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APRESENTACAO

O e-book: “Engenharia quimica: Desenvolvimento de novos processos
e produtos 3” é constituido por cinco capitulos de livro que investigaram: i)
propriedade de 6leos vegetais para a sintese de biopolimeros; ii) reaproveitamento
de casca de noz-pecé no processo de imobilizagéo de peroxidase de raiz forte;
iii) biotransformacéo do fungo Aspergillus flavus frente as chalconas sintéticas
e acetofenona; iv) utilizagdo do catalisador 1%Cu/5%Ni/Nb,O.-12%CeO,
empregado no processo de reforma do etanol sob vapor d’agua na geracao de
gas hidrogénio como fonte de energia e; v)

O primeiro capitulo avaliou a influéncia do grau de insaturacdo de 6leos
vegetais na obtengédo de biopolimeros sintetizados a partir de frutos tipicos da
regido amazébnica: Acai, Jupati, Compadre de azeite, Pataua, Castanha-do-
Para e Pracaxi. Os resultados apontaram que o 6leo de compadre de azeite e
pracaxi, sendo que este ultimo resultou apenas em resinas de alta viscosidade.
O capitulo 2 investigou a capacidade de reaproveitar residuos provenientes da
casca de noz-peca como imobilizador de peroxidase de raiz forte utilizando a
adsorcéo e ligacao covalente como metodologia, sendo obtida uma recuperacao
de atividade de 124,8% e 129,7%.

O capitulo 3 avaliou a potencialidade de biotransformag¢do do fungo
Aspergillus flavus frente as chalconas sintéticas e acetofenona.Os resultados
confirmaram que o micro-organismo apresentou elevada capacidade de
biorreducdo da dupla ligagdo a, B-carbonilada das chalconas existentes em
seis diferentes formulagdes que foram confirmadas por meio dos espectros de
RMN 'H.

O quarto capitulo investigou a eficiéncia do catalisador composto por
1%Cu/5%Ni/Nb,0,-12%CeO, no processo de reforma do etanol com vapor
d’agua. Os resultados demonstraram que a taxa de conversao em géas hidrogénio
foi de 40%, com producédo de coque em torno de 3%.

Por fim, o quinto capitulo apresentou uma revisdo de literatura que
demonstra a viabilidade técnica e financeira da remocéo do corante Vermelho
Congo, presente em efluentes téxteis, por intermédio do processo de adsorg¢ao
utilizando zedlitas.

Nesta perspectiva, a Atena Editora vem trabalhando de forma a estimular
e incentivar cada vez mais pesquisadores do Brasil e de outros paises a
publicarem seus trabalhos com garantia de qualidade e exceléncia em forma de

livros, capitulos de livros e artigos cientificos.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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RESUMO: Os 6leos vegetais de espécies
amazobnicas  apresentam importancia
peculiar como insumo no desenvolvimento
de bioprodutos, vista as propriedades
bioldgicas e quimicas dos seus constituintes.
Sob esta perspectiva, este estudo avaliou
a influéncia do grau de insaturagéo de
diferentes Oleos vegetais na obtencédo de
biopolimeros, sintetizados por meio de um
processo livre de solventes toxicos. Para
isso, os Oleos vegetais de acgai, jupati,
compadre de azeite, pataua, castanha-
do-para e pracaxi foram caracterizados
quimicamente por meio da técnica de
cromatografia gasosa (CG). O indice de
iodo foi determinado pela norma Cd 1c-85
da American Oil Chemists’ Society (AOCS).
Os 6leos com o0 maior e 0 menor grau de
insaturagcdo foram funcionalizados via
reacdo de epoxidacdo, e posteriormente
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reticulados usando &cido citrico e etilenoglicol dimetacrilato. O 6leo de compadre de azeite
apresentou o maior teor de indice de iodo (gl/100g = 191,93) e o 6leo de pracaxi, 0 menor
(gl/100g = 70,91). Os biopolimeros foram obtidos a partir do 6leo de compadre de azeite, e
o 6leo de pracaxi, resultou apenas em resinas viscosas. Assim, pode-se inferir que o teor de
instauracéo dos Oleos vegetais influéncia nas propriedades reolégicas do material, podendo
gerar desde biopolimeros solidos a liquidos altamente viscosos.

PALAVRAS-CHAVE: indice de iodo; 6leo vegetal; acidos graxos insaturados, epoxidacgéo;
biopolimero.

INFLUENCE OF THE DEGREE OF UNSATURATION OF VEGETABLE OILS OF
AMAZON SPECIES FOR OBTAINING BIOPOLYMERS

ABSTRACT: Vegetable oils from Amazonian species are essential in developing bioproducts,
given their constituents’ biological and chemical properties. From this perspective, this study
evaluated the influence of the degree of unsaturation of different vegetable oils in obtaining
biopolymers synthesized through a process free of toxic solvents. For this, the vegetable
oils of agai, jupati, compadre de olive oil, pataua, Brazil nut, and pracaxi were chemically
characterized using the gas chromatography (GC) technique. The iodine value was
determined by the American Oil Chemists’ Society (AOCS) Cd 1¢-85 standard. The oils with
the highest and lowest degree of unsaturation were functionalized via epoxidation reaction
and later cross-linked using citric acid and ethylene glycol dimethacrylate. Olive oil compadre
showed the highest iodine content (gl/100g = 191.93) and pracaxi oil the lowest (gl/100g =
70.91). Biopolymers were obtained from compadre oil, and pracaxi oil resulted only in viscous
resins. Thus, it can be inferred that the degree of unsaturations of vegetable oils influences
the material’s rheological properties, which can be generated from solid biopolymers to highly
viscous liquids.

KEYWORDS: lodine value; vegetable oil; unsaturated fatty acids; epoxidation; biopolymer.

11 INTRODUGAO

O Brasil detém uma das maiores biodiversidades do planeta, com destaque para
a regido amazOnica, que possui aproximadamente metade das espécies do ecossistema
global (DINIZ; DINIZ, 2018). Visto isso, a concepg¢ao de biodiversidade é tratada como o
conglomerado de todas as diferentes espécies de vida, tanto da fauna, quanto da flora
existente na biosfera (MUNDO, 2021). Nesse sentido, os 6leos vegetais das espécies
amazobnicas, constituidos, principalmente, por triacilglicerideos, desempenham um
papel fundamental na industria e na saude, devido a biodegradabilidade, acessibilidade,
versatilidade e propriedades biologicas (WAI et al.,, 2019). Ou seja, as oleaginosas
apresentam bioativos importantes na composi¢éo quimica, como acidos graxos insaturados
e carotenoides (SERRA et al., 2019). Tais substancias tém alto valor farmacolégico, como
atividade anti-inflamatéria e antibacteriana, e propriedades antioxidantes (IBIAPINA et al.,
2021).

Adicionalmente, os 6leos vegetais representam uma importante fonte de matéria-

Engenharia quimica: Desenvolvimento de novos processos e produtos 3 Capitulo 1

2



prima renovavel na criacao de biopolimeros e materiais para a industria de polimeros, tendo
seu desenvolvimento impulsionado pelo aumento do preco do petréleo (KREPS, 2020),
pelos impactos ambientais dos plasticos convencionais (MACLEOD et al., 2021; LAVERS;
BOND; ROLSKY, 2022; LAW; NARAYAN, 2022), e pela crescente demanda da sociedade
por materiais sustentaveis (DINTCHEVA et al.,2020; GAUTAM et al., 2022). YANG et al.,
(2022), por exemplo, utilizou &cido citrico e 6leo de soja epoxidado para melhorar as
propriedades de bioplasticos a base de amido, tornando o material um candidato viavel
para aplicagdo como embalagens. Ainda, ABDEL-HAMEED et al., (2022) produziu um
biolubrificante a base de 6leo de jojoba epoxidado, buscando contornar os efeitos nocivos
dos lubrificantes a base de petréleo na satde humana. Logo, ha um continuo interesse
da comunidade académica no uso das oleaginosas para a geragdo de novos produtos
biotecnoldgicos.

Reacbes de epoxidacdo, carboxilacdo, hidroxilacdo, halogenacdo, oxidacdo e
hidrogenacédo (MENG et al., 2021) s&o, comumente, utilizadas para funcionalizar os
oleos vegetais, transformando-os em bioprodutos sustentaveis (TENORIO-ALFONSO;
SANCHEZ; FRANCO, 2020). As modificagbes quimicas, tipicamente, sdo realizadas nos
grupos carboxila das ligagdes duplas ou triplas e carbono-carbono em triacilgliceréis (HO
et al., 2022). Na industria oleoquimica, por sua vez, a reagdo de epoxidacdo é uma rota
interessante. Por este mecanismo, geram-se intermediarios epoxidados, com versatilidade
de uso, como: tintas, vernizes, lubrificantes, entre outros. A reagdo, em verdade, ocorre
nas posicoes insaturadas das moléculas dos triglicerideos dos 6leos vegetais, tendo,
como resultado, substratos mais reativos. Assim, ocorre a adicdo de um Unico atomo de
oxigénio a cada cadeia de acidos graxos insaturados, utilizando um agente oxidante. Este
componente transforma a cadeia original de acidos graxos insaturados em um grupo epoxi.
E, a eficiéncia de conversédo da cadeia pode ser monitorada direta e indiretamente pelo
teor de oxigénio oxirano (ABDAN; TAHIR; ERN, 2020). Os agentes oxidantes, normalmente
utilizados, s&o: acidos percarboxilicos, peroxidos inorganicos e peréxidos organicos
(CHAUKE; MUKAYA; NKAZI, 2019; LEWANDOWSKI et al., 2019; SHEN et al., 2019).

Considerando, entédo, que os 6leos vegetais se apresentam viaveis como matéria
— prima, este trabalho estudou a influéncia do seu grau de insaturagcéo para a potencial
geracao de biopolimeros. Utilizou-se, para tanto, reagdo de epoxidagéo e sistema catalitico
verde, livre de solventes toxicos.

21 METODOLOGIA

2.1 Materiais

Os Oleos de acai (Euterpe oleracea), pracaxi (Pentaclethra macroloba), jupati
(Raphia taedigera), pataua (Oenocarpus bataua ) e castanha-do-para (Bertholletia excelsa)
foram adquiridos comercialmente da empresa Amazon Qil (Belém, PA). O 6leo de compadre
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de azeite (Plukenethia polyadenia) foi cedido pelo Grupo de Bioprospecgédo e Inovagéao
Tecnolégica dos Produtos Naturais da Amazdnia (Belém / UFPA). Perdxido de hidrogénio
(35%) e acetato de etila foram obtidos da Reatec; dibxido de manganés foi obtido pela
Exodo Cientifica; 6xido de aluminio e &cido citrico foram adquiridos pela empresa Dinamica,
e etilenoglicol dimetacrilato foi obtido da Sigma-Aldrich.

2.2 Método

2.2.1 Cromatografia Gasosa (CG)

A composicdo em &cidos graxos dos Oleos de acai, jupati, compadre de azeite,
pataud, castanha do para e pracaxi foi determinada por cromatografia gasosa, utilizando
o0 método oficial AOCs Ce 2-66 para ésteres metilicos. Os 6leos foram esterificados de
acordo com o método de LUDDY et al. (1960). A andlise foi realizada em um cromatografo
gasoso GC2010 Shimadzu, equipado com uma coluna TG — WAX 30.0m x 0.32mm. Hélio
foi usado como gés de arraste, com fluxo de 1 mL. min”' e volume de injegédo de 1 pL (split,
particdo 1:10). Arampa de temperatura utilizada foi 1 min a 50° C, aquecimento até 250° C,
com razdo de 10° C.min", e a temperatura foi mantida por 8 min. Os acidos graxos obtidos
foram analisados através do software GC Solution Shimadzu.

