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RESUMO

O consumo de agua nas inddstrias téxteis é predominantemente do
processo de lavagem, onde 0s corantes que ndo reagiram com a fibra
necessitam ser removidos. Este trabalho apresenta uma avaliacdo do
potencial da enzima Horseradish peroxidase (HRP) em remover
corantes reativos ndo fixados as fibras de algoddo e corantes
remanescentes do efluente do processo de lavagem. Nos ensaios de
degradacdo enzimética foram utilizados os corantes reativos Azul 21 e
Vermelho 195. As concentragBes de enzima 29,85 U/mL e de peréxido
de hidrogénio 100 puM foram mantidas constantes com base em
trabalhos reportados na literatura. Foram variados parametros como pH,
concentragdo de corante e temperatura. A maior descoloragdo foi obtida
em pH 4, 1 h de reagdo, 79% para o corante Azul 21 com concentracéo
de corante de 30 mg/L a 20 °C e de 7% para o corante Vermelho 195 nas
concentracBes de corante de 30 e 50 mg/L a 30 °C. Algumas das
condicbes obtidas nos estudos de degradacdo foram aplicadas para a
mistura Azul 21 e Vermelho 195, sendo obtida uma remocdo de 23%
para o corante Vermelho 195 e de 45% para o corante Azul 21 na
concentracdo de corante de 30 mg/L, pH 4 a 30 °C. Nos estudos de
lavagem pds-tingimento para remover corante ndo fixado as fibras de
algoddo, com a lavagem enzimatica foram obtidos 0os menores valores
de AEcmc 1,86 e 2,22 respectivamente para o corante Azul 21 e para a
mistura dos corantes, para o corante Vermelho 195 o menor valor de
AEcmc foi 4,0 obtido quando foi realizada a lavagem com agua destilada.
Nos ensaios de solidez a lavagem ambos os corantes e a mistura dos
corantes apresentaram solidez a lavagem Grau 4-5, que indica fraca
perda de intensidade ou boa solidez. Os estudos de remogdo da cor do
efluente de lavagem foram realizados simultaneamente com a remocéo
do corante da fibra, utilizando concentracdo de enzima de 29,85 U/mL,
peroxido de hidrogénio 2 mM, tampéo citrato-fosfato (0,05 M, pH4) em
45 min a 30 °C. Nestas condicdes foi obtida uma remocéo de 79 % para
0 Azul 21, 31% para o Vermelho 195 e para a mistura dos corantes de
60% para o vermelho 195 e 81% para o Azul 21.

O uso da enzima Horseradish peroxidase como biocatalisador se
mostrou viavel na remocdo de corante ndo fixado as fibras de algodéo e
na remoc¢do do efluente do processo de lavagem, principalmente para
remover corantes de ftalocianina como Azul 21 e misturas de corantes.

Palavras-chave: Corante reativo, remocdo de corantes, corante reativo
ndo fixado, Horseradish Peroxidase.






ABSTRACT

The water consumption in the textile is predominantly of the washing
process, where unfixed dye in the fiber need to be removed. This work
presents an evaluation of the potential of the enzyme Horseradish
peroxidase (HRP) to remove reactive dyes unfixed in the cotton fibers
and the remaining effluent of the washing process. In degradation tests
were used reactive dyes Reactive Blue 21 and Reactive Red 195. The
enzyme concentrations 29.85 U /mL and 100 uM hydrogen peroxide
were kept constant based on work reported in the literature. Were varied
parameters such as pH, dye concentration and temperature. The biggest
decolorization was obtained at pH 4, 1 h of reaction, 79% for Reactive
Blue 21 with dye concentration of 30 mg / L at 20 ° C and 7% for the
Reactive Red 195 in the dye concentration of 30 and 50 mg / L at 30 °
C. Some of the conditions obtained in degradation studies were applied
to the mixture Reactive Blue 21 and Reactive Red 195, being obtained a
removal of 23% for Red 195 dye and from 45% to 21 Reactive Blue 21
in the dye concentration of 30 mg / L pH 4 to 30. In studies of post
dyeing washing to remove unfixed dyestuff to fibers of cotton,
enzymatic washing were obtained AE., the lowest values of 1.86 and
2.22 respectively for Reactive Blue 21 and for mixing dyes, for the
Reactive Red 195 AE., the lowest value was obtained when 4.0 was
performed by washing with distilled water. In tests of the fastness to
washing both dyes and mixing of the dyes showed wash fastness grade
4-5, indicating loss of weak intensity or good fastness. Studies of color
removal from the effluent washings were performed simultaneously
with the removal of dye from the fiber using enzyme concentration of
29.85 U / ml, hydrogen peroxide 2 mM citrate-phosphate buffer (0.05
M, pH4) 45 min at 30 ° C. Under these conditions there was obtained a
79% removal to Reactive Blue 21, 31% to Reactive Red 195 and the
mixture of dyes 60% for Reactive Red 195 and 81% for Reactive Blue
21.

The use of the enzyme Horseradish peroxidase as a biocatalyst proved
feasible to remove unfixed dye cotton fibers and removing the effluent
from the washing process, primarily to remove phthalocyanine dyes
such and Reactive Blue 21 mixtures dye.

Keywords: Reactive dye, dye remove, unfixed reactive dyes,
horseradish Peroxidase.
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1. INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas verifica-se grande modernizagdo da
industria téxtil e com isso 0 aumento do consumo de agua. Os maiores
consumidores de agua potavel sdo as indUstrias e a agricultura, sendo o
setor téxtil responsavel por cerca de 15% da &gua consumida pelas
indGstrias (FERREIRA; KELLER; SILVA, 2009; TWARDOKUS,
2004).

O setor de beneficiamento téxtil € um dos setores que mais
geram residuos, suas vdrias etapas como preparacdo, tingimento,
estamparia e acabamento sdo geradoras de grandes volumes de efluentes
liquidos com alta carga organica, baixa demanda quimica de oxigénio
(DQO), pouca biodegradabilidade e altas concentracfes de corantes néo
fixados as fibras (NGUYEN; JUANG, 2013).

Os corantes reativos extensivamente usados nas industrias
téxteis, principalmente por apresentarem caracteristicas como solidez a
lavagem e estabilidade quimica estdo presentes em altas concentracGes
nos efluentes téxteis, principalmente pela parcela dos mesmos
hidrolisados durante o processo de tingimento. Corantes reativos séo
corantes sintéticos que se ligam a fibra celul6sica através de ligacdes
covalentes. Estes corantes sdo atualmente os mais utilizados em
industrias de todo mundo para o tingimento de fibras de algodado
(BURLINSHAW et al., 2011; KUNZ et al., 2002).

Os efluentes com altas concentracBes de corantes possuem
capacidade para alterar ciclos biolégicos quando despejados em
ambientes aquéticos por afetarem o processo de fotossintese, a
oxigenagdo da 4gua e por sua elevada toxicidade e potencialidades
carcinogénicas e mutagénicas (NGUYEN; JUANG, 2013).

Devido a cobranga mais rigorosa por parte dos Orgédos
ambientais, muitas indlstrias tém buscado alternativas para minimizar o
volume de efluentes produzidos e o gasto de recursos como agua e
energia. Entre essas alternativas estdo: o reuso de 4agua, ©O
reaproveitamento de residuos e a substituicdo de méaquinas antigas por
novas, entre outros.

Entre as alternativas de tratamentos de efluentes ja existentes e
utilizadas nas indUstrias para tratar efluente téxtil estdo: pré-tratamento
por sistemas fisico-quimicos como adsorcdo, coagulacdo e/ou
precipitacdo seguido de tratamento biol6gico, principalmente pelo
sistema de lodos ativados (LENNA; SELVA, 2008). Estes métodos
muitas vezes demandam tempo e dinheiro, ndo sendo muito eficazes
(ZENG et al., 2011)
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Atualmente destaca-se o uso de enzimas da classe das
oxirredutases como lacase ou peroxidase para degradagdo de efluente
téxtil colorido. O uso de enzimas é atraente porque fornece a
possibilidade de descolorir efluentes téxteis em temperaturas préximas
da ambiente e em alguns casos em pH neutro.

A reducdo de efluentes liquidos no processo téxtil é a melhor
forma de reduzir os impactos ambientais, assim como os custos dos
insumos e aditivos quimicos, que sdo necessarios serem adicionados ao
processo para o tratamento do efluente final, visando alcancar os
padrdes preconizados pela legislagdo ambiental para o descarte nos
cursos de agua.

A partir destas consideracBes, neste trabalho serd utilizada a
enzima Horseradish peroxidase (HRP) para lavagens pos-tingimento de
tecidos de algoddo visando remover o corante nao fixado a fibra e a
diminuicdo do consumo de agua neste processo.
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OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Avaliar o potencial da enzima Horseradish peroxidase (HRP)

em lavagens pos-tingimento de tecidos de algoddo visando remover o
corante reativo ndo fixado a fibra e reduzir o consumo de agua no
processo.

2.2. Objetivos Especifico

>

Estudar as condicbes reacionais através da degradacéo
enzimética de corantes, variando pH, concentragdo de corante e
temperatura.

Avaliar a quantidade de corante adsorvido no tingimento por
medidas espectroscopicas.

Utilizar as condigBes obtidas nas reacbes de degradacdo para
realizar lavagens enzimaticas pds-tingimentos e descoloracdo
do efluente do processo de lavagem.

Comparar a lavagem enzimatica com lavagens quimicas, sem
enzimas.

Avaliar os tecidos por medidas colorimétricas e testes de
solidez & lavagem.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serd apresentada uma revisdo dos principais
topicos abordados neste trabalho. Primeiramente serdo analisadas as
principais fontes geradoras de residuos na industria téxtil. Em seguida
serd avaliado o potencial da aplicagdo de enzimas para remover corante
reativo ndo fixado a fibra de algodao e de efluentes téxteis.

3.1. Agua

A &gua é um dos recursos naturais mais importantes para vida e
manutencdo de todas as espécies. Aproximadamente 70% da superficie
da terra encontram-se coberta de dgua, no entanto, somente 2,7% deste
volume sdo de 4gua doce, sendo que a maior parte dessa agua esta
congelada nas geleiras ou em depdsitos subterraneos. Os lagos, riachos,
corregos e rios, que sdo as principais fontes de &gua potavel,
representam apenas 0,01% do suprimento total de agua (FREIRE;
PEREIRA, 2005).

O Brasil € um pais privilegiado com relacdo a disponibilidade
de agua, detém a maior parte do manancial de dgua doce disponivel na
América do Sul. Porém, segundo Andreu (2010), a grande mobilidade
populacional, e o crescimento das atividades urbanas, agricolas e
industriais, verificada no Brasil nos Gltimos 50 anos geraram enorme
pressdo sobre os servicos publicos, comprometendo a preservacdo dos
mananciais.

A adequada destinacdo de residuos é um dos grandes desafios
para o Brasil, pois sdo poucos os casos de destinaco final correta dos
residuos  sélidos industriais. A maioria das legislagdes e
regulamentagdes é caracterizada por uma definicdo geral de “residuos
solidos” ou “residuos perigosos” onde se usa Critérios como a origem e a
presenca de substancias ou compostos téxicos. A legislagdo invoca o
principio da responsabilidade do gerador, desde a geracdo, estocagem,
armazenamento, transporte, tratamento até sua disposicéo final (LIMA;
FERREIRA, 2007).

Conforme a Resolucdo 313 do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA, 2002), residuo solido industrial € todo residuo
gue resulte de atividades industriais e que se encontre nos estados
sélido, semi-sélido, gasoso, quando contido, e liquido, cujas
particularidades tornem invidvel o seu lancamento na rede publica de
esgoto ou em corpos d'agua, ou exijam para isso solugdes técnicas ou
economicamente invidveis em face de melhor tecnologia disponivel.
Ficam incluidos nesta definicdo os lodos provenientes de sistemas de
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tratamento de agua e aqueles gerados em equipamentos e instalagdes de
controle de poluicdo. A Tabela 1 apresenta os valores permissivos de
substancias em agua potavel segundo a Portaria n° 36 de 19/01/90 do
Ministério da Salde.

Tabela 1 - Valores maximos permissiveis de substancias em &gua

potavel.
Caracteristicas  UNID. VMP Caracteristicas UNID. VMP
| Fisicas e Heptaclorato ng/L 0,1
organolépticas
Cor aparente uH @ 56 Hexaclorobenzeno ug/L 0,001
Odor nédo obj. Lindano ng/L 3
Sabor nédo obj. Metoxicloro ng/L 30
Turbidez uT @ 1@ Pentaclorofenol ug/L 10
Tetracloreto de ng/L 3
carbono
Il Quimicas Tetracloretoetano ng/L 10
lla.
Componentes
Inorgénicos Toxafeno ng/L 5
Arsénio mg/L 0,05 Tricloretoeteno ng/L 30
Bario mg/L 1 Tribalometanos ug/L 100©
Céadmio mg/L 0, 005 1.1 Dicloroeteno ug/L 0,3
Chumbo mg/L 0,05 1.2 Dicloroetano ng/L 10
Cianetos mg/L 0,1 2,4,6 Triclorofenol ug/L 10
Cromo total mg/L 0,05
Fluoretos mg/L -5 I1b. Componentes
que afetam a
qualidade
organoléptica
Mercurio mg/L 0, 001
Nitrato mg/L 10
Prata mg/L 0,05 Aluminio mg/L 0,2®
Selénio mg/L 0,01 Agentes tensoativos mg/L 0,2
Cloretos mg/L 250
11b. Cobre mg/L 1
Componentes
Aldrin e Diedrin pg/L 0,03 Dureza total (CaCOs) mg/L 500
Benzeno ng/L 10 Ferro total mg/L 0,3
Benzeno apireno ng/L 0,01 Manganés mg/L 0,1
Clordano ng/L 0,3 Solidos totais mg/L 1000
dissolvidos
DDT ng/L 1 Sulfatos mg/L 400
Endrin ug/L 0,2 Zinco mg/L 5

Fonte: Portaria n® 36 do Ministério da Salde, 1990.
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De acordo com Toledo (2004), até 2025, as indUstrias serdo
responsaveis por 24% do consumo mundial de dgua. Diariamente as
industrias despejam dois bilhdes de toneladas de lixo em rios, lagos e
riachos, assim como, 300 a 500 milhdes de toneladas de metais pesados
e outros dejetos. Estima-se que em 2025, havera um aumento de 50% no
consumo de agua nos paises em desenvolvimento e de 18% nos paises
desenvolvidos.

Visando reduzir o impacto ambiental, medidas urgentes
precisam ser tomadas em relagdo ao consumo de agua através de adogéo
de tecnologias que permitem a reducdo do consumo ou a reutilizacio da
agua. Em algumas empresas européias por meio de tratamento €
possivel reciclar 100% do efluente, trabalhando com a moderna
concepgdo de ‘“geragdo zero” ou “o principio zero de descarga”
(ULSON et al., 2007).

Diante dos desafios encontrados pelas indistrias, é preciso
desenvolver novas tecnologias de tratamentos de residuos néo
agressivos ao meio ambiente, para que estes residuos sejam descartados
de maneira adequada e ndo causem danos para 0s seres vivos. A dgua é
um bem precioso, mas é um bem finito, por isso deve ser preservada e
racionada, para que nao venha faltar em um futuro proximo.

3.2. IndUstria téxtil

O Brasil € um dos maiores parques industriais do planeta e esta
na lista dos 10 principais mercados mundiais da industria. Atualmente, é
o0 terceiro principal produtor de malha, esta entre os cinco principais
paises produtores de confeccdo, tem a sexta maior indUstria téxtil e de
confeccdo do mundo, e é um dos oito grandes mercados de fios,
filamentos e tecidos.

H& alguns anos, o Brasil investe na renovacdo do seu parque
industrial, aumentando a sua capacidade competitiva em relagdo aos
mercados externos e a sua produtividade. Atualmente, o pais participa
do comércio mundial de téxteis com uma fatia de 1% - US$ 1,3 bilhges.
Além disso, o Brasil tem uma imagem positiva no que se refere a
producéo e ao beneficiamento de algodao, tendo iniciado pesquisas para
beneficiamento de algoddo organico, o que tem favorecido a inddstria
téxtil nacional frente a seus concorrentes (POLTEX, 2012).

Em Santa Catarina o complexo téxtil estd localizado em sua
maior parte no vale do Itajai compreendendo os municipios de
Blumenau, Brusque e nos municipios mais ao norte e noroeste do estado
Joinville e Jaragud do Sul. Segundo dados do Instituto Brasileiro de
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Geografia e Estatisticas (IBGE, 2010), o setor téxtil é o terceiro em
participacdo na economia industrial de Santa Catarina correspondendo a
11,65% ficando atras apenas do setor de alimentos (24,22%) e do setor
de maquinas e equipamentos (13,56%).

Em virtude do grande volume de producdo, a indistria téxtil
gera grandes quantidades de efluentes. A forte coloracdo é o mais sério
problema do efluente téxtil. Em geral, esses efluentes sdo caracterizados
por altos valores de Demanda quimica de oxigénio (DQO) e de demanda
bioquimica de oxigénio (DBO), cor e pH. Quando descarregados em
corpos d'agua esses efluentes podem causar sérios danos ambientais
(BALAMURUGAN;  THRUMARIMURUGAN;  KANNADASSAN,
2011).

Atualmente, muitas  indUstrias  produzem  alternativas
sustentveis, através da reutilizacdo de materiais, ou alguma inovacao
que agregue valor ao produto e diminua a geracdo de residuos como,
tecidos de fibra de bambu com fungBes bactericidas e desodorantes,
fibras de PET reciclado, tecido biodegradavel. Outra alternativa muito
utilizada em algumas inddstrias é a reutilizacdo de dgua como uma
forma de reduzir custos e evitar a geracdo de grandes quantidades de
efluentes.

3.2.1. Consumo de agua na industria téxtil

A industria téxtil é um dos setores industriais que mais consome
agua limpa, em especial o setor de beneficiamento téxtil que é composto
de vérias etapas como: tingimento, estamparia e acabamento. Segundo
Costa e Martins (1997) em algumas industrias ainda se utiliza grandes
relagdes de banho como ¢é o caso das “barcas” com relagdo 1:20 ou 1 kg
de malha para 20 litros de &gua, enquanto inddstrias mais modernas
utilizam relacdo de banho de 1:7. A &gua tratada também é utilizada
para a preparagdo de solucgbes, para lavagens pés-tingimento, para
lavagOes de tela de estamparia, para processos de resfriamento e para
lavacdo de méaquina entre uma reagéo e outra.

Para utilizar agua nos processos téxteis existem limites de
tolerancias para compostos presentes na agua que as inddstrias precisam
seguir, porém, de acordo com (FIESP/CIESP, 2012) os valores variam
conforme o processo. A Tabela 2 mostra os limites de tolerancia para
utilizacdo de agua nos processos téxteis. A Tabela 3 mostra os valores
de corantes ndo fixados a fibra e a quantidade de agua necessaria para
remover estes corantes.
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Tabela 2 - Limites de toleréncia para utilizagdo de dgua em processos
téxteis.

Processo Cor CaCOg3 Ferro Manganés pH Sélidos
(uH) (mg/L) (mg/L) (mg/L) suspensos
(mg/L)
Engomagem 5 25 0,3 0,05 6,5-10 5
Lavagem 5 25 0,1 0,01 3,0-10,5 5
Branqueamento 5 25 0,1 0,01 2,0-10,5 5
Tingimento 5 25 0,1 0,01 3,5-10 5

Fonte: FIESP/CIESP, 2012.

Tabela 3 - Concentracéo de corante nédo fixado, descarregado e volume
de agua requerido em funcdo da classe de corante.

Corantes Corante ndo- Descarga ap6s Volume de agua
fixado (%) tratamento (g kg?)? requerida® (m®kg™
corante)
Dispersos 5 10 7
Acidos 5 5 3,5
Cationicos 2 5 0,7
Reativos 30 300 200

a: g de corante descarregado por kg de corante usado
b: calculado para atingir nivel aceitavel no efluente

Fonte: SOARES, 2000.

A diminuicio no consumo de &gua em seus VArios
processamentos tem sido uma das metas da industria téxtil, nos dltimos
anos. Na area de beneficiamento e/ou tinturaria, os esforgos tém sido
mais intensos, haja vista que representam cerca de 90% do consumo
geral da inddstria. Através de modificacbes nos processos de
beneficiamento e da substituicdo de equipamentos antigos, é possivel
obter-se uma reducéo significativa no consumo de agua. Ha empresas
que produzem tecidos de algoddo, cujos processos de
mercerizacdo, tingimento e estamparia sdo realizados com um
consumo médio de 60 m® de 4gua/t e uma economia significativa na
utilizacdo de aditivos téxteis, no consumo de energia elétrica, no
tratamento de agua e efluentes (COMPANHIA PERNANBUCANA DO
MEIO AMBIENTE, 2001).

Segundo Peters (2009), varias empresas ao redor do mundo
estdo desenvolvendo novas tecnologias para evitar o consumo exagerado
de agua, economizar dinheiro, energia e obedecer as leis ambientais que
se tornam cada vez mais rigorosas. Uma das empresas que trabalha para
reduzir seu consumo é a Colorep situada na Califérnia. Sua tecnologia
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Airdry emprega ar em vez de &gua para ajudar o corante a penetrar a
fibra, um processo que ndo usa agua e que requer menos energia. A
tecnologia s6 funciona em materiais sintéticos e vem sendo
desenvolvida nos Estados Unidos.

