnO/2h, {iv) ZnO/4h, (v)
ZnOJs5h.
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Para o corante vermelho reativo 251, observou-se o aparecimento de novos
picos em diferentes tempos de retencdo, estes devem estar relacionados com o
surgimento de espécies intermedidrias durante o tratamento fotocatalitico. Essas
espécies sdo transientes e desaparecem com o tratamento fotocatalitico, os picos
caracteristicos do corante decrescem apds 6 horas de tratamento mas ndo
desaparecem totalmente durante o processo de degradacao.

Também observou-se para o corante preto reativo 5, 0 aparecimento de novos
picos caracterizando a formagio de espécies intermediarias. Os cromatogramas
referentes ao tratamento fotocatalitico utilizando TiO, e ZnQ sdo apresentados no
Anexo |. No Anexo Il encontram-se os cromatogramas dos corantes (branco) referente
ao sistema de gradiente utilizado durante a otimizaggo.

4.9. Estudo cinético dos corantes e efluente

Os resultados obtidos através da utilizagio de diferentes processos (Os, UV,
Oa/UV, O3/UVITIO,, Ga/UVIZNO, O/UVITIO, e 0/UV/ZnO), principalimente quando
utilizados na forma combinada, foram muito satisfatorios chegando em alguns casos, a
100% de descoloragéio e 100% de reducsio da demanda quimica de oxigénio (DQO).
Estudou-se 3 corantes utilizados no processamento da industria téxtil e o efluente. O
corante azul reativo 19 é um corante antraquinona e o azul reativo 21 € um corante
ftalocianina, as estruturas destes dois corantes sio apresentadas na Figura 22. A
estrutura do corante vermetho reative 251 ndo foi encontrada na literatura e ndo se
sabe a que classe pertence.

Os ensaios de toxicidade Microtox foram realizados com o objetivo de verificar se
08 processos utilizados para degradar os corantes estavam produzindo espécies
intermediarias mais toxicas que o composto de partida. Vérios estudos envolvendo a
toxicidade dos produtos de ozonizagio tém sido desenvolvidos, principaimente para
tratamento de agua potével, observando-se em muitos casos produtos de reagdo mais
téxicos que os produtos de partida (Langlais, 1992).
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Figura 22. Estnuturas dos corantes utitizados, (a) azul reativo 19 e (b) azul reativo 21.

Os corantes cuja toxicidade foi avaliada foram o vermelho reativo 251 e o azul
reativo 21. As amostras para ¢ teste de toxicidade foram as dos tratamentos O3, Os/UV,
OxJUVITIO, e Ox/UVIZNO. Os resultados do teste Microtox séo avaliados da seguinte
maneira: quanto maior a porcentagem de EC50, menor € a toxicidade, isto significa que
um EC50 1,92 % (como o resultado obtido para o branco do corante azul reativo 21) &
aproximadamente 100 % tdxico. Verificou-se, apos os tratamentos, que a toxicidade do
corante diminui significativamente quando foi empregado Os/UV, chegando a 58,22 %.
Costuma-se utilizar UT ou seja, Unidade de Toxicidade, para representar os vaiores de
toxicidade obtidos com Microtox. UT = 100/EC50. Os valores acima de 1,0 s&o
considerados toxicos e abaixo de 1,0 ndo séo téxicos. Entéo, o branco do corante azul
reativo 21 apresenta um valor de toxicidade de 52 UT e apés o tratamento com Os/UV ¢
valor encontrado foi de 1,7 UT, com uma diminui¢io de toxicidade apés 15 minutos de
tratamento. N3o foi encontrada toxicidade apdés 15 minutos de fratamento com
O3/UVITIOx. ‘

Para o corante vermelho reativo 251, o valor de EC50 encontrado para o branco
foi de 43,0 %, quando tratado por Ox/UV/TIO, o valor obtide de ECS50 fot 37,5 %, ou
seja, houve um pequeno aumento da toxicidade com o tratamento. O valor em termos



de UT para o branco do corante vermelho reativo 251 foi de 2,3 UT e apés 15 min de
tratamento com Oa/UVITIO; foi de 2,7 UT. Com Ox/UV/ZnO o EC50 encontrado foi 86 %
e em unidades de toxicidade foi 1,2 UT, significa que a toxicidade diminuiu quando
utilizou-se este tratamento. Utilizando o tratamento sé com o2dnio, obteve-se um EC50
de 11 %, em unidades de toxicidade o valor foi de 8,09 UT, mostrando claramente que
apos 15 minutos de tratamento a toxicidade aumentou acentuadamente. Apods 15
minutos de tratamento com O3/UV o EC50 encontrado foi de 86 % ou 1,2 UT, mais uma
vez observa-se uma acentuada diminuicSo da toxicidade.

Para que o tratamento fosse totalmente eficiente deveria aumentar o tempo de
degradac&o, com constante monitoragio usando testes de toxicidade para avaliar a
eficiéncia do processo.

O efeito bactericida de filmes finos de TiO. com e sem modificagédo, para
determinar quais espécies ativas do oxigénio sdo responsaveis e o possivel
mecanismo, foi estudado por Kikuchi e col {1897). Eles confirmaram que ambas as
espécies oxidativas e redutivas contribuem, e correspondem a producao de OH e Oy
respectivamente. E proposto que o agente letal seja o H20,, subsequentemente
produzido de OH" e O2. A concentragéo de H,0; produzida fotocataliticamente é baixa
e entdo um efeito cooperativo com outras espécies é postuiado.

Os resultados obtidos através da técnica de absorgéo atdmica mostram que
inicialmente, o corante azul reativo 19 apresentou um teor de cobre (0,01 gL™, niquel
(0,0042 g L") e ferro (0,0058 g L"), para o corante azul reativo 21 também foi
determinado cobre (1,59 g L), niquel (0,027 g L) e ferro (0,049 g L), j& para o
corante vermelho reativo 251 nao foi detectado cobre, mas, niquel (0,12 g L") e femo
(0,059 g L") foram encontrados. Na amostra do eftuente téxtil analisada, encontrou-se
somente niquel (0,36 g/kg) e ferro (1,4 g/kg).

Apés o tratamento de fotocatdlise com TiO, ndo foi encontrada uma
concentracéo dentro do limite quantificavel do aparetho para cobre, zinco, titanio, niquel
e cromo em nenhum dos corantes. Utilizando o catalisador ZnQ, foi encontrado na
amostra do corante azul reativo 19 e vermelho reativo 251 somente zinco (2,44 mg LY
e (3,76 mg L), respectivamente. Na amostra do corante azul reativo 21 foi encontrado
zinco (5,35 mg L") e cobre (0,23 mg L™).
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Quando foi feito o tratamento do corante azul reativo 21 com O3/UV/TIO,, cbteve-
se através da andlise da amostra, apds 15 minutos de tratamento, cobre (0,11 mg L‘1) e
titanio (0,60 mg L"), para o corante vermelho reativo 251 foi encontrado zinco (16,0 mg
L") e cobre (0,034 mg L™).