2.2.2 Avaliagao do indice de iodo (1V)

A determinacéo do indice de iodo foi realizada com base no resultado obtido na
andlise da cromatografia gasosa, através da norma da AOCS Cd 1¢-85 (2009). Os valores
do indice de iodo foram calculados conforme o numero potencial de atomos de iodo
adicionados a cada acido graxo (Equacéao (1)).

Indice de iodo = (% acido hexadecenbico x 0,9976) + ( % acido octacendico X
0,8986) + (% acido octadecadienbico x 1,810) +
(% acido octadecatriendico x 2,735) Eq. (1)

2.3 Reacao de Epoxidacéao

A obtencéo da resina epoxidica foi realizada através de um sistema catalitico verde,
adaptado de FILHO et al., (2014). Areacao foi conduzida a 70°C, por 8 h e teve inicio com a
adigéo do catalisador (Al,O,). Foram utilizadas as seguintes proporgdes: 10 mL de acetato
de etila e 0,413 mL de peroxido de hidrogénio (H,0,), para cada grama de 6leo. Dioxido
de manganés (MnO,) foi adicionado, de forma fracionada, como terminador de cadeia,
decompondo o peroxido remanescente, e gerando, como subprodutos, oxigénio e agua.
Por fim, a mistura foi filirada, e o solvente foi recuperado em evaporador rotativo (QUIMIS,
modelo Q344M2) a 80 rpm e 80 °C.
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2.4 Sintese dos biopolimeros

Duas metodologias distintas foram aplicadas: na primeira, etilenoglicol dimetacrilato
(C,,H,,0,) foi empregado como agente de reticulagdo, devido & capacidade de formar
polimeros térmica e mecanicamente estaveis (FIGUEIREDO; DIAS; ARRUDA, 2008).
Neste caso, foram adicionados 0,0882 g.mL' de etilenoglicol aos 6leos epoxidados. A
solucéo foi mantida sob agitacdo magnética por 1 h, e o polimero foi obtido pela técnica de
evaporacao de solvente durante 24 horas a 120 °C. A segunda metodologia utilizou o acido
citrico (C,H,0,) como comonémero do processo de cura, justificavel pela sustentabilidade
do reagente. O acido citrico foi solubilizado em agua, na razédo de 1:10 m/v, sob agitagéo
magnética até completa solubilizacdo do &cido citrico (ALTUNA; PETTARIN; WILLIAMS,
2013). Em seguida, foi adicionado o 6leo epoxidado. A concentragdo de acido citrico em
relacéo a quantidade de 6leo epoxidado foi de 4% m/m. A reagao foi conduzida por 6 horas,
e o material foi obtido pela técnica de evaporagéo de solvente.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Cromatografia Gasosa (CG)

A Figura 1 mostra o gréafico de barras correspondente aos percentuais relativos dos
acidos graxos presentes em cada 6leo. Foram encontrados elevados teores de &cido oleico
(6mega 9) nos dleos de pracaxi (52,6%), jupati (49,8%), acai (62,3%) e pataua (80,8%).
composto muito empregado na industria de cosméticos por suas propriedades emolientes.
O dleo de pracaxi exibiu uma alta concentracdo de acido behénico (13,8%), composto
cicatrizante que auxilia a renovacgéo celular (REBELLO, 2019). Os 6leos de castanha-
do-paréd e compadre de azeite apresentaram majoritariamente, a presenca do acido
linoléico (37,7% e 47,1% respectivamente). Ademais, a composi¢cdo em acidos graxos do
6leo de compadre de azeite apresentou uma grande disparidade com indices de acidos
graxos insaturados e saturados de 94% e 6%, respectivamente. Os principais compostos
identificados foram: acidos graxos poliinsaturados como o linoleico - duas insaturacoes,
e linolénico (35%) - trés insaturagdes na estrutura (NELSON; COX, 2012). Logo, a alta
quantidade de insaturagdes nesses compostos indicam a possibilidade da formagéo de
mondmeros epoxidicos com maior funcionalidade, propriedade definida pelo nimero de
sitios de ligagdo que participam na formacéo da rede polimérica (CANEVAROLO, 2002).
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FIGURA 1 — Composicdo em acidos graxos livres dos 6leos de pracaxi, acai, jupati, compadre de
azeite, pataué e castanha-do-para

3.2 Avaliacao do indice de iodo

O grau de insaturacdo de 6leos vegetais pode ser medido pelo indice de iodo, e
existe uma relagdo linear entre ambas as variaveis. Os 6leos de pracaxi, jupati, acai e
pataua apresentaram um baixo grau indice de iodo (Tabela 1). Ou seja, foi observado um
baixo teor de insaturagdes, quando comparado a outros 6leos selecionados para estudos
semelhantes, devido a composi¢cao majoritaria em &cido oleico, o qual apresenta apenas
uma insaturacdo na cadeia (DAS; KARAK, 2009; GOUD; PATWARDHAN; PRADHAN,
2006; LAGE et al., 2015). Tal caracteristica, entdo, induz a geracéo de resinas epoxidicas
com menor formacdo de sitios de ligagdo (anéis oxiranos). Consequentemente, esta
caracteristica influéncia na posterior obtencao dos polimeros, os quais tendem a ter baixa
massa molecular ou baixa densidade de reticulagcdo (PASCAULT; WILLIAMS, 2010). O éleo
de compadre de azeite, por sua vez, apresentou um indice de iodo surpreendentemente
elevado (191,93 gl/100g), o que é explicado pela sua rica composi¢cdo em acidos graxos
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poliinsaturados (KNOTHE, 2002). Tal caracteristica, entdo, sugere o potencial uso deste
6leo de origem amazdnica, na geragéo de polimeros ramificados e reticulados, conforme
método de preparacéo, controle de variaveis e técnicas de sintese.

- a " Compadre a .
Oleo Acai Jupati de Azeite Pataua Castanha Pracaxi
indice
de iodo 77,16 77,09 191,93 80,09 99,73 70,91
(gl/1009)

Tabela 1 — indice de lodo dos 6leos vegetais amazonicos estudados

3.3 Sintese dos biopolimeros

A Figura 2 apresenta os materiais obtidos ap6s a reticulagcdo dos dleos vegetais
funcionalizados. Pode-se observar que o 6leo de Compadre de Azeite epoxidado permitiu a
formagéo de biopolimeros sélidos a temperatura ambiente. Por outro lado, materiais oriundos
do 6leo de Pracaxi formaram resinas viscosas. Os resultados estdo em concordancia com
os valores do indice de iodo das oleaginosas, e s&o similares aos encontrados na literatura
para polimeros provenientes de 6leos vegetais epoxidados, com baixo indice de iodo
(GERBASE; PETZHOLD; COSTA, 2002).

Resinas epdxi, em contrapartida, sdo materiais altamente empregados na industria
de polimeros (GONCALVES et al., 2022), e quando provenientes de 6leos vegetais, possuem
aplicagbes em diversos segmentos, tais como: plastificantes (BARONCINI et al., 2016;
HOSNEY et al., 2018), lubrificantes (UPPAR; DINESHA; KUMAR, 2022), revestimentos (DI
MAURO et al., 2020) e aplicagdes médicas (HOOD et al., 2022; RIBEIRO; SILVA; REIS,
2022; YEOH et al., 2020). Em termos do tipo de agente de reticulagéo estudado - acido
citrico e etilenoglicol dimetacrilato -, ambos apresentaram o mesmo comportamento nos
materiais final. Contudo, testes posteriores sdo necessarios para avaliar a influéncia dos
diferentes agentes de reticulagdo nas propriedades mecanicas e de superficie.
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FIGURA 2 - A) Oleo de Pracaxi + etilenoglicol dimetacrilato ; B) Oleo Pracaxi + cido citrico; C) Oleo de
compadre de azeite + etilenoglicol dimetacrilato; D) Oleo de compadre de azeite + acido citrico

41 CONSIDERAGOES FINAIS

As oleaginosas sao fontes renovaveis de matéria-prima, de potencial interesse na
geracao de produtos sustentaveis. Sob esta perspectiva, neste trabalho, os 6leos vegetais
investigados, abrem precedentes para a sua correta selecdo na industria ou na saude,
conforme a composicdo em acidos graxos e o indice de iodo. Oleos com baixo teor de
insaturacédo tendem a gerar resinas e materiais flexiveis, como o éleo de pracaxi; 6leos com
alto teor de insaturagcéo (compadre de azeite) possuem mais pontos reativos na molécula.
Ou seja, moléculas polifuncionais tendem a gerar polimeros tridimensionais, em condigées
favoraveis. Frequentemente, isto gera modificagbes nas propriedades fisicas e mecéanicas
do produto. Além disso, o processo reacional aqui adotado apresentou as seguintes
vantagens: uso de um catalisador heterogéneo, de facil recuperagcéo e reutilizacao;
incremento de reagentes de baixo custo; e geracao de subprodutos nao tdxicos, como a
agua.
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RESUMO: A noz-peca é um fruto seco, cultivada no Brasil principalmente na regido sul.
Em 2020, a producao brasileira de noz-pecaé foi de cerca de 4,1 milhdes de toneladas, das
quais cerca de 50% correspondem a casca do fruto, resultando em um valor consideravel
de residuo agroindustrial, que em grande parte dos casos é descartado em aterros devido
ao seu baixo valor agregado. Visando o reaproveitamento da casca de noz-peca (CNP), o
presente estudo tem como objetivo avaliar a imobilizagéo de peroxidase de raiz forte (HRP)
em casca de noz-pecé (CNP), através de duas metodologias diferentes: adsorgéo fisica e
ligacéo covalente. Para isto, empregou-se trés granulometrias de CNP diferentes (32, 35 e
100 MESH), sendo a imobilizagéo realizada em meio orgéanico (hexano). Para a imobilizagdo
por ligacéo covalente, tratou-se previamente a CNP com NaOH, e ainda avaliou-se a influéncia
da ativagdo do suporte com glutaraldeido. A fim de verificar o desempenho da imobiliza¢do
conforme cada tratamento empregado, avaliou-se o rendimento, eficiéncia e a recuperacéo
da atividade enzimatica. Verificou-se que na imobilizagdo por adsorgéo fisica, as CNP com
granulometria de 35 e 100 MESH apresentaram recuperagéo de atividade de 115,4% e
124,8%, respectivamente. Para a imobilizacdo por ligacdo covalente, a CNP/NaOH-100 e
CNP/NaOH-G100 apresentaram os melhores resultados, com uma recuperacao de 126,7%
e 129,7%, respectivamente, indicando um favorecimento da atividade catalitica enzimética
provocado pela imobilizagdo. Assim, ha um indicativo de que para ambas as metodologias
de imobilizacdo empregadas, quanto menor o tamanho da particula empregada, melhor o
desempenho da imobilizagdo. Por fim, pode-se concluir que € possivel imobilizar a HRP em
CNP em meio orgénico, porém mais estudos envolvendo a avaliagao da HRP imobilizada em
CNP se fazem necessarios para verificar a viabilidade de sua aplicacdo em grande escala.
PALAVRAS-CHAVE: Casca de noz-pecd; imobilizacdo; peroxidase de raiz forte.