3.2.2. Fibras Téxteis

Segundo Guaratinini e Zanoni (2000) as fibras téxteis podem
ser divididas em dois grandes grupos: fibras naturais e fibras sintéticas.
As fibras naturais mais utilizadas sdo baseadas em celulose (cadeias
poliméricas lineares de glucose) e proteina (polimero complexo
composto de diferentes aminoacidos) presentes na la, seda, algodao e
linho. As fibras sintéticas sdo comercializadas como viscose, acetato de
celulose, poliéster e acrilico.

As fibras naturais sdo compostas essencialmente de celulose,
um polimero de alta massa molecular em que as partes cristalinas séo
fortemente ligadas por ligacdo de hidrogénio e na parte amorfa existe
uma orientacdo progressivamente desorientada na molécula (TIMOFEI
et al., 2000). A Figura 1 apresenta a estrutura da molécula de celulose.

Figura 1 - Estrutura da cadeia celul6sica.

"H,OH

10,3 A°

Estrutura de um elo da cadeia de celulose

Fonte: TWARDOKUS, 2004.

A composicdo quimica da fibra determina qual corante deve ser
aplicado. A orientagdo da molécula e a cristalinidade também
influenciam a adsorcdo do corante na fibra, porém, esta ndo pode ser
prevista (TIMOFEI et al., 2000).
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3.2.2.1. Algodéo

O algodédo é uma das fibras mais utilizadas na indistria téxtil,
principalmente por sua versatilidade, por suas propriedades quimicas e
tintoriais. Apesar de macias, as fibras de algoddo apresentam resisténcia
a tracdo, e a uma variedade de produtos quimicos, podendo ser tingidos
com uma gama de corantes (PICCOLI, 2008).

O algoddo é composto quase que inteiramente por celulose,
porém contém outras substancias em menor quantidade que podem
influenciar nos processos de beneficiamento téxtil. Na Tabela 4 é
apresentada a composicao da fibra de algodéo.

Tabela 4 - Composicéo quimica da fibra de algod&o.

Constituicao Proporcdo (%)
Celulose 88-96
Proteina 1-1,9

Cinzas 0,7-1,6
Pectina 0,4-1,2

Cera 04-1,2

Outras substancias 0,5-0,8

Fonte: HEBEISH et al., 2009.

A estrutura molecular do algodédo ¢ do tipo fibrilar. Este possui
um alto grau de polimerizagdo. O grupo hidroxila da cadeia €
responsavel por muitas das propriedades associadas ao algoddo. Eles
atraem 4gua e corantes, fazendo com que o algoddo seja
reconhecidamente facil de ser tinto e de alta absorcdo. O algod&o possui
em torno de 70% de cadeias cristalinas e 30% de regides amorfas.
Apesar do seu alto grau de cristalinidade, a orientacdo € baixa e forma
angulo com a fibra. A Figura 2 apresenta uma representacéo
esquemaética do corte da estrutura celular da fibra de algodéo, onde: ()
S&o camadas de celulose externa conhecida como cuticula; (b) S&o as
camadas centrais de celulose; (c) S&o as camadas internas conhecidas
como lumen; (d) S&o as camadas de cera; (e) Sdo residuos
protoplasmaéticos (PICCOLI, 2008).
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Figura 2 - Estrutura celular do corte da fibra de algoddo

Fonte: COLLIER; TORTORA, 2001.
3.2.3. Corantes

Corantes téxteis sdo largamente utilizados nas indUstrias
principalmente devido sua variedade de cor, solidez a lavagem,
facilidade de aplicagdo e consumo minimo de energia (CHEN et al.,
2011).

O Colour Index (catalogo da Society of Dyers and Colourists)
registra atualmente mais de 8 mil corantes organicos sintéticos
associados & industria téxtil. Tal diversidade se justifica pelo sucesso
comercial dos produtos téxteis que passam por um processo de tintura.
Para atender a um mercado cada vez mais exigente, a industria tem
investido no desenvolvimento de corantes econémicos, com
propriedades especificas, para obter boa fixacdo da coloragdo nos
tecidos, oferecendo alta resisténcia aos agentes desencadeadores do
desbotamento (ZANONI; CARNEIRO, 2001).

A molécula do corante utilizada para tingimento da fibra téxtil
pode ser dividida em duas partes principais, o grupo croméforo e a
estrutura responsavel pela fixacdo a fibra. Existem atualmente vérias
classes de corantes classificados segundo sua estrutura quimica e
fixacdo, como por exemplo, corante &cido, direto, basico, de enxofre e
reativos, sendo este Ultimo o mais utilizado em nivel mundial (KUNZ et
al.; 2002).

3.2.3.1. Classificacdo dos corantes
Os corantes séo classificados por sua estrutura quimica ou pelo

modo que se ligam a fibra. Os principais grupos de corantes sao:
corantes a cuba, reativos, diretos, azlicos, acidos, dispersos, pré-
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metalizados, sulfurosos e branqueadores (GUARANTINI; ZANONI,
2000).

Para tingir fibras celul6sicas, os corantes mais utilizados séo:
corantes a cuba, diretos, sulfurosos, azicos, reativos e naturais.
Entretanto, segundo Piccoli (2008) os mais relevantes em termos de
volume de aplicacdo, atualmente, sdo os corantes diretos, de enxofre e
reativos.

3.2.3.1.1. Corantes diretos

Corantes diretos tém alta massa molecular, sdo sollveis em
agua, sdo corantes anidnicos com substantividade para o algoddo e
outras fibras celuldsicas. O tingimento com corante direto € um processo
de exaustdo a partir de uma solugdo neutra a temperatura de ebulicdo
com a adicdo de um sal inorgénico (CAVACO; GUBITS, 2003). Na
Figura 3 é apresentada a estrutura quimica do corante direto C.l. Preto
direto 19.

Figura 3 - Estrutura quimica do corante direto C.I. Preto direto 19.
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Fonte: BURKINSHAW; KUMAR, 2010.
3.2.3.1.2. Corantes Sulfurosos

Sd0 corantes que ap6s a aplicacdo se caracterizam por
compostos macromoleculares com pontes de polissulfetos (-Sn-) os
quais sdo altamente soliveis em &gua. Estes compostos tém sido
utilizados no tingimento de fibras celuldsicas, conferindo as cores:
preto, verde oliva e azul marinho (ALMEIDA, 2006). A Figura 4 mostra
0 exemplo genérico de uma reacdo de corantes contendo grupo
tiossulfato com ion sulfeto e subsequente formagdo dos corantes com
pontes de dissulfeto.
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Figura 4- Representacdo das equacOes de corantes contendo grupo
tiossulfato com ion sulfeto e subsequente formagdo dos corantes com
pontes de dissulfeto.

R—S—S0; + §* — 3 R—S + HS—SO,*

corante
R—S—S0, + R—S —————®» R—S—R + SO~
Fonte: GUARATININI; ZANONI, 2000.
3.2.3.1.3. Corantes dispersos

Os corantes dispersos constituem uma classe de corantes de
baixa solubilidade ou insoliveis em &gua e sdo aplicados em fibras
hidrofébicas como as fibras sintéticas através de dispersdes dos mesmos
em banho aquoso. Durante o processo de tingimento o corante adsorve
sobre o substrato téxtil e difunde para o interior do mesmo na
temperatura acima da TG (temperatura de transicdo vitrea). Para sua
aplicacdo sdo necessarios agentes dispersantes (SCHMITT, 2010). A
Figura 5 apresenta a estrutura quimica do corante disperso Vermelho
disperso 343.

Figura 5 - Estrutura quimica do corante disperso C.l. Vermelho
disperso 343.
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Fonte: SCHMITT, 2010.
3.2.3.1.4. Corantes acidos

S&o um grande grupo de corantes aniénicos portadores de um a
trés grupos sulfénicos. Estes grupos substituintes ionizaveis tornam o
corante sollivel em &gua, e tém vital importancia no método de aplicacdo
do corante em fibras protéicas (ld seda) e em fibras de poliamida
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sintética. No processo de tintura, o corante previamente neutralizado
(solucdo contendo cloreto, acetato, hidrogenossulfato, etc.) se liga a
fibra através de uma troca iénica envolvendo o par de elétrons livres dos
grupos amino e carboxilato das fibras protéicas, na forma ndo-
protonada. Estes corantes caracterizam-se por substancias com estrutura
quimica baseada em compostos azo, antraquinona, triarilmetano, azina,
xanteno, ketonimina, nitro e nitroso, que fornecem uma ampla faixa de
coloracdo e grau de fixacdo (GUARATINI; ZANONI, 2000). A Figura 6
apresenta a estrutura quimica do corante acido C.I vermelho &cido 88.

Figura 6 - Estrutura quimica do corante &cido C.l. vermelho &cido 88.
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Fonte: KHEHRA et al., 2006.

3.2.3.1.5. Corantes azoicos

Sdo compostos coloridos, insoliveis em agua, que sdo
realmente sintetizados sobre a fibra durante o processo de tingimento.
Nesse processo a fibra é impregnada com um composto solivel em
agua, conhecido como agente de acoplamento (e.g. naftol) que apresenta
alta afinidade por celulose. A adicdo de um sal de diazonio (RN2")
provoca uma reacdo com o agente de acoplamento ja fixado na fibra e
produz um corante insolivel em &gua (GUARATINI; ZANONI, 2000).
A Figura 7 apresenta a estrutura quimica do corante laranja de metila.

Figura 7 - Estrutura quimica do corante azdico laranja de metila.

H3C\
N N—=N SO;Na*
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Fonte: LEVIN etal., 2012.
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3.2.3.1.6. Corantes a cuba

E uma grande e importante classe de corantes baseada nos
indigos, tioindigdides e antraquindides. Eles sdo aplicados praticamente
insollveis em agua, porém durante o processo de tintura eles sdo
reduzidos com ditionito de sédio, em solucéo alcalina, transformando-se
em um composto solivel (forma leuco).

Posteriormente, a subsequente oxidacdo pelo ar, perdxido de
hidrogénio, etc., regenera a forma original do corante sobre a fibra
(GUARATINI; ZANONI, 2000). A Figura 8 apresenta exemplo do
processo de reducdo do corante a cuba com ditionito de sédio.

Figura 8 - Processo de redugdo do corante & cuba com ditionito de
sadio.

I I I I I I
O0=C-(C=C),-C=0 + 50y, —» - O0-C=(C-C);m =C-0-

Corante forma leuco

Fonte: GUARATININI; ZANONI, 2000.
3.2.3.1.7. Corantes pré-metalizados

Sdo Uteis principalmente para tintura de fibras protéicas e
poliamida. Os corantes sdo caracterizados pela presenca de um grupo
hidroxila ou carboxila na posicdo orto em relagdo ao cromoéforo azo,
permitindo a formagdo de complexos com ions metalicos.

Neste tipo de tintura explora-se a capacidade de interacéo entre
0 metal e os agrupamentos funcionais portadores de pares de elétrons
livres, como aqueles presentes nas fibras protéicas (GUARATINI;
ZANONI, 2000). A Figura 9 apresenta o exemplo de tintura da Ia com o
corante pré-metalizado (VII) cromo/corante 1:1 através do grupo amino
como ligante e o centro metalico do corante.
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Figura 9 - Representacdo esquematica da tintura da Ia com o corante
pré-metalizado.
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Fonte: GUARATINI; ZANONI, 2000.

3.2.3.1.8. Corantes naturais

S&o corantes extraidos de plantas, sementes, frutas, cascas, entre
outros. A maior parte dos corantes naturais tem pouca ou moderada
solidez & luz. Praticamente a metade de todos 0s corantes naturais sdo
compostos flavonoidicos que conferem menor solidez a luz. Essa classe
de corantes sdo biodegradaveis e produzidos por processos limpos,
porém ndo sdo tdo utilizados quanto o0s corantes sintéticos
principalmente por possuir baixa estabilidade (DIAS, 2010). A Figura
10 apresenta a estrutura do corante natural circuma.

Figura 10 - Estrutura quimica da forma neutra do corante natural de
clrcuma.
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Fonte: PATRA; BARAKAT, 2011.
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3.2.3.1.9. Corantes reativos

Neste trabalho serd utilizado o grupo de corante sintético mais
utilizado nas indUstrias téxteis atualmente, os corantes reativos. Corantes
reativos sempre ocuparam um lugar de destaque na industria téxtil,
principalmente por sua alta solidez e amplo espectro de cores. Nos
Gltimos anos o consumo desse grupo de corante tem aumentado 4 a 5
vezes mais do que outros grupos de corante. Contudo, a hidrdlise que
ocorre durante o tingimento decresce a eficiéncia da adsorgdo do corante
a fibra (AKCAKOCA; OZGUNEY; ATAV, 2007).

Segundo Guaratinini e Zanoni (2000) corantes reativos sdo
corantes que contém um grupo eletrofilico (reativo) capaz de formar
ligacdo covalente com grupos hidroxila das fibras celulsicas como,
grupos amino, hidroxila e tidis das fibras protéicas e também com
grupos amino das poliamidas. Existem numerosos tipos de corantes
reativos, porém os principais contém a funcdo azo e antraquinona como
grupos cromoforos e 0s grupos clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila como
grupos reativos. Neste tipo de corante, a reagdo quimica se processa
diretamente através da substituicdo do grupo nucleofilico pelo grupo
hidroxila da celulose. Estes grupos de corantes apresentam como
caracteristica uma alta solubilidade em &gua e o estabelecimento de
ligacdo covalente entre o corante e a fibra, cuja ligacdo confere maior
estabilidade na cor do tecido tingido quando comparado a outros tipos
de corantes, em que 0 processo de coloracdo acontece através de
ligacbes de maior intensidade. Um exemplo € aquele do tingimento
usando compostos contendo sulfatoetilsulfona, cuja adicdo do corante a
fibra requer apenas a prévia eliminagdo do grupo sulfato em meio
alcalino gerando o composto vinilsulfona. A Figura 11 apresenta uma
representagdo esquematica da interacdo de corante reativo do tipo vinil
sulfonato com a fibra celul6sica.



Figura 11 - Representacdo esquematica da interacdo do corante reativo
do tipo vinil sulfonato com a fibra celuldsica.
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Fonte: KUNZ et al., 2002.

Segundo Piccoli (2008), nos tingimentos com corantes reativos,
devem-se estabelecer condigdes que maximizem o rendimento da reacéo
com a fibra e minimizem a reagdo com a 4gua. O corante que reage com
a agua é chamado corante hidrolisado e devera ser removido por
lavagem e ensaboamento posterior. A velocidade destas reacGes é
funcdo da concentracdo de alcali (pH) e da temperatura do tingimento.
Variando estes pardmetros, altera-se a velocidade de reacdo e o
rendimento do corante (grau de fixacdo). Para cada gama de corantes
devem-se estabelecer as condices ideais de pH e temperatura com
objetivo de alcancar maiores graus de fixagdo.

O processo de tingimento com corantes reativos pode ser
dividido em duas fases:

e fase do sal (eletrélito);
o fase do alcali.

Mediante a adicéo do eletrélito, o corante se desloca para a fibra na
qual ocorrerdo dois fendbmenos: a adsorcao e a difusdo. Na Figura 12, o
segmento da curva superior até S representa a substantividade na fase do
sal, ou seja, a montagem do corante devido a presenca de sal. Apds a
montagem do corante na fase do sal, se for prolongado o processo na
temperatura de tingimento antes da adicdo do Alcali, ocorrerd o
fendmeno de migracdo. Esta depende, essencialmente, da temperatura
do tingimento e da estrutura molecular do corante. Ao adicionar-se 0
alcali, ocorrerdo dois novos fendmenos: o esgotamento inicial e a
fixacdo. No inicio, o alcali funciona como um eletrélito, provocando um
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esgotamento adicional do corante. Este esgotamento varia em fungdo do
corante. Os corantes monoclorotriazina e os tricloropirimidina tém baixo
esgotamento adicional, enquanto que os Vvinilsulfonicos tém em geral
alto esgotamento adicional. Na curva de montagem da Figura 12, o
segmento S até E corresponde ao esgotamento adicional e a curva
completa corresponde ao esgotamento total. A fixacdo é a fase na qual
ocorre a reacdo corante + fibra. A curva inferior da Figura 12 é a curva
de fixacdo (PICCOLI, 2008).

Figura 12 - Curvas de esgotamento e fixacéo.
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Fonte: PICCOLI, 2008.

Corantes ndo fixados a fibra sdo grande parte do efluente
produzido pelas indlstrias téxteis. Quando descartados no meio
ambiente esses efluentes podem causar sérios danos ambientais, visto
que prejudicam a fotossintese de plantas aquéticas, através da reducéo
da penetracdo de luz. Segundo Khlifi et al. (2010) altas concentracOes
dos mesmos corantes pode resultar em doencas transmitidas pela dgua e
aumento da demanda bioguimica de oxigénio (DBO) das &guas
receptoras. No mundo todo cerca 10 a 15% do total de corantes
utilizados em vérios processos téxteis e em outras inddstrias séo
descarregados em aguas residuais causando poluicéo.
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3.2.4. Processos téxteis

Segundo Urban et al. (1995) o processo produtivo de téxteis de
algodao no caso brasileiro esta dividido basicamente em quatro grandes
setores: fiacdo, tecelagem, beneficiamento e confeccéo.

A fiaglo pode ser caracterizada por dois processos, os filatorios
convencionais a anel e os open-end com rotores. Nos convencionais, as
macaroqueiras estiram as mechas e realizam uma pequena tor¢do para
em seguida realizar nova torcdo, formando o fio, que é enrolado em
cones. Nos sistemas open-end eliminam-se vérias etapas com maquinas,
que numa sO operacdo promovem a limpeza, estiramento, torcdo e
monitoramento, fornecendo o fio enrolado em cones para a etapa
seguinte.

A etapa seguinte corresponde a tecelagem para a producédo de
tecidos diversos em funcdo das distintas aplicacbes finais. Trata-se do
processo em que os fios sdo entrelacados para formarem os tecidos, que
podem ser feitos somente com fibras de algoddo, com outras fibras ou
com a mistura de fibras. Cada tipo de tecido determina um processo de
tecelagem orientado para essa especificidade. A produgdo de tecido para
malharia se mostra mais simples que a de tecidos planos, uma vez que o
tear circular realiza quase todo o processo.

3.2.4.1. Beneficiamento téxtil

O beneficiamento téxtil consiste em um conjunto de processos
aplicados aos materiais téxteis objetivando transforma-los, a partir dos
estados crus, em artigos brancos, tingidos, estampados e acabados
(FORGIARINI, 2006). A Figura 13 apresenta um fluxograma
representando as etapas de beneficiamento téxtil.
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Figura 13 - Fluxograma representando etapas do processamento téxtil
do algodao.
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3.2.4.1.1. Engomagem

Este processo tem como caracteristica a aplicacdo de uma goma
sobre os fios de urdume com o objetivo de aumentar a sua resisténcia
mecénica, de forma a resistirem os esfor¢cos nos teares durante o
processo de tecelagem. Em sua maioria sdo utilizados dois tipos de
goma: goma de fécula de mandioca e gomas sintéticas, a base de poli-
acrilato, carboximetilcelulose e alcool polivinilico (PVA). As gomas
naturais produzem um efluente biodegradavel e sdo por este motivo
preferidas as sintéticas (TWARDOKUS, 2004).
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3.2.4.1.2. Desengomagem

Segundo Karmakar (1999) desengomagem é um processo pelo
qual a goma da etapa de engomagem dos fios de urdume é removida
para facilitar a penetracdo de corantes e produtos quimicos. Cerca de
75% dos agentes de colagem utilizados no fio consistem em amido e
seus derivados.

Atualmente, um dos métodos mais utilizados industrialmente
para remover a goma € a impregnacgdo do tecido com uma solucéo de
enzima amilase, cuja principal vantagem é néo danificar a celulose.

3.2.4.1.3. Purga

A purga tem como objetivo remover impurezas ndo-celul6sicas,
tais como, cera, gorduras, pectina, entre outros. Industrialmente, a purga
pode ser realizada de forma convencional com agentes alcalinos como
soda cdaustica, em presenca de agentes tensoativos e agentes
sequestrantes e de forma enzimatica denominada purga enzimatica, que
tem como principal vantagem deixar o tecido mais branco e diminuir a
perda de massa do mesmo.

3.2.4.1.4. Pré-alvejamento

E um processo em meio aquoso alcalino que consiste em um
tratamento oxidativo, no qual a cor natural da fibra é eliminada pela
acdo oxidante de agentes especificos. Este processo também confere ao
material téxtil o melhoramento da hidrofilicidade, que €é muito
importante para as etapas subsequentes na cadeia téxtil
(TWARDOKUS, 2004).

