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RESUMO

Nesta pesquisa foi estudada a remogéo do corante indigo carmim em efluente téxtil in natura
diluido a 10% (v/v) em reator em bateladas sequenciais, utilizando biomassa imobilizada de
Aspergillus niger AN 400. A pesquisa foi conduzida durante oito meses e compreendeu 48
ciclos de 48 horas, em que o reator era alimentado pelo efluente no inicio de cada semana. O
etanol (0,5 g/L) foi utilizado como cossubstrato. Durante os ciclos reacionais foram avaliadas

as varidveis: corante, demanda quimica de oxigénio, amostra bruta e filtrada, nitrito, nitrato,
amonia e pH, em termos de concentragdo, procedendo-se a do caracterizacdo do afluente e do
efluente no final dos ciclos operacionais. Foi realizado ensaio de adsor¢ao no material suporte
para determinagdo da quantidade de corante adsorvido em comparacdo com a massa de
corante removida pela agdo microbiana e, também, ensaio de adsor¢do no micélio fingico
para se determinar a quantidade de massa de corante que ficou adsorvida a biomassa ao longo

da operacdo do reator. Teste biologico foi realizado para verificar quais micro-organismos
predominavam no reator. A remog¢do média de corante registrada foi de 83,7%, a partir de
uma concentracao inicial média de 18,9 mg/L, tendo-se atingido percentual acima de 95% em
seis ciclos. Contudo, a remog¢do de matéria organica — presente no meio com concentragao
média inicial de 1737,5 mg/L, em termos de demanda quimica de oxigénio — ndo acompanhou
estes resultados, alcangando-se percentual maximo de 56%, no ciclo C2, cuja concentracdao
final foi 638 mg/L. Em termos de remogao de nitrogénio, para a varidvel amonia foi obtida
remocao maxima de 95%, alcancando o valor de 5,95 mg/L e média de 23%, devido
alternancia entre produgdo e consumo deste composto no meio. Para o nitrito, o valor médio

de remocao encontrado foi de 10%, sendo que para nitrato a remog¢ao média atingida foi de

88%. A estimativa da massa de corante adsorvida no suporte € no micélio (24,1 mg/g de
espuma) foi menor que a massa total removida ao longo do tempo de operagdo do reator (36,4
mg/g de espuma). Verificou-se ainda que ao final do experimento, o nimero de coldnias
fungicas superou o nimero de coldnias bacterianas, registrando-se 1,4 x 10 > UFC/mL e 2,7 x
10° UFC/mL, respectivamente. Desta forma, o tratamento bioldgico com o Aspergillus niger
utilizando etanol como cossubstrato para tratamento de efluente téxtil in natura pode ser uma
alternativa bastante interessante, apesar da necessidade de se realizar um estudo mais

detalhado, sobretudo, para a otimizag¢ao da remog¢ao de matéria organica neste processo.

Palavras-Chave: Bateladas sequenciais, Biodegradagdo, Espuma de poliuretano, Indigo

carmim, Nutrientes.



ABSTRACT

In this research the removal of indigo carmine dye into the textile effluent diluted to 10% (v /
v) was studied in a sequencing batch reactor using immobilized biomass of Aspergillus niger
AN 400. The study was conducted for eight months and comprised of 48 cycles of 48 hours,
the reactor was fed by effluent at the beginning of each week. Ethanol (0.5 g/ L) was used as
cossubstrato. During the reaction, variables were evaluated like dye, chemical oxygen
demand, crude and filtered sample, nitrite, nitrate, ammonia and pH, in terms of
concentration, proceeding to the characterization of the influent and effluent at the end of
operating cycles .Test of Adsorption was conducted in the poliurethane foam to determine the
amount of dye adsorbed as compared with the mass of dye removed by microbial action and
also adsorption test on mycelium to determine the mass amount of dye was adsorbed onto the
biomass throughout the operation of the reactor. Biological test was performed to determine
which micro-organisms predominated in the reactor. The average removal recorded was
83.7%, having reached percentages above 95% at six cycles. However, the removal of organic
matter did not accompany these results, reaching maximum percentage is 56% in the C2
cycle, whose final concentration 638 mg / L. In terms of the removal of nitrogen to ammonia
variable was achieved maximum removal of 95%, reaching a value of 595 mg / L and
averaging 23%, because exchange between production and use of this compound in the
medium. Of nitrite, the average removal was found to be 10%, while the average for nitrate
removal attained was 88%. The estimated mass of dye adsorbed on the support and the
mycelium (24.1 mg / g of foam) was less than the total mass removed over time of reactor
operation (36.4 mg / g of foam). It was also found that the end of the experiment, the number
of fungal colonies surpassed the number of bacterial colonies,recording 1.4 x 105 CFU / mL
and 2.7 x 103 CFU / mL, respectively. Thus, the biological treatment with Aspergillus niger
using ethanol as cossubstrato for treatment of in nature textile effluent can be a good
alternative, despite the need to conduct a more detailed study, especially for optimizing the