ABSTRACT: Pecan is a dried fruit, cultivated in Brazil mainly in the southern region. In 2020,
Brazilian production of pecans was about 4.1 million tons, of which about 50% correspond to
the fruit shell, resulting in a considerable amount of agro-industrial waste, which in most cases
is discarded in landfills due to its low added value. Aiming at the reuse of pecan nut shell (CNP),
the present study aims to evaluate the immobilization of horseradish peroxidase (HRP) in
pecan nut shell (CNP), through two different methodologies: physical adsorption and binding
covalent. For this, three different CNP granulometries (32, 35 and 100 MESH) were used,
and immobilization was carried out in an organic medium (hexane). For the immobilization by
covalent bond, the CNP was previously treated with NaOH, and the influence of the activation
of the support with glutaraldehyde was also evaluated. In order to verify the immobilization
performance according to each treatment used, the yield, efficiency and recovery of enzymatic
activity were evaluated. It was found that in the immobilization by physical adsorption, the
CNP with granulometry of 35 and 100 MESH showed activity recovery of 115.4% and 124.8%,
respectively. For immobilization by covalent bond, CNP/NaOH-100 and CNP/NaOH-G100
presented the best results, with a recovery of 126.7% and 129.7%, respectively, indicating
a favoring of the enzymatic catalytic activity caused by the immobilization . Thus, there is an
indication that for both methods of immobilization used, the smaller the particle size used,
the better the immobilization performance. Finally, it can be concluded that it is possible to
immobilize HRP in CNP in an organic medium, but more studies involving the evaluation of
HRP immobilized in CNP are necessary to verify the feasibility of its application on a large
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scale.
KEYWORDS: Pecan shell; immobilization; horseradish peroxidase.

11 INTRODUGAO

A noz-pecéa é um fruto seco de uma planta arb6rea conhecida popularmente como
nogueira-peca (Carya lllinoinensis), pertencente a familia das Juglandaceae e nativa do
sul do Estado Unidos e norte do México (MACIEL et al., 2020). O cultivo da planta no
Brasil comecgou no inicio do século XX, trazida por imigrantes estadunidenses que se
estabeleceram no estado de Séo Paulo (ROVANI; WOLLMANN, 2018). Segundo o Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE, 2022), a produc¢éo anual brasileira de noz-peca
em 2020 foi de 4,1 milhdes de toneladas, sendo o estado do Rio Grande do Sul o maior
produtor, seguido pelos estados do Parana e Santa Catarina.

O processamento industrial da noz-pecéa possui elevada geragéo de residuos, uma
vez que a casca do fruto representa aproximadamente 50,0% da massa total. A casca da
noz-peca (CNP) é composta, em média, por 9,0 a 26,0% de hemicelulose, 30,0 a 33,0% de
celulose, 41,0 a 48,3% de lignina e 15,0% de outros compostos, como fendis, flavonoides
e taninos (ENGEL et al, 2020; ANDRADE; PIAZZA; POLLETO, 2021). Comumente, a CNP
acaba por ser descartada em aterros, e visando o seu reaproveitamento, pesquisas visando
sua empregabilidade no tratamento de agua, produgao de bioenergia e biocombustivel vém
sendo realizadas (MARTINEZ-CASILLAS et al, 2019; MUMBACH et al, 2022).

Dentre as inumeras possibilidades de reaproveitamento de residuos agroindustriais,
estad a utilizagdo como suportes para a imobilizagdo enzimatica, permitindo beneficios
econdmicos significativos e uma reducdo dos problemas de disposicdo de residuos
(GIRELLI; ASTOLFI; SCUTO, 2020). Comumente, para a empregabilidade de residuos
lignocelulésicos como suportes enzimaticos, faz-se necessaria a realizagdo de um pré-
tratamento alcalino, cuja a fung¢éo é a deslignificacao, hidrélise incompleta da hemicelulose,
descristalizacdo e diminuicdo da polimerizagdo da celulose, aumento da superficie de
contato e da porosidade (THAKUR et al, 2020).

As enzimas sao excelentes biocatalisadores naturais, apresentando como principal
vantagem a alta seletividade. No entanto, elas podem ser desativadas facilmente por
mudancgas de temperatura, pH ou presenca de determinados ions e solventes organicos
(ALMULAIKY et al, 2019; SHELDON; BRANDY; BODE, 2020). Logo, uma maneira para
diminuir essas desvantagens, é a imobilizagdo enzimatica em um substrato inerte, como
a CNP, contribuindo para a manutencéo da estabilidade e promovendo a reutilizagdo da
enzima (XIE et al, 2019; VERMA et al, 2020). Dentre os diferentes tipos de enzimas, a
peroxidase de raiz forte (Horseradish Peroxidase - HRP) possui destaque por pertencer
a classe das oxidorredutases, as quais utilizam comumente uma fonte de perdxido com
aceptor de elétrons, catalisando a reagéo de oxidagdo em diversos substratos orgéanicos
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e inorganicos (HAAS, 2019), sendo empregadas no processamento de alimentos,
biossensores, degradacdo de compostos fendlicos e corantes (EL-NAGGAR et al., 2021).

Diferentes processos de imobilizagdo enzimatica podem ser empregadas, como
por exemplo, a adsorcéo fisica e a ligagdo covalente (BASSO; SERBAN, 2019). A
adsorgao fisica consiste na unido entre a molécula enziméatica e um suporte inerte por
meio de ligagbes hidrogénio, for¢as de Van der Waals e interagdes hidrofobicas. Para que
a imobilizagéo por adsorcao seja eficiente, deve-se haver uma afinidade entre a enzima
e 0 suporte, garantida por meio da presenca de grupos ativos especificos no suporte
(JESIONOWSKI; ZDARTA; KRAJEWSKA, 2014; NGUYEN; KIM, 2017). Na formacéao de
ligacbes covalentes, a enzima é ligada ao suporte por intermédio de ligagcdes quimicas
covalentes, comumente estabelecidas entre os aminogrupos primarios e o anel fendlico
dos aminoacidos constituintes da enzima com os grupos reativos do suporte utilizado.
Dentre as vantagens fornecidas pela imobilizacdo covalente esta a baixa lixiviagdo da
enzima e melhora da estabilidade enzimatica (LIMA et al., 2001; NGUYEN; KIM, 2017;
RODRIGUEZ-RESTREPO; ORREGO, 2020). Comumente, agentes ativadores, como o
glutaraldeido, podem ser empregados para a imobilizagéo por ligagéo covalente, atuando
como um espacador e facilitando a atividade catalitica (ANDRADES et al, 2019).

Desta forma, visando o reaproveitamento da CNP e os beneficios conferidos as
enzimas devido a imobilizacdo enzimética, este trabalho tem como objetivo avaliar a
imobilizacdo da HRP em CNP através de duas metodologias distintas: adsorgao fisica e

ligacédo covalente, em meio organico.

21 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

A enzima peroxidase de raiz forte (HRP) (CAS 9003-99-0, 77332, po liofilizado,
40 kDa, 173 U/mg), glutaraldeido 50% (v/v) e aminopropiltrietoxisilano (APTS) foram
adquiridos da Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA). O fosfato de sddio dibasico anidro P.A.
(Na,HPO,) foi adquirido da Vetec Quimica (RJ, Brasil), o &cido orto-fosférico (H,PO,) 85%
P.A. da Nuclear (SP, Brasil), o hidréxido de sédio (NaOH) P.A. da Exodo Cientifica (SP,
Brasil), o guaiacol (C,H,0,) da Neon (SP, Brasil) e o peroxido de hidrogénio 30% (H,0,)
da Quimica Moderna (SP, Brasil). A casca de noz-peca (CNP) foi gentilmente doada pela
empresa Nozes Pitol Ltda, localizada em Anta Gorda, Rio Grande do Sul, Brasil.

2.2 Pré-tratamento do suporte orgénico

Primeiramente, a CNP foi coletada junto a empresa cedente, transportada em
temperatura ambiente e triturada em liquidificador industrial. Apés, a CNP foi lavada
com agua deionizada e seca a 60 °C até se obter um valor de massa constante. Para a
imobilizagé@o por adsorgéo, procedeu-se com a classificacdo do tamanho de particulas, por
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meio de um conjunto de peneiras, separando-se as fracoes retidas nas peneiras -28 +32
(CNP32), -32 +35 (CNP35) e -80 +100 (CNP100) MESH, visando-se verificar a influéncia
do tamanho de particula na imobilizagéo.

Para a imobilizag&o por ligagcéo covalente, fez-se o tratamento do suporte conforme
metodologia adaptada de Borsoi et al. (2019). Para isto, transferiu-se 20 g de CNP seca para
um erlenmeyer, adicionou-se NaOH 10% na propor¢éo 1:20 (CNP:NaOH 10%), aqueceu-
se a 50 °C em chapa magnética com agitacdo mecéanica e manteve-se nestas condicbes
por 90 minutos. Transcorrido o tempo necessario, fez-se a lavagem da CNP utilizando-se
agua deionizada até neutralizacéo do pH e secou-se em estufa a 60 °C por 24 horas. Entao,
fez-se a classificacdo granulométrica das particulas de CNP tratadas e secas, coletando-
se as fracOes retidas nas peneiras -28 +32 (CNP/NaOH32), -32 +35 (CNP/NaOH35) e -80
+100 (CNP/NaOH100) MESH.

2.3 Ativacao da CNP com glutaraldeido

Para a ativacédo do suporte com glutaraldeido, utilizou-se a metodologia adaptada
de Rigo et al. (2021). Assim, separou-se 1 g de cada suporte (CNP/NaOH32, CNP/NaOH35
e CNP/NaOH100), adicionou-se 10 mL de solugéo de glutaraldeido 2,5% e agitou-se em
chapa magnética a temperatura ambiente por 2 horas. Entéo, filtrou-se e lavou-se trés
vezes com agua deionizada e secou-se em estufa a 60 °C até a massa constante. Apos
a ativagdo com glutaraldeido, os suportes foram denominados de CNP/NaOH-G32, CNP/
NaOH-G35 e CNP/NaOH-G100.

2.4 Atividade enzimatica

Para a determinacdo da atividade enzimética seguiu-se a metodologia adaptada
de Queiroz et al. (2018), utilizando-se como substrato o guaiacol. Deste modo, em uma
cubeta adicionou-se 2,7 mL de tampé&o fosfato de s6dio 0,1 M pH 6.0, 0,1 mL de H,0, 0,01
M, 0,1 mL de guaiacol 0,1 M e 0,1 mL de solugdo enzimatica ou 0,05 g de suporte/enzima
imobilizada. A absorbéncia do tetraguaiacol formado foi verificada ap6s 1 min de reacao
a 470 nm em Espectrofotémetro de Absorcdo Molecular na regido do Ultravioleta-Visivel
(UV-Vis) (Genesys 10S, Thermo Scientific, USA). Para o branco, substituiu-se a solugao
enzimatica por tampé&o. Para o célculo da atividade enzimatica, utilizou-se a Equacgéo
1, onde uma unidade de atividade enzimatica (U) corresponde a quantidade de enzima

necessaria para catalisar a transformacéo de 1 umol de guaiacol por minuto.