Pode-se concluir, através dos resultados obtidos pelas andlises de absorgio
atdmica, que apés o tratamento, alguns metais podem ficar biodisponiveis em solugao
e, n3o s6 a formacdo de espécies intermedidrias podem ser responsaveis pela
toxicidade como também estes metais.

As determinacdes de DQO foram realizadas com o intuito de verificar a eficiéncia
dos tratamentos quanto & mineralizag&o dos corantes e do efluente.

Embora a ozonizagdo apresente uma rapida descoloragdo dos corantes, a
reducdo de DQO ndo é completa. Estes dados concordam com os dados encontrados
na literatura, demonstrando que o ozdnio n&o se apresenta muito eficiente na remogéo
de DQO, sendo necessario uma combinagdo com outros processos (Perkowski e col.
1996 e Mansilla e col. 1997). O mesmo ndo ocorre com o processo fotocatalitico onde
os resultados de DQO apresentam uma redugdo de aproximadamente 80-90%.
Utilizando o ozdnio combinado com luz e catalisador, a eficiéncia aumentou
significativamente. Nas Figuras 23, 24 e 25 s&o mostrados os resultados das analises
de DQO para os corantes e respectivos tratamentos.

DQO [mgO L7}

Tempo {min]

Figura 23. Eficiéncia dos diferentes processos de tratamento na redugdo de DQO para o Corante
Vermelho Reativo 251
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Figura 24. Eficiéncia dos diferentes processos de tratamento na redugdo de DQO para o Corante Azul
Reativoz21
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Figura 25. Eficiéncia dos diferentes processos de tratamento na redugdo de DQO para o Corante Azul
Reativo 19

O efluente da industria téxtil apresenta muite material particulado (matéria
organica aglomerada) o qus dificultou o tratamento pelos varios processos e também
nas andlises para determinagéo de DQO, toxicidade por Microtox e espectrofotometria
UV-Vis. O efluente, como ndo foi filtrado antes dos tratamentos, apresentou um
aumento significativo de DQO apés 20 min de tratamento, principalmente quando o
mesmo sofreu o processo de ozonizagdo, como pode ser observado mais
detalhadamente pelo gréfico representado na Figura 26.
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Figura 26, Resultados dos diferentes processos de tratamento do efiuente com variagbes de DQO

Estes aumentos devem-se a destruigdo das particulas em suspensao que estao
presentes no efluente e liberam alguns compostos (como por exemplo 0 amido).
Durante os experimentos, foi monitorada a variagdo de pH de cada amostra retirada
dos diferentes tratamentos. Nas figuras 27, 28 e 29, sdo apresentados os graficos
mostrando a mudanca de pH para os diferentes corantes. O corante vermelho reativo
251 foi o0 que sofreu maior variagao durante os tratamentos.

12
pH l —m—03
—e—03.UV
—Ah— UV
—¥--O3.UVTi
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. e
. B —— ]
I I I
0 5 10 15

Figura 27. Variagio de pH para o Corante Vermelho Reativo 251
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Para o corante azul reativo 21, durante o tratamento fotocatalitico (5 e 15 min)

houve uma variagdo de pH de 11,0 para 6,5 com TiO, e 7,2 com ZnO.
11,54

H
PR 1o
10,5 ~a—03
b —-8—Q3.UV
1004 -A—UV
4 —w—O3LUVTi
9,5 —4—03.UV.2n
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Figura 28. Variacdo de pH para o Corante Azul Reativo 21
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Figura 29, Varia¢io de pH para o Corante Azul Reativo 19

Para o efluente téxtil, foi determinada uma variagdo de 3 unidades, pH 11 para
pH 8.
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As medidas do consumo de Oz nos experimentos foram avaliadas
gspectrofotometricamente. Os resultados s&o mostrados nos gréficos das figuras 30, 31

e 32. Observou-se que a tendéncia de consumo é a mesma para 0s corantes.
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Figura 30. Consuma de ozdnio para o Corante Vermetho Reativo 251
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Figura 31. Consumo de 0zdnio para o Corante Azul Reativo 21
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Figura 32. Consumo de ozdnio para o Corante Azul Reativo 19

Os resultados obtidos para a variagdc da unidade de cor nos mostram que o
tratamento menos eficiente foi a fotdlise (as amostras sdo iradiadas com Uz Uv). A
Tabela 11 apresenta os valores de unidade de cor para os corantes nos diferentes
tempos de tratamento.

Observa-se que, para o corante azul reativo 21, houve um aumento no valor da
unidade de cor quando utiliza-se os tratamentos em que envolveram o ozdnio.
Provavelmente, aiguns intermedidrios foram formados, sendo absorvidos com maior
intensidade em 465 nm.

As Figuras 33, 34 e 35 apresentam os espectrogramas UV-VIS referentes aos
diferentes tratamentos do corante azul reativo 19. As Figuras 36, 37 e 38 apresentam
Os espectrogramas UV-VIS referentes aos diferentes tratamentos do corante azul
reativo 21. Nas Figuras 39, 40 e 41 sdo apresentados 0s espectrogramas do corante
vermelho reativo 251, Através desta andlise, observam-se modificacdes nos espectros,
tanto para a regiéo do ultravioleta como para a regido do visivel.