removal of organic matter in this process.

Key Words: Sequencing batch, Biodegradation, Poliuretane foam, Indigo carmine, Nutrients.
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1 INTRODUCAO

A industria téxtil tem papel importante na economia mundial, bem como na nossa
vida didria, mas a0 mesmo tempo em que consome significativa quantidade de agua - até 15
litros de 4gua para tingir lquilograma de algoddo -, gera grande quantidade de efluentes
(PRIGIONE et al., 2008) os quais podem conter em sua composi¢do nimero demasiado de
corantes e outras substancias auxiliares (KAUSHIK e MALIK, 2009).

Nas industrias té€xteis sao utilizados corantes resistentes a luz ultravioleta (UV) a
fim de proporcionar ao tecido uma cor mais duradoura. Por outro lado, esta caracteristica do
corante se constitui um desafio quando do tratamento dos efluentes, uma vez que estes sao
mais resistentes ao processo degradativo (NILSSON et al., 2006). Além disso, vale ressaltar o
impacto que causam no meio ambiente também devido as suas propriedades potencialmente
carcinogénicas (RAUF et al., 2011) e mutagénicas, o que tem levado muitos paises da
comunidade européia, por exemplo, a banir o uso de diversos tipos de corantes e impor uma
gestdo eficaz de aguas residudrias téxteis (EL-RAHIM et al., 2009; MEIRELES, 2013).

A fim de produzir um material de qualidade, demasiado niimero de corantes e
produtos quimicos auxiliares sdo utilizados nestas industrias, o que hd algum tempo tem se
tornado uma preocupagdo ambiental (KAUSHIK e MALIK, 2009). A ndo biodegradabilidade
dos efluentes téxteis ¢ devido a seu alto nimero de corantes, surfactantes e aditivos
(MORAES et al., 2000). Esses corantes incluem uma variedade de estruturas, tais como,
acidos, reativos, basicos, dispersos, azo, diazo, antraquinonas baseadas em metais complexos,

e representam, uma classe de poluentes organicos que sdo toxicos e, portanto seu tratamento
pode ndo depender apenas de biodegradacao (ONAT et al., 2010).

Numerosos processos fisico-quimicos t€ém sido propostos para o tratamento de
efluentes coloridos, como precipitagdo, floculagdo, coagulagdo, adsor¢do e oxidacdo, cada um
deles tem diferentes capacidades de remogao de cor, custos de operagao e rapidez de operagdo
(KHELIFI et al, 2009). Entretanto, estes métodos geram enormes quantidades de lodo, que se
tornam um problema em termos de descarte.

Assim, um processo que trate estes efluentes de forma eficiente, econdmica e com
a menor geracdo de residuos possivel tem sido foco de muitas pesquisas, o que tem conduzido

ao crescente interesse pelos processos biotecnoldgicos.
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Nessa perspectiva estdo os tratamentos bioldgicos para descoloracdo e degradagao
de corantes téxteis, os quais podem ser aerdbios e anaerobios, ou uma combinagdo de ambos,
dependendo do tipo de micro-organismo empregado (BALAMURUGAN et al., 2011).

Entretanto, uma barreira para o tratamento anaerdbio de efluentes téxteis ¢ a
presenca de sulfatos (SO4?), nitratos (NO3) e nitritos (NO»), geralmente presentes em
grandes quantidades (BAETA, 2012).