Atividade enzimatica (U/mL) = 2250~ 4bs 0)*Viora*1000 (Equacdo 1)

e+Venzima*t

Onde Abs (t) corresponde a absorbancia verificada apés 1 minuto, Abs (0) a
absorbancia no tempo 0, V__ao volume total de solu¢do na cubeta (3 mL), € corresponde

total

ao coeficiente de absortividade molar do guaiacol (26600 L/mol*cm), V.

enzima

corresponde ao
volume (mL) de solugdo enzimatica adicionada a cubeta e t ao tempo (min) transcorrido.
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2.5 Imobilizacao enzimatica

Para a imobilizacdo enzimética seguiu-se a metodologia proposta por Queiroz et
al. (2018) e Rigo et al. (2021), com pequenas modificagdes. Inicialmente, preparou-se
uma solucdo enzimatica em tampéao fosfato 0,1 M pH 6,0, com atividade de 4,3 U/mL.
Para ambos os métodos de imobilizagdo (adsorgéo fisica ou ligagdo covalente), pesou-se
100 mg de cada suporte, e transferiu-se para diferentes erlenmeyers. A cada erlenmeyer,
adicionou-se 9,5 mL de hexano P.A. e agitou-se em chapa magnética por 15 minutos. Em
seguida, adicionou-se 0,5 mL de solugcdo enzimatica, agitou-se a temperatura ambiente
por 3 horas e entdo, armazenou-se em condigdo estatica por 24 horas a 4 °C. Ao final,
filtrou-se o suporte e lavou-se com trés aliquotas de 20 mL de hexano. Por fim, os suportes
contendo a enzima imobilizada foram postos em um dessecador por 24 horas para remover
0 excesso de umidade e acondicionados em tubos eppendorf (a 4 °C) até a realizagdo dos

demais ensaios.

2.6 Rendimento e eficiéncia de imobilizacao

Para a determinacdo do rendimento e da eficiéncia de imobilizagédo, seguiu-se
a metodologia proposta por Sheldon e Van Pelt (2013). O rendimento da imobilizagcao
enzimatica descreve a porcentagem da atividade enzimética total da solu¢éo de enzima
livre que esta imobilizada, calculado conforme a Equacgéo 2.

Atividade imobilizada

Rendimento (%) = 100 * (Equacao 2)

Atividade inicial

A atividade imobilizada foi determinada por meio da verificacdo da atividade
enzimatica residual total que permanece na solugdo enzimatica ap6s a imobilizagéo,
ou ainda, aquela presente nas solugcbes remanescentes da imobilizacdo (solucdo de
imobilizacdo e de lavagem), subtraida da atividade inicial total (SHELDON; VAN PELT,
2013).

A eficiéncia de imobilizacdo descreve a porcentagem da enzima ligada que é
observada no imobilizado, ou seja, o percentual de enzima que se manteve ativo e
acessivel (funcional) ap6s a imobilizacdo (SHELDON; VAN PELT, 2013). Assim, calculou-
se a eficiéncia da imobilizagdo conforme a Equacéo 3.

Atividade observada

Eficiéncia (%) = 100 *

(Equacéo 3)

Atividade imobilizada

2.7 Recuperacéo da atividade

Segundo Sheldon e Van Pelt (2013), a recuperagéo da atividade € o rendimento
da imobilizagdo multiplicado pela eficiéncia da imobilizacdo, permitindo ter-se uma ideia
do sucesso do processo de imobilizagdo total. Para calcular a recuperagéo da atividade,
utilizou-se a Equacéo 4.
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Atividade observada

R raca (Vi %) =
ecuperacido da atividade (%) S vidade inieial

(Equacéo 4)

2.8 Analise estatistica

Os resultados obtidos para cada ensaio foram submetidos a andlise de variancia

(ANOVA) seguido do teste de Tukey com p < 0,05, utilizando-se o software PAST versao
4.03 (HAMMER, 2020).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Imobilizacao da HRP em CNP por adsorcao fisica

A influéncia do tamanho da particula (32, 35 e 100 MESH) na imobilizacdo de HRP
em CNP por adsorcgéo fisica pode ser visualizada na Figura 1.
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Figura 1 - Rendimento (A), eficiéncia (B) e recuperagéo da atividade enzimatica (C) da imobilizagéo de
HRP em CNP com diferentes tamanhos de particulas por adsorgéo fisica

Fonte: Dos autores (2022). Letras mindsculas diferentes para um mesmo parametro indicam diferenca
estatistica significativa (p<0,05).

Pela Figura 1, pode-se verificar que as diferentes granulometrias da CNP né&o
influenciaram nos valores de rendimento da imobilizacdo, uma vez que nao se verificou
diferenca estatistica significativa entre os tratamentos. Verificou-se também que, para todas
as granulometrias, o rendimento foi de 100%, ou seja, toda a enzima fornecida ao sistema
foi adsorvida ao suporte. Por outro lado, nota-se que para a eficiéncia de imobilizacéo,
quanto menor o tamanho da particula, maior o percentual observado. Isto se deve muito
provavelmente ao fato de que reduzindo-se o tamanho da particula, aumenta-se a area
superficial de contato, permitindo-se que uma maior quantidade de enzima esteja em

contato com o substrato em uma mesma massa do complexo enzima-suporte (CASTRO;
MAURER; COLPONI, 2021).
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Para a HRP imobilizada em CNP35 e CNP100 verificou-se uma eficiéncia superior
a 100%, de cerca de 115,4% e 124,8%, indicando que a imobilizagéo por adsorc¢éo fisica
nestas condicdes favoreceu a atividade catalitica. A recuperacao da atividade enzimética,
por sua vez, refletiu os resultados verificados para a eficiéncia, tendo em vista que para
todos os tamanhos de particula avaliados, o rendimento foi de 100%. O desempenho de
imobilizagé@o obtido no presente estudo foi superior ao verificado em outros estudos, como
os de Queiroz et al. (2018), no qual a eficiéncia da imobilizacdo de HRP com bagaco de
cana-de-agucar por adsor¢éo fisica foi de 31,0%, de Hooda e Archita (2018), no qual a
recuperacao da atividade enzimatica da imobilizacdo de HRP em fibra de coco foi de cerca
de 66,0% e de Silva et al. (2019), onde a recuperacao foi de 72,4% para a imobilizacao de
HRP em goma de caju.

3.2 Imobilizacao de HRP em CNP por ligacao covalente

Na imobilizagdo de HRP por ligacdo covalente em CNP verificou-se, assim como
para a imobilizacdo por adsorgdo fisica, altos percentuais de rendimento, eficiéncia e

recuperacéo da atividade.
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Figura 2 - Rendimento (A), eficiéncia (B) e recuperagéo da atividade enzimatica (C) da imobilizagéo de
HRP em CNP por meio de ligagao covalente

Fonte: Dos autores (2022). Letras mindsculas diferentes para um mesmo parametro indicam diferenca
estatistica significativa (p<0,05).

Verificou-se que nao houve influéncia significativa dos diferentes tratamentos
empregados na CNP com diferentes tamanhos de particulas no rendimento da imobilizagéo
(Figura 2A), uma vez que todos os percentuais obtidos apresentaram-se estatisticamente
iguais, indicando que havia a presenca de sitios de ligagédo suficientes para que toda a
enzima oferecida se ligasse ao suporte.

Para a eficiéncia de imobilizagdo (Figura 2B), apesar de a CNP com tamanho de
particula de -28 +32 MESH ter resultado em um decréscimo no percentual apds a ativagédo
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com glutaraldeido, esta variagdo nao apresentou diferenca estatistica significativa. Ja para
os demais tamanhos de particulas, verificou-se um acréscimo na eficiéncia ap6s a ativacéo
do suporte com glutaraldeido, pois este contribui para uma ligagéo mais forte entre a enzima
e o suporte, aléem de atuar como um espacgador, podendo facilitar a atividade catalitica
(THAKUR et al, 2020). Outro ponto de destaque, foi que o tamanho da particula influenciou
na eficiéncia de imobilizagéo para a CNP tratada e ativada, sendo o maior percentual obtido
para a CNP/NaOH-G100, de 128,7%, havendo um favorecimento da atividade catalitica.
Para a recuperacéo da atividade (Figura 2C), observou-se o mesmo perfil verificado para
a eficiéncia, resultado este esperado, tendo em vista que para o rendimento néo houve
diferencga estatistica significativa entre os percentuais obtidos.

Quando comparados os resultados obtidos no presente estudo a outros estudos nos
quais avaliou-se a imobilizacdo de HRP por ligacao covalente em residuos agroindustriais,
verifica-se que a CNP demonstra-se como uma alternativa promissora, uma vez que
apresentou resultados superiores aos obtidos por Silva (2019) na imobilizacado de HRP
por ligacdo covalente em goma de caju, onde obteve-se uma recuperacédo da atividade
de 93,1%, aos de Hooda e Archita, que obtiveram uma recuperacédo de 89,0% para a
imobilizagdo em fibra de coco e aos de Queiroz et al. (2018), onde obteve-se uma eficiéncia
enzimatica de 35,0% para a imobilizacdo de HRP em bagaco de cana-de-agucar.

41 CONCLUSAO

ACNP mostrou-se como um residuo agroindustrial com alto potencial para servir como
suporte para imobilizacdo de HRP, visto que obteve-se altos percentuais de recuperacéo
da atividade enzimatica quando comparado a outros residuos agroindustriais encontrados
na literatura. A imobilizacdo por ligacdo covalente da CNP/NaOH-G100 apresentou os
melhores resultados, com uma recuperagado da atividade de 128,7%, seguida da CNP/
NaOH, com uma recuperacdo de 126,7%. Entretanto, a imobilizagdo por adsorgcédo da
CNP100 apresentou recuperacao da atividade de 124,8%, demonstrando-se que ambas as
formas de imobilizagéo utilizando-se a CNP com granulometria de 100 MESH apresentam
bom desempenho. Pode-se notar que, em geral, a granulometria da CNP demonstrou
influenciar principalmente na eficiéncia de imobilizacdo, e consequentemente, na
recuperacéo da atividade. Ressalta-se que faz-se necessaria a realizagdo de mais estudos
acerca da imobilizacdo de HRP em CNP para verificagdo de sua viabilidade de aplicagédo
em grande escala, uma vez que o comportamento da enzima imobilizada em diferentes
condi¢bes de pH, temperatura, ciclos de reuso, dentre outros, devem ser avaliados.
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RESUMO: A Amazénia € a maior floresta
tropical do mundo e se destaca por
ter a maior diversidade de plantas e
microrganismos, entre eles os fungos
de enorme potencial para a obtencéo de
novos produtos. Os fungos endofiticos
sdo vistos como promissores para varias
areas, como a medicinal, quimica,
farmacéutica, biotecnolbgica, entre outras,
devido a descoberta de muitas e novas
substancias bioativas. Em paralelo a isso,
a necessidade de atender a uma grande
demanda por novos compostos permite
0 estudo desses microrganismos, com 0
intuito de descobrir novas classes quimicas
com atividades bioativas. O presente

Data de aceite: 12/11/2022

trabalho tem como objetivo avaliar o
potencial de biotransformacdo do fungo
endofitico Aspergillus flavus frente as
chalconas sintéticas e acetofenona. No
primeiro momento, foi feita a escolha e
reativacdo do fungo A. flavus isolado. Em
seguida, foi feita a sintese das chalconas,
as quais foram confirmadas pelos seus
espectros de RMN 'H, e foram submetidas
a biotransformagéo. Apds isso, foram
obtidos os extratos reacionais, 0s quais
também foram submetidos a anélise por
RMN 'H, sendo comparados com os
espectros das chalconas de partida. Foi
visto que o fungo mostrou a capacidade
de biorredugdo da dupla ligagdo a,B-
carbonilada das chalconas: (2E) - 1,3 -
difenil - prop -2 -en -1 - ona (S1), (2E) - 1
- fenil - 3 - (3,4,5 - trimetoxi - fenil) - prop-
2-en-1-ona (S2) e (2E)-1-(4-metoxifenil)-
3-(2,3,4-trimetoxifenil)-prop-2-en-1-ona
(83), o que resultou nas respectivas
dihidrochalconas: 1,3-difenil-propan-1-ona
(S4), 3-(3,4,5-trimetdxi-fenil)-1-fenilpropan-
1-ona (S5), 3-(2,3,4-trimetoxifenil)-1-(4-
metoxifenil)-propan-1-ona  (S6); todas
confirmadas pelos seus devidos espectros
de RMN 'H. Além disso, o enddéfito foi capaz
de modificar o substrato acetofenona e
formar o alcool feniletan-1-ol. Por fim, os
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resultados mostram a eficiéncia do microrganismo nas reacdes de biotransformacéo e a
importéancia da continuidade da pesquisa.
PALAVRAS-CHAVE: Biotransformacao; Aspergillus flavus; Fungos Endofiticos.