Tabela 11. Unidade de Cor para os Corantes
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Vermelho 251 * AzutR. 21* Azul R. 19*
Tratamento 'l'(t.:;r::)o mg.L* Pt mg.L" Pt mg.L" Pt

0 23050 74,4 139,0

0 1 1623,9 148,0 27,5
5 270,7 43,6 0

0 2305,0 75,4 139,0

5 2250,5 66,3 116,3

w 10 2223,4 66,3 111,7

15 2196,0 70,8 107,2

0 23050 75,4 139,0

OJUV 1 1596,7 143,5 61,8
5 202,6 39,1 0

0 2305,0 754 136,0

OJUVITI 1 179,6 179,9 30,1

5 0 11,9 16,4

0 2305,0 75,41 139,0

O/UViZn 1 8889 1889 16,4
5 0 0 0

0 2305,0 75,4 139,0

1 0 75,4

OJUVITI 5 0 39,1

10 30,1

15 11,9

0 2305,0 7541 139,0

OJUVIZn 1 123,1 1254

5 0 80,8 16,39
10 0 0

* Unidade de Cor (mg/L P
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Figura 33. Espectros UV-VIS do Corante Azul Reativo 19 referente aos tratamentos.
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Figura 34. Espectros UV-VIS do Corante Azut Reativo 19 referente aos tratamentos.
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Figura 36. Espectros UV-VIS do Corante Azut Reativo 21 referente aos respectivos tratamentos
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Figura 37. Espectros UV-VIS do Corante Azul Reativo 21 referente aos respectivos tratamentos
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Figura 38. Espectros UV-VIS do Corante Azul Reativo 21 referente aos tratamentos
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Figura 39. Espectros UV-VIS do Corante Vemnelho Reativo 251 referente ao tratamento Ozdnio/UV/Zn0O
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Figura 40. Espectros UV-VIS do Corante Vemmelho Reativo 251 referentes aos tratamentos
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Figura 41. Espectros UV-VIS do Corante Vermelho Reativo 251 referente aos tratamentos
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Os espectros de UV/Vis mostram a eficiéncia dos processos utilizados para o
tratamento dos corantes. O processo menos eficiente foi utilizando somente a
iradiagéo UV. A cinética de descoloragéo dos corantes é muito rapida e em 15 minutos
de tratamento a cor desaparece totaimente.

As andlises por CLAE apresentaram certa dificuidade na separagao dos corantes
e variaram conforme o tipo de tratamento que foi feito. Os cromatogramas do corante
vermelho reativo 251 foram de dificil resolugdo. No tratamento com Oz (5, 10 e 15
minutos) houve o aparecimento de compostos em tempos de reteng¢do diferentes do
brance, sendo que estes compostos diminuiram com o tempo, mas ndo desapareceram
totalmente. Utilizando o tratamento por UV nao observou-se nenhuma diminuicdo dos
compostos como também os de tempos de retencéo diferentes, somente houve um
aumento de intensidade apods o tratamento. Os tratamentos combinados Ox/UV/TIO: e
05/ UVIZnO apresentaram um aumento significativo dos compostos existentes em §
minutos de tratamento, ja com 15 minutos a intensidade destes diminuiu e alguns
desaparecem completamente. Quando utilizou-se o tratamento fotocatalitico
0-/UVITiO; ndo houve o aparecimento de novos compostos e ocorreu uma significativa
diminuicdo dos j& existentes. Mas, quando o catalisador ¢ o ZnO ocorreu ©
aparecimento de novos compostos que ndo desaparecem apds 15 minutos de
tratamento.

O corante azul reativo 21 apresentou resultados muito semelhantes ao corante
vermelho reativo 251 para os tratamentos onde foi utilizado o processo de ozonizagao
isolado e combinado com outros processos.

Os melhores resultados foram obtidos com o corante azul reativo 19. Nas
andlises dos cromatogramas obtidos para este corante cbservou-se uma diminui¢&o
acentuada dos compostos quando foi utilizado o tratamento combinado. Aiguns
cromatogramas dos corantes sdo apresentados nas Figura 42 e 43, 44 e 45.

Alguns autores obtiveram resultados bastante promissores na separag2o de
misturas de corantes téxteis com muito boa resolugdo dos cromatogramas, utilizando a
técnica de eletroforese capilar (Lord & col. 1995;' Oxpring e col. 1995), algumas analises
do efluente téxtil foram feitas mas, os resultados obtidos por eletroforese capilar ndo
foram satisfatérios, obtendo pouca resolugdo.
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Figura 42. Cromatogramas do corante azul reativo 19. Condigbes: fluxos 0,7 mL min™'; eluente
metanol/H,S0, 5x16™ mol L™ (5/95); comprimento de onda 244 nm: tempo de tratamento 0, 1, 5, 10 e 15
minutos.
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Figura 43. Cromatogramas do corante azul reativo 19. Condigdes: fluxos 0,7 mL min™"; eluente
metanol/H,S0, 5x10™* mol L (5/95); comprimento de onda 244 nm; tempo de tratamento 0, 1, 5, 10 e 15
minutos.
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Figura 44. Cromatogramas do corante azul reativo 19. Condigbes: fluxos 0,7 mL min™"; efuente
metanol/H,S0, 5x10™* mol L (5/85); comprimento de onda 244 nm; tempo de tratamento 0, 1, 5, 10 e 15
minutos,
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Figura 45. Cromatogramas do corante vermelho reativo 251. Condigbes: fluxos 0,7 mL min"'; eluente
metanol/H,S0, 5x10° mol L™ (5/95); comprimento de onda 244 nm; tempo de tratamento 0, 1, 5, 10 e 15
minutos.
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4.10. Tratamento Bioldgico utilizando enzimas

Apés o experimento para producado das enzimas lignina peroxidase e manganés
peroxidase, foi feita a determinagéo enzimética, e verificou-se gue o maximo da
atividade ocorreu apés o quarto dia de indugéo (118,7 U/L). Esse caldo foi entdo semi-
purificado através da ultrafiltracdo, didlise e liofilizagdo a fim de se obter um incremento
ainda maior de sua atividade. A Tabela 12 resume os valores de atividade obtidos apés
0 emprego destas técnicas.

Tabela 12. Técnicas empregadas para concentrar a atividade enzimética

Uttrafittragéio 214,0 86,0
Didlise o Liofilizag8o 540,0 2000

A enzima imobilizada em diferentes suportes foi testada para degradar o efluente
téxtil, mas o resultado obtido foi 32 % de descoloragdo num comprimento de onda de
400 nm. Optou-se entdo em testar num outro tipo de efluente industrial onde resultados
satisfatorios foram obtidos, o efluente testado foi da industria papeleira (Kraft E1 e Licor
Negro) (Peralta-Zamora e col., 1998c).