Muitos fungos e bactérias sdo usados para o desenvolvimento dos processos
bioldgicos para o tratamento desses efluentes (CETIN e DONMEZ, 2006). Os fungos
dispdem de multiplos mecanismos para utilizar as mais diversas fontes de energia para o seu
crescimento, diferenciando-se pela sua capacidade de utilizagdo de variados tipos de carbono
(SILVA e ESPOSITO, 2010; VAN LEEUWEN et al., 2012).

Ainda segundo Silva e Esposito (2010), os fungos sdo decompositores e
recicladores, imprescindiveis & manutencdo do equilibrio do ecossistema, de forma que esta
habilidade pode ser empregada em diversos processos de tratamento de efluentes industriais,
tratamento de solos contaminados e, até mesmo, em tratamento do ar contaminado.

Os fungos podem produzir ampla gama de enzimas e sdo mais eficazes do que as
bactérias em metabolizar compostos mais complexos. (VAN LEEWEN et al., 2012).

Dentre os fungos mais estudados na area de biorremediacdo de residuos estd o
Aspergillus niger. Varios estudos tem sido conduzidos com biossor¢ao por este fungo como
observado nas pesquisas de Rao e Viraraghavan, (2002), Fu e Viraraghavan (2002), Parshetti
et al. (2007), Khalaf (2008) e Kumar et al. (2012). O 4. niger exibe excelente capacidade na
remocdo de ions de metais pesados e também de corantes como o diazo vermelho Congo,
preto reativo e os corantes reativos HF6BN vermelho e amarelo HF2GR (KHALAF, 2008),
violeta direto (EI-RAHIM et al., 2009).

Segundo pesquisas de Khelif et al. (2009), a eficiéncia do processo de
descoloragdo pode ser melhorado pelo controle das condi¢des do meio, bem como pela adicao
de cossubstrato, como a glicose que ¢ a fonte mais empregada. Porém, outras substincias
também podem e devem ser usadas em substitui¢do da mesma, como o etanol, cujo uso como
cossubstrato pode ser interessante devido ao fato dessa substincia exercer toxicidade mais
facilmente sobre bactérias, sendo os fungos mais tolerantes a sua presen¢a, suportando
concentracdes maiores em relagdo as bactérias (DAO e DANTIGNY, 2011), o que pode
representar uma vantagem no controle da populagdo bacteriana em reatores com fungos,
minimizando possivel inibi¢do do crescimento da populagdo fingica ¢ do seu maquinario

enzimatico.



Assim, realizou-se essa pesquisa com a finalidade de avaliar a eficiéncia da remog¢ao
do corante Indigo carmim de efluente téxtil in natura diluido a 10% (v/v) utilizando o etanol
como cossubstrato, empregando reator em bateladas sequenciais (RBS), tendo como indculo

biomassa imobilizada de Aspergillus niger AN 400.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho foi estudar a remogio do corante Indigo
Carmim em efluente téxtil in natura em reator em bateladas sequenciais com biomassa

imobilizada de Aspergillus niger AN 400, adicionando etanol como cossubstrato.

2.2. Objetivos Especificos

Avaliar a remog¢ao de corante e de matéria organica, em termos de DQO, da agua

residudria em fungao dos ciclos operacionais;

e Verificar a remocdo das fragdes nitrogenadas (amodnia, nitrito e nitrato), apos

ciclos operacionais de 48 h;

e Avaliar a capacidade do sistema em relagdo a remocao pela via biologica através
de ensaio de adsor¢do no material suporte e ensaio de adsor¢do de corante na
biomassa do micélio fingico;

e Comparar o numero de colonias bacterianas e colonias fiingicas no reator.

e Comparar os resultados obtidos com os limites requeridos pela legislacdo

brasileira.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Corantes

Os corantes sdo compostos naturais ou sintéticos utilizados para adicionar cor ou
para mudar a cor de um material. Os corantes téxteis representam uma categoria de compostos
organicos, considerados como poluentes, apresentados em 4aguas residuais resultantes
principalmente de processos de acabamento téxtil (CARMEN e DANIELA, 2012).