BIOTRANSFORMATION REACTION OF ENDOPHYTIC FUNGI, USING THE
FUNGUS Aspergillus flavus: IN SEARCH OF BIOACTIVE SUBSTANCES

ABSTRACT: The Amazon is the largest tropical forest in the world and stands out for having
the greatest diversity of plants and microorganisms, including fungi with enormous potential
for obtaining new products. Endophytic fungi are seen as promising for several areas, such
as medicinal, chemical, pharmaceutical, biotechnology, among others, due to the discovery
of many new bioactive substances. In parallel to this, the need to meet a great demand for
new compounds allows the study of these microorganisms, in order to discover new chemical
classes with bioactive activities. The present work aims to evaluate the biotransformation
potential of the endophytic fungus Aspergillus flavus against synthetic chalcones and
acetophenone. In the first moment, the choice and reactivation of the isolated A. flavus fungus
was carried out. Then, the synthesis of the chalcones was performed, which were confirmed
by their 1H NMR spectra, and were subjected to biotransformation. After that, the reaction
extracts were obtained, which were also subjected to analysis by 1H NMR, being compared
with the spectra of the starting chalcones. It was seen that the fungus showed the ability
to bioreducing the a,B-carbonylated double bond of chalcones: (2E)-1,3-diphenyl-prop-2-
en-1-one (S1), (2E)-1- phenyl-3-(3,4,5-trimethoxy-phenyl)-prop-2-en-1-one (S2) and (2E)-1-
(4-methoxyphenyl)-3-(2,3,4- trimethoxyphenyl)-prop-2-en-1-one (S3), which resulted in the
respective dihydrochalcones: 1,3-diphenyl-propan-1-one (S4), 3-(3,4,5-trimethoxy-phenyl
)-1-phenylpropan-1-one (S5), 3-(2,3,4-trimethoxyphenyl)-1-(4-methoxyphenyl)-propan-1-one
(S6); all confirmed by their appropriate TH NMR spectra. Furthermore, the endophyte was
able to modify the acetophenone substrate and form the phenylethan-1-ol alcohol. Finally, the
results show the efficiency of the microorganism in the biotransformation reactions and the
importance of the continuity of the research.

KEYWORDS: Biotransformation; Aspergillus flavus; Endophytic Fungi.

11 INTRODUGAO

Os fungos endofiticos sdo seres que vivem no interior de diversos tecidos vegetais,
como folhas, frutos, sementes, caules e raizes. Um ponto interessante é que essa relagéo
de simbiose entre a planta e o fungo endofitico ndo causa nenhum efeito adverso ou
doenca visiveis. Pelo contrario, esses seres naturais auxiliam positivamente nas atividades
fisiologicas do vegetal, promovendo uma melhor assimilagdo de nutrientes, protecéao
antimicrobiana e de herbivoros e, consecutivamente, o crescimento da mesma e, em troca,
a planta hospedeira contribui fornecendo um habitat e nutrientes ao fungo (El-sayed et al.,
2022).

Esses microrganismos séo considerados como uma relevante fonte de descoberta

e diversidade de produtos naturais bioativos, tanto ja conhecidos como novos, com
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grandes aplicagbes na agricultura, medicina e industria. Tais compostos quando isolados
e elucidados podem ser classificados como alcalbides, derivados de isocumarina,
esterodides, flavonoides, fendis, ligninas, terpendides, xantonas, entre outros, que podem
ser amplamente explorados no comércio, como antioxidantes, antibidticos, antivirais,
antiprotozoarios, antidiabéticos, antimicrobianos, antimalaricos, anticancerigenos,
inseticidas, imunossupressores (Habisukan; Zheng et al., 2021).

Vale a pena ressaltar que a possibilidade de encontrar novos e inéditos metabolitos
secundarios bioativos advindos de fungos simbiontes € muito alta. Este cenario é
devido, principalmente, a grande diversidade de espécies de fungos endofiticos, pouco
exploradas, e pela produgéo de vastas substancias bioativas, as quais podem ter atividades
farmacolégicas iguais ou proximas aquelas identificadas nas plantas hospedeiras. Portanto,
o estudo dos endéfitos € uma excelente estratégia para a obtencéo de substéancias de alto
poder bioativo (Patil, 2016).

Assim, as reagdes de biotransformacbes sdo importantes para auxiliar na busca
de compostos bioativos, exibindo um processo biologico pelo qual um composto quimico
(substratos naturais e sintéticos) sofre alteragbes quimicas ou estruturais, em geral,
ocasionadas por enzimas celulares; que promovem reacoes de dificil obtencdo na sintese
orgénica convencional (Mohammadipeyhani, 2022). Logo, uma determinada substancia
€ modificada — com ocorréncia de transformagédo em grupos funcionais com ou sem
degradacao do esqueleto carbénico — e resultando na formagéo de novos produtos Uteis
(Muffler, 2011).

O emprego de enzimas € uma excelente alternativa devido a grande diversidade
de espécies e quantidade na natureza. A aplicagcdo dessas enzimas, como as de
microrganismos, como biocatalisadores, mostra-se vantajosa, ja que séo de origem natural
e quase sempre sem toxicidade, sendo estes fatos indispensaveis para a protegao do meio
ambiente (Choudhary et al., 2021). Dessa maneira, as enzimas derivadas de fungos se
tornam atrativas para o estudo e utilizacdo nos mais diversos segmentos antrépicos (Gao
et al., 2022).

A aplicacdo dos processos de biotransformacdo, em especial, utilizando como
catalisadores os fungos, mostram-se promissora, com obtencdo direta de compostos
de alto potencial bioativo, melhoria das propriedades farmacolégicas e diversificagdo
quimica das estruturas. (Delius et al., 2022). Um dos estudos mais descritos na literatura
€ a obtencdo de esterbides por biotransformacdes, devido a sua importancia medicinal,
ja que se apresentam como um potencial anti-inflamatério, como a biotransformacgéo da
progesterona por meio de um fungo endofitico, sendo obtida a cortisona (Oliveira, 2012;
Perkins et al., 2016).

Todavia, outras espécies quimicas podem ser usadas como substratos em
reacOes de biotransformacdo, como as chalconas. As chalconas sé@o precursoras dos
flavonoides caracterizadas pelo sistema a,B-insaturado da carbonila. Essas substancias
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sdo amplamente distribuidas nas plantas e seus constituintes, como caules, frutas, raizes,
flores e sementes, e em gréos, chas, vinhos, presentes no consumo regular do ser humano.
Devido a seu esqueleto conjugado, essas cetonas sdo capazes de exibir uma coloracéo
amarelada nas pétalas de flores de algumas espécies vegetais, o que confirma sua
presenca nessas plantas (Ferreira et al., 2018; Nowakowska, 2007).

Essas moléculas e seus derivados tem despertado grande interesse na industria,
principalmente a quimica e farmacolégica. A classe das chalconas possui diversas
descricbes de atividade bioldgica, como antituberculose, anti-inflamatoria, antioxidante,
anticonvulsivante, antibacteriano, entre outros, por exemplo. Tais potenciais s&o vistos
tanto em chalconas naturais como nos seus anéalogos sintéticos, sendo estes responsaveis
pelo acelerado progresso da descoberta e producdo de novos compostos bioativos de
diferentes padrdes estruturais (Ghirga, 2021).

Diante disso, buscou-se a obtencdo de substancias bioativas com os mais
diversos potenciais para aplicagbes futuras por meio de reacbes de biotransformacao,
utilizando o fungo Aspergillus flavus. Devido aos seus potenciais, foram usadas como
substratos orgénicos as chalconas de origem sintética: (2E)-1,3-difenil-prop-2-en-1-ona
(S81), (2E)-1-fenil-3-(3,4,5-trimetoxi-fenil)-prop-2-en-1-ona (S2), (2E)-1-(4-metoxifenil)-3-
(2,3,4-trimetoxifenil)-prop-2-en-1-ona (S3) e a cetona aromatica acetofenona, adquirida
comercialmente. Em paralelo a isso, este trabalho tem o interesse em contribuir para
o conhecimento da diversidade e do potencial quimico e biolégico dos microrganismos
do bioma amazoénico, como também no estudo de chalconas e aumento da diversidade

quimica.

21 MATERIAIS E METODOS

2.1 Reativacao do fungo Aspergillus flavus

O fungo Aspergillus flavus foi selecionado para o desenvolvimento das reacdes de
biotransformacéo deste trabalho e ja se encontrava isolado em agua estéril, localizado em
laboratério. Para a reativacéo foram retirados pequenos fragmentos do fungo A. flavus e
foram transferidos para uma placa de Petri contendo meio Sabouraud (composicéo: 10 g
de peptona de carne, 20 g de D-glicose anidra, 20 g de Agar e 1 gde cloranfenicol, para
um 1 L de agua destilada). Em seguida, a placa foi colocada em estufa incubadora para o
crescimento da cultura e desenvolvimento das hifas por 24h a 30°C.

2.2 Obtencao das chalconas sintéticas

Para a sintese das chalconas S1, S2 e S3 foi utilizado um baldo de fundo chato
e boca esmerilhada (125 mL), o qual foi colocado em banho de gelo. Em seguida, foram
adicionados respectivamente: 15 mL de EtOH, a cetona, 15 mL de solu¢cao de NaOH 10%)
e o aldeido de escolha, com excesso de 10%; onde a cetona e o aldeido utilizados foram
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diferentes para cada chalcona sintetizada. A mistura de reagéo foi mantida em agitacéo
magnética a 40°C por 40 minutos. Posteriormente, foi resfriada e deixada em freezer durante
48h. Apos esse periodo foi feito uma filtragéo a vacuo. O produto obtido foi recristalizado
em metanol.

A chalcona S1 foi sintetizada utilizando acetofenona (1,2 g) e benzaldeido (1,1 g),
como materiais de partida. J&, a chalcona S2 foi sintetizada utilizando acetofenona (1,3
g) e 3,4,5-trimetoxibenzaldeido (2,3 g). Por fim, a substancia S3 foi sintetizada utilizando
0s compostos 4-metoxi-acetofenona (1,6 g) e 2,3,4-trimetoxibenzaldeido (2,3 g). Os
dados obtidos de RMN 'H das substancias estdo de acordo com os dados da literatura,
confirmando-as.

2.3 Biotransformacéao

No primeiro momento, em 7 frascos de Erlenmeyer de 500 mL, adicionou-se 250
mL do meio de cultura Sabouraud, o qual foi reduzido a fonte de carbono em 50%, onde
foram autoclavados a 121°C durante 15 minutos, e 1,0 g/L de cloranfenicol. Em seguida, o
fungo A. flavus foi retirado da placa de Petri e o indculo foi transferido para cinco frascos, de
forma asséptica. Apos isso, foram adicionados os substratos, sendo 50 mg das chalconas,
que foram dissolvidas em 0,5 mL de DMSO, e 50 pL de acetofenona, em cinco frascos de
Erlenmeyer. Desta forma, a distribuicao dos frascos ficou da seguinte maneira: Trés frascos
ficaram para controle onde (um ficou somente com o meio, outro com meio mais substrato
e o ultimo ficou com meio e fungo), e quatro ficaram com meio, fungo e substrato (meio
reacional). Todos os frascos com o sistema reacional e os de controle ficaram sob agitacdo
no shaker orbital (160 rpm, 30 °C), por um periodo de dez dias.