3.2.4.1.5. Alvejamento

O alvejamento tem como principal objetivo remover a cor parda
do tecido e torna-lo mais branco. Esta etapa é o que garante tingimentos
mais uniformes e cores mais vivas e brilhantes. Entre os agentes de
alvejamento convencionais mais utilizados estdo o perdxido de
hidrogénio e o hipoclorito de sédio. Atualmente, muitas industrias
utilizam alvejamento enziméatico, com enzimas como lacase e catalase.
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3.2.4.1.6. Mercerizagéo

Na etapa de mercerizacdo o tecido é submetido a uma solucéo
de soda cdustica a frio, com objetivo de adquirir brilho, toque mais
macio e torna-lo mais encorpado e resistente. O processo pode ser feito
utilizando hidréxido de sédio ou potéassio, porém é mais efetivo quando
utiliza-se hidréxido de sédio.

3.2.4.1.7. Estamparia

A estamparia é a etapa do beneficiamento téxtil que tem por
finalidade imprimir desenhos coloridos nos tecidos. Os tecidos s&o
muitas vezes estampados com cores e estampas usando uma variedade
de técnicas e tipos de equipamentos. O processo de estamparia pode ser
o toque final para os produtos ja confeccionados, que receberdo
estampas por quadros, ou seja, a estampagem é feita em algum ponto de
sua extensdo fisica (TWARDOKUS, 2004).

3.2.4.1.8. Tingimento

Segundo Silva (2006) existem dois processos de tingimento:
processos descontinuos ou por esgotamento; processos continuos por
fulardagem.

Nos processos descontinuos, o movimento do corante em
direcdo ao interior das fibras é provocado pela substantividade do
corante. Podem-se distinguir as seguintes etapas: desagregacdo dos
agregados do corante no banho; difusdo no banho; absorcao superficial
na fibra; difusdo na fibra; fixacdo. Para que se processem estas etapas é
necessaria a agitacdo mecanica, temperatura adequada e produtos
auxiliares adequados ao sistema corante/fibra.

Nos processos continuos (e semi-continuos) utiliza-se uma
maquina designada por “foulard”. O corante, neste processo, ndo podera
ser muito substantivo (ter afinidade) para com afibra, devido ao risco da
sua diminuicdo de concentracdo no banho, pois a medida que o tecido é
espremido, e progressivamente menos corante é transferido para a fibra,
como consequéncia da tonalidade do material se tornar cada vez mais
clara. Nesta operacdo ocorrem as seguintes etapas: impregnacdo das
fibras com o banho de tingimento; uniformizacdo do banho nas fibras;
tratamentos posteriores adequados que envolvem a difusdo do corante
no interior da fibra; e a sua posterior fixacdo.
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3.2.4.2. Aditivos quimicos utilizados na indUstria téxtil

Segundo Menezes (2005) a producdo de tensoativos sintéticos
cresceu até se tornar um dos maiores setores de atividade na inddstria
quimica. Uma gama imensa de produtos encontram-se disponiveis a
venda por um grande numero de fabricantes e distribuidores. Por isso, a
maioria dos tensoativos sintéticos alcanca a condicdo de "commodities"
e poucos deles podem ser classificados como especialidades.

Os tensoativos se concentram nas superficies e interfaces de
liquidos ou solidos, onde influenciam em propriedades tais como
detergéncia e umectagdo. Todos exibem uma combinacdo de limpeza,
emulsificacdo, solubilizagdo e propriedades  dispersantes. As
propriedades funcionais explicam araz&o dos tensoativos serem de tanto
interesse nos processos téxteis.

A umectacdo permite abrir as estruturas compactas dos
substratos téxteis para permitir a remoc¢do dos contaminantes ou a
penetracdo dos corantes e agentes de acabamento. A detergéncia
remove, suspende e emulsiona os contaminantes, porém, esta
funcionalidade pode ser usada para manter 0s corantes em suspenséo,
retardar sua exaustdo ou assistir na obtencdo de tingimentos igualizados.
A Tabela 5 apresenta os principais aditivos utilizados na inddstria téxtil
e a funglo de cada um destes nos processos téxteis.

Tabela 5 - Principais aditivos usados nos processos téxteis.

Descricéo Composigao Funcéo
Sais Cloreto de sédio Retardantes
Sulfato de sédio
Acidos Acético e sulflrico Controle de pH
Bases Hidréxido de sédio Controle de pH
Carbonato de sodio”
Sequestrantes EDTA Sequestrantes
Dispersantes e Anibnico, catibnicos e Amaciantes, dispersantes
Surfactantes ndo-ibnicos de corantes
Agentes oxidantes Perdxido de hidrogénio  Insolubilizante de
Nitrito de sddio corantes
Agentes redutores Hidrossulfito de sodio Remocéo de corantes ndo
Sulfeto de sédio fixados, solubilizante
“Carries” Organoclorados Aumenta a absorcao

*0 Carbonato de sédio (barrilha) é um sal basico, possui caracteristicas de bases, mas é
classificado pela fun¢do inorgéanica sal.
Fonte: FREITAS, 2002.
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3.3. Enzimas

Enzimas sdo conjuntos de proteinas que catalisam a quimica da
vida. As transformacgdes quimicas que ocorrem nos sistemas vivos sdo
promovidas por centenas de milhares de enzimas que atuam catalisando
a conversdao de um conjunto de substratos em produtos especificos.
Utilizando um sistema altamente eficiente para conversdo de energia, 0s
sistemas biologicos séo ricos em catalisadores que atuam como agentes
guimicos ambientalmente amigaveis, com um maximo de economia de
carbonos e gerando poucos residuos (OLIVEIRA; MANTOVANI,
2009).

A efetividade de uma enzima como catalisador é denominado
de atividade enzimdtica. A atividade esta relacionada com o formato
tridimensional da proteina, particularmente do seu sitio ativo o qual é
responsavel pela catalise. Em geral, o sitio ativo é a parte da proteina
onde o substrato se liga inicialmente para posterior formacdo do
produto. A especificidade da enzima depende em grande parte da
estrutura da regido do sitio ativo. Uma explicacdo do papel do sitio ativo
¢ o modelo “chave e fechadura”. Nesse modelo, o encaixe
estereoquimico preciso do substrato no sitio ativo é responsavel pela
especificidade da catalise. A Figura 14 mostra de forma esquematica o
mecanismo geral de catélise enzimatica (NELSON; COX, 2000;
WHITE; PHILIP; EMIL, 1976).

Figura 14 - Mecanismo geral de catélise enzimética.

A enzima altera ligeiramente a Produtos
Substrato sua forma a medida que o .

substrato se liga
Smo ativo

Substrato entrando no Complexo Complexo Produto deixando o sitio
sitio ativo da enzima enzimalsubstrato enzimal/produto ativo da enzima

Fonte: http://serbioefundamental.wordpress.com/

O mecanismo de atividade enzimatica pode ser explicado pelo
modelo de Michaelis-Menten. Em 1913, Leonor Michaelis e Maud
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Menten propuseram que a enzima (E) inicialmente combina-se
reversivelmente com substrato (S), para formar o complexo enzima-
substrato (ES), em uma etapa reversivel relativamente rapida. A seguir
em uma etapa lenta, o complexo (ES) se rompe com a regeneragdo da
enzima livre e formacdo do produto (P). A segunda etapa é a
determinante da velocidade da reagdo. A Figura 15 representa de forma
esquematica a reacdo de catalise enziméatica mostrando a combinagdo da
enzima e do substrato, o intermediario da reacdo, a formacdo do
produto, e a enzima sendo regenerada apos a catalise (NELSON; COX,
2000).

Figura 15- Representagdo de forma esquemética do mecanismo de
catélise enzimatica.
E + S

ES E + P

Todas as enzimas conhecidas sdo proteinas, elas sdo
constituidas de uma ou mais cadeias polipeptidicas e sao influenciadas
por propriedades como concentracdo de sal, temperatura e pH. A
velocidade de catalise das enzimas pode ser explicada pela influéncia da
estrutura da proteina (CAVACO; GUBITS, 2003).

As enzimas diferem dos catalisadores quimicos em varios
aspectos importantes:

e Aumentam a velocidade das reacdes em 10'° a 10* vezes em
relagio a ndo catalisada (OLIVEIRA; MANTOVANI, 2009).

e Catalisam reacBes sob condigbes relativamente suaves,
temperaturas, tais como inferiores a 100 °C, a pressdo
atmosférica e pH préximo de neutro. Inversamente, as altas
temperaturas e pressfes e extremos de pH sdo frequentemente
necessarias na catalise quimica (CAVACO; GUBITS, 2003).

e Tem especificidade de reacdo muito maior do que as catalisadas
guimicamente, e raramente formam subprodutos (CAVACO;
GUBITS, 2003).

3.3.1. Fatores que influenciam na atividade enzimatica

De acordo com Cavaco e Gubits (2003) existem muitos fatores
pelo qual as enzimas podem ser irreversivelmente inativadas. A seguir
sdo enumerados os fatores que mais influenciam na atividade
enzimaética.
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3.3.1.1. Temperatura

Na maioria das reagdes catalisadas por enzimas a velocidade de
reacdo aumenta com o aumento da temperatura dentro de uma faixa de
temperatura em que a enzima é estavel e mantém sua atividade. A
velocidade da reacdo enzimética praticamente dobra a cada aumento de
10 ‘C na temperatura, porém isso varia conforme a reacio e é
dependente da energia de ativacdo. Cada enzima tem uma temperatura
Otima de reacdo, acima dessa temperatura a enzima sofre desnaturacéo e
perde atividade. A temperatura 6tima também depende das condicdes de
reacdo como tempo de incubagdo e o tipo de substrato.

3.3.1.2. pH

Toda enzima tem um pH caracteristico no qual sua atividade ¢é
méxima. Com a mudanga do pH as interagdes eletrostéticas dentro da
enzima se alteram com a possibilidade de alterar a conformacéo
tridimensional e assim sua atividade. Quando o substrato se liga a
enzima, esse também é influenciado pelas interacdes eletrostaticas. A
maioria das enzimas tem um intervalo de tolerancia determinado de pH,
muitas vezes maior do que uma unidade de pH, em que sua atividade é
de 80 a 100% do seu maximo. Dentro desse intervalo, o pH pode mudar
sem consequéncias importantes para sua atividade.

3.3.1.3. Surfactante

Quando se trata de substratos insoliveis em agua, como é
frequentemente o caso da indUstria téxtil, surfactantes séo utilizados
para melhorar a interacdo enzima-substrato. Existem quatro classes
principais de agentes tensoativos: anidnicos, catibnicos, zwiteridnicos e
ndo-idnicos, todos contendo uma cauda apolar ou uma parte no meio
apolar. Todos os tensoativos carregados podem interagir com as cadeias
laterais de aminoacidos carregados na superficie da proteina.

Na interacdo eletrostatica entre surfactante e enzima, um
processo pode ser iniciado, em que a parte apolar do surfactante penetra
no interior da proteina, a fim de realizar interacdes hidrofébicas e tais
interacbes pode alterar a conformacdo da proteina irreversivelmente. A
compatibilidade da enzima com o surfactante deve ser verificada antes
da reacdo, em geral, 0s tensoativos ndo-ibnicos sdo muito compativeis
com enzimas, enquanto tensoativos anidbnicos possuem pouca
compatibilidade.
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3.3.1.4. Agente redutor

Ao realizar um processo com uma enzima que contém ligagdes
dissulfeto, a presenca de um agente redutor deve ser evitada. Agentes
redutores sdo muito utilizados nos processos téxteis, porém quando um
agente redutor esta presente, os grupos SH de residuos de cisteina sdo
regenerados, quebrando a ligacdo dissulfeto. Apds a quebra desta
ligacdo dissulfeto, a estrutura tridimensional ndo é mais mantida pela
ligacdo covalente. Com o desdobramento da proteina, pode ocorrer a
inativacdo da enzima. Em tal situacdo, uma alternativa é usar enzima
sem ligacdo dissulfeto.

3.3.1.5. Agente oxidante

Vérios residuos de aminoacidos séo sensiveis a oxidacdo na
presenca de um agente de brangueamento. Em primeiro lugar, ha
enxofre contendo residuos de cisteina e de metionina. Em segundo
lugar, os residuos aromaticos triptofano, tirosina e histidina também sé&o
sensiveis & oxidagdo, embora a um nivel muito menor.

Numa proteina, esses residuos sdo oxidados, quando eles sdo
acessiveis ao agente de branqueamento: na superficie ou no sitio ativo.
A oxidagdo de um destes residuos no sitio ativo pode impedir a ligacdo
do substrato especifico e reduzir a atividade enzimatica a zero, embora o
sitio ativo e a estrutura tridimensional da enzima esteja ainda intacta. A
oxidacdo de um residuo na superficie do aminoacido podem conduzir a
alteracdo conformacional, com a inativacdo da enzima, como o resultado
final.

3.3.1.6. Precipitacdo

A solubilidade da enzima em agua depende do pH do tampéo
utilizado. A carga elétrica global da proteina a um pH determinado
depende da composicdo dos aminodcidos na sua superficie. O pH no
qual uma proteina é menos sollvel, e ir4 precipitar mais facilmente, é o
seu ponto isoelétrico, definido como o pH ao qual a molécula ndo tem
carga elétrica. Neste pH, e no intervalo aproximado, a solubilidade da
proteina é minima. Fora desta gama, a solubilidade aumenta
drasticamente.

Numa situagdo onde a enzima ndo é completamente sollvel, sua
precipitacdo ird ocorrer como a consequéncia da perda de atividade em
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solucdo. Para evitar tal situacdo, uma mudanca de pH é recomendada.
Uma alternativa para o problema de precipitacdo da enzima é a adicéo
de um sal, uma vez que o sal ird aumentar a solubilidade da proteina.
Este fendbmeno é chamado de salting-in e também é valido em torno do
ponto isoelétrico de uma enzima.

Diferentes tipos de sais podem ser usados. Em geral, os sais de
ions divalentes, tais como cloreto de magnésio e sulfato de aménio, séo
muito mais eficazes do que os sais de ions monovalente, tais como
cloreto de sédio, cloreto de potassio e cloreto de amonio.

3.3.2. Classificacao das enzimas

Segundo Cavaco e Gubits (2003) a Unido Internacional de
Bioguimica e Biologia Molecular (IUBMB) classifica as enzimas em
seis grandes classes, e cada uma dessas em subclasses de acordo com o
tipo de reacdo catalisada.

As enzimas sdo classificadas em seis grupos, sendo:
v' Oxidoredutases: catalisam reagdes de oxi-reducéo;
v' Transferases: catalisam reacdes de transferéncia de grupos
como acila, aclcares, fosforiza e aldeido ou cetona de uma
molécula para outra;
Hidrolases: catalisam hidrolises de ligagbes C-O, C-N, C-C.
Liases: catalisam reacOes de adicdo, geralmente com HX a
ligacdo dupla ou formacdo de ligagBes duplas por remocdo de
grupos (HX, H,0), onde X é um haleto.
v' Isomerases: catalisam a transferéncia de grupos dentro da
molécula produzindo um isémero.
v' Ligases: catalisam a formacdo de ligagdes C-O, C-S, C-C e de
ésteres de fosfatos.

AN

Neste trabalho serd utilizada uma enzima da classe das
oxidoredutases, mais especificamente a peroxidase, que é uma das
enzimas mais utilizadas atualmente, juntamente com a lacase, para
realizar degradacéo de efluentes téxteis contendo compostos aromaticos.
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3.4. Enzimas peroxidases

Peroxidases sdo oxidoredutases produzidas por um numero
considerdvel de microorganismos e plantas. Elas catalisam uma
variedade de reagdes, mas todas requerem a presenca de peréxidos como
peroxido de hidrogénio (H,O,). O perdxido de hidrogénio oxida
primeiro a enzima que por sua vez, oxida o substrato.

Segundo Silva et al. (2012) as peroxidases podem ser
classificadas em trés superfamilias;: planta peroxidase, animal
peroxidase e catalase peroxidase. A superfamilia planta peroxidase esta
subdividida em trés classes: a classe I, que inclui as peroxidases
intracelulares; a classe 11, que consiste em peroxidases flngicas
extracelulares e a classe 111, que compreende as classes vegetais, sendo a
isoenzima C da Horsehadish peroxidase o exemplo mais estudado

A Horseradish peroxidase ou também denominada peroxidase
da raiz forte (HRP, EC 1.11.1.7) tém sido usada na remocdo de
contaminantes aromaticos aquosos, principalmente porque ela mantém
sua atividade sobre uma ampla gama de pH e temperatura. Uma vez
ativada por peroxido de hidrogénio, HRP pode catalisar a oxidagdo de
20,, e de uma variedade de compostos téxicos incluindo compostos
aromaticos, fenois, bifenois, anilinas, benzidinas e compostos
heteroaromaticos (KARAM; NICELL, 1997; BUCHANAN; NICELL,
1998).

De acordo com Forgiarini (2006) a HRP ¢ estruturalmente o
arquétipo das proteinas heme. A peroxidase é uma glicoproteina com
massa molecular de 42000 gmoL™ que possui uma parte protéica
(apoenzima) de aproximadamente 34000 gmoL™ e o restante é
composto pelo grupo prostético (tipo heme) que contém o cofator ligado
fortemente ao sitio ativo da enzima. Nos vegetais superiores, o cofator
ferro no seu estado de oxidagdo +3 encontra-se ligado a uma molécula
de porfirina, compondo o grupo heme (Figura 16), que promove a
doacdo de elétrons na reacdo de oxidacdo dos seus substratos
aromaticos.
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Figura 16 - Grupo prostético das enzimas peroxidase denominado
grupo heme.

00C—CH, CHyCOO0

Fonte: FORGIARINI, 2006.

Segundo Nicell e Wright (1997); Schmitt (2010); Forgiarini
(2006), o ciclo catalitico da HRP ocorre em trés etapas, conforme
apresentado na Figura 17. Na primeira etapa, a enzima nativa na forma
férrica é oxidada por H,O, formando um composto oxidado
intermediario (Composto-1) na forma oxi-ferril. Na segunda etapa a
forma oxidada da enzima (Composto-1) é entdo reduzida a sua forma
nativa (Composto-11) pela transferéncia de um elétron do substrato (ex:
lignina) formando um radical livre. Na terceira etapa a transferéncia de
elétron de uma molécula de substrato para enzima faz com que esta
retorne a sua forma inicial. O (composto I11) refere-se a forma inativa da
enzima.

Figura 17 - Ciclo catalitico da peroxidase.
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Fonte: FORGIARINI, 2006.
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Segundo Correacet al. (2012) embora varios autores da literatura
reportem o uso da peroxidase para remocao de uma série de corantes, 0
mecanismo de degradacgdo e os possiveis subprodutos formados a partir
da oxidagdo enzimatica desses compostos nem sempre sdo conhecidos.

Correa et al. (2012) avaliaram os produtos de degradagdo do
corante Turqueza remazol G 133% por peroxidase do nabo usando um
sistema de cromatografia liquida acoplada com espectrofotdmetro de
massa, a partir dessas analises foi proposto um mecanismo de oxidacao
envolvendo a clivagem das ligacdes de nitrogénio no interior do anel e
a liberagéo de fons Cu®* do complexo metalico.

Segundo Silva et al. (2012) as principais oxirredutases, lacases e
peroxidases apresentam potencial no tratamento de uma variedade de
compostos organicos, incluindo corantes. Estas enzimas podem catalisar
a transformagdo/degradacdo de corantes aromaticos, tanto por
precipitacdo como pela ruptura do anel aromatico.

3.4.1. Aplicacdo de enzimas na descoloracdo de efluentes téxteis
industriais

Corantes sintéticos sdo extensivamente utilizados nas indUstrias
téxteis. Segundo Silva et al. (2012) estima-se que aproximadamente
20% da carga de corantes seja liberada nos residuos de tingimento
durante o processamento téxtil. Além de corantes residuais, os efluentes
téxteis contém também aditivos quimicos, como surfactantes, sais, 6leos
e graxas. Estes aditivos utilizados no processo de tingimento contribuem
para a complexidade do tratamento destes efluentes.

Azo, antroquinona e indigo sdo os maiores cromdforos
encontrados em corantes comerciais. A descoloracdo desses corantes por
métodos fisicos ou quimicos (métodos de adsorcdo e precipitagdo,
degradacdo quimica ou fotodegradacdo) sd&o financeira e
metodologicamente mais trabalhosos, consumindo muito tempo e sem
muita efetividade. A degradacdo de corantes sintéticos no meio-
ambiente por microorganismos € geralmente muito lenta devido a uma
variedade de estruturas quimicas e propriedades. Sabe-se que 90%
dos corantes téxteis reativos que entram nos tratamentos de esgoto
convencionais € bio-tratamentos como lodo ativado serdo descarregados
nos rios sem modificacdes (TILLI et al., 2011).

Segundo Murugesan et al. (2007) dentre 0s processos
biotecnoldgicos de tratamento de efluentes téxteis atualmente utilizados,
pode-se citar 0 uso de enzimas lignoliticas provenientes de fungos da
decomposicdo branca que tem demonstrando potencial para
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descoloracdo de efluentes sintéticos mediados por enzima como lignina
peroxidase, manganés peroxidase e lacase. Geralmente, o fungo da
decomposicdo branca pode conter uma das enzimas lignoliticas ou os
trés tipos juntos.