No periodo anterior & metade do século XIX, os corantes eram, quase sempre,
extraidos de fontes naturais, de origem principalmente animal ou vegetal. A busca por
corantes de propriedades superiores impulsionou as pesquisas dos corantes sintéticos, os quais
surgiram rapidamente, quase que substituindo completamente os corantes naturais no inicio
do século XX (KAMMRADT, 2004). Segundo Royer (2008), nos ultimos 100 anos mais de
20.000 novos corantes foram sintetizados devido a grande demanda. Este numero tende a
crescer com novas pesquisas em relagdo a produtos com propriedades particulares para
diferentes fins.

Conforme pode ser observado na Figura 1, os nimeros relativos a importagao e

exportagdo de agentes colorantes no Brasil tem crescido bastante nos ultimos anos.

Figura 1- Importacdes e exportagdes brasileiras (corantes, pigmentos e branqueadores Opticos)
de 2005 a 2010

900

800 Il \mportagoes
1 V7] Exportagoes
700

600
500
400

300

Milhoes de Dolares

200

100

2005 2006 2007 2008 2009 2010
Anos

Fonte: Veloso, 2012.
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Isso revela os motivos do aumento do consumo de insumos, principalmente
corantes, por estas industrias no Brasil. De acordo com Gondim et al. (2007), a demanda por
corantes cresceu de forma bastante expressiva.

Os corantes sintéticos sdo extensivamente utilizados na induastria téxtil,
farmacéutica, cosmética e de alimentagao, por volta de 50.000 toneladas de 10.000 diferentes
tipos de corantes e pigmentos sao produzidos anualmente no mundo, dentre estes, os corantes
azo, antraquinonas e indigo sdo os mais encontrados dentre os corantes comerciais (TILLI et
al.,2011).

Na Figura 2 sdo mostradas as categorias de corantes e sua participagdo no

mercado mundial.

Figura 2- Mercado mundial de corantes segundo suas aplicagdes
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Fonte: Royer, 2008

Ainda segundo Guaratini e Zanoni (2000), os corantes podem ser classificados
de acordo com o método pelo qual eles sdo fixados a fibra téxtil e de acordo com sua estrutura
quimica.

Os principais grupos de corantes classificados pelo modo de fixacdo sdo

mostrados na Tabela 1.
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Tabela 1- Classificagdo de corantes téxteis segundo o método de fixacao e suas aplicagdes na
industria

Tipos de corantes Principal aplicacio
Acidos Couro, fibras sintéticas (nylon e elastoméricas) e fibras naturais
de 1a e papel.
Azobicos Fibras naturais de algodao e fibras sintéticas de poliéster.
Basicos Papel e fibras sintéticas acrilicas.
Diretos Fibras naturais de algodao, fibras artificiais de viscose couro
Dispersos Fibras sintéticas (poliéster, nylon) e fibras artificiais de acetato e
couro
Reativos Fibras naturais de algodao, fibras artificiais de viscose, couro e
papel
Sulfurosos Fibras naturais de algodao.
A Cuba Fibras naturais de algodao.
Pré-metalizados Tintas, plasticos, couro e papel.

Fonte: Veloso (2012).

Segundo Baéta, (2012) a demanda e procura de produtos té€xteis ¢ maior do que
nunca e grande parte das industrias téxteis e de tingimento estdo presentes em paises em
desenvolvimento, muitas vezes com um tratamento inadequado de dguas residuais.

Quanto a toxicidade, a maioria dos corantes ndo ¢ considerado tdxico por ingestao
aos humanos, com raras exceg¢des ¢ em grandes quantidades podem ser toxicos aos peixes,
ndo sendo bioacumulativos, entretanto, alguns corantes em contato com tecidos e 6rgaos
animais podem ser metabolizados e transformados em agentes cancerigenos (SILVA, 2007).

Conforme Nilsson et al. (2006), corantes téxteis sdo geralmente resistentes a
degradagdo microbiana, ja que sdo selecionados para serem resistentes a diversos fatores.
Além dos grupos substituintes que permitem a fixacdo de corantes nas fibras, a molécula de
corante contem uma estrutura aromatica que absorve a luz (grupo cromogénico) (MORAES
et al., 2000).