Depois, o material foi filtrado, obtendo-se o filtrado e o micélio. O filtrado foi submetido
a particao liquido-liquido com acetato de etila e ao micélio foi acrescentado metanol e, apés
cinco horas, foram filtrados e concentrados, assim obtendo-se os extratos reacionais da
biotransformacéo, levados para andlise em RMN 'H. Todas as analises foram realizadas
em triplicata.

Por fim, o pardmetro utilizado para atestar a ocorréncia ou ndo do processo de
biotransformacéao consistiu na comparacao entre os espectros de RMN 'H dos produtos
obtidos com os espectros dos substratos testados.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos nas reagbes de biotransformacao indicaram que a chalcona
S1 sofreu biorredugéo por A. flavus, confirmada por RMN 'H e forneceu como produto a
dihidrochalcona 1,3-difenil-propan-1-ona (S4), com rendimento de 70%. A figura 5 mostra a
reacao de biotransformagéo da chalcona S1 por A. flavus.
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Figura 5. Reacéo de biotransformagéao da chalcona S1.

O extrato obtido foi analisado por RMN 'H, onde se verificou a formagao do produto.
No espectro de S4 em mistura com S1 é observado o aparecimento de sinais referentes
aos hidrogénios metilénicos em 8, 3,10 (t, J=7,2 Hz, 2H) e §,, 3,30 (t, J=7,02 Hz, 2H). As

figuras 6 e 7 mostram os espectros de S1 e do extrato reacional de S4 em mistura com S1.

s

YT

Figura 6. Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDCI3) de S1.
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Figura 7. Espectro de RMN "H (300 MHz, CDCI,) de $4 em mistura com S1.

Na reacéo de biotransformacéo de S2 foi observada a biorredugéo da dupla C=C do
sistema a,B-insaturado, como é representada na figura 8. A analise se deu pela comparacéao
entre o espectro de RMN 'H de S2 e o espectro da substancia 3-(3,4,5-trimetoxi-fenil)-
1-fenilpropan-1-ona (S5) obtida, mostrados nas figuras 8 e 9. Foram observados sinais
referentes aos hidrogéncios metilénicos benzilicos H-g em 8, 3,01 (t, 2H, J = 7,5 Hz), aos
hidrogénios a-carbonilados H-a em &, 3,31 (t, 2H, J=7,5 Hz) e ddem §,, 7,40 e 5, 7,60
referentes aos sinais dos hidrogénios H-8 e H-7 da chalcona S2. Assim, os sinais de RMN
'H confirmam a reagéo e obtengéo de S5 pelo fungo A. flavus, com rendimento de 39%.

OMe

OMe
O | O o A. flavus
(o]}

S2

Figura 8. Reacéao de biotransformagéo da chalcona S2.
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Figura 10. Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDCI,) de S5 em mistura com S2.

A chalcona S3 também foi utilizada em biotransformacgéo, onde houve a modificagdo
estrutural do substrato provocada pelo fungo, como mostra o esquema da figura 11 a seguir,

obtendo a dihidrochalcona 3-(2,3,4-trimetdxifenil)-1-(4-metoxifenil)-propan-1-ona (S6), com
rendimento de 18%.
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Figura 11. Reac&o de biotransformagédo da chalcona S3.

A substancia foi confirmada pela comparacéo entre os espectros de RMN 'H da
chalcona de partida (S3) e o produto final (S6), mostrados na figura 12 e 13, onde séo
observados sinais referentes aos hidrogénios metilénicos benzilicos H-B8 em §,, 2,96 (t, 2H,
J = 8,4 Hz), aos hidrogénios a-carbonilados H-a em & 3,18 (¢, 2H, J = 8,4 Hz) e a presenca
de ddem 87,97 e ,, 7,56 s&o referentes aos sinais dos hidrogénios H-7 e H-8 da chalcona
S3.

Como observado, o rendimento das reagdes de biorreducdes diminuem a medida
que as chalconas de partida vao sendo substituidas por grupos de metoxilas (OCH,), o que
pode ser explicado por efeitos estéricos e eletrénicos provocados pelos substituintes.
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Figura 12. Espectro de RMN "H (300 MHz, CDCI,) de S3.
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Figura 13. Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDClI,) de $6 em mistura com S3.

A partir da acetofenona foi possivel obter o alcool feniletan-1-o0l na reagcdo de
biotransformacédo, como representado na figura 14, que foi confirmado pelo espectro de
RMN 'H, com os sinais de hidrogénios em &,, 4,93 (g, 1H), devido ao hidrogénio da cadeia

lateral, e &,, 1,50 (d, 3H), devido ao grupo metila. O espectro referente ao produto obtido é
mostrado na figura 15.

HO
s *
A. flavus

\/

Acetofenona Feniletan-1-ol

Figura 14. Reacéo de biotransformacéo da chalcona S1.
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Figura 15. Espectro de RMN "H (300 MHz, CDCI,) de feniletan-1-ol.

41 CONCLUSAO

De acordo com o estudo realizado sobre as rea¢des de biotransformacéo utilizando o
fungo Aspergillus flavus, de excelente desenvolvimento, foi possivel verificar a capacidade
de biorreducao da dupla ligagéo a,B-carbonilada das chalconas S1, S2 e S3, o que resultou
nas respectivas dihidrochalconas S4, S5 e S6; confirmadas pelos seus devidos espectros
de RMN 'H. J&, o enddfito frente a acetofenona foi capaz de modificar o substrato e formar
o feniletan-1-ol, também confirmado por RMN 'H.

A utilizacdo de Aspergillus flavus nas biotransformacgdes de chalconas evidenciou a
reducdo da dupla ligagéo entre os carbonos C-a e C-B das chalconas de partida, indicando
um caminho seguro para a obtengéo de dihidrochalconas, evitando a utilizagao de solventes
nocivos a saude e ao ambiente e também o uso de catalisadores, normalmente de valores
econdmicos elevados. Por outro lado, ndo foram observadas modifica¢gdes nas ligacbes
da carbonila do sistema a-B-insaturado, fato que pode ser explicado pela diferenca de
energia de ligacdo de C=C e de C=0, o que pode fazer a ruptura da ligacdo C=C ser mais
favoravel. Por fim, foi observado que a medida que as chalconas sédo substituidas por
grupos metoxilas, o rendimento da biorreducéo € baixo, o que pode ser explicado pela
dificuldade da assimilagdo destas substancias pelo fungo, provavelmente devido a efeitos
tanto estéricos, quanto eletrénicos provocados por esses substituintes.
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PALAVRAS-CHAVE: Reforma do
etanol, hidrogénio, energia, combustivel,
seletividade.

INTRODUCAO

O hidrogénio (H,) consiste em um
combustivel alternativo o qual € ausente de
emissoes toxicas, podendo ser empregado
na geracdo de energia elétrica. Existem
variadas formas de se obter hidrogénio,
dentre elas pode-se citar a reforma do
etanol. Ha trés tipos de reforma do etanol:
oxidacdo parcial do etanol; reforma
com vapor d’agua e reforma oxidativa
do etanol. Neste trabalho utilizou-se as
duas Ultimas para obtengdo de H,. Os
processos citados requerem &agua, etanol
e O, (para a reforma oxidativa), ademais,
apresentam um rendimento relativamente
alto de H,. A produgdo de H, através
da reforma do etanol depende, dentre
outros fatores, do catalisador empregado
e diversas formulagbes cataliticas vem
sendo estudadas. Este trabalho foi

conduzido de maneira a contribuir para o
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desenvolvimento da tecnologia de producgéo de H,a partir da reforma do etanol com vapor
d’agua e oxidativa, avaliando a atividade e seletividade do catalisador 1%Cu/5%Ni/Nb,O,-
12%CeQ,,.

PROBLEMA

A demanda global de energia no cenério atual apresenta agravado crescimento e
a maior parte da energia mundial consumida atualmente advém de combustiveis fosseis.
Os combustiveis fosseis por sua vez, apresentam impactos prejudiciais sobre o meio
ambiente. Diante disso, é necessario o desenvolvimento de pesquisas acerca da produgéo
de combustiveis alternativos, tais como o H,.

SOLUCAO E BENEFICIOS

A utilizagdo do catalisador como suporte do catalisador é bastante recorrente
pelo fato de apresentar bons resultados de seletividade de H,, e a observacgéo disso foi
constatada nesse projeto, que se obteve seletividade de H, satisfatéria, porem, foi obtido
baixa conversdo de etanol, com valor médio abaixo de 40% e a produgéo de coque foi em
torno de 3%.

POTENCIAL DE MERCADO E DIFERENCIAL COMPETITIVO

Areformado etanol com vapor d’agua e oxidativa, utilizando o catalisador 1%Cu/5%Ni/
Nb,O,-12%CeO0, estabelece uma alternativa para um consumo de energia renovavel e ndo
poluente através da produgéo de H,. Esse processo além de ser uma alternativa menos
agressiva ao meio ambiente, também possui beneficios econémicos uma vez que se obtém
alta seletividade em H, e produz menos coque que outros catalisadores.

CONSIDERAGOES FINAIS

Tendo em vista o consumo progressivo mundial de energia, a busca por solucdes
ambientalmente mais sustentaveis se faz necessaria para suprir tal demanda energética.
A reforma do etanol, por sua vez, constitui uma alternativa para produgéo de H,, um
combustivel limpo e livre de emissdes toxicas, porém, esse processo é suscetivel a
desativacéo catalitica, através da formacéao de coque.

ESTAGIO DE DESENVOLVIMENTO DA TECNOLOGIA

(x) Laboratério () Mercado
() Scale-up (mudanga de escala) ( ) Protétipo
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RESUMO: A industria téxtil consiste em
um setor de grande relevancia do ponto de
vista econémico e social, porém apresenta
elevado potencial contaminante da 4gua dos
lagos, rios e oceanos, visto que € um dos
setores que mais consome agua em virtude
dos grandes volumes gastos no processo
de tingimento. O tratamento a partir de
processos fisico-quimicos é a principal
opcéo utilizada pelas empresas que o fazem
antes do descarte de seus efluentes. Deste
modo, o presente trabalho visa apresentar
a possibilidade de tratamento do efluente

Data de aceite: 12/11/2022

gerado no tingimento dos tecidos por meio
da adsorgcdo utilizando materiais soélidos
alternativos, com foco para a remocao do
corante vermelho congo em zedlitas.
PALAVRAS-CHAVE: Industria

Vermelho Congo, Adsor¢ao, Zedlitas.

téxtil,

GENERATION OF EFFLUENTS
CONTAMINATED BY TEXTILE
DYE AND THE POSSIBILITY OF
ADSORPTION TREATMENT

ABSTRACT: The textile industry is a sector
of great importance from an economic
and social point of view but it has a high
potential for polluting the water of lakes,
rivers and oceans, since it is one of the
sectors that consumes the most water due
to the large volumes spent in the process
of dyeing. Treatment from physical-chemical
processes is the main option used by
companies that do it before disposing of
their effluents. Thus, the present work aims
to present the possibility of treating the
effluent generated in the dyeing of fabrics by
means of adsorption using alternative solid
materials, focusing on the removal of Congo
red dye in zeolites.