Murugesan et al. (2007) analisaram o potencial de descoloracdo
dos corantes reativos Preto remazol 5 e Azul brilhante remazol R
utilizando fungo da decomposicdo branca Ganoderma lucidum que
produz lacase como a enzima lignolitica dominante. A enzima bruta
mostrou alta atividade de descoloragdo em pH 4 a 60 °C, para o corante
de antroquinona Azul brilhante remazol R foi obtida uma descoloracéo
de 90% em 20 h de reagéo, no entanto, essa descoloragdo foi mais eficaz
na presenca do mediador N-hidroxibenzotriazole (HBT) onde foi obtida
uma descoloracdo de 92% em apenas 2 h de reagdo. J& com o corante
Preto remazol 5 foi obtida uma descoloracdo de 62% e 77,4%
respectivamente, em 1 e 2 h de reagdo, utilizando como mediador N-
hidroxibenzotriazole (HBT) em tampé&o acetato 0,1 M e pH 5.

Hamedaani, Sakurai e Sakakibara (2007) realizaram a
descoloragdo de 12 diferentes corantes azo, diazo e antroquinona
mediado por manganés peroxidase produzida por um fungo de
decomposicdo branca, a percentagem de descoloracdo obtida em um
periodo de 14 dias de cultura utilizando concentrages de corante de 40
mg/L foi de 84,9 a 99,6%. Também foi realizada a descoloracdo desses
mesmos corantes em reacdo enzimética in vitro em um periodo de 3
min, a percentagem de descoloracdo obtida utilizando a concentracéo de
corante de 10 mg/L variou entre 16,9 a 98,0%.

Segundo Correa et al. (2012) corantes reativos de ftalocianina
sdo complexos metélicos utilizados para produzir tons de azul e verde. A
maioria destes corantes sdo de cobre ftalocianinas. Eles sé&o
potencialmente mutagénicos e de especial preocupagdo por sua
toxicidade e devido ao seu teor do metal cobre.

Correa et al. (2012) avaliaram o potencial da peroxidase do
nabo em descolorir o corante reativo de ftalocianina Azul Reativo 21, a
descoloragdo obtida foi de 57,7% utilizando uma atividade enzimatica
de 20,3 U/mL em 50 min de reacéo.

Jamal, Pandey e Qidwai (2010) investigaram o efeito da
peroxidase Trichosanthes diocia na descoloracdo de corantes dispersos
insoltveis em éagua. Os corantes Vermelho disperso 19 e preto disperso
9 obtiveram uma percentagem de descoloracdo de 79% e 60%
respectivamente, utilizando como mediador 1-hidroxibenzotriazole a 42
°C, pH 4 e 0,45 U/mL de atividade enzimética em 60 min de reacéo.
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Yousefive e Hamid-Reza (2010) realizaram a descoloragdo do
corante acido monoazo Laranja 7 pela peroxidase do fungo Coprinus
cinereus, a  descoloracgao foi realizada a 25 °C,
pH 9,0 e concentracdo de corante de 50 mg a descoloracgdo obtida foi de
100%, a partir de tais condigbes em apenas 1 min.

Este trabalho tem como objetivo remover corantes reativos, de
dificil degradacdo, ndo fixado as fibras de algoddo e do efluente do
processo de lavagem em uma Unica etapa utilizando a enzima
Horseradish peroxidase, um biocatalisador biodegradavel que atua em
condicbes brandas de temperatura e pH levemente acido. Com isso
pretende-se agregar valor ao produto téxtil com cores mais vivas e mais
brilhantes e ao mesmo tempo diminuir a geracdo de efluente colorido
que é um dos grandes problemas dos efluentes indUstriais téxteis.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados 0s reagentes, equipamentos e
metodologias utilizados neste trabalho para avaliar o potencial da
enzima Horseradish peroxidase em remover corante reativo ndo fixado
as fibras de algoddo, assim como a descoloracao do efluente do processo
de lavagem.

4.1. Materiais
4.1.1. Corantes

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizados os
corantes reativos Turqueza Remazol G 133%, também denominado
como Azul Reativo 21 e Vermelho CQ4BL, também denominado como
Vermelho Reativo 195. Estes foram utilizados individualmente e
misturados. Os corantes foram gentilmente cedidos pela empresa
Karsten e neste trabalho serdo denominados como Azul 21, Vermelho
195 e mistura Azul 21 e Vermelho 195.

Nas Figuras 18 e 19 estdo apresentadas as estruturas quimicas dos
corantes utilizados:

Figura 18 - Estrutura quimica do corante Turqueza Remazol G 133%,
classificado no Colour Index como C.l. Azul Reativo 21.
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Figura 19 - Estrutura quimica do corante Vermelho CQA4BL,
classificado no Colour Index como C.I1. Vermelho Reativo 195.
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Fonte: SONG et al., 2010.
4.1.2. Tecido

O tecido utilizado foi de malha de algoddo adquirido na
empresa Cedro Téxtil. O tecido apresenta uma gramatura de 0,0188 + 0,
0002 g/cm® e foi pré-alvejado.
4.1.3. Enzima

A enzima utilizada foi a Horseradish peroxidase (HRP)
gentilmente doada pela Toyobo do Brasil (2012). A ficha técnica da
enzima esta apresentado no Anexo B. As principais caracteristicas dessa
enzima sdo apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6- Propriedades da enzima Horseradish peroxidase.

Estabilidade Estavelem—20°C

(por pelo menos 1 ano)

Massa molecular Aproximadamente 40. 000
pH 6timo 6-7
Temperatura 6tima 45 °C
Estabilidade em pH 5-10 (25 °C, 20 h)
Estabilidade térmica Abaixo 50°C (pH 6, 10 min)

Fonte: TOYOBO DO BRASIL, 2012.
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4.1.4. Equipamentos
Os equipamentos utilizados nesse trabalho foram:

Agitadores magnéticos: Dist;

Banho termostatizado: Dist;

Balanca analitica: Micronal AB204-S;
Espectrofotdmetro: Schimadzu UV mini-1240;

Fourlard: Mathis FVH;

pHmetro: Quimis;

Rama: Mathis, LTE-S-B;

Tingimento em canecos: Mathis, ALT - | - Baté 135 °C.

AN N N N N NN

4.1.5. Reagentes

Os reagentes utilizados neste trabalho foram:

Acido citrico (Nuclear);

Acido o-fosférico 85% (Nuclear);

2,2'- Acido Azino-bis [3-etilbenzotiazolino-6-sulfonico 9]
(ABTS) (Sigma Aldrich);

Carbonato de sédio (Vetec);

Coomassie brilliant blue G-250 (Vetec);

Etanol absoluto (Nuclear);

Fosfato de potassio monobasico (Lafan);

Fosfato de sodio (Sigma Aldrich);

Hidrossulfito de sodio (ditionito de sodio) (\Vetec);
Hidréxido de sddio (CRQ);

Perdxido de hidrogénio 65% (Lafan);

Sulfato de sodio (Quemis);

Tensoativo ndo-idnico TDI 5420 NI (Hanier);

AN YN NE N N N N N N N NN

4.2. Métodos

4.2.1. Determinacdo da atividade enzimatica da Horseradish
Peroxidase (HRP)

A atividade enzimética da enzima Horseradish peroxidase que
foi utilizada nos ensaios realizados neste trabalho foi definida a partir
dos estudos de Forgiarini (2006) que realizou a descoloracdo do corante
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Turqueza Remazol G 133% utilizando a HRP. Forgiarini (2006) estudou
atividades enziméticas entre 2,985 a 29,85 U/mL, e obteve como
maxima remogdo 62%, quando utilizou concentracdo enzimatica de
29,85 U/mL. Neste mesmo trabalho foi estudada a influéncia do H,O, na
descoloragdo do corante Turqueza Remazol G 133%, Forgiarini (2006)
utilizou varias concentracbes de peréxido de hidrogénio e a maior
remocao obtida, foi de 59% quando se utilizou 2 mM de H,0..

A atividade inicial do extrato enzimatico da peroxidase foi
determinada segundo a metodologia modificada de Wu et al. (1997);
Montibeller, (2012), utilizando como substrato ABTS, que é oxidado
pela enzima peroxidase na presenca de perdxido de hidrogénio,
formando o cétion (ABTS°+) conforme apresentado na Figura 20. A
taxa de formagdo deste céation é proporcional a atividade enzimética,
sendo monitorada em 420 nm.

Figura 20 - Reacdo de convers&o do ABTS no cation ABTS" catalisado
pela HRP.
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Fonte: KADNIKOVA; KOSTIC, 2002.

Para a determinacdo da atividade foram utilizados 0,255 mL de
solucdo de ABTS 20 mM; 0,255 mL de perdxido de hidrogénio (H,O,)
10 mM; 0,300 mL de extrato enzimatico 1 mM; 2,19 mL de tampéo
fosfato pH 6 (0,05 molL™). Todas as solucdes foram preparadas em
tampdo fosfato pH 6. A reacdo foi mantida a 30 °C em banho
termostatizado por 10 min e em seguida acompanhada durante 5 min,
em um espectrofotdmetro a 420 nm (esonr= 3,6x10° M. cm™)
(SCHMITT, 2010). A atividade enzimatica (A) foi calculada conforme a
Equacéo 1.
AAbs.\'?total. 106

CABTS. VEstrao.t

A(U/mL)= @

Onde:

A= Atividade Enzimatica
Aaps = Absorvancia sna — Absorvancia inicial;
¢ = coeficiente de extincdo molar para 0 ABTS (= 3,6x10* M'cm™)
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Viotar = Volume total de solucgéo na cubeta em mL;
V Extrato = VOlume de extrato enzimético utilizado na reagdo em mL.
t = tempo de reagdo em minutos.

Uma unidade de atividade enzimatica (U) foi definida como a
quantidade de enzima que converte 1 umol de ABTS em seu radical
céation por minuto.

4.2.2. Determinacdo da quantidade de proteina

A quantidade de proteina presente na solugdo do extrato
enzimatico foi determinada pelo método de Bradford (1976). Este
método consiste ha mudanga de cor da solucdo do corante Coomassie
Brilliant Blue G-250 quando este se complexa a proteina. Esta ligacdo
corante-proteina desloca 0 maximo de absorcdo do corante de 465 nm
(Vermelho) para 595 nm (Azul), desta forma a ligacdo corante-proteina
pode ser medida espectrofotometricamente a 595 nm. Para a preparacéo
do reagente de Bradford foram dissolvidos 50 mg de corante Coomassie
Brilliant Blue G-250 em 25 mL de etanol absoluto, adicionou-se 50 mL
de &cido o-fosfdrico 85%, a solugdo foi diluida para 500 mL de agua
destilada e deixada por 30 min em ultrassom. Apés esse tempo a solugéo
foi filtrada em funil de buchner e armazenada em frasco &mbar.

4.2.2.1. Determinacéo da quantidade de proteina no extrato enzimatico

A quantidade total de proteina no extrato enzimético foi
determinada através de uma curva de calibracdo padrdo, usando
solucdes de 0 a1 g/L de albumina do soro bovino (BSA) como proteina
padrdo. A curva de calibracdo da proteina esta apresentada no Apéndice
A. Para a andlise foram utilizados 100 pL de extrato enzimatico e
adicionados a 5 mL da solucéo do corante sob agitacdo. Apos 10 min foi
medida a absorvancia em 595 nm. As medidas foram realizadas em
triplicata de experimentos.

4.2.3. Estudos de degradacdo enzimatica

Foram realizados estudos preliminares para otimizar as
condigBes reacionais de lavagem enzimética. Estes estudos foram
realizados com corantes reativos individualmente e posteriormente as
melhores condicbes foram aplicadas para mistura dos dois corantes. As
reacOes foram conduzidas segundo a metodologia modificada de Silva et



66

al. (2012), em banho termostatizado a 130 rpm, contendo 0,4 mL de
solucdo de H,O, na concentracdo de 100 umol L™, 0,1 mL de extrato
enzimatico com concentracdo de 29,85 U/mL, o0s corantes
individualmente e a mistura deles (1,5 mL) nas diferentes concentracdes
estudadas e tampao citrato ou fosfato 0,05 mol/L (1,2 mL) nos diferentes
pH estudados. Nos controles reacionais foram empregados todos os
reagentes com exce¢do do H,0O, que foi substituido por agua destilada.
Nas reacOes fixaram-se parametros como perdxido de hidrogénio (100
pmolL™) e concentracdo de enzima 29,85 U/mL. Os estudos foram
conduzidos sempre variando apenas um dos parametros e fixando os
demais. A faixa de concentracdo de corante foi definida com base em
trabalhos como Forgiarini (2006), que aumentou a faixa de corante para
obter a méxima degradacdo. Os parametros pH e temperatura foram
definidos utilizando como base a ficha técnica da enzima, porém
também foram utilizados valores préximos da faixa de estabilidade para
verificar se haveria atividade. Os corantes Azul 21 e Vermelho 195
foram escolhidos por serem de dificil degradacdo como demonstram
varios trabalhos na literatura como Silva et al. (2012); Pereira et al.
(2010). Os parametros foram variados dentro das seguintes faixas:

e Concentragéo de corante: 20, 30, 40, 50 e 60 mgL™";
pH da solugdo: 3, 4, 5,6 e 7;
Temperatura: 20, 30, 40 e 50 °C;

e Tipo de corante: Azul 21 e Vermelho 195, mistura dos
corantes.

A reacdo de degradacdo do corante foi acompanhada
espectrofotometricamente durante 1 h, retirando-se aliquotas a cada 10
min e medindo-se o0s valores de absorvancia. Os estudos foram
realizados em triplicata de experimentos.

4.2.3.1. Medidas de cor das solugBes

Para a quantificacdo dos estudos de degradagdo enzimética e
remocdo de corante ndo fixado no tecido foram construidas curvas de
calibracdo padrdo de Absorvancia x Concentracdo para 0s corantes
utilizados nos estudos de degradacdo enzimatica. Também foram
construidas curvas de calibracdo contendo corante, barrilha e sal para o0s
estudos de remoc¢do de corante ndo fixado no tecido. A quantidade de
sais no efluente do processo de lavagem posteriomente foram
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determinadas por medidas de condutividade. As curvas de calibracéo
estdo apresentadas no Apéndice A. Foram feitas varreduras espectrais na
regido do visivel, na faixa de comprimento de onda de 400 a 800 nm,
com objetivo de obter os picos maximos de absorcdo dos corantes
(Tabela 7). As reacdes de tingimento e lavagem foram acompanhadas
através de medidas espectrofotométricas da absorvancia de aliquotas
antes e depois das reacoes. E as reacdes de degradacdo enzimatica foram
acompanhadas através de medidas de aliquotas ao longo da reacdo. A
quantidade de corante degradado (D) foi calculado pela Equacédo 2. As
medidas foram realizadas em triplicata de experimentos.

Tabela 7- Picos maximos de absorvancia dos corantes utilizados.

Corante ;Vméx (nm)corante ;Vméx (nm) corante +sal+barrilha
Azul 21 624 667

Vermelho 195 541 541
Mistura 624 667

Em todas as medidas realizadas por espectroscopia, a remogao
de corante foi calculada pela equagéo 2.

D (%]= Al35imcial_ Absﬂnal
Absinicial

.100 3]

Onde:

ADbSinicia = Absorvancia inicial
AbSs,. = Absorvancia final

4.2.4. Tingimentos

Os tingimentos foram realizados em maquina para tingimento
em canecos utilizando cada corante individualmente e a mistura dos dois
corantes. Inicialmente foram utilizados 2% em massa de corante (e no
caso da mistura 1% em massa de cada corante, totalizando 2% em
massa) e 50 g/L de sulfato de sddio. Esta solucdo foi colocada nos
canecos e adicionada a amostra de tecido, previamente pesada. Os
cilindros lacrados foram posicionados na maquina de tingimento em
canecos com um patamar de 20 min a 60 °C. Ap0s este tempo a reacéo
foi parada e foram adicionados 5 g/L de barrilha (carbonato de sddio) e
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deixado com um patamar de 40 min a 60 °C. Os estudos de tingimento
foram realizados com relagdo de banho 1:20 (m,v). Os ensaios foram
realizados em triplicata de experimentos.

4.2.5. Enxagues pés-tingimento

Para os corantes Azul 21, Vermelho 195 e a mistura Azul 21 e
Vermelho 195 foram realizados enxagues com agua destilada a 30 °C
durante 10 min, com relagdo de banho 1:10 (m,v), apds o tingimento
para verificar o nUmero maximo de enxagues que Sseriam necessarios
para remover todo corante nao fixado a fibra de algoddo. Esses enxagues
foram realizados principalmente para verificar se haveria uma grande
perda de cor ao longo do processo. Se houvesse, outros estudos néo
seriam possiveis de serem realizados, ja que posteriormente seriam
realizadas lavagens com fortes agentes redutores e enzimas.

4.2.6. Lavagens p6s-tingimento

Apos os tingimentos, os tecidos foram submetidos a lavagens
enzimaticas e quimicas com o objetivo de remover o corante ndo fixado
a fibra de algoddo. Apos as lavagens, foram realizados enxagues de 30
°C e 10 min com é&gua destilada para remover o corante ndo removido
durante a etapa de lavagem, esses enxagues foram realizados até a
obtencédo da absorvancia igual a zero. Paratodos os estudos de lavagens
foram utilizadas relagfes de banho 1:10 (m,v). Apos o tingimento, entre
cada lavagem e enxéagues os tecidos foram passados no fourlard, com
um pick up de 100%, para que todos tivessem a mesma quantidade de
solucdo no tecido. No final de todo processo de lavagem, enxague e
fourlardagem, os tecidos foram secos na Rama a uma temperatura de
100 °C durante 5 min e posteriormente enviados para teste de
determinacgdo de cor e solidez a lavagem. Os ensaios foram realizados
em triplicata de experimentos.

4.2.6.1. Lavagens quimicas pos-tingimento
As lavagens quimicas foram realizadas como pardmetro de

comparacdo para as lavagens enzimaticas. Foram realizadas as seguintes
lavagens quimicas:
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e Agua

Ditionito de sédio (Hidrossulfito de sédio) 3 g/L;

Hidroxido de sodio 3 g/L;

Redutiva (Ditionito de sddio 3 g/L + Hidroxido de sédio 3 g/L);
Tensoativo ndo-idnico TDI 5420 NI 0,5 g/L.

As lavagens quimicas foram realizadas a 85 °C e 30 min para 0s
corantes Azul 21 e Vermelho 195 individualmente e para a mistura dos
dois corantes. Apds as lavagens, foram feitos enxagues, quando
necessarios, a 30 °C e 10 min, até que a agua do banho ficasse
completamente incolor. As lavagens redutiva e com ditionito ndo foram
realizadas para a mistura de corantes, pois testes preliminares mostraram
que o ditionito de sédio, mancha uma grande extensdo do tecido.

4.2.6.2. Lavagem enzimatica

Os ensaios de lavagem enzimética foram realizados na méquina
de tingimento em canecos Mathis. Em um baldo volumétrico de 100 mL
foram adicionados 0,5 mL do extrato enzimético (29,85 U/mL) e 0, 100
mL de H,O, 2 mM, que era preparado minutos antes de comecar a
reacdo, o volume foi completado com tampéo citrato-fosfato pH 4 e a
solucéo adicionada ao caneco.

Apos o tingimento o tecido foi passado no fourlard e antes de
cada lavagem enzimaética foi realizado 1 enxague a 30 °C e 10 min, para
remover 0s residuos de sal e barrilha. Testes preliminares mostraram
que sem esse enxague ndo era possivel fazer a remocdo do corante ndo
fixado a fibra por inativacdo da enzima pelos eletrélitos.

Na lavagem enzimética o tempo reacional foi de 45 min a 30
°C. Ap0s as lavagens, foram realizados mais enxagues a 30 °C e 10 min.
Para os estudos de lavagem enzimética, a solucdo de extrato enzimético
foi preparada em tampdo citrato-fosfato (0,05 M, pH 4) sendo
armazenada na geladeira e agitada manualmente antes de cada reacdo.
Toda semana era preparada uma nova solucéo.

4.2.7. Descoloracdo enzimatica do efluente do processo de lavagem

A descoloracdo do efluente do processo de lavagem foi
realizada conjuntamente com aremocdo do corante ndo fixado a fibra de
algoddo. Para quantificar o corante removido da solucdo foram feitas
varreduras espectrais na faixa do visivel de 400 a 800 nm, onde a
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quantificagdo foi feita através da diminuicdo da concentragdo
identificada no pico cromoforo antes e depois da reacgao.

4.2.8. Andlises dos tecidos

A avaliacdo dos tecidos que passaram por lavagens pos-
tingimentos foram realizados pelas seguintes analises: Determinacdo da
alteracdo da cor (determina¢do do AE.y) e solidez & lavagem Norma
NBR SO 105-C10.

4.2.8.1. Determinacéo da alteracdo da cor

As amostras foram avaliadas pela leitura direta de reflectancia
do sistema de coordenadas retangulares empregando a escala de cor
CIELAB (1976), como mostra a Figura 21.