4.11. Teste enzimaético

A descoloragéo do efluente téxtil com as enzimas LiP e MnP (produzidas pelo
fungo P. chrysosporium) é mostrada no grafico da Figura 46. Observou-se que, em 30
minutos de reagdo, houve um decréscimo no valor das absorvancias na regido de 300 a
700 nm. Em 60 minutos de reacdo, observou-se um pequeno aumento nos valores de
absorvancias. A andlise de COT (carbono organico total) na amostra retirada em 30
minutos apresenta uma redugdo de aproximadamente 20 %, e para 60 minutos a
porcentagem de reducdo foi a mesma. Fez-se um branco com a enzima na mesma
diluicdo do experimento. Adicionando a enzima, provavelmente, também esta sendo
adicionado algum tipo de substrato que contém carbono organico alterando a
quantidade real.
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Os corantes comerciais apresentam uma grande variedade de cores e estruturas
contendo substituintes nitro, grupos sulfonico, grupamento N=N, etc. Esta diferenca
estrutural faz com que ocorram diferentes velocidades de degradacado. Na reacao
enzimatica com os corantes, a descoloragdo procedeu-se com cinéticas diferentes,
dependendo do corante estudado. Através das figuras a seguir, pode-se observar o
decréscimo nos valores das absorvancias obtidos na descoloragdo de diferentes
corantes utilizados pela industria téxtil. Olikka e col. (1993) tambem obtiveram bons
resultados na descoloracéo de 10 diferentes tipos de corantes utilizando a enzima LiP
bruta. Na Figura 46 apresenta-se os resultados da diminui¢do da absorvancia para o
efiuente téxtil utilizando 0,1 UL™ de enzima.

4
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© —a-— B0 min
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«0 2 -
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g T T T A T T T T —T
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(x)Comprimentc de Onda [nm]

Figura 46. Reacgdo enzimatica do efluente téxtil a 27°C, com adigdo de 1,0 mL de enzima (LiP ¢ MnP)

Na Figura 47(a) é apresentado o decaimento das absorvancias para o corante
vermelho reativo 251 numa concentragdo de 0,0272g em 50 mL (0,544 mg.mL™") onde a
descoloracio foi aproximadamente 28 %. Na Figura 47(b) sdo mostrados os resultados
obtidos quando utilizou-se uma solugdo do corante apresentando metade da
concentracéo utilizada anteriormente, observou-se uma descoioracdo de 46 %.
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Figura 47. (a) Reacdo enzimatica utilizando LiP e MnP, do Corante Vermetho. 251 (b) Corante Verm.

251 diluido 1:1
Os resultados obtidos na reacdo enzimatica para o corante azul reativo 19
mostram que a quantidade de enzima adicionada segundo procedimentos j& descritos
na literatura (Olikka e col., 1993), pode nio ser suficiente para completar a reacdo. Na
Figura 48 s3o apresentados dois experimentos de descoloragéo enzimética: em (a)
obteve-se 25 % de degradagdo e em (b) 46 %. Uma maior quantidade de enzima faz
com que a reagao ocorra mais rapida e eficiente.
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Figura 48, (a) Descoloragdo do Corante Azul Reativo 19 (0,1 12mg.mL™") utilizando 200uL de enzima e
(b) 400plL de enzima.

Para o corante laranja reativo 122 (0,552 mg.mL"") observou-se que a reagdo
enzimatica no primeiro ensaio (Figura 49(a)), levou a 27 % de degradagdo em 5

minutos, entretanto, em 10 minutos ndc houve nenhuma mudanga nos valores de

absorvancia. A temperatura do ensaio foi de 20 °C. J& na Figura 4S(v) pode ser
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observado uma redugdo maior (90 %) entre o branco e 5 minutos e também que a

reagdo prosseguiu até que se obtivesse uma total descoloragdo do corante. A

temperatura neste ensaio foi de 27 °C.
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Figura 49. Reagdo enzimatica (LiP e MnP) do Corante Laranja 122 (a) temperatura de 20 °C, (b

temperatura de 27 °C.

Para o corante preto reativo 5, também obteve-se bons resultados na reagio de

descoloragéo, a redugdo de cor foi de 75 % para o A em 550 nm. Na Figura 50, sdo
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apresentados os espectros de absorgéo onde foi utilizada uma atividade de 0,1 UL da

enzima. Este corante tem elevada colorag8o, a amostra foi diluida 100 vezes.
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Figura 50. Reag#o enzimatica do Corante Preto Reativo 5.

Apos a producdo de lacase foram feitos os testes com esta enzima obtendo
resultados satisfatorios, tanto para descolorir o efluente como alguns dos corantes. Ao
iniciar a reac&o enzimatica para o tratamento do efluente téxtil, observou-se logo nos
primeiros minutos uma mudanga de cor da solugéo, inicialmente o efiuente tinha uma
coloracdo escura e, logo apos a adicdo da enzima, passou para uma coloragao rosa-
forte e depois amarela Deixou-se 15 minutos e a cor amarela permaneceu, finalizou-se
entdo o experimento. O mesmo ocorreu nas duas vezes em gue foi repetido o
experimento, os resultados obtidos mostram uma descoloragdo de 70 % quando
medida a absorvancia em 515 nm.

Para o corante azul reativo 19 também ocorreu variagdo da cor azul para rosa,
apos 10 minutos observou-se uma coloragdo amarelo suave gue permaneceu ate o
final do experimento (30 minutos), com uma descoloragdc de 87%. Para ambos os
testes adicionou-se ABTS (indutor para lacase).

Foi obtida com o fungo T. versicolor, uma elevada atividade enzimatica para
lacase (400 U.L") quando utilizou-se o meio extrato de malte comercial, adicionado a
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uma pequena quantidade (0,1 mg) de acido ferulico (indutor). No meio gque continha o
caldo e o sabugo do milho a atividade encontrada foi de 158 UL para o fungo L.
edodes. Em ambos os ensaios, utilizando o meio comercial e o caldo do milho, o fungo
T. villosa produziu reduzida atividade enzimatica (menor que 20 U.L™).

Na Figura 51, sdo apresentados os resultados de descoloragéo do corante azul
reativo 19 numa concentragdo de 50 mg L™ em fungdo do tempo de reacgdo utilizando a
enzima livre.

A cinética de descoloragéo utilizando a lacase, para degradar os corantes
utilizados na indUstria téxtil, foi dependente da concentragdo dos mesmos. A Figura 52
mostra a diminuigdo da absorvancia do corante azul reativo 19 em fungdo da
concentragao. Foi observada total descoloracédo para o corante azul reativo 19, para as
concentragdes de 50 e 25 mg L.

O corante vermelho reative 251, também apresentou uma cinética de descoloracdo
rapida.
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Figura 51. Descoloragdo do corante azul reativo 19 utitizando a lacase em diferentes tempos de reacgéo.
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Figura 52. Cinética de descoloragac com lacase em fungéo da concentragio do corante azul reativo 19

Pode-se observar na Figura 53 que a quantidade inicial de lacase adicionada néo
fol suficiente para descolorir o corante vermetho reativo 251, optou-se entéo, em
aumentar a quantidade tanto da enzima como do mediador. Com esta adigdo o
resultado obtido foi satisfatério. Este corante aparenta ser mais recalcitrante que o
corante azul, apenas numa concentragéo (25 mg) obteve-se a descoloracéo.