KEYWORDS: Textile industry, Congo red,
Adsorption, Zeolites.
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11 INDUSTRIA TEXTIL

1.1 Histéria, importéncia e poluicao aquatica

O tingimento de objetos e tecidos é bem antiga. Na literatura esta pratica é reportada
de 2000 a.C. pelos fenicios (ZANONI; YAMANAKA, 2016). Em alguns paises da Europa,
Ameérica do Norte, Asia e também no Brasil, a histéria do tingimento téxtil do ponto de vista
industrial € recente, cerca de 200 anos atras, contando com sucessos e fracassos em
virtude das crises durante este periodo (FUJITA; JORENTE, 2015).

O setor téxtil apresenta relevancia no tocante a cultura, economia, politica e
dimensdes sociais, influenciando tendéncias e costumes no modo de vida em diferentes
periodos historicos (NASCIMENTO; PEDROSA; SOUZA, 2021). A importancia deste
seguimento € tamanha ao ponto de perderem apenas para o setor de alimentacéo
(MADHAV et al., 2018).

O crescente desenvolvimento industrial provocado pelas necessidades humanas
resultou em inUmeros produtos de uso diario. Dentre os variados produtos estédo as roupas e
tecidos, oriundos dos processos industriais téxteis e de seus métodos de tintura que utilizam
inUmeros corantes. O uso extensivo dos corantes pelas industrias tem desencadeado uma
série de problemas ambientais como, por exemplo, a contaminacao de corpos d’agua por
efluentes gerados durante este processo (FUJITA; JORENTE, 2015).

Estima-se que diariamente cerca de 5000 pessoas morrem devido a ingestdo de
agua contaminada, e 1/6 da populagdo mundial ndo tem acesso a agua potavel (SILVEIRA,
2017). A escassez de agua limpa esta intimamente atrelada ao descarte inadequado de
efluentes como os produzidos pela industria téxtil, e que quando ndo sdo gerenciados
por sistemas de tratamento eficazes prejudicam drasticamente a qualidade de vida das
comunidades abastecidas por estas aguas, além de prejudicar outras formas de vida do
planeta (CARDOSO; BESSEGATO; ZANONI, 2016).

A Associagao Brasileira da Industria Téxtil e de Confecgao (ABIT) reconhece o Brasil
como o quinto maior produtor téxtil do mundo e quarto maior produtor de malhas e pecas
de vestuéario no mundo, produzindo anualmente cerca de nove bilhdes de pecas. No Brasil,
o setor engloba 25,5 mil empresas formais, as quais garantiram em 2019, 1,5 milhdes
de empregos diretos e 8 milhdes de empregos indiretos. Em 2022, devido a pandemia
de Covid-19, o setor apresentou desaceleragdo, com queda no nimero de empregos e
faturamento, porém com o fim de ano e a redu¢é@o nos casos de contaminacgéo pelo virus
SARS-CoV-2, a expectativa € que a producéo do setor téxtil apresente alta (ABIT, 2022).

No ramo industrial, o setor téxtil € um dos que mais geram efluentes liquidos,
aproximadamente 150 litros de agua s@o consumidos para a producao de um quilo de
tecido, de forma que 88% deste volume é descartado como efluente liquido e 12% sao
evaporados durante as etapas produtivas (LEAO et al., 2013).

A elevada solubilidade dos corantes em agua facilita sua absor¢cdo por varios
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organismos vivos por meio da reagcdo com as proteinas e células vegetais, provocando
alteracbes em suas atividades (ZAMORA et al., 2002). Diante desta problemética, a industria
téxtil busca meios de remocgéo destes corantes de forma eficiente e de baixo custo.

Ferrarini et al. (2014) destacam que a industria téxtil precisa aprimorar seus meios
de producéo a fim de reduzir os impactos ambientais por ela causados. Para isso, varios
métodos tém sido implementados visando a remoc¢éo dos corantes presente nos efluentes
como, por exemplo, a adsor¢cdo em carvao ativado (NASCIMENTO; PEDROSA; SOUZA,
2021).

Diversos métodos quimicos, fisicos, fisico-quimicos e biolégicos sdo estudados a
fim de remover corantes e pigmentos resultantes das industrias téxteis. Dentre estes, um
dos mais promissores € a adsorgdo, também conhecida como extragcdo em fase soélida
(DEBRASSI, 2011).

Ribeiro (2019) cita em seus estudos que séo poucas as empresas do setor téxtil
que tratam seus efluentes, e as que o fazem, normalmente n&o utilizam a adsorg¢ao, optam
por realizar processos de baixa eficiéncia, como a coagulagéo-floculagdo ou tratamento
biolégico. No caso dos tratamentos biologicos, embora seja possivel uma alta eficiéncia
na remocgao da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), ndo é possivel eliminar a cor, em
virtude da biodegradabilidade da maioria dos corantes. J& os métodos fisico-quimicos
apesar de possibilitarem a remogédo de compostos suspensos e coloidais, bem como a cor,
séo inviaveis do ponto de vista econémico, pela grande quantidade de lodo produzido e a
baixa remocdo de DQO (GUNES; GONDER, 2021). Nesse contexto, Geankoplis (1993)
considera o processo fisico de adsor¢ao como um dos mais efetivos para a remocéo de
corantes presentes em efluentes téxteis, por ndo apresentar formagao de intermediarios e
depender principalmente de fatores como pH, temperatura e tempo de contato.

1.2 Corantes

Os corantes sao utilizados para dar cor aos mais diversos produtos, que variam
de roupas até alimentos industrializados. Eles sé&o utilizados desde a antiguidade e foram
observados inicialmente em gravuras nos interiores das cavernas. No passado, as areas
internas dos palacios egipcios eram decoradas com pinturas produzidas por pigmentos
retirados da prépria natureza e que tinham representacdo simbolica. Por exemplo, o
vermelho representou a realeza durante muitos anos. O corante que gerava essa cor
tinha extracao dificil e custo muito elevado, impossibilitando o acesso a qualquer pessoa
(GUARATINI; ZANONI; 2000).

De acordo com os estudos de Mello e Suarez (2012), o primeiro corante sintético foi
produzido por Willian Henry Perkin. Sua fabrica foi responsavel por criar diversos corantes,
dentre eles o indigo, que foi sintetizado em 1880. O uso mais acentuado do corante indigo
ocorre no tingimento do jeans e estd entre os corantes mais utilizados atualmente. O
maior uso de corantes sintéticos frente aos corantes naturais tem se justificado pelo menor
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custo de producéo, vasta possibilidade de sintese com grupos cromo6foros e auxocrémicos
diferenciados que ampliam a diversidade de cores e tonalidades, maior grau de pureza, alto
controle de fidelidade da cor e maior fixagcao na superficie (ALCANTARA; DALTIN, 1996).

Segundo Hunger (2002) e Zollinger (1991), os corantes sao classificados quanto ao
uso ou métodos de aplicacdo e essa classificagao esta intimamente relacionada ao tipo de
fibra empregada. As fibras sdo classificadas em naturais e nédo naturais. As fibras naturais
podem ser obtidas de materiais vegetais como algodao, sisal e o linho; oriundas de fontes
animais como a 13, couro e seda ou de minerais, como o amianto. As fibras ndo naturais
subdividem-se em artificiais e sintéticas, sendo que a diferenca entre elas consiste no fato
de que as fibras artificiais, ou regeneradoras, séo resultantes do tratamento quimico da
celulose.

Os corantes téxteis sédo conhecidos comercialmente por nomes genéricos definidos
pela Colour Index por meio do niUmero e nome, ou ainda pelo niumero e nome no Chemical
Abstract (CAS number). Porém, a forma mais utilizada para classificar os corantes é
caracterizando-os de acordo com o grupo funcional ou de acordo com a fixagdo a fibra
(HUNGER, 2002; ZOLLINGER, 1991).

De acordo com a Associacao Brasileira da Industria Quimica (ABIQUIM), embora o
Brasil produza grandes quantidades de corantes, ele ainda néo € autossuficiente (ZANONI;
YAMANAKA, 2016). Nos ultimos anos, a demanda provocou intenso crescimento nas
importacdes de corantes, necessarios sobre tudo para o desenvolvimento da indUstria téxtil
brasileira (HAAG; BONATI; IBSCH, 2022).

Em seus trabalhos, Fennema et al. (2010) e Zollinger (1991) relatam que alguns
fatores incrementaram a utilizagdo dos corantes sintéticos nos processos industriais tais
como a alta estabilidade na cor conferida, alto poder tintorial, isen¢cdo de contaminagéao
microbiolégica e custo de produgéo relativamente baixo. Porém, por fatores relacionados
a saude, os corantes sintéticos estao sendo substituidos gradativamente pelos corantes
naturais.

De acordo com Zollinger (1991), o grupo cromoéforo representa a estrutura
responsavel pela coloragdo do corante cuja absor¢do ocorre na regido do ultravioleta e
visivel do espectro, especialmente por causa das transicoes eletronicas de um sistema
conjugado de duplas ligacdes.

Os corantes utilizados em processos industriais sdo substancias orgénicas
complexas com alta absortividade, contendo centros croméforos baseados em grupos
funcionais diversificados, tais como azo, antraquinona, polimetino, nitro, nitroso, arilmetano,
xantano, cumarino, dentre outros. Esses compostos também apresentam, nos diversos
tipos de fibras, propriedades fisico-quimicas diversificadas essencialmente para fixagéo.
Dessa maneira, eles podem ser classificados comercialmente como: reativos; diretos;
acidos; a cuba; sulfurosos; dispersos; pré-metalizados e branqueadores 6ticos (RIBEIRO,
2019). Em uma visdo geral, os principais tipos de corantes s&o utilizados em diferentes
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ramos como téxteis, alimenticios, curtumes e tintura de cabelo (FUNGARO et al., 2009).
Durante a complexa produgdo industrial dos corantes téxteis, cerca de 1% a 2%
dos corantes produzidos sd@o perdidos durante o processo. Em virtude da baixa taxa de
fixacdo, aproximadamente 20% a 50% dos corantes empregados na industria téxtil se
perdem durante a etapa de tintura e cerca de 70% dos corantes utilizados na industria
de produtos para cabelo sdo descartados junto com a agua de lavagem, tornando-se
rejeito. Assim, grandes quantidades desses compostos sdo lan¢adas diariamente no meio
ambiente, sem muitas vezes passarem por tratamentos adequados, provocando com isso,
seria contaminagéo ambiental com graves riscos a flora e a fauna (ZAMORA et al., 2002).

1.2.1  Vermelho Congo

O corante vermelho congo é um sal sodico, que apresenta férmula molecular
C,,H,,N,Na,0.S, e massa molar 696,66 g/mol. Em seu trabalho, Zollinger (1991) afirma que
cerca de 60% dos corantes utilizados no mundo fazem parte do grupo dos azocorantes,
cujo vermelho congo se enquadra; estes sdo caracterizados por conterem um ou mais
grupamentos —N=N ligados a um anel aromatico e por apresentarem estrutura orgénica
estavel, tendo como consequéncia a dificuldade de biodegradagcédo e a estabilidade a
incidéncia de luz ambiente (FARIAS et al., 2014). A maior aplicagao industrial do vermelho
congo ocorre no tingimento de seda, porém o mesmo € também utilizado na indicacdo de
pH, cuja mudanga de cor ocorre entre 3,0 e 5,2 de azul para vermelho, em impressdes
de papel, na fabricacdo de borrachas e plasticos e também na medicina como possivel
determinador do diagnéstico de amiloidose (FUNGARO et al., 2009). Por metabolizar a
benzidina, substancia com elevado potencial carcinogénico a seres humanos, o vermelho
congo passou a ndo ser utilizado em alguns paises, porém no Brasil, México, india e
Argentina ainda é possivel seu emprego em processos industriais. A estrutura do vermelho
congo esté ilustrada na Figura 1.
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Figura 1 -Estrutura do vermelho congo.
Fonte: Zanoni, (2016).