Pela estrutura quimica os corantes podem ser classificados conforme ¢ mostrado

na Tabela 2.
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Tabela 2 - Classificagdo de corantes segundo sua classe quimica

Classe Classificacio por sua aplicaciao
Acridina Basicos, pigmentos organicos.
Aminocetona A tina, mordentes.
Acidos, mordentes, a tina, dispersos, azdicos,
Antraquinona basicos, diretos, reativos, pigmentos organicos
Ao enxofre Enxofre, a cuba.
Azina Acidos, basicos, solventes, pigmentos organicos.
Acidos, diretos, dispersos, bdsicos, mordentes,
Azo reativos.
Azoicos Basicos, naftois.

Bases de oxidagao
Difenilmetano

Estilbeno

Ftalocianina
Indamina e Indofenol
Indigoide
Metina e Polimetina
Nitro
Nitroso
Oxazina
Quinolina
Tiazina
Tiazol

Triarilmetano

Xanteno

Corantes especiais para tingimento de pelo,
pelegos, cabelos.

Acidos, basicos, mordentes.

Diretos, reativos, branqueadores Opticos.
Pigmentos organicos, acidos, diretos, azodicos, a
cuba, reativos, solventes.

Basicos, solventes.

A tina, pigmentos organicos.

Basicos, dispersos.

Acidos, dispersos, mordentes.

Acidos, dispersos, mordentes.

Basicos, mordentes, pigmentos organicos.

Acidos, basicos.

Basicos, mordentes.

Branqueadores Opticos, bésicos, diretos.

Acidos, basicos, mordentes.

Acidos, basicos, mordentes, branqueadores

opticos, solventes.

Fonte: Veloso, 2012.

Esta claro que ¢ o aspecto visual de um efluente que causa impacto a primeira

vista. Segundo Almeida et al. (2009) a presenca de apenas um miligrama de corante por litro
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de agua ¢ suficiente para colorir em parte, um manancial. Desta forma, o langamento de

efluentes coloridos representa um sério problema ambiental e desafio a saude publica.

3.1.2. indigo carmim

O corante indigo-carmim, ou sal sédico do &cido 5,5'-indigodisulfonico, ¢ um
corante muito utilizado na industria alimenticia, para fabricacdo de capsulas como um
pigmento solivel, como corante de contraste para a mucosa colorretal em exames de
colonoscopia, e ¢ também usado como agente complexante para a analise de cobre por
espectrofotometria (LOPES, 2008). Porém, apesar de sua larga aplicacdo, seu uso mais
constante, no entanto ¢ para o tingimento de tecidos, conforme Song et al (2010),
especialmente os jeans.

0 indigo é um dos mais antigos corantes téxteis conhecidos universalmente. E
considerado como um dos produtos quimicos industriais mais importantes do mundo, com
consumo mundial anual de 33 mil toneladas em média (BLACKBURN et al., 2009).

De acordo com Song et al. (2010), o corante indigo tem uma cor azul intensa e ¢
um dos corantes mais antigos € conhecidos no mundo. Em tempos antigos, em muitos paises
asiaticos, incluindo India, China e Japdo, e as civilizagdes antigas da Europa e na Africa,
usava-se o indigo natural, extraido de varias espécies de plantas como Indigoferatinctoria,
Polygonumtinctorium, Isaticstinctoria € outros.

Segundo Saggioro et al. (2012), "o corante indigo carmim ¢ considerado um
indigdide altamente toxico, podendo causar irritagdes na pele e na cornea, possui propriedades
cancerigenas e que interferem no desenvolvimento neural e seu consumo pode ser fatal".

Os indigdides possuem uma estrutura molecular complexa, tornando-os mais
estdveis quimicamente, desta forma, mais resistentes aos processos de degradacgdo
normalmente utilizados (ALMEIDA et al., 2012).

Algumas de suas propriedades fisico-quimicas podem ser vistas na Tabela 3.
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Tabela 3 - Propriedades fisico-quimicas do corante indigo carmim

Propriedades Fisico-Quimicas

Formula Quimica Ci16HsN;Na, O3S,

Massa Molar 466,36 g/mol

Ponto de Fusao >300°C
Solubilidade em agua (25 °C) 10g/L

Sensibilidade Sensivel a luz UV

Cor Violeta Escuro

Indice de cor CI 73015

Maxima absorc¢ao de luz A max = 586.5 nm

Fonte: Adaptado de Lopes (2008) e Gutierrez-Segura et al. (2009).