Foram feitos testes de imobilizag8io da enzima lacase em diferentes tipos de
suportes. Lacase imobilizada na resina IRA — 400 foi testada para degradar/descolorir o
corante azul reativo 19, entretanto, observou-se que apos 30 minutos de tratamento, o
corante estava integralmente adsorvido no suporte, ndo havendo degradacdo. Foi
verificada a atividade de lacase, mas o resultado indicou perda da atividade apds
suportada. Nos demais materiais o resultado foi 0 mesmo.
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Figura 53. Cinética de descoloragio com lacase em fungdo da concentragio do corante.

4.12. Tratamento Biol6égico com Fungos

Os resultados obtidos nos experimentos de descoloracdo do efluente téxtit
utilizando processo bioldgico foram satisfatérios. Os fungos 7. villosa e P
chrysosporium (imobilizados em Nylon ou livres) foram mais eficientes que os fungos L.
edodes e T. versicolor, apresentando boa descoloragéo apds 9 dias de incubacgéo
{Figura 54). No 12’ dia (Figura 55) observou-se um aumento nos valores de
absorvancia, ou seja, 0 escurecimento da amostra devido g varias possibilidades, como

por exemplo, a liberagdo de algum substrato ou mediador pelos fungos, ou uma
polimerizagao.
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Figura 54. Tratamento bioldgico do efluente durante 9 dias.
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Figura 55. Tratamento bioldgico do efluente durante 12 dias

Nas Figura 56 e Figura 57, s80 apresentados os resultados de descoloragdo
obtidos em 8 e 12 dias de tratamento biolégico com o fungo L. edodes.
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Figura 56. Tratamento biologico do efluente durante 8 dias

Também houve escurecimento do efluente pelo fungo, na forma livre, em 12 dias
de tratamento como pode ser observado na Figura 57.
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Figura 57. Tratamento biolgico do efluente durante 12 dias

Na Figura 58 e Figura 59, encontram-se 0s resultados obtidos com o fungo T.
versicolor (forma livre e imobilizada) para 9 e 12 dias de tratamento, respectivamente.
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O tratamento biologico com o fungo T. versicolor (na forma imobilizada) resultou

em 50 % de descoloragdo, ja para o fungo L. edodes a descoloragéo foi menor que 30
%.
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Figura 58. Tratamento biolégico do efluente durante 9 dias
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Figura 59. Tratamento bioldgico do efluente durante 12 dias

Na Tabela 13 sdo apresentadas as atividades enzimaticas obtidas durante o

tratamento.
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Tabela 13. Atividades enzimaticas encontradas durante o tratamento bioldgico

Lwre Imobilizado
11,8 | 254 |
13| % , 8 | o 20,4 ‘ ND |
i = |

Nota: L = Livre, | = imohilizado,

4.13. Biodescoloragao de coranbes e efluente téxtil com fungos em meio sélido

Neste experimento utilizou-se o meio sélido agar-batata devido ao meio &gar
extrato de malte ser muito escuro. Os corantes e o efluente foram adicionados em
diferentes porcentagens. Foram utilizadas placas de mesmo didmetro. Os resultados de
descoloragdo obtidos neste experimento foram muito satisfatérios. A cinética de
descoloragcdo dos fungos para degradar os corantes e o efluente seguiu a seguinte
ordem crescente:

I' villosa < P. chrysosporium < T. versicolor < L.. edodes

A Figura 60 apresenta algumas fotos dos fungos utilizados nos testes de
descoloragdo em placas.

Na Figura 61, observa-se gue o corante preto reativo 5 foi © mais recalcitrante na
descoloragdo, mas foi observado o crescimento do fungo na placa inteira (foto ¢). Foi
observada total descoloragdo pelo fungo L. edodes dos corantes azul reativo 19 e
vermelho reativo 251 em 6 dias de tratamento. O corante amarelo reativo 145
apresentou boa descoloragdo em 7 dias. Observaram-se atividades enzimaticas para
lacase com os fungos L. edodes, T. villosa e T. versicolor, 0,33 : 21,6 e 34.8 A1 i
respectivamente, apés 8 dias de cultivo na presenca do corante azul reativo 19, Nao
foram encontradas atividades para LiP e MnP. A descoloragdo do efluente téxtil iniciou-
se apos 12 dias para os fungos L. edodese T. versicolor, ndo sendo observada para os
demais fungos. A foto (a) apresenta as placas com os quatros corantes e o inicio do
crescimento do fungo T. villosa. Na foto (b) é apresentado o crescimento do fungo T.
versicolor nas placas com os quatro corantes.
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Foto 1 Foto 2

Figura 60. Fotos dos fungos apos 8 dias de incubacdo : Foto 1= (@) T. versicolor, (b} L. edodes, (c) T.
villosa. Foto 2 = (a) P. chrysosporium e (b) L. edodes

Figura 81. Foto (a) e (b) 3° dia com os fungos T. villosa e T. versicolor, Foto (c) 5° dia com o fungo L.
edodes e Foto (d) 7° dia com o fungo L. edodes
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Na Tabela 14 esta, representada a eficiéncia dos fungos na descoloragao de
corantes e do efluente.

Pode-se observar, através da Tabela 14, que o corante azul reativo 19 foi o
menos recalcitrante para a biodegradacdo, com os diferentes fungos, que os demais
corantes e o efluente. Para este corante, o fungo L edodes foi o mais eficiente,
iniciando a descoloracdo no 3° dia e apresentando total descoloracao ap0s 6 dias de
tratamento. Todos os fungos foram eficientes para descolorir este corante. Somente 0
fungo T. villosa néo foi capaz de descolorir os corantes vermelho reativo 251 e 0
amarelo reativo 145. Para o corante preto reativo 5, nao houve descoloragédo na
presenca dos fungos P. chrysosporium e T villosa. Para os fungos T. versicolor e L.
edodes foi observada a descoloragdo deste corante apés o 12° dia de tratamento
Apenas os fungos L. edodes e T. versicolor foram capazes de descolorir 0 efluente
téxtil. mas isto sé foi observado no 12° dia, sendo o fungo L. edodes o mais eficiente.

Tabela 14. Eficiéncia dos diferentes fungos utilizados no experimento de descoloracéo

Tempo em dias
Corantes| Fungos | 112345 678 [9[10]11]12/13 1411516171819 (202122 23(24 |25
= - 1 [

Efluente | 7. versicolor 1
Téxtil | T villosa ! | |
P.crrysosp. | |13 T L] =

| Legenda:

. Halo de até 2,25 cm Halo entre 225-45cm l Halo entre 45 - 6,75 cm[atu entre 6,75 -9,0 cm
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4.14. Tratamento do efluente téxtii com fungos T. versicolor, L. edodes, T. villosa,
Gloeophyllum trabeum, e com as bactérias Azotobacter vinelandii e
Pseudomonas fluorescence.