O espaco de cor CIELAB esta organizado em formato cubico
onde o eixo L* é executado de cima para baixo. O maximo para L* ¢é
100 que representa um perfeito difusor refletindo (Branco). O minimo
de L* é zero, o qual representa (Preto). Os eixos a* e b* ndo tem limite
numeérico, porém usa-se como referéncia o valor de 60 unidades de cor,
onde a* positivo h4d uma tendéncia para o vermelho e a* negativo uma
para o verde, b* positivo h4 uma tendéncia para o amarelo e b*
negativo, para o azul. (HUNTERLAB, 2008).

Figura 21- Esquema de coordenadas retangulares do sistema CIELAB.

Fonte: http://sellerink.com.br

Os testes de determinacdo de alteracdo de cor foram realizados
pelo laboratério de Tinturaria da empresa Malwee localizada em Jaragua
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do Sul, SC. A determinacdo de cor foi feita em Espectrofotdmetro
modelo Spectraflash SF 600 X da marca Datacolor.

4.2.8.2. Testes de solidez a lavagem

Os testes de solidez a lavagem foram realizados conforme a
Norma NBR ISO 105-C10. Segundo Valente e Oliveira (2011) quando
uma amostra de tecido é unida aos tecidos-testemunha, ou seja, tecidos
de composicdo 100%, apenas alvejados e sem branqueamento Optico,
esses formardo um corpo-de-prova. Um dos tecidos-testemunha devera
ter composicao igual aquele que estd sendo analisado, enquanto que o
outro deverd seguir os padres da norma conforme determinado ensaio.
Neste trabalho foi utilizado um tecido natural de algodao e um sintético
de poliamida. Os corpos-de-prova dos tecidos foram lavados com 5 g/L
de dispersante para lavacdo e 2 g/L de barrilha leve (Carbonato de
sédio). A solucdo foi adicionada em um caneco inox sob condicdes
estabelecidas de temperatura, tempo, agentes quimicos e agitacdo
mecéanica de modo a se obter uma possivel alteracdo da cor. A partir
dessa alteracdo de cor é atribuida uma nota de 1-5 de acordo com a
escala de cinzas Anexo A, onde 1 é a nota minima, significa grande
alteracdo da cor ou baixa solidez e 5 é a nota maxima, que significa cor
inalterada ou 6tima solidez.

Os testes de solidez & lavagem foram realizados pelo laboratério
de Tinturaria da empresa Malwee localizada em Jaragua do Sul, SC, em
aparelho modelo TUBOTEST ATW-3 da marca KIMAK.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste trabalho realizou-se a avaliagdo dos corantes reativos
Azul 21, Vermelho 195 e a mistura Azul 21 e Vermelho 195, nédo
fixados as fibras de algoddo, utilizando a enzima Horseradish
peroxidase (HRP), assim como, estudos de degradacdo enzimética e
remocdo de corante do efluente do processo de lavagem. Inicialmente
serdo abordados os resultados relacionados a degradacdo enzimatica.
Em uma segunda etapa serdo abordados os resultados de remocédo de
corante ndo fixado a fibra de algoddo e do efluente do processo de
lavagem.

5.1. Determinacdo da proteina no extrato enzimético

A quantidade de proteina contida no extrato enzimatico foi
determinada pelo método Bradford, secdo 4.2.2 e 4.2.2.1. Para a
Horseradish peroxidase utilizada nesse trabalho, foi declarado pelo
fabricante, um valor de enzima por quilograma de amostra de 8,8
MU/Kkg, a quantidade de proteina encontrada para esse valor foi de 3,85
mg/mL. Montibeller (2012) utilizou a mesma enzima com um valor de
enzima por quilograma de amostra, declarado pelo fabricante, de 5,5
MU/Kg e obteve uma quantidade de proteina de 2,12 mg/mL.

5.2. Degradagédo enzimética de corantes

Primeiramente foram realizados estudos de degradacdo
enzimatica para obter as condicGes para reacdes de lavagem enzimatica
e para descoloracdo do efluente do processo de lavagem. Foram
analisados pardmetros como pH, temperatura, concentracdo de corante e
o tipo de corante. Os ensaios foram realizados para os corantes Azul 21
e Vermelho 195 individualmente e em seguida algumas das melhores
condicbes foram aplicadas para a mistura dos dois corantes. Em todos os
ensaios o controle reacional permaneceu constante ao longo do tempo.
Todos os estudos foram realizados em triplicata de experimentos.

5.2.1. Degradagéo enzimatica do corante Azul 21
O corante Azul 21 é um corante de ftalocianina muito utilizado

nas industrias téxteis. O grupo ftalocianina é muito estavel, séo
complexos metalicos na maioria das vezes de cobre que sdo utilizados
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para produzir tons como azul e verde, principalmente por apresentarem
boas propriedades de cor e resisténcia.

Segundo Correa et al. (2012) corantes de ftalocianina séo
altamente sollveis em agua, resistentes a degradacdo biolégica sob
condicBes aerdbias e ndo sdo efetivamente removidos por adsor¢do em
biomassa em planta de tratamento de efluente, resultando em efluente
colorido.

5.2.1.1. Influéncia do pH na degradagdo do corante Azul 21

Um fator muito importante que deve ser avaliado nas reacoes
biocatalisadas é a influéncia do pH no meio reacional. Toda enzima tem
uma faixa de pH 6timo no qual a atividade é maxima, porém essa faixa
depende do substrato utilizado e das condigdes de reacdo. Para verificar
a influéncia do pH foram realizados estudos, variando o pH entre 3,0 a
7,0; concentracdo de corante de 50 mg/L, 100 pL de extrato enzimético
(29,85 U/mL), 400 pL de peréxido de hidrogénio 100 uM, em 1h de
reacdo a 30 °C. A gquantidade de corante removido em diferentes valores
de pH, pode ser observada na Figura 22.

Figura 22 - Influéncia do pH na remocdo do corante Azul 21

[CondicBes reacionais: 50 mg/L de corante, 100 pL de extrato
enzimatico (29,85 U/mL), 400 pL de H,0, 100 uM, 30 °C, 1 h de

reacao].
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Observa-se que a melhor atuacdo da HRP foi obtida quando
utilizou-se pH 4, 69% de descoloracdo. No entanto em pH 5,0 foi obtida
uma descoloracdo de 58%. Para os valores de pH 3,0; 6,0; 7,0 foram
encontrados valores menores de descoloragdo, 3%, 17% e 6%
respectivamente.

Resultados similares foram descritos por Forgiarini (2006) que
realizou a degradacdo do corante Azul 21 utilizando a enzima
Horseradish peroxidase e obteve a maxima remocdo em pH 4, 59% de
descoloracdo.

Jamal, Pandey e Qidwai (2010) observaram a descoloracdo dos
corantes Vermelho disperso 19 e Preto disperso 9, na presenca da
peroxidase de Trichosanthes diocia, utilizando mediadores redox. A
descoloracdo méxima foi obtida em pH 4, em 1 h de reacdo,
aproximadamente 60% para o Preto disperso 9 e 80% para o Vermelho
disperso 19.

Na Figura 23 é apresentada a influéncia do pH na degradacéo
do corante Azul 21, a descoloracdo foi calculada pela Equagdo 2, em
funcédo da diminuicdo da absorvéncia ao longo do tempo de reacéo.

Figura 23- Influéncia do pH na degradagdo do corante Azul 21
[Condices reacionais: Descritas na Figura 22].
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Em pH 4 observa-se a méxima descoloracdo em 10 min de
reacdo, apos esse tempo ainda é possivel observar remogao, porém em
menor proporcéo. Pode-se observar que para valores de pH 3 e 7, onde
foram obtidas as menores descoloragdes, a maior remogdo ocorreu em
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10 min de reacdo, apds esse tempo foram observados baixos indices de
descoloracdo. Em pH 6 a maior descoloracdo também ocorreu nos
primeiros 10 min, porém apds esse tempo ainda é possivel observar
descoloragdo ao longo da reagdo, comportamento semelhante pode ser
observado em pH 5, porém nesse caso a descoloracdo obtida apds os 10
min foi maior e para analisar a descoloragdo total, o tempo de reacéo
precisaria ser aumentado e retida aliquotas a cada 10 min até a reagdo se
tornar constante, possivelmente seria obtida uma faixa étima de pH 4-5,
em diferentes tempos de reacdo como descrito por Forgiarini (2006).

5.2.1.2. Influéncia da concentragdo do corante na degradacéo do corante
Azul 21

A concentracdo de corante é um fator chave que afeta a
velocidade da catalise enzimatica e por isso deve ser investigado. Os
ensaios foram realizados variando-se a concentragdo de corante em uma
faixa de 20 a 60 mg/L, 100 pL de extrato enzimatico (29,85 U/mL), 400
uL de H,O, 100 uM e pH 4, em 1 h de reagdo a 30 °C. A quantidade de
corante removido em diferentes valores de concentracdo de corante é
apresentada na Figura 24.

Figura 24 - Influéncia da concentracdo do corante na remocdo do
corante Azul 21 [CondigBes reacionais: 100 uL de extrato enzimético
(29,85 U/mL), 400 pL de H,0, 100 uM, pH 4, 30 °C, 1 h de reagéo].
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Pode-se observar que a maxima descoloragdo na presenca da
enzima HRP foi obtida quando utilizou-se 60 mg/L de corante, nesta
concentracdo obteve-se uma remocdo de 40 mg/L. Quando foi utilizada
a concentracdo de 50 mg/L foi obtida um remocdo de 34 mg/L. Nas
concentracles de 20, 30 e 40 mg/L foram removidos 15, 23 e 29 mg/L
de corante, respectivamente.

Moham et al. (2005) avaliaram a influéncia da concentracdo de
corante na rea¢do mediada por enzima. Se a concentracdo de enzima é
mantida constante e a de substrato for aumentada gradualmente, a
velocidade da reacdo aumentard até um maximo e apOs esse valor
permanecerd constante,

Forgiarini (2006) também avaliou a influéncia da concentracdo
de corante na reagdo do corante Turqueza Remazol G 133%, utilizando
HRP, a concentracdo de corante foi variada entre 10 a 100 mg/L. A
méaxima descoloracao obtida foi de 59% quando utilizou-se 100 mg/L de
corante. Porém nas concentragdes de 10, 25, 50 e 75 mg/L foram obtidas
descoloragdes de 43, 49, 50 e 55% respectivamente.

Na Figura 25 é apresentada a influéncia da concentracdo de
corante na degradacdo do corante Azul 21, a descoloragdo foi calculada
pela Equacdo 2, em funcdo da diminuicdo da absorvéncia ao longo do
tempo de reacéo.

Figura 25- Influéncia da concentracdo de corante na degradacdo do
corante Azul 21[Condi¢des reacionais: Descritas na Figura 24].
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Observa-se que em todas as concentragdes de corante a
remocdo de corante pela enzima HRP foi obtida em apenas 10 min de
reacdo, porém ap6s esse tempo praticamente ndo foi observada
descoloragdo, somente uma pequena descoloracdo em 20, 40 e 60 mg/L,
para todas as concentragdes de corantes analisadas.

5.2.1.3. Influéncia da temperatura na degradacéo do corante Azul 21

Segundo Cavaco e Gubits (2003), o aumento da temperatura
aumenta a velocidade de reacdo enzimatica, porém cada enzima tem
uma temperatura 6tima de reacdo, acima dessa temperatura a enzima
sofre desnaturacdo e perde atividade. Os ensaios foram realizados
variando-se a temperatura reacional entre 20 a 50 °C, concentracdo de
corante de 30 mg/L, 100 pL de extrato enzimatico (29,85
U/mL), 400 uL de H,O, 100 uM, pH 4 em 1 h de reacdo. Na Figura 26 é
apresentada a influéncia da temperatura sobre a descoloracéo do corante
Azul 21.

Figura 26 - Influéncia da temperatura na remogao do corante Azul 21
[CondicBes reacionais: 30 mg/L de corante, 100 uL de extrato
enzimético (29,85 U/mL), 400 uL de H,O, 100 uM, pH 4, 1h de reagio].
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Na temperatura de 20 °C foi obtida a maior remogao de corante
pela HRP, 79%, seguida pela de 30 °C, com 77%. Para a temperatura de
40 °C houve 67% de descoloragdo, enquanto que na temperatura de 50
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°C foi obtida uma descoloracdo de 51%, confirmando que para altas
temperaturas ocorre uma diminuicdo de sua atividade e eficiéncia
enzimatica. Apesar de a maior descoloracdo ter sido obtida a 20 °C,
como a diferenca foi pequena, nos estudos de remogdo de efluente do
processo de lavagem serd utilizada a temperatura de 30 °C, pela
dificuldade de conseguir temperaturas abaixo de 30 °C na maquina de
tingimento em canecos da Mathis.

Resultados similares foram obtidos por Forgiarini (2006) que
avaliou a descoloracdo do corante Turqueza Remazol G 133% por
Horseradish peroxidase nas temperaturas de 20, 30 e 40 °C. A maior
descoloracdo foi obtida na temperatura de 30 °C, 59 %, seguida pela de
20 °C, 52%. Quando foi utilizada a temperatura de 40 °C foi obtida uma
descoloragdo de apenas 28%.

Liu, Wang e Ji (2006) também estudaram a variacdo da
temperatura entre 30 a 80 °C, na descoloracdo do Azul de bromofenol e
do laranja de metila em presenca de peroxidase modificada. A
temperatura étima para ambos os corantes foi de 30 °C e decresceu apés
esse valor.

Na Figura 27 é apresentada a influéncia da temperatura na
degradacdo do corante Azul 21, a descoloracdo foi calculada pela
Equacdo 2, em func¢do da diminuicdo da absorvancia ao longo do tempo
de reacdo.

Figura 27- Influéncia da temperatura na degradacdo do corante Azul 21
[Condicbes reacionais: Descrita na Figura 26].
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Pode-se observar que para as temperaturas de 20 e 30 °C a
méaxima remocao de corante pela enzima HRP foi obtida em apenas 10
min, porém ap0s esse tempo ainda pode ser observado descoloragdo.

Nas temperaturas de 40 e 50 °C também foi obtida uma
maxima remocdo de corante em 10 min, porém apo6s esse tempo a
descoloracdo permaneceu praticamente constante.

5.2.2. Degradacdo enzimatica do corante Vermelho 195

O corante Vermelho 195 é wum corante monoazo,
extensivamente utilizado nas industrias téxteis. Como varios corantes é
persistente e dificil de ser removido de efluentes por processos
convencionais. Por isso é essencial estudar novas técnicas de degradacdo
desses tipos de corantes.

5.2.2.1. Influéncia do pH na degradacdo do corante Vermelho 195

Foi estudada a influéncia do pH na reacdo enzimatica de
degradacdo do corante Vermelho 195. Primeiramente foram realizados
estudos variando o pH entre 3,0 a 7,0; concentracdo de corante de 50
mg/L, 100 uL de extrato enzimatico (29,85 U/mL), 400 uL de H,O, 100
uM, em 1 h de reagdo a 30 °C. A quantidade de corante removido em
diferentes valores de pH pode ser observada na Figura 28.
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Figura 28 - Influéncia do pH na remogdo do corante Vermelho 195
[CondicOes reacionais: 50 mg/L de corante, 100 pL de extrato
enzimatico (29,85 U/mL), 400 pL de H,0, 100 pM , 30 °C, 1h de
reacao].
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Observa-se que a descoloracdo do corante Vermelho 195 por
HRP néo é tao eficiente quanto para o corante Azul 21, a melhor atuagdo
da HRP foi obtida quando foi utilizado pH 4, somente, 7,0% de
descoloracgdo. Para os valores de pH 3,0; 5,0; 6,0; 7,0 foram encontrados
valores muito pequenos de descoloracdo entre 1-2%. Possivelmente a
baixa conversdo pode ter ocorrido devido a impossibilidade da enzima
em degradar esse tipo de corante.

Schmitt (2010) estudou uma faixa de pH de 3,0 a 6,0 para
analisar a eficiéncia de descoloracdo do corante Vermelho disperso 343
em 24 h de reacdo, utilizando as enzimas Horseradish peroxidase,
peroxidase microbiana e lacase. Quando foi utilizado a HRP em pH 4 a
taxa de descoloracdo foi de aproximadamente 8%, ja quando utilizou-se
a mesma enzima em pH 5 a descoloracdo foi de aproximadamente 20%.

Matto e Husein (2007) também avaliaram a descoloracdo dos
corantes Vermelho direto 23, Vermelho direto 239, Azul direto 80 e
Amarelo direto 4 utilizando peroxidase do nabo, na presenca de varios
mediadores redox. Os valores de pH foram variados numa escala de 3,0
a 10,0. Todos os corantes tiveram descoloracdo méxima em uma escala
de valores entre 5,0 e 5,5 em 1 h de reacdo, os valores de descoloracéo
variaram de 6 a 93% dependendo do mediador utilizado. Para valores de
pH entre 7,0 a 10,0 a maioria dos corantes néo obteve descoloragdo.
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Segundo Jamal, Pandey e Qidwai (2010) vérios trabalhos
reportados na literatura utilizam enzimas como peroxidase do nabo,
polifenol oxidase e lacase, para descoloracdo de corantes, o pH maximo
de descoloracgdo é quase sempre obtido em pH acido.

Na Figura 29 é apresentada a influéncia do pH na degradacéo
do corante Vermelho 195, a descoloracdo foi calculada pela Equagéo 2,
em funcdo da diminuicdo da absorvéancia ao longo do tempo de reacéo.

Figura 29 - Influéncia do pH na degradacdo do corante Vermelho 195
[CondicBes reacionais: Descrita na Figura 28].
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Pode-se observar que em pH 4 houve a maior descoloracéo
entre todos os pHs avaliados. Essa descoloracdo ocorreu nos primeiros
10 min de reagdo, ap0s esse tempo permaneceu praticamente constante.
Para todos os outros pHs foram obtidos baixos indices de descoloracéo
que ndo se alteram significativamente ao longo do tempo.

5.2.2.2. Influéncia da concentracdo do corante na degradacéo do corante
Vermelho 195

Os ensaios foram realizados variando a concentragdo de corante
em uma faixa de 20 a 60 mg/L, 100 uL de extrato enzimatico (29,85
U/mL), 400 uL de H,O, 100 uM e pH 4, em 1h de reacdo a 30 °C. A
quantidade de corante removido em diferentes valores de concentracdo
de corante é apresentada na Figura 30.
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Figura 30- Influéncia da concentragdo do corante na remogdo do
corante Vermelho 195 [Condi¢bes reacionais: 100 pL de extrato
enzimatico (29,85 U/mL), 400 uL de H,0, 100 uM, pH 4, 30 °C, 1h de
reacdo].
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E possivel observar que na degradagio do corante Vermelho
195 por HRP a méxima descoloragéo foi obtida na concentracdo de 50
mg/L, 3,5 mg/L de remocdo. Na concentragdo de 30 mg/L foi obtida
uma remogdo de 2 mg/L. Quando foi utilizada as concentragbes de 20,
30 e 60 mg/L foram obtidos baixos valores de remocéo entre 0,6-1,0
mg/L.

Tinoco, Verdin e Duhalt (2007) realizaram a descoloracdo de
41 corantes acidos, diretos, dispersos, reativos e a cuba em presenca do
mediador triptofan 172, utilizando peroxidase do Bjerkandera adusta
em pH 4. Quando foram utilizados os corantes reativos Vermelho 4,
Vermelho 141 e Vermelho 180 foram obtidas baixas velocidades de
descoloracéo 1,35;1,02 e 0,52 min' mol ' respectivamente.

Na Figura 31 é apresentada a influéncia da concentracio de
corante na degradacdo do corante Vermelho 195, a descoloracdo foi
calculada pela Equagdo 2, em funcdo da diminuicdo da absorvancia ao
longo do tempo de reacéo.
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Figura 31 - Influéncia da concentracdo de corante na degradacdo do
corante Vermelho 195 [Condi¢Ges reacionais: Descrita na Figura 30].
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Observa-se que quando foi estudada as concentragbes de
corante para o Vermelho 195, as concentragcbes foram praticamente
constante longo do tempo para todos os valores estudados. Sé é possivel
observar uma pequena variacdo nas concentracdes de 30 mg/L e mais
perceptivel em 50 mg/L, nos primeiros 10 min de reacdo e uma pequena
variacdo em 30 mg/L entre 50 e 60 min.

5.2.2.3. Influéncia da temperatura na degradacao do corante Vermelho
195

Os ensaios foram realizados variando a temperatura reacional
entre 20 a 50 °C, concentragdo de corante de 30 mg/L, 100 uL de extrato
enzimético (29,85 U/mL), 400 pL de H,O, 100 uM, pH 4 em 1h de
reacdo. Na Figura 32 é apresentada a influéncia da temperatura sobre a
descoloragdo do corante Vermelho 195.
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Figura 32 - Influéncia da temperatura na remogao do corante Vermelho
195 [CondigOes reacionais: 30 mg/L de corante, 100 pL de extrato
enzimatico (29,85 U/mL), 400 pL de H,O, 100 uM, pH 4 em 1 h de

reacdo].
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Observa-se que para o corante Vermelho 195 a maior
descoloragdo de corante pela HRP foi obtida na temperatura de 30 °C,
7,0%. Para as temperaturas de 20 e 40 °C foi obtida uma descoloracéo
de 4,0% e na temperatura de 50 °C foi obtido apenas 2,0% de
descoloracdo.