De acordo com Ribeiro (2019), o vermelho congo pode ser descolorido por acao
enzimatica, ou seja, a atividade enzimatica pode ser constatada pelo uso deste corante. Na
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literatura, ha relatos de que alguns meios de cultura podem ser formulados com a utilizagao
do vermelho congo, como por exemplo, o 4gar-vermelho congo (RUEGGER, 2004). Lima
et al. (2021) observaram a toleréncia e sensibilidade de muitas espécies de fungos na
presenca do vermelho congo. Ja Csillag et al. (2022), investigaram como o crescimento de
Aspergillus nidulans e Aspergillus niger é afetado em meios de culturas com o vermelho

congo, em diferentes pHs.

21 ADSORCAO

Cisneros, Espinoza e Litter (2002) relatam que o crescimento do setor téxtil
desencadeou maior volume de agua consumida durante os processos produtivos e
efluentes que precisam passar por tratamentos adequados. A quantidade de rios e lagos
contaminados por corantes oriundos das industrias téxteis estdo cada vez mais aumentando,
reflexo do pouco tratamento realizados pelas empresas. Sdo poucas as industrias que
submetem seus efluentes aos processos de tratamento antes do descarte e as que o
fazem, corriqueiramente, utilizam processos bioldgicos ou fisico-quimicos de coagulacéo-
floculagédo, os quais ndo mostram grande eficacia ja que geram outros rejeitos como o
lodo industrial que apresenta elevado teor de poluentes (BUSS et al., 2015; SOARES e
CLIMACO, 2016).

Dentre os varios desafios a serem vencidos pelo homem, um deles é a descoberta de
métodos eficazes para o tratamento de efluentes industriais. Quando se trata de efluentes
resultantes da industria téxtil o desafio se torna ainda maior em virtude da diversidade de
corantes e suas propriedades fisicas e quimicas que sdo particulares em cada composto
(GHALY et al., 2014).

De acordo com a definigdo classica de Schmal (2011), a adsor¢do consiste em um
processo de separacao de um ou mais componentes presentes em uma fase liquida ou
gasosa, os quais ficam retidos em uma superficie ou em poros de um material soélido,
conhecidos como adsorventes. Quando o s6lido ndo consegue mais reter o adsorvato,
ele é dito saturado e pode passar pelo processo de dessorgao, isto €, o produto retido na
superficie realiza sentido oposto e retorna para o meio fluido.

Moreira (2008) descreve a adsor¢do como uma operacao unitaria de transferéncia
de massa com elevada eficiéncia em tratamento de aguas e aguas residuais. E um
processo que avalia a intera¢do ou habilidade de materiais sélidos de reter na sua superficie
determinadas substancias presentes em fluidos liquidos ou gasosos tornando o sistema
isento destes materiais.

A separacgédo causada pelo processo de adsorgcéo baseia-se em trés mecanismos: o
mecanismo estéril, 0 mecanismo de equilibrio e nos mecanismos cinéticos. No mecanismo
estéril, o procedimento é similar ao realizado em uma peneira, ou seja, 0s poros presentes
no soélido adsorvente apresentam dimensbes que possibilitam a passagem da molécula
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para o seu interior, descartando as demais. O mecanismo de equilibrio consiste em
habilidades diferentes para os diversos sélidos de forma que ocorra a acomodacao dos
adsorvatos preferencialmente a outros compostos. Os mecanismos cinéticos baseiam-se
nas difusividades das espécies presentes nos poros dos adsorventes (RUTHVEN, 1984).

A adsorcdo aparece como uma técnica de elevada eficiéncia na remogao de
poluentes frente aos métodos convencionais. No caso de corantes, sua remoc¢ao de meios
aquosos pode ocorrer por meio de dois mecanismos: adsor¢cao e troca idnica, 0os quais sao
afetados por fatores fisico-quimicos dos corantes e do adsorvente como area superficial do
solido, tamanho das particulas, temperaturas, pH e tempo de contato (ROBINSON, 2011).

Geankoplis (1993) subdivide a adsorcao de acordo com as especificidades de cada
processo em: adsorgao fisica e adsorgao quimica, também conhecidas como fisissorgéo e
quimissorc¢ao, respectivamente.

A quimissorcé@o apresenta-se como altamente especifica, por isso, nem todas as
moléculas do adsorvato conseguem se aderir na superficie do sélido que nao possui sitios
ativos por toda sua extensao (COSTA, 2018). Sé conseguem ser adsorvidas quimicamente,
as moléculas que apresentam capacidade de ligar-se com os sitios ativos, as forcas séo
do tipo covalente forte e a cobertura do sélido em Unica camada, tornando o processo
irreversivel. Do ponto de vista termodindmico, a adsor¢do quimica envolve acima de 20
Kcal/mol de calor de reagdo (NASCIMENTO et al., 2020).

A adsorcao fisica é dita ndo localizada porque ocorre em toda a superficie do s6lido.
Para que ocorra a fisissorgdo € necessario que a forgas intermoleculares de atragao entre
as moléculas na fase fluida seja menor que as forcas moleculares entre as moléculas
presentes na fase fluida e a superficie sélida (GUIMARAES e LEAO, 2014). De acordo com
FOUST et al. (1982), a velocidade da adsorgéo fisica € alta e a adsor¢do € considerada
reversivel devido as forgas de atracdo intermoleculares entre o adsorvente e as moléculas
adsorvidas serem fracas. Por ndo haver formagéo ou quebra de ligagéo, ou seja, alteracédo
na natureza quimica do adsorvente, & possivel que ocorram multiplas camadas de
moléculas adsorvidas no sélido (NASCIMENTO et al., 2020).

Em seu trabalho, Fungaro et al., (2009) cita a adsor¢gdo como uma técnica eficiente
e que vem sendo amplamente utilizada com sucesso na remocao de corantes presentes
em efluentes téxteis. O uso do processo de adsorcgao esta atrelado a sua elevada taxa de
remocao e baixo custo operacional, além de em alguns casos permitir a recuperagéo do
corante e o reaproveitamento do material adsorvente.

O processo de adsor¢éo € estudado a partir de alguns parametros, como exemplo
a cinética de adsorgéo, que consiste em determinar a taxa de remo¢ao do material na fase
fluida em fungéo do tempo (SCHMAL, 2011). A cinética de adsorgéo pode ser obtida a partir
de alguns modelos matematicos, dentre os quais Oliveira (2010) destaca os seguintes
como 0s que geralmente apresentam resultados satisfatorios na remogéo de corantes:
modelos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e de difusao intraparticula.
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Ainda de acordo com Oliveira (2010), o mecanismo de adsor¢éo de corantes téxteis
¢é influenciado por alguns fatores como: natureza do adsorvente; natureza do corante
e condi¢cdes operacionais. A natureza do adsorvente € determinada a partir de suas
caracteristicas como area superficial, tamanho e abertura dos poros, presenca de grupos
funcionais na superficie, densidade e hidrofobicidade do material. Em contrapartida, os
corantes, que sdo os adsorvatos, dependem de sua natureza em relagdo a polaridade,
solubilidade, tamanho da molécula e ainda acidez ou basicidade. J& as principais condicbes
operacionais que afetam o processo de adsorcao sdo temperatura, pH e a natureza do
solvente (NASCIMENTO; PEDROSA; SOUZA, 2021)

Os processos com taxa de adsorcdo dependente do transporte intraparticula
apresentam alta dependéncia do tamanho da espécie. A polaridade do adsorvato também
é destacada como outra caracteristica de forte influéncia, uma vez que espécies polares
terdo maior afinidade para solventes e adsorventes com mesma polaridade (NASCIMENTO
et al., 2020).

Na literatura, Wang; Xu e Song (2021) relatam que a alteragdo na temperatura de
um sistema provoca mudanca na capacidade de adsor¢cédo. Desta forma, a elevagéo na
temperatura pode alterar a solubilidade e o potencial quimico do adsorvato. Além disso, a
mudanca na temperatura do processo de adsorcdo também pode alterar a velocidade de
adsorgédo, ou seja, aumento da energia cinética.

Além dos efeitos ja citados, Nascimento et al. (2020) destacam que a temperatura
tem outros dois efeitos importantes sobre o processo de adsorcdo que € a elevacdo da
taxa de difusdo das moléculas na camada limite externa e interna nos poros do adsorvente,
provocados pelo aumento da temperatura do sistema; e a alteragdo no estado de equilibrio
da adsor¢éo de um determinado adsorvato.

As alteragdes causadas no pH da solugédo afetam o processo adsortivo por meio da
dissociagéo dos grupos funcionais presentes nos sitios ativos do adsorvente. A intensidade
desse efeito pode ser maior ou menor a depender do adsorvente, de modo que as cargas
da superficie do adsorvente estéo intimamente ligadas a sua composicéo. O pH do ponto

de carga zero (pH,,.) € um parametro definido como o pH abaixo do qual a superficie do

PZC
adsorvente é positiva, enquanto acima deste valor é negativa. E para que ocorra maior
interacdo entre adsorvente e adsorvato faz-se necessario que as cargas elétricas sejam
opostas (SARMA; MAHIUDDIN, 2014).

Cavalcante e Soares (2018) relatam a importancia de remover corantes téxteis
presentes em efluentes industriais, ja que estes apresentam elevados perigos para as
diversas espécies de seres vivos. Em seus estudos, a utilizacdo de biossorventes oriundos
de industria alimenticia foi testada para remog¢éo do corante vermelho congo. Os autores
relatam que houve adsorcéo de 75% da solucdo de corante com concentracéo de 20 mg/L
de vermelho congo em um tempo de 90 minutos.

A adsorcao de corantes como o vermelho congo tem ocorrido com o uso de diferentes
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materiais adsorventes de forma que cada um apresenta vantagens e desvantagens
(DEBRASSI et al., 2011). Ferrarini (2014) avaliou em seus estudos os modelos cinéticos
pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e modelo de difusdo intraparticula a partir
da adsor¢ao do corante vermelho congo por um compésito ferromagnético. Neste trabalho,
entre os trés principais modelos cinéticos estudados para a remocao de corantes téxteis,
0 modelo pseudoprimeira ordem foi 0 que obteve melhor ajuste em seu trabalho, o que
sugere que o mecanismo de sor¢do entre o adsorvato e o adsorvente € do tipo reversivel
quando atinge o equilibrio, que é caracteristico de adsorg¢éo fisica.

A adsorcao do vermelho congo em fase liquida também foi estudada por Ribeiro
(2015). Em seu trabalho, foi avaliado o potencial adsortivo de microesferas de alginato/
quitosana, o qual apresentou um potencial para ser empregado na remog¢do do corante
vermelho congo em meio aquoso, chegando a remocgao cerca de 60% do corante e
alcangando o equilibrio nos primeiros 20 minutos de teste.

Ja Ribeiro (2019) avaliou a remog¢éo do corante vermelho congo em fase liquida a
partir do uso da zeodlita NaY e o material mesoporoso MCM-41 com e sem lantanio. Como
resultado, mostrou que o adsorvente MCM-41 apresentou maior eficiéncia na remocgao
do corante estudado em compara¢cdo com o material NaY, de forma que os resultados
encontrados estdo diretamente relacionados com a maior area, volume e didmetros de
poros da MCM-41.

Desse modo, o presente estudo mostra por meio de estudos cientificos a eficacia do
processo de adsorgao utilizando materiais so6lidos adsorventes alternativos no tratamento
de efluentes contendo corantes téxteis, os quais podem acarretar danos irreversiveis a

salde humana e ao meio ambiente, quando descartados sem o tratamento adequado.
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