Os fungos, bem como as bactérias testadas, apresentaram significativa produgao
de siderdforos em meio sélido no periodo de 10 dias, indicada pela formagao de um
halo alaranjado ao redor do microrganismo incubado. Estes dados s&o descritos na
Tabela 15, onde o nimero de cruzes equivale a area formada pela cor alaranjada.

Tabela 15. Determinagio da produgio de sideréforos em meio solido com CAS

[ Produg&o | +++++F 4t l +++++ ++++

Nota: 6 cruzes representa yma droa de 39,3 mm’ @ 1 cruz a drea de 1 mmz,

No periodo de 25 dias, as placas estavam totalmente alaranjadas.

O fungo G. trabeum apresentou maior produgdo de siderdforo tanto pelo meio
sélido como liquido, estes dados estdo representados na Tabela 16. O fungo L. edodes
ndo mostrou eficiéncia na produgdo de sideréforos em meio sdlido, mas, no meio
liquido, apresentou boa produgédo. As bactérias apresentaram bons resultados tanto
para 0 meio sélido como liquido.

Tabela 16. Determinagdo da maxima produgio de sideréforos peto método liquido do Chromo
Azurol, utilizando sacarose como fonte de carbono.

Microrganismos Unidade de CAS (%)

L. edodes 43
T. versicolor 58
T. villosa 21
G. frabeum 76
A. vinellandi 89
P. fluorescence a0
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Entre 0 14° e 16° dias de incubacdo obteve-se a maior produgéo de sideroforos
para os fungos, com isso, as culturas foram retiradas sempre no 15° dia. Para as
bactérias isto aconteceu em torno do 6° dia de incubagéao.

A aplicacéo destes microrganismos no efluente téxtil, com todas as condi¢ées
para produgdo e geragdo dos radicais hidroxilas pelos siderdforos, apresentou
resultados muito significativos de descoloragdo. Na Tabela 17, estdo representados os
percentuais de descoloracdo do efluente téxtil. Nas Figura 62, 63 e 64, sdo mostradas
algumas fotos referente ao experimento de descoloragéo.

Como pdde ser observado na Tabela 16, o fungo G. trabeum (melhor produtor de
sideroforos) apresentou maior eficiéncia na descoloragéo para o efluente téxtil. O fungo
T. versicolor, que também mostrou ser um bom produtor de sideréforo apresentou uma
descoloragdo acima de 40 %. T. villosa apresentou uma alta descoloragdo para o
efluente téxtil, entretanto sua produgdo de sideréforos néo foi significante, mas foi
determinada uma de lacase (3,9 U L'P). Para LiP e MnP as quantidades encontradas
foram despreziveis, em torno de 0,025 U L. O fungo L. edodes apresentou o menor
halo em meio sélido, mas em meio liquido, observou-se uma quantidade significativa de
sideroforos, apresentando elevada descolorag&o do efluente (Figura 62).

Tabela 17. Porcentagem de descoloragdo do efluente téxtil em 4 dias de tratamento

Descoloragao (%)

Microrganismos el

G. trabeum 78 95
7 versicolor A 47 48
T. villosa 65 89
L. edodes 70 95
A. vinellandi 15 49
P. fluorescence | 6 10

Considerou-se também, uma adsor¢do da cor do efluente no micélio, esta
adsorcdo variou de 5-10 %. Os fungos que adsorveram cor foram o [ edodes, T.
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versicolor e T. villosa. O efluente tdxtil foi iniciaiments adsorvido no micélio e
subsquentemente descoiorido, apds o 3° dia.

Em 1999 Zheng e col. obtiveram resultados similares quando trataram corantes
poliméricos com o fungo Penicillium (ATCC 74414). Inicialmente houve adsorcédo no
micélio, para subseqientemente descoloragéo.

Na Tabela 18, sdo apresentados os resultados de descolorag@o e a atividade
enzimatica apds 7 dias de tratamento.

Segundo Rodriguez e col. (1997), tem sido enfatizado que a produgdo de
sideréfos por microrganismos é inibida pelo ferro. Entretanto eles encontraram que para
os fungos de decomposi¢ao branca, hé uma concentragéo de ferro estabelecida, que
coincide com a produgéio maxima de siderdfos.

Nos experimentos em que foi utilizado o ferro (Figura 62 e 63), observa-se que
durante o tratamento houve a descoloragéo do efluente, ndo sendo inibida a producéo
de sideréfos pelo metal. Os dados obtidos neste experimento, concordam com 08
resultados encontrado por Rodriguez e col. (1997).

Observou-se para os demais organismos um aumento nos valores de
absorvancia, isto &, um escurecimento da solugao.

Tabela 18. Porcentagem de descoloracdo do efluente téxtil em 7 dias de tratamento

Lacase (UL™)

L. edodes 87 92 2,5
G. trabeum 88 93 ND*
T. versicolor 80 93 30

Nota; ND = Ndo Detectado
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Figura 62. Foto do experimento (4 dias) com L. edodes: (a) com ferro, (b) sem ferro, (c) adsorcdo e (d)
controle {sem fungo)

Figura 83. Foto do experimento (4 dias) com T, versicolor (a) com ferro, (b) sem ferro, (c) adsorcdo e
(d) controle (sem fungo)

(9

Figura 64. Foto do experimento de descoloragdo por sideréforos com os fungos (a) Gloeophyllum
trabeum, (b) L. edodes, (c) T. versicolor, (d) T. villosa, (e) Azotobacter vinellandi, (f) Pseudomonas
fluorescence e (g) controle. Tempo de tratamento = 4 dias.
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4.15. Tratamento Fotocatalitico combinado com Biolégico

Utilizando-se o pré tratamento fotocatalitico obteve-se resultados bastantes
promissores na descoloragdo do efluente téxti. Os melhores resultados sao
apresentados na Tabela 19, em valores percentuais de descoloragdc. A adsorgao da
cor no Nylon variou de 5-10 %.

Tabela 19. Porcentagem de descoloracao do efluente.