Garcia, Santiago e Ulhoa (2006) obtiveram atividade
enzimatica 6tima paraas lacases | e 1l do fungo P.sanguineus de 30 e 50
°C, respectivamente.

Soares (2000) avaliou a degradacdo do corante Azul brilhante
remazol R, também denominado Azul Reativo 19, utilizando uma
preparagdo comercial contendo a enzima lacase. Foram estudadas
temperaturas de 30, 50 e 60 °C, os resultados mostraram que a
temperatura onde a enzima foi mais estavel sem perder sua atividade foi
30 °C. Porém, a maior descoloracdo de 100% foi obtida quando utilizou-
se temperaturas de 60 °C.

Apesar de a lacase ser uma oxidorredutase como a peroxidase,
quando se usa esse tipo de enzima, segundo varios trabalhos da literatura
a temperatura étima varia entre 50 e 60 °C.
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Schmitt (2010) estudou a descoloragdo do corante Vermelho
disperso 343 por lacase e peroxidase e obteve 50 °C como temperatura
6tima de reacdo.

Na Figura 33 é apresentada a influéncia da temperatura na
degradacdo do corante Vermelho 195, a descoloragdo foi calculada pela
Equacdo 2, em funcdo da diminuicdo da absorvéancia ao longo do tempo
de reacdo.

Figura 33 - Influéncia da temperatura na degradacdo do corante
Vermelho 195 [Condigdes reacionais: Descrita na Figura 32].
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Observa-se que para a maioria das temperaturas, houve uma
pequena remogdo nos primeiros 10 min de reagdo, ap6s esse tempo a
temperatura permaneceu  praticamente constante, porém nas
temperaturas de 20, 30 e 40 °C ainda é possivel observar descoloragéo

apds esse tempo.

5.2.3. Degradacdo enzimdtica da mistura de corantes Azul 21 e
Vermelho 195

Ap6s a realizagho dos estudos utilizando o0s corantes
individualmente, foi estudada a mistura dos corantes Azul 21 e
Vermelho 195. Os ensaios foram conduzidos utilizando algumas das
condicBes obtidas na descoloracdo dos corantes individualmente e estas
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foram aplicadas para a mistura dos dois corantes. Os estudos foram
realizados utilizando concentragdo de corante de 30 mg/L de cada
corante, totalizando 60 mg/L, 100 uL de extrato enzimatico (29,85
U/mL), 400 pL de H,O, 100 uM, pH 4 em 1h de reacdo a 30 °C. Na
Figura 34 é apresentado o espectro de varredura, na regido do visivel de
400 a 800 nm, para a mistura dos corantes Azul 21 e Vermelho 195
antes e depois do tratamento enzimatico.

Figura 34 - Espectro de varredura para a mistura dos corantes Azul 21 e
Vermelho 195 antes e depois do tratamento enzimatico [CondicGes
reacionais: 60 mg/L mistura de corantes, 100 pL de extrato enzimatico
(29,85 U/mL), 400 pL de H,0, 100 uM, pH 4, 30 °C, 1 h de reagéo].
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O espectro de absorcdo da mistura de corantes mostra a
diminuicdo dos picos croméforos de cada corante, antes e depois da
reacdo enzimética. Pode-se observar os picos méximos de absorvancia
do corante Vermelho 195 em aproximadamente 541 nm e do Azul 21
em aproximadamente 624 nm. O corante Vermelho 195 obteve
individualmente uma remogdo de 23%, enquanto que o corante Azul 21
obteve uma remocao de 45%. Neste caso é importante destacar o efeito
sinérgico da enzima quando os dois corantes estavam presentes a
descoloragdo do corante Vermelho 195 foi aumentada de 7% para 23% e
a do Azul 21 diminuida de 79% para 45%.
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Silva et al. (2012) realizaram degradagdo enzimética da
tricomia dos corantes Preto Reativo 5, Amarelo reativo 15 e Vermelho
reativo 239, utilizando peroxidase do nabo. A remocdo da cor total foi
de 49%.

Segundo Silva et al. (2012) a mistura dos corantes reativos
estudados ndo teve efeito sobre a acdo da enzima, no que diz respeito a
remocdo de cada corante separadamente, o que é favoravel para a
aplicacdo da enzima, visto que um efluente real geralmente contém
varios corantes.

5.3. Tingimento com Azul 21, Vermelho 195 e mistura de corantes Azul
21 e Vermelho 195

Os tingimentos foram realizados conforme secéo 4.2.4. A
fixacdo do corante a fibra do tecido de algodao foi quantificada por
medidas espectroscdpicas da solucdo inicial de tingimento nas mesmas
concentragbes, contendo todos os reagentes e da solu¢do final de
tingimento, calculadas pela Equacéo 2. Para todos os tingimentos feitos
anteriormente as lavagens quimicas, enzimaticas e enxagues foi obtida
uma absorcdo de corante no tecido de (86,41+2,27)% quando foi
utilizado o corante Azul 21, de (97,20+1,47)%, quando foi utilizado o
corante Vermelho 195 e uma fixagdo de (88,60+1,71)%, quando foi
utilizada a mistura dos dois corantes.

5.4. Enxagues pés-tingimento

Primeiramente foram realizados enxagues com agua destilada
conforme secdo 4.2.5. Para todos os enxagues foram definidos como
padrdo a amostra com apenas um enxague.

5.4.1. Enxague com agua destilada para o corante Azul 21

Inicialmente foram realizados enxagues pos-tingimento para o
corante Azul 21. Para a andlise da quantidade de corante, foram
analisados parametros como AEcmc, que é a diferenca de cor em relagdo a
um padrdo previamente cadastrado calculada pelo uso dos parametros
L*, a* e b*. Valores maiores de AEcw indicam um maior desbotamento
(perda de cor) do tecido com relagéo ao padrao.

Na Tabela 8 é apresentada a variagdo da cor do tecido ao longo
dos enxagues.
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Tabela 8- Valores dos parametros dos enxagues com agua destilada
para o corante Azul 21.

Tipo de L* a* b* Intensidade AE¢me
lavagem de cor (%)

1 enxéague 76,31 -26,11 -17,29

(padrio) -

2 enxagues  79,03+0,06 -22.31+0,28  -17,01+0,17 102,19+4,03 1,55+0,19
3enxdgues  78,96+0,44 -22,43+0,19 -17,54+0,32 102,40+4,15 2,07+0,48
4 enxdgues  79,40+0,18 -21,95%0,41  -17,22+0,18  96,22+#554  1,61+0,20
5enxégues  80,24+0,14 -21,31+0,45 -17,34%0,21  82,86+4,49  1,90+0,07

6 enxdgues  80,43%0,22 -21,00+0,25 -17,23+0,18  77,20+1,97 1,98+0,12

A luminosidade do tecido é representada pelo pardmetro L*,
gue pode variar de 0 a 100. Valores préximos de zero representam a
tendéncia para a cor preto e valores mais proximos de 100 representam a
tendéncia para a cor branco. Neste caso pode-se observar que houve um
aumento da luminosidade de cor do padréo para o segundo enxague de
76,31 para 79,03+0,06, porém ap6s o segundo enxague se for
considerado o desvio padrdo, a luminosidade se manteve praticamente
constante.

O pardmetro a* representa a alteragdo de cor no eixo
vermelho/verde, valores de a*> 0 indicam uma tendéncia para o
vermelho, enquanto que valores de a*< 0 indicam tendéncia para o
verde, pode-se observar que o parametro a* também teve um aumento
do padrdo para o segundo enxague de -26,11 para -22,31+ 0,28, porém,
apos isso praticamente ndo variou.

O parametro b*, que também foi analisado neste trabalho,
representa o0 eixo amarelo/azul, valores de b*> 0 indicam que as
amostras tendem para o amarelo e valores de b*< 0, indicam que as
amostras tendem para o azul. Os valores apresentados mostram, em
relacdo ao padrdo, que a tendéncia ao azul foi mantida e permaneceu
praticamente constante ao longo dos enxagues.

A intensidade de cor é o parametro que indica o quanto da cor a
amostra manteve em relacdo ao padrdo. Quanto mais préximo de 100%,
mais a cor se aproxima do padrdo. Os resultados mostram que a
intensidade de cor se perdeu bastante ao longo dos enxagues, no final
dos enxagues essa intensidade foi de 77,20+1,97.
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Pode-se observar que AEcmc que era de 1,55+0,19 no segundo
enxague, se for considerado o desvio padrdo, a variacdo foi praticamente
a mesma e sé foi obtida uma maior variacdo ap6s o quarto enxague.
Apos seis enxagues 0 AEemc foi de 1,98+0,12, evidenciando que houve
uma perda de cor, ja que houve um aumento do AEcmc, porém essa perda
pode ser considerada pequena, pois foram realizados seis enxagues.

Na Figura 35 é apresentado a comparacdo das amostras que
passaram por enxagues, considerando sempre dois enxagues, sendo o
primeiro o padréo.

Figura 35- Comparacéo entre as amostras tingidas com Azul 21 que
passaram por enxagues com agua destilada.
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Foram realizadas comparagdes entre as amostras que passaram
pelos enxagues, sempre considerando o anterior como referéncia. Pode-
se perceber que houve um desvio padrdo muito grande no ponto 4-5 de
1,30+0,80, porém observa-se que houve uma diminui¢do do AE, até o
enxague 3-4 e apds isso o AE., obteve uma menor variagdo. A
diminuigdo do AE., passou de 1,55+0,34 no enxague 1-2 para
0,60+0,30 no enxague 5-6, evidenciando que ndo houve uma grande
perda de cor ao longo dos enxagues.
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5.4.2. Enxague com agua destilada para o corante Vermelho 195

Para o corante Vermelho 195 também foram realizados
enxagues com agua destilada, apds o tingimento, a 30 °C e 10 min. Na
Tabela 9 é apresentada a variacdo da cor do tecido ao longo dos
enxagues.

Tabela 9 - Valores dos pardmetros dos enxagues com agua para O
corante Vermelho 195.

Tipo de L* a* b* Intensidade AEcme
Lavagem de cor (%)

1 enxague 61,65 41,63 -10,23 - _
(padrao)

2 enxagues 62,30+0,42  42,57+0,68 -9,64+0,19 98,64+4,64  1,43+0,27
3enxdgues 62,51+0,33  42,85+0,45 -9,56+0,17 98,33+2,07 1,95+0,11

4 enxdgues 62,61+0,29  43,22+0,24 -9,78+0,26 97,77£2,85  1,95+0,10

Como pode ser observado, quando utilizou-se o corante
Vermelho 195 foram necessarios menos enxagues pés-tingimento, a
diferenca de cor foi pequena ao longo dos enxagues. Pode-se observar
gue os parametros L*, a*, b* ndo passaram por grandes alteracGes da cor
original do padréo.

A luminosidade L* teve um pequeno aumento do padrdo para o
segundo enxague, ap0s issO permaneceu praticamente constante,
indicando que o tecido quase ndo perdeu cor ao longo da lavagem. No
pardmetro a* pode-se observar valores de a*> 0 indicando uma
tendéncia para o vermelho que praticamente ndo se alterou apés ao
segundo enxague. No parametro b* pode-se observar valores b*< 0
indicando uma tendéncia para o azul, que passou por uma pequena
alteracdo do padrdo para o segundo enxague e apds iSsO permaneceu
praticamente constante. A intensidade de cor também praticamente se
manteve constante, apds quatro enxagues quatro enxagues, 97,77+2,85.
O AEcmc que inicialmente era de 1,43+0,27 permaneceu constante entre
0 terceiro e o quarto enxague em 1,95.

Na Figura 36 é apresentado o comportamento dos enxagues um
em relacdo ao outro, sendo utilizado como referéncia sempre o enxague
anterior.
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Figura 36- Comparagdo entre as amostras tingidas com Vermelho 195

gue passaram por enxague com agua destilada.
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Pode-se observar que as amostras tingidas com corante
Vermelho 195 e que passaram por enxagues que inicialmente o valor do
AE¢ . diminuiu pela metade de 1,45+0,18 para 0,72+0,14 e entre 0s
pontos 3-4 esse valor passou para 0,90+0,18, obtendo uma pequena
variagdo ou sendo considerado praticamente constante se for

considerado o desvio padréo.

5.4.3. Enxague com agua destilada para mistura de corantes Azul 21

e Vermelho 195

Para a mistura dos corantes Azul 21 e Vermelho 195 foram
realizados enxagues com agua destilada, apds o tingimento, a 30 °C e 10
min. Na Tabela 10 é apresentada a variacdo da cor do tecido ao longo

dos enxagues.
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Tabela 10- Valores dos pardmetros dos enxagues com agua para a
mistura dos corantes Azul 21 e vermelho 195.

Tipo de L* a* b* Intensidade AE¢me
lavagem de cor (%)

1 enxague 62,08 14,03 -19,25 - _
(padréo)

2 enxéagues  61,26+0,37  14,30+0,19 -20,30+0,36  108,3045,29  1,35+0,55

3enxdgues 63,19+#0,29  16,10+0,29 -19,24+0,27  78,00+1,88 2,3840,19

Pode ser observado que quando utilizou-se a mistura de
corantes Azul 21 e Vermelho 195 foram necessarios menos enxagues
pos-tingimento, a diferenca de cor dos pardmetros L*, a*, b* ndo
passaram por grandes alteragcGes da cor original do padrdo, porém no
caso da mistura a intensidade de cor e 0 AEcnc passaram por alteragdes
significativas.

A luminosidade L* ndo passou por muita alteragdo ao longo dos
enxagues, somente um pequeno aumento do padrdo para o terceiro
enxague. No parametro a* pode-se observar valores de a*> 0 indicando
uma tendéncia para o vermelho que aumentou um pouco do segundo
para o terceiro enxague. No pardmetro b* pode-se observar valores b*<
0 indicando uma tendéncia para o azul, que passou por uma pequena
alteracdo do segundo para o terceiro enxague. A intensidade de cor
diminuiu do segundo para o terceiro enxague de 108,30+5,29 para
78,00+1,88. O AEcmcpassou por um grande aumento do segundo para o
terceiro enxague, indicando que no caso da mistura, o tecido passou por
uma grande perda de cor, ap6s somente trés enxagues.

Quando realizou-se a comparacdo entre os enxagues, pode-se
perceber que entre o enxague 1-2 o valor de AE.,. que era de 1,30+0,48
passou para 3,20+ 0,46 no 2-3 enxague. A maior diferenga entre 0s
enxagues foi observada na mistura de corantes, pode-se perceber o
mesmo comportamento de quando se utilizou o primeiro enxague como
padrdo, uma grande perda de cor, que pode ter ocorrido por uma mistura
de corantes ndo ser tdo estdvel quanto um corante usado
individualmente.

A Figura 37 é apresentado a diferenca de cor ao longo dos
enxagues para os dois corantes e a mistura utilizada.
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Figura 37 - Amostras tingidas com corantes Azul 21, Vermelho 195 e
mistura de corantes enxaguadas com agua destilada a 30 °C e 10 min.
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Observa-se que para os tecidos tingidos com corantes Azul 21 e
Vermelho 195, visualmente néo é possivel observar uma perda de cor ao
longo dos enxagues, na andlise dos pardmetros desses tecidos pode-se
observar que essa perda foi pequena ao longo dos enxagues. No tecido
tingido com a mistura de corantes é possivel analisar uma maior perda
de cor evidenciada no terceiro enxague, mesmo comportamento
observado na andlise dos parametros.

5.5.  Analise dos parametros de cor dos tecidos apds remocdo de
corantes ndo fixados a fibra de algoddo

Foram realizadas lavagens enzimaticas e quimicas pos-
tingimento para remover os corantes Azul 21, Vermelho 195 e a mistura
desses corantes ndo fixados a fibra de algodao, conforme as secdes
426, 4.26.1 e 4.26.2. Os resultados serdo apresentados
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individualmente para cada tipo de corante e para a mistura.
Primeiramente serdo apresentados os dados relativos a andlise da cor dos
tecidos ap6s remocdo do corante ndo fixado a fibra de algoddo, em
seguida os dados de solidez a lavagem do tecido e por Gltimo os dados
referentes a remocao de corante do efluente do processo de lavagem.

5.5.1. Analise dos parametros de cor do tecido para o corante Azul
21

O padrdo definido para analise das amostras foi o tecido sé
tingido e sem lavagem segundo procedimento descrito na se¢do 4.2.5.
Os resultados referentes as lavagens quimicas e enzimatica séo
apresentados na Tabela 11.

Tabela 11- Valores dos pardmetros de medida de cor para o corante
Azul 21.

Tipo de L* a* b* Intensidade AEcme
Lavagem de cor (%)
Padréo 76,31 -26,11 -17,29 _ _
(sem
lavagem)

Agua 80,45+0,14 -21,58+0,15 -16,82%0,10 56,05+1,51 6,14+0,20
destilada
Ditionitode 80,30+0,45 -23,57+0,84 -13,00+0,51 39,85+4,33 6,41+0,94
sodio
Redutiva 82,05+0,09 -21,39+0,19 -14,91+0,17 52,29+2,42 7,80+0,19
NaOH 81,20+0,02 -20,53+0,23  -15,60+0,07 53,25+2,50 7,60+0,19
Tensoativo  80,82+0,38  -21,32+0,71 -16,57+0,34 50,92+4,67 6,62+0,81
nao-iénico
Enzimatica 77,05+0,06 -24,93+0,40 -18,30+0,14 63,70+1,86 1,86+0,19

5.5.1.1. Andlise do pardmetro L* para tecido tingido com Azul 21

Como pode ser observado, em todas as lavagens quimicas
houve um aumento de L* em relagcdo ao padrdo, os valores de L* se
aproximaram mais do branco. Quando realizou-se a lavagem enzimatica
pode-se observar que houve uma menor perda de cor em relagdo ao
padrdo de 77,05+0,06, jA com a lavagem redutiva foi obtida a maior
perda de luminosidade cor do tecido de 82,05+0,09.
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5.5.1.2. Anélise do parédmetro a* para tecido tingido com Azul 21

Os valores medidos indicam que as amostras tendem para o
verde, pois 0 a*< 0 em todos os valores. Pode-se observar que com as
lavagem com NaOH foi obtida a maior perda de cor em relagdo ao
padréo, o valor de a* foi de -20,53+0,23 e com a lavagem enzimatica foi
obtido o valor mais proximo do padrdo sem lavagem de -24,93+0,40.
Este comportamento demonstra que a lavagem com enzimas resultou em
uma tendéncia maior para o verde, pois o valor apresentado é mais
negativo entre todas as lavagens apresentadas.

5.5.1.3. Analise do parametro b* para tecido tingido com Azul 21

Os valores de b*< 0, portanto apresentaram uma maior
tendéncia para o azul.

A amostra onde foi utilizada a lavagem enzimatica foi a que
apresentou maior tendéncia para a cor azul - 18,30%0,14, enquanto
quando foi utilizado ditionito de sédio pode-se observar uma tendéncia
menor ao azul de -13,00+0,51.

5.5.1.4. Andlise da intensidade da cor para tecido tingido com Azul 21

Pode-se observar que quando utilizou-se ditionito de sodio, ha
uma perda muito grande da cor do tecido, onde a intensidade da cor foi
de apenas, 39,85+4,33 %. Com a lavagem enzimatica obteve-se a maior
intensidade da cor, o tecido manteve 63,70+1,86 % da cor original.

5.5.1.5. Andlise do AE, para tecido tingido com Azul 21

Pode-se observar que em todas as lavagens quimicas houve uma
perda de cor muito grande da amostra, os valores de AEcmc medidos
foram grandes e variaram entre (6,14-7,80), apenas quando realizou-se a
lavagem enzimaética, o tecido apresentou uma menor variagdo de cor, 0
AEcmc medido foi de 1,86+0,19.

Esses resultados evidenciam que quando utiliza-se um corante
de ftalocianina, como o Azul 21, a lavagem enzimatica € o tipo de
lavagem mais indicada, além de remover o corante ndo fixado & fibra de
algoddo ainda mantém grande parte da cor do tecido, se comparada com
a perda de cor causada por agentes quimicos usualmente utilizados na
industria téxtil para remover o corante ndo fixado.
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5.5.2. Analise dos parametros de cor do tecido para o corante
Vermelho 195

Os mesmos parametros analisados para o corante Azul 21 foram
avaliados para o corante Vermelho 195, Os resultados referentes as
lavagens quimicas e enzimatica estdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 - Valores dos parametros de medida de cor para o corante
Vermelho 195.

Tipo de L* a* b* Intensidade AEcme
lavagem de cor (%)
Padréo 61,46 39,12 -11,18 _ _
(sem
lavagem)

Agua 62,96+£0,18  42,26+0,47 -9,2440,10 97,62+2,11 4,0040,26
destilada
Diotionito  69,43+0,14  33,38+1,24 -6,19+0,75 54,50+3,68 10,82+1,34
de sddio
Redutiva 74,26+0,57  26,87+0,67 -4,96+0,23 31,40+1,82 18,77+0,90
NaOH 66,10+0,11  38,53+0,40 -10,35+0,19 72,17+1,12 4,7240,19
Tensoativo  63,00+£0,10  42,75%0,60 -9,4710,20 98,38+3,08  4,37+0,30
nao-iénico
Enzimatica 63,72+0,54  42,10+0,73 -9,3540,10 93,76+5,04  4,21+0,19

5.5.2.1. Andlise do parametro L* para tecido tingido com Vermelho 195

Como pode ser observado, quando se utilizou o corante
Vermelho 195 houve um desbotamento menor do que quando foi
utilizado o corante Azul 21, os valores de L*, ndo foram tdo préximos
de 100, ou seja, se aproximaram menos do branco e mantiveram mais a
cor em relacdo ao padrdo. A maior alteracdo de cor foi observada
guando se utilizou a lavagem redutiva com um valor de 74,26+0,57 e a
menor alteragdo foi obtida quando se utilizou agua destilada 62,96+0,18.

5.5.2.2. Andlise do parametro a* para tecido tingido com Vermelho 195

Os valores medidos indicam que as amostras tendem para 0
vermelho, pois 0 a*> 0 em todos os valores. Pode-se observar que com a
lavagem com NaOH foi obtido um valor de a* de 38,53+0,40 em
relacdo ao padrdo, que indica um vermelho mais préximo do padréo.
Com a lavagem redutiva foi obtida a menor tendéncia ao vermelho
26,87+0,67.
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5.5.2.3. Andlise do parémetro b* para tecido tingido com Vermelho 195

Os valores de b* medidos apresentaram uma tendéncia maior
para o azul, pois b*< 0. A amostra onde foi utilizada a lavagem com
NaOH foi a que apresentou maior tendéncia para a cor azul -10,35+0,19,
enquanto quando foi utilizado a lavagem redutiva pode-se observar uma
tendéncia menor ao azul de -4,96+0,23.

5.5.2.4. Andlise da intensidade da cor para tecido tingido com Vermelho
195

Pode-se observar que quando se utilizou a lavagem redutiva,
houve uma perda muito grande da cor do tecido sendo o valor da
intensidade de apenas 31,40+1,82 %, com a lavagem redutiva o tecido
mantém muito pouco da cor original, e esse comportamento também foi
observado com a lavagem com ditionito de sddio, apesar de a perda de
cor ter sido um pouco menor. Quando foi utilizada a lavagem com
agente tensoativo ndo-idnico a intensidade da cor foi de 98,38+3,08%,
apresentando o maior valor entre todas as lavagens, porém quando
utilizou-se agua destilada a intensidade da cor foi de 97,62+2,11%,
seguido pela lavagem enzimatica com uma intensidade de cor de
93,7615,04 %.

5.5.2.5. Andlise do AE, para tecido tingido com Vermelho 195

Pode-se observar que as lavagens com agua destilada, NaOH,
tensoativo nédo-idnico e enzimatica obtiveram valores proximos AEgy,
variando de (4,00-4,72), mostrando que todas essas lavagens tem
eficiéncia parecida quando se trata do corante Vermelho 195, quando
comparada com o corante Azul 21, a lavagem enzimética das amostras
tingidas com esse corante apresentaram um valor de AE., de
1,86+0,19, tendo uma menor perda de cor em relacdo a mesma lavagem
realizada com corante Vermelho 195. Enquanto quando se utilizou
somente ditionito de sodio e a lavagem redutiva, os valores de AEcq
foram muito altos, indicando uma grande alteracdo na cor do tecido, na
lavagem redutiva o valor de AE,, foi de 18,77%0,90.
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5.5.3. Andlise dos parametros de cor do tecido para a mistura de
corantes Azul 21 e Vermelho 195

Os mesmos pardmetros analisados para os corantes Azul 21 e
Vermelho 195 individualmente foram avaliados para a mistura dos
corantes. Para os tecidos tingidos com a mistura de corantes ndo foram
realizadas lavagens redutivas e lavagens com ditionito, conforme
descrito no item 4.2.5.1. Os resultados referentes as lavagens quimicas e
enzimatica estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13- Valores dos parametros de medida de cor para a mistura dos
corantes Azul 21 e Vermelho 195.

Tipo de L* a* b* Intensidade AEcme
Lavagem de cor (%)

Padrdo 61,42 11,40 -19,52 -

(sem

lavagem)

Agua 63,76+0,35  15,84+0,10 -18,7340,31  71,25+3,50 5,10+0,11
destilada

NaOH 66,21+0,57  13,72+0,46 -18,10+0,29  68,94+3,44  555+0,36
Tensoativo  63,24+0,27  16,66+0,04 -18,55+0,32  70,13+3,00 5,67+0,10
nao-idénico

Enzimatica 61,81+0,30 13,54+0,24 -19,7540,30  73,10+0,70 2,22+0,12

5.5.3.1. Anélise do parametro L* para tecido tingido com mistura de
corantes

Como pode ser observado, quando utilizou-se a mistura dos
corantes foi obtido um comportamento semelhante ao corante Vermelho
195, um menor desbotamento em relacdo ao padrdo, os valores de L*
ndo se aproximaram tanto de 100. Quando foi realizada a lavagem
enzimética foi obtida uma luminosidade de 61,81+0,30 e uma cor que
mais se aproximou do padrdo sem lavagem. Com a lavagem com NaOH
foi obtida uma luminosidade de 66,21+0,57, um pouco mais clara que a
amostra sem lavagem.

5.5.3.2. Anélise do pardmetro a* para tecido tingido com mistura de
corantes

Os valores medidos indicam que as amostras tendem para o
vermelho, pois 0 a*> 0 em todos os valores. Pode-se observar com a
lavagem enzimética 13,54+0,24 o valor de a* foi 0 mais préximo do
padrdo, indicando que essa foi a amostra que mais manteve a tendéncia
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original a cor do padrdo. A amostra lavada com tensoativo ndo-idnico
foi a que manteve menos a cor original do padrdo e obteve um valor de
16,66+0,04.

5.5.3.3. Anélise do pardmetro b* para tecido tingido com mistura de
corantes

Os valores de b*< 0, portanto apresentaram uma maior
tendéncia para o azul. A maior tendéncia para o azul foi apresentada
pelo tecido onde foi realizada a lavagem enzimética com um valor de -
19,75+0,30, o mais préximo do padrdo. Com as lavagens quimicas
foram obtidos valores entre (-18,10 a -18,73). Mostrando que todos 0s
tecidos tingidos com a mistura dos corantes apresentaram uma tendéncia
maior para o azul, independente da lavagem realizada pés-tingimento.

5.5.3.4. Analise da intensidade da cor para tecido tingido com mistura
de corantes

Pode-se observar que a intensidade de cor obtida foi
intermediaria entre os valores individuais para o Azul 21 e o Vermelho
195. A menor intensidade foi obtida quando utilizou-se a lavagem com
NaOH um valor de 68,94+3,44 %, com a mesma lavagem foram
obtidos 53,25+2,50 % com a utilizacdo do corante Azul 21 e 72,17+1,12
% com a utilizacdo do corante Vermelho 195 individualmente. Quando
realizou-se a lavagem enzimatica a maior intensidade de cor foi obtida
para mistura dos corantes de 73,10+0,70 % utilizando os corantes
individualmente foi obtido um valor de 63,70+1,86 % para o corante
Azul 21 e 93,76+5,04 % para o corante Vermelho 195, demonstrando
que nesse caso a intensidade da cor também foi um valor intermediario
entre as lavagens realizadas em tecidos tingidos monocromicamente.

5.5.3.5. Andlise do AE., para tecido tingido com mistura de corantes

Pode-se observar que em todas as lavagens quimicas houve um
desbotamento da amostra, os valores de AEcmc variaram entre (5,10-
5,67), apenas com a lavagem enzimética, o tecido apresentou uma
menor variagdo de cor sendo AEcm medido de 2,22+0,12. A lavagem
enziméatica se apresentou como a mais recomendada quando foi
realizada a lavagem dos tecidos tingidos com a mistura de corantes. O
valor de AEcme 2,2240,12 foi o menor entre todas as lavagens realizadas.
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5.6. Enxagues pos-lavagens quimicas e enzimatica

Apos a realizagdo das lavagens quimicas e enzimatica foram
realizados enxagues para remover o corante que ndo foi removido
durante a lavagem, esses enxagues foram realizados até a absorvancia
préxima de zero. Somente quando foi realizada a lavagem enzimatica
foi necessario um enxague anterior para remover eletrélitos. Na Tabela
14 sdo apresentadas as lavagens e 0 nimero de enxagues necessarios
para os tecidos tingidos com os corantes Azul 21, Vermelho 195 e a
mistura dos corantes.

Tabela 14- Ndmero de enxagues pds-lavagens quimicas e enzimética
paras os corantes Azul 21, Vermelho 195 e mistura.

Azul 21 Vermelho 195 Mistura
Tipo de N° de N° de N° de N° de N° de N° de
lavagem Lavagens  Enxagues | Lavagens Enxagues | Lavagens Enxagues
Sem
lavagem 0 0 0 0 0 0
(padrao)
Agua 1 1 1 3 1 2
destilada
Ditionito 1 1 1 2 1 na
Ditionito+ 1 3 1 2 1 na
NaOH
NaOH 1 3 1 3 1 2
Tensoativo 1 2 1 3 1 2
néo-idnico
Enzimética 1 5 1 5 1 3
na: néo se aplica

Pode-se observar que para o corante Azul 21 foi necessario
somente um enxague apés a lavagem com A&gua destilada, com a
lavagem enzimatica foram necessarios cinco enxagues, porém quando
analisa-se os pardmetros de cor pode-se perceber que a lavagem
enzimética foi a que apresentou menor valor de AEem 1,86+0,19.
Quando foi realizada a lavagem com ditionito de sddio também foi
necessario somente um enxague, porém houve uma grande perda de cor
demonstrada pelos altos valores AEcwe. Quando foi realizado enxagues
apoés a lavagem para os tecidos tingidos com corante Vermelho 195
observa-se que com a lavagem enzimatica foram necessarios cinco
enxagues, porém uma vantagem desse tipo de lavagem é a possibilidade
de descolorir o efluente do processo de lavagem juntamente com a
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remocdo do corante ndo fixado a fibra. Para a mistura de corantes
observa-se que foram necessarios trés enxagues, porém no primeiro
enxague a agua de lavagem poderia ser reutilizada.

Na Figura 38 é apresentada a diferenca de cor das lavagens
realizadas com agentes quimicos e enzima peroxidase em relacdo ao
padrdo sem lavagem, para os corantes Azul 21, Vermelho 195 e mistura
Azul 21 e Vermelho 195.

Figura 38 - Amostras tingidas com corantes Azul 21, Vermelho 195 e
mistura de corantes e lavadas com vérios aditivos quimicos e enzimas
peroxidase.

Amostras Tipos de Lavagens

Azul 21

7 NaE)H Teﬁéoativo
néo-idnico

Enzimatica Agua | Ditionito de | Ditionito +
(sem lavagem) destilada NaOH

Vermel 195
\\\‘

Ditionito +
(sem lavagem) destilada sodio NaOH

Tensoativo
ndo-idnico

Azul 21 + Vermelho 195

Nao se N3o se

aplica aplica
Padro Enzimética Agua Ditionito de | Ditionito + NaOH Tensoativo
(sem lavagem) destilada sédio NaOH ndo-ibnico

Pode-se observar que as lavagens com ditionito, ditionito +
NaOH e NaOH, apresentaram visualmente uma grande perda de cor em



102

relacdo ao padrdo sem lavagem. Esta perda de cor também pode ser
percebida na lavagem com &gua destilada e tensoativo ndo-idnico,
porém em menor intensidade. Observa-se que o tecido lavado
enzimaticamente foi 0 que apresentou a cor mais préxima do padréo
sem lavagem.

5.7. Testes de solidez a lavagem dos tecidos tingidos com corantes
reativos

Para todos os tecidos que passaram por enxagues e lavagens
enziméticas e quimicas foram realizados testes de solidez & lavagem
conforme a Norma NBR SO 105-C10, descrita no se¢do 4.2.8.2.

5.7.1. Testes de solidez a lavagem dos tecidos enxaguados com agua
destilada

Primeiramente serdo apresentados os resultados dos testes de
solidez a lavagem nos tecidos enxaguados com A&gua destilada.
Posteriormente serdo apresentados os resultados referentes aos estudos
de lavagem enzimatica e quimica.

5.7.1.1. Testes de solidez & lavagem dos tecidos tingidos com corante
Azul 21 e enxaguados com agua destilada

Inicialmente foram realizados testes de solidez a lavagem nos
tecidos tingidos com Azul 21 e enxaguados com &gua destilada. Os
resultados destes testes sdo apresentados na Tabela 15.

Tabela 15 - Solidez a lavagem dos tecidos tingidos com corante Azul 21
e enxaguados com agua destilada.

Tipo de lavagem Nota 100% CO Nota 100% PA
1 enxague 4,24+0,07 4,78+0,10
(padrao)
2 enxagues 4,36+0,04 4,76+0,02
3 enxagues 4,36+0,03 4,71+0,02
4 enxagues 4,35+0,03 4,73+ 0,01
5 enxagues 4,35+0,01 4,77+0,05
6 enxagues 4,36+0,06 4,77+0,01

Em analise verificou-se que os tecidos tingidos com Azul 21 e
enxaguados com &gua destilada, apresentaram solidez a lavagem Grau
4-5, que é considerada boa solidez, conforme apresentado na escala de
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cinzas descrita no Anexo A. Pode-se observar que para o tecido-
testemunha de algoddo a solidez a lavagem apresentou uma alteracéo de
cor do padrdo para o segundo enxague. Essa variacdo foi de 4,24+0,07
no padrdo e passou para 4,36+0,04 no segundo enxague, porém ap0s
essa variagdo permaneceu constante até o sexto enxague. Quando foi
utilizado o tecido-testemunha de poliamida essa variacdo foi bem
menor, as notas de solidez a lavagem permaneceram praticamente
constante.

5.7.1.2. Testes de solidez a lavagem dos tecidos tingidos com corante
Vermelho 195 e enxaguados com agua destilada

Posteriormente 0s mesmos ensaios de solidez & lavagem foram
realizados nos tecidos tingidos com corante Vermelho 195 e enxaguados
com 4gua destilada. Os resultados destes testes sdo apresentados na
Tabela 16.

Tabela 16 - Solidez a lavagem dos tecidos tingidos com corante
Vermelho 195 e enxaguados com agua destilada.

Tipo de lavagem Nota 100% CO Nota 100% PA
1 enxgue 4,43 4,90
(padrao)
2 enxagues 4,38+0,03 4,86+0,07
3 enxagues 4,37+0,02 4,77+0,04
4 enxagues 4,39+0,01 4,70+0,03

Os tecidos tingidos com corante Vermelho 195 e enxaguados
com 4gua destilada apresentaram alteragdo de cor Grau 4-5. Pode-se
perceber que houve uma alteracdo de cor muito pequena ao longo dos
enxagues, para o tecido-testemunha de algoddo essa alteracdo pode ser
notada principalmente do primeiro para o segundo enxague, depois disso
a nota de solidez a lavagem se manteve constante. Para os tecido-
testemunha de poliamida observa-se que a transferéncia de cor foi um
pouco maior de 4,90 para 4,70+£0,03, ap6s quatro enxagues. Segundo
Valente e Oliveira (2011) os corantes sdo mais rapidamente absorvido
em fibras de poliamida, com isso pode-se observar uma maior perda de
cor.
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5.7.1.3. Testes de Solidez a lavagem dos tecidos tingidos com a mistura
de corantes Azul 21 e Vermelho 195 e enxaguados com agua destilada

Testes de solidez a lavagem também foram realizados nos
tecidos tingidos com a mistura dos corantes e que passaram por
enxagues com Aagua destilada, posterior ao tingimento. Os resultados
deste teste sdo apresentados na Tabela 17.

Tabela 17 - Solidez a lavagem dos tecidos tingidos com a mistura dos
corantes Azul 21 e Vermelho 195 e enxaguados com agua destilada.

Tipo de lavagem Nota 100% CO Nota 100% PA
1 enxague 4,38+0,04 4,63+0,03
(padréo)

2 enxagues 4,33+0,01 4,61+0,05
3 enxagues 4,37+0,02 4,61+0,06

Os tecidos tingidos com a mistura de corantes e enxaguados
com &gua destilada apresentaram alteracdo de cor grau 4-5. Analisando
os resultados verificou-se que a amostra quase ndo sofreu alteracdes de
cor ao longo dos enxagues, pode-se observar que tanto para o tecido-
testemunha de algoddo quanto para o tecido-testemunha de poliamida, a
transferéncia de cor pode ser considerada praticamente constante.

5.7.2. Testes de solidez a lavagem dos tecidos tingidos com corantes
e lavados com aditivos quimicos e enzimas

Os tecidos tingidos com corantes e lavados com varios aditivos
quimicos e enzima também passaram por testes de solidez a lavagem.

5.7.2.1. Testes de Solidez a lavagem dos tecidos tingidos com corante
Azul 21 e lavados com aditivos quimicos e enzimas

Primeiramente foram realizados testes de solidez & lavagem nos
tecidos anteriormente tingidos com corante Azul 21 e lavados com
aditivos quimicos e com enzima peroxidase. Os resultados destes testes
sdo apresentados na Tabela 18.
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Tabela 18 - Solidez a lavagem de tecidos tingidos com corante Azul 21
e lavados com vérios aditivos quimicos e enzima peroxidase.

Tipo de lavagem Nota 100% CO Nota 100% PA
Padrao 4,16 4,74

(sem lavagem)

Agua destilada 4,36+0,03 4,80+0,05
Redutiva 4,32+0,08 4,61+0,00
Ditionito 4,30+0,02 4,59+0,06

NaOH 4,34+0,02 4,70+0,03
Agente Tensoativo 4,34+0,03 4,72+0,02
Enzimatica 4,06+0,08 4,67+0,04

Os resultados mostraram que todos os tecidos apresentaram
alteracdo de cor do substrato Grau 4-5. Para os tecidos tingidos com
corante Azul 21 e lavado com varios aditivos quimicos e enzima
peroxidase, pode-se observar que quando foi utilizado como tecido-
testemunha algoddo a amostra que sofreu menor alteracdo na cor, em
relacdo ao padrdo sem lavagem, foi a amostra que passou anteriormente
pela lavagem enzimética 4,06+0,08. Nas amostras que passaram por
lavagens quimicas foi observado um aumento da nota de solidez a
lavagem que pode evidenciar uma mudanca na intensidade da cor,
provavelmente ocorrida durante alguma etapa do teste de solidez a
lavagem, porém seriam necessarios mais testes para uma melhor
verificacdo. Quando utilizou-se como tecido-testemunha poliamida
pode-se observar uma pequena variagdo de cor, que foi maior nos
tecidos anteriormente lavados com ditionito de so6dio e lavagem
redutiva, a lavagem com tensoativo ndo-ionico foi a que apresentou nota
de solidez a lavagem mais proxima do padrdo 4,72+0,02.

5.7.2.2. Testes de solidez a lavagem dos tecidos tingidos com corante
Vermelho 195 e lavados com aditivos quimicos e enzimas

Foram realizados testes de solidez a lavagem nos tecidos
anteriormente tingidos com corante Vermelho 195 e lavados com
aditivos quimicos e com enzima peroxidase. Os resultados destes testes
sdo apresentados na Tabela 19.
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Tabela 19 - Solidez a lavagem de tecidos tingidos com corante
Vermelho 195 e lavados com vérios aditivos quimicos e enzima

peroxidase.
Tipo de lavagem Nota 100% CO Nota 100% PA
Padréao 4,36 4,89

(sem lavagem)

Agua destilada 4,35+0,08 4,84+0,02
Redutiva 4,32+0,10 4,90+0,03
Ditionito 4,38+0,04 4,79+0,10

NaOH 4,34+0,03 4,70+0,03
Agente Tensoativo 4,32+0,13 4,83+0,11
Enzimética 4,38+0,07 4,78+0,08

Os resultados mostraram que todos os tecidos tingidos com
corante Vermelho 195 e lavados com varios aditivos quimicos e enzima
peroxidase, apresentaram alteragdo de cor do substrato Grau 4-5. Em
analise verificou-se que as amostras com tecido-testemunha de algodao
ndo sofreram grandes alteragbes de cor em relacdo ao padrdo sem
lavagem, no entanto, para as amostras com tecido-testemunha de
poliamida pode-se observar uma maior alteracdo no tecido que passou
por lavagem com ditionito de sédio 4,70+0,03, a lavagem redutiva foi a
que mais se aproximou da nota de solidez & lavagem do padréo
4,90+0,03.

5.7.2.3 Testes de solidez a lavagem dos tecidos tingidos com mistura de
corantes Azul 21 e Vermelho 195 e lavados com aditivos quimicos e
enzimas

Os ensaios de solidez a lavagem que foram realizados para os
corantes individualmente foram aplicados para a mistura dos corantes.
Os resultados dos testes solidez a lavagem de tecidos tingidos com a
mistura de corantes Azul 21 e Vermelho 195 e lavados com vérios
aditivos quimicos e enzima peroxidase sdo apresentados na Tabela 20.
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Tabela 20 - Solidez a lavagem de tecidos tingidos com a mistura dos
corantes Azul 21 e Vermelho 195 e lavados com vérios aditivos
quimicos e enzima peroxidase.