" Imobilizado Livre
T. villosa (4 dia) 41 52 25 44
T. versicolor (4 dia) 42 27 32 38
L. edodes (4 dia) 46 12 68 26
T. villosa (7 dia) 59 78 63 74
P. chrysosporium (7 dia) 62 69 46 62

Os resultados encontrados quando utilizou-se o catalisador ZnO durante o pre
tratamento, foram muito similares tanto com o fungo livre como com o imobilizado no
Nylon. Utilizando-se o catalisador TiO,, foi observado que a eficiéncia no tratamento
varia se o fungo estiver na forma livre ou na forma imobilizada, como por exemplo, os
fungos T. villosa e L. edodes, que sdo mais eficientes quando encontram-se na forma

livre.

4.16. Tratamento Combinado Foto-Ozénio

Os resultados obtidos apds 680 minutos de tratamento combinado foto-ozonio do
efluente téxtil sdo apresentados na Tabela 20. Observa-se uma redugéo de COT pouco
eficiente, mas a descoloragdo chegou a 97 %. O pH teve um decaimento de 3,3
unidades. O consumo de O3 em 80 minutos foi de 64,6 mgL™".
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Tabela 20. Comparacao entre os tratamentos Foto-Ozénio e Ozénio

— —— == —— =

COTece Descoloragdo

: |

.86 97 %

0,97 90 %

Nas Figuras 65 e 66 sdo apresentados os resultados de descoloragao e
decaimento de carbono organico total, respectivamente. Na Figura 65, o tratamento
combinado foto-0zonio e a fotocatalise demonstraram ser eficientes na descoloragdo do
efluente comparado com os outros tratamentos. Os mesmos resultados podem ser
avaliados com relacdo a determinagdo de COT, na Figura 66. Observa-se no entanto,
que o tratamento combinado foto-ozdnio pode ser mais adequado com relagéo a
eficiéncia destes tratamentos na descoloracéo e na reducdo de COT.

Nos testes de toxicidade utilizando a bactéria E. coli, a inibigdo inicial do efluente
de 48 %, foi reduzida a 27 % apds o tratamento combinado foto-ozénio. O tratamento
com ozonio apresentou uma inibicdo de 33 %. Com o tratamento combinado. a
toxicidade diminuiu mais do que empregando os tratamentos isolados. Estes dados
estdo representados na Figura 67. No teste de toxicidade com algas, a porcentagem de
inibic@o media foi de 31,6 % para o combinado e de 36 7 % (valor proximo ao efluente
sem tratamento) para o tratamento isolado.

Pode-se afirmar que a combinagdo de processos mostrou ser eficiente na
reducdo de cor, COT e toxicidade, pois cada processo isolado apresenta atributos
especificos que quando combinados podem ser mais efetivos no conjunto do
tratamento.
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Figura 65. Redugdo dos valores de absorvéancia para 05 diferentes tratamentos

Figura 66. Redug#io dos valores de COT para os diferentes tratamentos

Figura 67. Redug#o da toxicidade para os diferentes tratamentos



4.17. Tratamento Foto-Oz6énio Combinado com Biolégico

Ap6s 15 min de pré-tratamento utilizando fotocatalise simultaneamente com
0zdnio, ajustou-se o pH das amostras do efluente tratada e deixou-se em repouso por 1
hora, aps este tempo, inoculou-se os fungos (1/2 placa). Observou-se no segundo dia
de tratamento biolégico, uma leve turvacio do efluente, provaveimente devido a
contaminag@o com baciérias, indicando que os fungos ndo se desenvolveram. Uma
outra tentativa foi feita, apds concluir o pré-tratamento, inoculando uma guantidade
maior de fungos (1 placa inteira foi raspada para dentro do Erlenmeyer), no terceiro dia
observou-se o crescimento dos fungos.

Apés ¢ 5’ dia de tratamento, o fungo T. versicolor apresentou uma descoloragfio
acima de 60 %, enquanto que os fungos L. edodes e 7. villosa iniciaram a
descoloragdo apos 7 dias, atingindo 80 e 87% de descoloragdo, respectivamente. O
fungo T. versicolor apresentou uma descoloragsio de 73% para 7 dias de tratamento. O
fungo P. chrysosporium ndo foi utilizado neste experimento devido 3 necessidade de
inducao adicionando agentes externos para produgéc das enzimas, utilizou-se entao,
fungos que dispensassem a etapa de indugdo.

A tecnica de Cromatografia de Permeagdo em Gel foi empregada para obter
melhor resolugdo das amostras e verificar a distribuicdo da massa molar apos o
tratamento. Esta técnica apresentou methor resultado na obtencio e separacéo dos
compostos presentes no efluente, antes e apés os diferentes tratamentos. Para a curva
de calibraggo, foram utilizados compostos com massa molecular variando de 12.400 Da
até 58 Da, sfo eles: Citocromo C (12.400) tempo de retengéo de 5,9 min, Aprotinina
(6.500) tempo de retengéo de 6,3 min, Tanino (2.600) tempo de retencdo de 7,9 min e
Acetona (58) tempo de retencio de 11,03 min.

Foram feitas andlises de CPG nos efluentes submetidos aos tratamentos
fotocatalitico, foto-ozbnio, foto-ozdnio-bioldgico. Na Figura 68, est4 representado o
cromatograma obtido para o controle (efluente téxtil sem tratamento) e, na Figura 69,
encontra-se a distribuigdo da massa molar.
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Figura 68. Cromatograma do efluente téxtil antes do tratamento, tempo de retengdo da amostra 20 min.
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Figura 69. Distribuicdo de massa molar do efluente téxtil antes do tratamento

Observa-se na Figura 70, que apds 40 minutos do tratamento combinado Foto-
ozonio, houve alteracdo na distribuicdo dos picos, alterando a intensidade. Na Figura
71, & apresentada a distribuicdo de massa molar, podendo ser observado um ndmero
maior de compostos com menor massa molar, mostrando gque o processo combinado
foi eficiente na degradagéo do efluente.
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Tampo de Retencio (minutes)

Figura 70. Cromatograma do efluente téxtil apds tratamento combinado Foto-0zdnio, tempo de retengdo
da amostra 20 min.
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Figura 71. Distribuicdo de massa molar do efluente téxtil apos o tratamento combinado Fote-ozdnio

Na Figura 72, esta representado o cromatograma do efluente téxtil apés 60
minutos de tratamento combinado Foto-ozdnio. Também observam-se algumas
alteragdes dos picos. A fragmentacdo da massa molar sofre algumas mudancas, como
por exemplo, o aumento de compostos com massa molar entre 0 e 2000 Da, e a
diminui¢cdo de compostos de mais alta massa molar (Figura 73).
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Figura 72. Cromatograma do efluente téxtil apds tratamento combinado Foto-ozdnio, tempo de retengéo
da amostra 20 min.
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Figura 73. Distribuicdo de massa molar do efluente téxtil apds tratamento combinado Foto-ozonio

Na Figura 74, sdo apresentados os resultados da analise por CPG para o
tratamento do efluente pelo processo fotocatalitico, num tempo de 2 horas. A seguir, na
Figura 75, esta representada a distribuicdo de massa molar apés o tratamento.
Comparando com a Figura 69 (efluente sem tratamento), observa-se uma diminui¢do
da intensidade dos picos. Ha alteragbes na distribuicdo da massa molar, como a
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diminuicdo de compostos com massa molar entre 500 a 1500 Da, e um aumento de
compostos com massa molar entre 1500 a 6000 Da.
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Figura 74. Cromatograma do efluente téxtil apos tratamento fotocatalitico
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Figura 75. Distribuicio de massa molar do efluente téxtil apés tratamento fotocatalitico

Apods 4 horas de tratamento fotocatalitico, observou-se uma acentuada
diminuicdo dos picos, como pode ser visto na Figura 76, onde esta representado o
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cromatograma. Observa-se também um aumento de compostos com massa molar entre

1000 a 1500 Da e uma diminuig3o de alguns compostos com massa molar entre 3000 a
6000 Da (Figura 77).
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Figura 76. Cromatograma do efluente téxtil apos tratamento fotocatalitico

e
500 1088 rons-18ad 15801000 IBEO-ASE0 | S0D0-F0E0 #3d0-13088 | 1TO00-15000 l?-l

Figura 77. Distribuigio de massa molar do efluente téxtil apos tratamento fotocatalitico
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Na Figura 78, & apresentado o cromatograma do efluente apés tratamento
combinado foto-0zonio-bioldgico utilizando o fungo L. edodes e o semicondutor TiO2.
Neste experimento néo foi utilizado o Nylon para a imobilizac&o do fungo.
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Figura 78. Cromatograma do efluente téxtil apés tratamento foto-ozdnio-bioldgico

Na Figura 79, apresenta-se a distribuicdo de massa molar apos o tratamento
combinado. Observa-se um aumento de massa molar entre 1500 a 4500 Da.
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Figura 79. Distribuicdo de massa molar do efluente téxtil apds tratamento foto-ozdnio-bicldgico
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Utilizando um tempo maior de pré — tratamento foto-ozonio (tempo de 25 minutos
e ndo mais de 15 minutos) algumas alteragdes foram observadas. Na Figura 80, esta
representado o cromatograma apos o tratamento combinado. Como pode ser
observado na Figura 81, um aumento do tempo de pré — tratamento levou & redugio do
percentual da massa molar. Aumentando o tempo de pré — tratamento, aumentou a
biodegradabilidade do efluente, tornando mais eficiente o tratamento biologico.
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Figura 80. Cromatograma do efluente téxtil apos tratamento foto-ozdnio-biolégico
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Figura 81. Distribuicdo da massa molar do efluente téxtil apds tratamento foto-ozdnio-biologico



Conclusdeas- 126

5. CONCLUSOES

Nos estudos de fotodegradagio do efluente téxtil e dos corantes na presenca
de TiQ, e ZnO, foi observada uma progressiva descoioragao. Este processo foi
acompanhado por uma consideravel redugdo da concentragéo de carbono organico
total (em alguns casos maior que 50 %).

Nos ensaios de toxicidade do efiuente utilizando E. cofi como organismo teste,
pode-se observar também uma redugdo da toxicidade (aproximadamente 50%) em
fungio do tempo de fotodegradacgdo (utilizando TiOz ou ZnO como catalisador). Nos
testes utilizando a alga de &gua doce S. subispicatus, obtiveram-se resultados
semethantes aqueles do ensaio com a bactéria. Estes testes de toxicidade também
mostraram que durante o tratamento, espécies intermediarias mais toxicas que o
composto de partida podem ser formadas.

As analise de Carbono Organico Total ({COT) sdc de grande importancia, pois,
através desta analise, pode-se verificar se houve mineralizag&o ou n&o dos compostos
presentes no efluente e corantes, uma vez que a descoloragéo chegou a valores
préximos a 100%. Sabe-se pelos resultados obtidos que os valores de COT néao foram
correspondentes.

Com a otimizagdo das condigdes para separagdo dos corantes através da CLAE
foi possivel confimar a eficiéncia dos tratamentos e a formagdo de espécies
intermedidrias através do aparecimento de novos picos em diferentes tempos de
retengao.

Os experimentos envolvendo a utilizagio das enzimas (imobilizadas na resina
Amberlite IRA-400) Lignina Peroxidase e Manganés Peroxidase produzidas pelo fungo
P. chrysosporium para tratamento de efluentes apresentaram baixa descoloragdo
(25%). Utilizando a enzima livre, houve descoloragéo de todos os corantes testados e
também do efluente. A velocidade de descoloragédo foi varidvel para cada corante,
devido a diferengas estruturais.
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Os resultados obfidos durante a descoloragéo de corantes e efluentes por
diferentes fungos, em meio solido, mostra que alguns fungos apresentam maior
capacidade de degradacdo que outros.

No tratamento do efluente com fungos, pode-se observar que os melhores
resultados de clareamento foram obtidos com L. edodes, T. versicolor e Gloeophylium
frabeumn. Também foram muito bons os resultados utilizando a enzima lacase livre.
Quanto a imobilizagdo da enzima lacase, os resultados ndo foram satisfatérios para a
descoloracdo do efluente t&xtil. A producdo de siderdforos e éua aplicacdo no
tratamento do efluente apresentou bons resultados, tornando-se assim uma altemativa
de tratamento.

A combinagéo dos tratamentos — Fotocatalise e Biolégico — foi eficiente, mas a
combinagao foto-ozdnio-bio iniciaimente nao apresentou bons resultados. Apés otimizar
as condigdes, os resultados foram satisfatérios.

As analises por CPG, mostram que utilizando processos combinados, aumenta
consideravelmente a biodegradabilidade e/ou degradabilidade do efluente.

A utilizagdo de processos combinados toma-se cada vez mais viavel no
tratamento de efluentes. Muitas vezes um processo aplicado isoladamente,
mesmo sendo um processo eficiente, ndo é economicamente viavel.



6. ANEXOS

6.1. Anexo | Cromatogramas do corante preto reativo $
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6.2. Anexoll

Cromatogramas obtidos pelo sistema de gradiente. Corantes Vermetho reativo 251,
Amarelo reativo 145, Preto reativo 5 e Azul reativo 19.
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Cromatograma do corante amarelo reativo 145 — controle (amostra sern tratamento)
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Cromatograma do corante azul reativo 19 — controle (amostra sem tratamento)
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