Tipo de lavagem Nota 100% CO Nota 100% PA
Padrao 45 4,78
(sem lavagem)
Agua destilada 4,400, 02 4,87+0, 04
NaOH 4,41+0, 02 4,80+0, 13
Agente Tensoativo 4,38+0, 04 4,630, 03
Enzimatica 4,24+0, 01 4,78+0, 03

Quando utilizou-se o tecido-testemunha de algoddo, pode-se
observar uma maior transferéncia de cor se comparado ao padrdo sem
lavagem. Essa transferéncia foi mais pronunciada no tecido que passou
pela lavagem enzimética 4,24+0,01. Quando foi utilizado o tecido-
testemunha de poliamida praticamente ndo houve diferenca de cor entre
0 padrdo sem lavagem e o tecido onde foi utilizada a lavagem
enzimatica. Neste caso a amostra que obteve maior transferéncia de cor
foi a amostra lavada com agente tensoativo nao-idnico 4,63+0,03.

5.8. Remogdo enzimatica do efluente do processo de lavagem

A remocdo do efluente do processo de lavagem é um dos
grandes problemas do setor téxtil. Estima-se que cerca de 15% da
producdo mundial de corantes € perdida para 0 meio-ambiente durante a
sintese, processamento ou aplicacdo desses corantes. 1sso representa um
lancamento de cerca de 1,20 t por dia desta classe de compostos para o
meio-ambiente. A principal fonte desta perda corresponde a incompleta
fixacdo dos corantes (10-20%), durante a etapa de tingimento das fibras
téxteis (GUARATININI; ZANONI, 2000). A lavagem enzimética
utilizada para remover corante néo fixado a fibra de algoddo também foi
utilizada para remover os corantes Azul 21, Vermelho 195 e a mistura
dos corantes, conforme citada na se¢do 4.2.7, presente no efluente de
lavagem. Optou-se por descolorir a 4gua do efluente de lavagem ao
invés da agua do efluente de tingimento, porque na agua do efluente de
tingimento grandes quantidades de sais como sulfato de sédio e
carbonato de sodio estdo presentes. Mesmo com um enxague anterior
feito para todas as lavagens a eliminacdo dos eletrélitos contidos na
superficie do tecido ndo é completa, interferindo na atividade
enziméatica. Segundo Silva et al. (2012) a eficiéncia do tratamento
enziméatico é menor neste caso porque pode ocorrer a formacdo de
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ligagcbes quimicas fortes com as espécies envolvidas no meio reacional
(enzima, aditivos quimicos e sais) como, por exemplo, a hidrélise do
corante, podendo influenciar de forma direta a especificidade enzima-
substrato, a formacao de produtos ou a desativacdo da enzima. O tempo
reacional para todas as lavagens foi fixado em 45 min, ap6s esse tempo
a remocao de corante torna-se negligenciavel.

5.8.1. Remogao enzimatica do efluente do processo de lavagem para
o0 corante Azul 21

Neste estudo foi avaliada a remoc&o do efluente do processo de
lavagem para o corante Azul 21 utilizando a enzima Horseradish
peroxidase. Essa remocéo foi realizada na mesma etapa de remocéo do
corante ndo fixado a fibra de algoddo. Os espectros de absorcdo foram
obtidos utilizando 0,5 mL de enzima 29,85 U/mL, 0,1 mL de pero6xido
de hidrogénio 2 mM, Tampado citrato-fosfato 0,05 M, pH 4 e 30 °C. Na
Figura 39 é apresentado 0 espectro de absorcao do corante Azul 21 antes
e depois do tratamento enzimatico.

Figura 39 - Espectro de absor¢do do corante Azul 21 antes e depois do
tratamento com a enzima Horseradish peroxidase [condicdes reacionais:
0,5 mL de enzima 29,85 U/mL, 0,1 mL de peroxido de hidrogénio 2
mM, tampao citrato-fosfato 0,05M, pH 4, 30 °C e 45 minutos de reacao].
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No intervalo de comprimento de onda estudado, os resultados
mostraram que quando realizou-se a remocéo do efluente do processo de
lavagem para o corante Azul 21, pela enzima Horseradish peroxidase
foi obtida uma descoloragdo de 79%. Observa-se que a agua do efluente
de lavagem enzimatica apresentava residuos de sulfato de sédio e
carbonato de sédio da etapa de tingimento, verificados através da
medida da condutividade final da solucdo 3,76 mS. Através desse valor
é possivel perceber que sem um enxague anterior a lavagem enzimatica,
seria dificil remover o corante presente, pela alta concentracdo de
eletrélitos. Entretanto, neste estudo, como foi realizado um enxague
anterior a lavagem enzimatica pode-se observar que os eletrélitos néo
influenciaram de forma direta na atividade da enzima.

Silva et al. (2012) realizaram a descoloracdo de efluente
sintético simulado contendo corante Azul 21 na presenca de aditivos
quimicos como agentes dispersantes, sequestrantes e sais, utilizando a
peroxidase do nabo, a descoloracdo obtida foi de 37% ap6s 95 min de
contato.

5.8.2. Remocéo enzimatica do efluente do processo de lavagem para
o corante Vermelho 195

A remocdo enzimatica do efluente do processo de lavagem
também foi avaliada para o corante Vermelho 195. As condi¢bes
reacionais utilizadas estdo descritas na Figura 39. Na Figura 40 é
apresentado o espectro de absor¢do do corante Vermelho 195 antes e
depois do tratamento com enzima Horseradish peroxidase.
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Figura 40- Espectro de absor¢do do corante Vermelho 195 antes e
depois do tratamento com a enzima Horseradish peroxidase [condicdes
reacionais: Descritas na Figura 39].
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Observa-se que quando foi utilizada a enzima Horseradish
peroxidase para descolorir o corante Vermelho 195 sob condicbes de
lavagem enzimética, foi obtida uma descoloracdo de 31%. Esse
resultado foi superior a degradacéo enzimatica de corante sem aditivos
quimicos, onde a descoloracdo méxima foi de 7,0%. Para o corante
Vermelho 195 também foi medida a condutividade final do efluente de
lavagem enzimaética que era de 3,97 mS.

Pereira et al. (2010) realizaram a descoloracdo do corante
Vermelho 195 utilizando o fungo Lentinulla edodes em pH 5 e
obtiveram 91% de descoloracdo em 15 dias de incubagdo. Sugere-se
pesquisas adicionais para o aumento do rendimento de descoloracdo do
efluente do processo de lavagem, utilizagdo de um mediador redox ou a
utilizagdo de outra enzima como lacase.

5.8.3. Remocéo enzimatica do efluente do processo de lavagem para
a mistura de corantes Azul 21 e Vermelho 195

A remocdo enzimética do efluente do processo de lavagem
também foi avaliada para a mistura de corantes Azul 21 e Vermelho
195. As condigBes reacionais utilizadas estdo descritas na Figura 39. Na
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Figura 41 é apresentado o espectro de absorgdo da mistura de corantes
Azul 21 e Vermelho 195 antes e depois do tratamento com enzima
Horseradish peroxidase.

Figura 41- Espectro de absorcdo da mistura de corantes Azul 21 e
Vermelho 195 antes e depois do tratamento com a enzima Horseradish
peroxidase [condicdes reacionais: Descritas na Figura 39].
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Como pode ser observado para mistura de corantes a
descoloragdo obtida foi maior do que quando utilizou-se os corantes
individualmente. Quando foi realizada a descoloragdo do efluente de
lavagem foi obtida uma descoloracdo na mistura de 60% para o corante
Vermelho 195 e 81% para o corante Azul 21, verificados pelos picos
cromaforos antes e depois da reacdo de lavagem enzimatica.

Um efeito importante observado no presente trabalho foi o
efeito sinergético da acdo enzimética quanto os dois corantes estavam
presentes no tingimento. A remocdo do corante Vermelho 195 foi
aumentada de 31% para 60 %.

Silva et al. (2012) realizaram a descoloragdo dos corantes Azul
brilhante remazol, Vermelho ultra remazol e Laranja brilhante remazol
3R utilizando a peroxidase do nabo (64,28 U/mL). A remogao obtida foi
de 69% para o corante Azul brilhante remazol em 30 min, 18,7% para o
corante Vermelho ultra remazol em 40 min e 26% para o0 corante
Laranja brilhante remazol 3R em 90 min de reagdo.
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6. CONCLUSOES E SUGESTOES

6.1. Conclusdes

A partir dos resultados obtidos no presente trabalho as seguintes

conclusBes podem ser apresentadas:

>

Nos ensaios de degradacdo enzimatica maxima descoloracéo
do corante Azul 21 foi de 77% utilizando uma concentracdo de
corante de 30 mg/L e temperatura de 20 °C , para 0 corante
Vermelho 195 a méxima descoloracdo foi de 7,0% obtida para
uma concentragdo de corante de 30 e 50 mg/L na temperatura
de 30 °C, para a mistura dos dois corantes foi aplicada as
mesmas condi¢des porém a concentracdo de corante foi de 60
mg/L a 30 °C, nestas condigbes foram obtidas 23% de
descoloragdo para o Vermelho 195 e 45% para o Azul 21.
Todos resultados obtidos em pH 4 e 1 h de reag&o.

Nos tingimentos foram obtidos fixacdes na fibra de algodéo de
(86,41% 2,27)% para o corante Azul 21, (97,20+ 1,47)% para o
corante Vermelho 195 e (88,60 1,71)% para a mistura dos
corantes Azul 21 e Vermelho 195.

Nos ensaios de enxagues de tecidos de algodao pds-tingimento
com &gua destilada o tecido tingido com corante Azul 21
precisou de 6 enxagues, o com Vermelho 195 de 4 enxagues e
0 com a mistura de corantes de 3 enxagues, 0s corantes Azul
21 e Vermelho 195 ndo apresentaram grande perda de cor
durante os enxagues, porém a mistura de corantes apresentou
uma perda maior perda de cor ao longo dos 3 enxagues.

Nos estudos de remogdo de corante nao fixado a fibra de
algoddo, com a lavagem enzimética foram obtidos os menores
valores de AE, entre todas as lavagens, para o corante Azul
21 e para a mistura dos corantes foram obtidos valores de 1,86
e 2,22 respectivamente. Para o corante vermelho 195 o menor
valor de AEq, 4,0 foi obtido quando foi realizada a lavagem
com agua destilada.

Nos ensaios de solidez a lavagem os dois corantes e a mistura
dos corantes apresentaram solidez a lavagem Grau 4-5, que
indica uma boa solidez ou fraca perda de intensidade de cor.
Nos ensaios de remocdo da cor do efluente do processo de
lavagem foi obtida uma remocdo de 79% para o Azul 21, 31%
para 0 Vermelho 195 e para a mistura dos corantes foi obtida
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uma remocdo de 60% para o vermelho 195 e 81% para o Azul
21 podendo ser verificado pela diminuicdo dos picos
cromoforo apresentado nos espectros de absorcdo antes e
depois da reacdo enzimatica. Evidenciando que para o corante
Azul 21 e para a mistura o efluente do processo de lavagem
poderia ser reaproveitado.

> Um efeito importante observado no presente trabalho foi o
efeito sinergético da acdo enzimatica quanto os dois corantes
estavam presentes no tingimento. A remog¢do do corante
Vermelho 195 foi de aumentada de 31% para 60 %.

Avaliando-se os resultados obtidos neste trabalho pode-se concluir que:

A utilizagdo da enzima Horseradish peroxidase como
biocatalisador se mostrou vidvel na remocdo de corantes reativos de
dificil degradacdo, ndo fixado as fibras de algoddao. Além de conferir
brilho e manter a intensidade de cor, a enzima atua em condigdes
brandas de reacdo como temperaturas proxima da ambiente e pH
levemente &cido. Em uma mesma etapa foi possivel remover o corante
da fibra de algoddo e de grande parte do efluente do processo de
lavagem, principalmente corantes de ftalocianina como Azul 21 e
misturas de corantes, podendo ser aplicada para diminuir a geracdo de
efluentes coloridos que sdo o grande problema de indUstrias téxteis e
agregar valor ao produto final.

6.2. Sugestoes

A partir dos resultados obtidos, tém-se como sugestdes para
trabalhos futuros:

» Utilizar outras classes de corantes reativos para verificar o
efeito da lavagem enzimética com peroxidase;

» Estudar a descoloracdo de corantes utilizando a enzima
peroxidase através da determinacdo das melhores condicdes
reacionais como quantidade de enzima, concentracdo de
corante, quantidade de peroxido de hidrogénio, pH e
temperatura, para outros grupos de corantes;

» Estudar a descoloracdo de corantes utilizando a enzima lacase
através da determinacdo das melhores condi¢Bes reacionais
como quantidade de enzima, concentragdo de corante, pH e
temperatura;
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> Realizar lavagens enziméticas utilizando as enzimas peroxidase

e lacase;

» Comparar as lavagens enzimaticas com peroxidase e lacase com
lavagens quimicas;

> Analisar os produtos de degradacdo enzimatica
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APENDICE

APENDICE A - Curvas de Calibragio

No Apéndice A sdo apresentadas a curva de calibracdo para
determinagdo da quantidade de proteina e as curvas de calibracdo de
solucdo de corantes puros referentes aos ensaios de degradacao
enzimatica, assim como, as curvas de calibracdo de solucdo de corantes
contendo sal e barrilha referentes aos ensaios de lavagens quimicas e
enzimaticas. Quando necessario foi efetuada a diluicdo das amostras.

Figura A.1- Curva de Calibracdo da Proteina em 595 nm descrita na
secdo 4.2.2.1.
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Figura A.2- Curva de calibracdo da solugdo do corante Azul 21 em 624
nm descrita na sec¢do 4.2.3.1.
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Figura A.3- Curva de calibragdo da solugdo do corante Vermelho 195

em 541 nm descrita na secdo 4.2.3.1.
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Figura A.4- Curva de calibracdo da solugdo da mistura dos corantes
Azul 21 e Vermelho 195 em 624 nm, descrita na se¢do 4.2.3.1
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Figura A.5- Curva de calibracéo da solugdo do corante Azul 21 em 667
nm, contendo Sulfato de sddio e Carbonato de sédio (barrilha) descrita
na secédo 4.2.3.1.
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Figura A.6- Curva de calibragdo da solugdo do corante Vermelho 195
em 541 nm, contendo Sulfato de sédio e Carbonato de sodio (barrilha)
descrita na se¢do 4.2.3.1.
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Figura A.7- Curva de calibracdo da solugdo da mistura dos corantes
Azul 21 e Vermelho 195 em 667 nm, contendo Sulfato de sédio e
Carbonato de sodio (barrilha) descrita na secdo 4.2.3.1.
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ANEXOS

ANEXO A- Notas escala de cinzas

Neste anexo é apresentada a classificacdo da escala de cinzas,
usada nos testes de solidez a lavagem para analisar a transferéncia de cor
seccdo 4.2.7.2.

Figura A.1.1- Grau de solidez a lavagem.

Grau de solidez Indice
5 Otima Solidez
4-5 Boa Solidez
4 Meédia Solidez
3-4 Solidez Regular
3 Solidez Regular
2.3 Pouca Solidez
2 Pouca Solidez
1-2 Baixa Solidez
1 Baixa Solidez

Fonte: Valente e Oliveira (2011)



ANEXO B- Ficha técnica da enzima Horseradish peroxidase

131

Neste anexo € apresentada a ficha técnica da enzima

Horseradish peroxidase conforme descrito na secédo 4.1.3.

Figura A.1.2- Ficha técnica da enzima Horseradish peroxidase.

®TOYOBO ENZYMES®
(Diagnostic Reagent Grade)

PEROXIDASE

Jrom Hovrseradish

PED-131- 301- 302

i Doner:hydrogen-peraxidase oxidoreductase (EC 1. 11 1.7) j
= Donor + HzO=2 Oxidized donor + 2H0
2

ﬁ EPA RATION and SPECIFICATION

PEO-301/302 are isolated from horseradish root in our own method. PEO-131 is chromatographically
saparated from the other isoenzymes using 5P Sephadex C-50 by the modified method of Paul et al."?
The peroxidase fractions having equal RZ values (ca.3.3) are combined to generate the preparation.

This preparation has an RZ value of ca.3.3 and is electrophoretically homogeneous. On the other hand,

Grade I is partially purified preparation.

Appearance : Reddish-brown amorphous powder, lyophilized

Activity Grade I 250 Purpurogallin Uimg-sofid or more
{-131) (RZ = 3.0, salt frea)

Gradell 110 Purpurogallin Uimg-solid or more

{-301) (RZ = 2.0, containing approx. 30% of stabilizers)

Gradell 180 Purpurogallin Ufmg-solid or more
(-302) (RZ = 2.0, salt irea)

Contaminant : Phosphatase =10 10-7% (Grade Il )
PHOPERTIES
Stability : Stable at —20NC for at least one year
Molecular weight - approx. 40,000
Structure : Glycoprotein with one mole of protohaemin X #
Inhibitors = Cyanide, sulfide, fluoride, azide 2
Optimum pH :6.0—7.0
Optimum temperature 451
pH Stability :pH 5.0—10.0 (257G, 20hr)
Thermal stability : below BOC {pH 6.0, 10min)
Effect of various chemicals :(Table 1)
MAPpLICATIONS

{Fig.1.2)

(Fig.3)
(Fig.4)
(Fig.5)
(Fig.B)

appis jueBoay vlsouboid SINAZNI [

This enzyme is useful for enzymatic determination of H,Cw in clinical analysis. Especially, the highly
purified preparation (Grade 1) is useful as a protein fracer in histo-and cyto-chemistry and as a
valuable experimental tool in hodological neurography. Also, the enzyme preparation has been used as
an enzyme label in enzyme immunoassay. Grade M(-302) is suitable for dry chemistry. On the other
hand, the enzymes contribute for the reduction of phahol in waste water.
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PEOD-131-301-302

epp.g juebpey aysouboig SINAZNI .

ASsay

Principle: )
2Pyrogaliol+ 3H,0, EE9328 | o purogallin+ 5H,0-+CO,
The appearance of Purpurogallin is measured at 420nm by spectrophotometry.

Unit definition:
One purpurogallin unit causes the formation of ona milligram of purpurogallin in 20 seconds undar the conditions
described below.

Method:
Reagents
A_ Pyrogallol solution 1 5% (W/V)(Should be prepared frash).
B. H:0; solution 10.147M [Dilute 1.67ml of 30% (W/V) Hz0: to 100ml with H:0] (Should be

preparad fresh)
C. Phosphate buffer, pHE.O 1 0.1M

D. Hz50 solution T 20N
Procedure
1. Prapare the following reaction mixture in a test tuba (32 ¢ Concentration in assay mixiura
% 200mm) and equilibrate at 20T for about & minutes. Phosphate buifer 15 mM
14.0ml Hs0 Pyrogallol 40 mM
20ml Pyrogallol solution () Hz0 T.4mM
1.0ml H.i25 solution B)
2.0ml Phosphate buffer, pHE.O c)

2. Add 1.0ml of the enzyme solution® and mix.

3. After exactly 20 seconds at 200C, add 1.0ml of 2.0 W H,50, solution (D) to stop the reaction.

4. Extract the produced purpurogallin from the above stopped reaction mixture in five times with 15ml portions
of ether and fill up the combined ether axtracts to 100mi with fresh ather.

5. Measure the optical density at 420nm against water (2D test).

At the same time, prepare the blank by first mixing the reaction mixture with 1.0ml of 2.0 N Hz50,
solution (D) after 20 a sac-incubation at 20T, followed by the addition of the enzyme solution and exiracting
with ethar by the sama procedure as the test (0D blank).

* Dissolve tha enzyme preparation in ice-cold 0.1M phosphate buffer, pH 6.0 (C), dilute to 3.0—6.0 pur
purogaliin Usml with the sama buffer and store on ica.

Calculation
Activity**can be calculated by using the following formula.
Volume activy (Uiml) =—02(00 ‘;i; S,E,Lb'ar*] %A _ o oDn 5T
Waight activity (Uimg)={L/ml)> 1/C
Vs Sample volume (1.0ml)
0.117 : Optical density at 420 nm comesponding to 1mg% of Purpurogallin in ather.
df I Diluion factor
C : Enzyme conceniration in dissolution (¢ mg/mi)
**One purpurogallin unit is equivalent to 13.5 infarnational units datermined with o-dianisidine at 25T
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Taple 1. Effect of Various Chemicals on Peroxidase
[The enzyme dissolved in 0.1M phosphate buffer, pH 6.0 (50U/ml) was incubated with each chemical at 251
for 1hr.]
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=Rasidual activity was measured by 4A8-DEA mathod

444, d4-Amincantipyrine; DEA, Diathylaniline

Ac,CHaCO; PCMB, p-Chloromercuribenzoate; MIA, Monoiodoacetate; NEM, N-Ethylmaleimide; IAA, lodoacetamide;
EDTA, Ethylenaediaminatetraacetate; SDS, Sodium dodecyl sulfate; DAC, Dimethyl-benzyl-alkyl-ammonium chioride.
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Fig.2. Stabiity (Powder form)

(Wept under dry conaitions )

Fig.4. Temperature activity

‘20sec-reaction i 0.1M phosphate
{bufler, pHED

Fig.5. Thermal stability

10min-treatment with S0mM
phosphate buffar, pHE.D
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