A representagdo da estrutura do indigo carmim, com seus grupamentos pode ser

vista na Figura 3.

Figura 3- Estrutura quimica do indigo carmim
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Fonte: Gaini et al. (2009).

O grupo C=0O ¢ insoluvel em agua, mas quando se altera para a sua forma
reduzida, formila (C - OH) passa a ser soluvel, facilitando, assim, a afinidade quimica do
corante pela fibra celuldsica (SILVA, 2013).

Segundo Laitonjam e Wangkheirakpam (2011), o precursor do indigo, o  indoxil,
ou 3-hidroxindol, esta presente em uma planta de origem indiana, a Indigoferatinctoria, ou na
similar européia, Isatistinctoria, que contém isatan- B como um dos principais precursores do
indigo e indican, encontrado em menor quantidade. As formas indican e isatan-B sdo

apresentadas, respectivamente, na Figura 4.



Figura 4 - Precursores do corante indigo

Lt
OH
"Yi0

(A)

HO (8]
0 \ NH

HO

OH

(B)

Fonte:Laitonjam e Wangkheirakpam (2011).

Nas plantas verdes os precursores sao hidrolisados, sendo o grupo hidroxil (OH)
espontaneamente oxidado pelo oxigénio do ar produzindo indigo e isatin. A condensacdo do
isatin gera indirubin, que ¢ um produto secunddrio (MAUGARD et al,, 2001).

Na Figura 5 esté representada a reacdo de formagao do indigo a partir dos seus

principais precursores.
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Figura 5 - Reacdo de formagao do indigo a partir dos precursores isatan ¢ indican
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Fonte: Oberthiir et al. (2004).

O indoxil ¢ oxidado pelo oxigénio atmosférico ao indigo, provavelmente por
dimerizagao de um intermediario radicalar, o indol (LAITONJAM e WANGKHEIRAKPAM,
2011).

A reagdo de oxidagdo do indoxil ao indigo ¢ mostrada na Figura 6.



Figura 6 - Reacdo de oxidacdo do indol formando o indigo
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Fonte: Autor (2014).

Para que ocorra a fixagdo do indigo as fibras do tecido, o corante ¢ aplicado em
forma de sais leuco soluveis, apds a reducdo em um banho de élcali, em seguida sdo
reoxidados para a forma insoluvel. A forma resultante, o leuco-indigo pode ser facilmente
reoxidada (BALAN e MONTEIRO, 2001). Este procedimento ¢ normalmente realizado
expondo a fibra ao oxigénio do ar, mas pode ser realizado com oxidantes quimicos tais como
perdxido de hidrogénio. A formagao do composto insoliivel dentro da fibra assegura a fixacao
do corante ¢ mecanicamente aprisionado dentro da estrutura da fibra (BLACKBURN et al.,
2009).

A reagdo de conversdo do indigo para sua forma solivel, o leuco-indigo estd

representada na Figura 7.

Figura 7 - Conversao do indigo para a forma leuco com ditionito de sddio
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Fonte: Paschoal e Tremisiolli-Filho (2005)

Contudo, este método quimico envolve a utilizacdo de produtos como ditionito de

sodio que pode contribuir bastante para a poluigao ambiental.
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3.2. Efluentes téxteis e problematica ambiental

A poluicdo ambiental ¢ um assunto de grande preocupacado e tem sido vista como
um problema sério em todo o mundo devido seu efeito adverso sobre a saude humana, as
plantas e os animais (KHALID et al., 2013).

As industrias em geral, por exemplo, de géneros téxteis, de papel e plasticos
utilizam corantes na sua produ¢do consumindo volumes substanciais de agua trazendo como
consequéncia a geracdo de uma quantidade consideravel de efluentes coloridos.
(RANGABHASHIYAM et al., 2013). Na industria téxtil, especialmente, o processo de
tingimento resulta na producdo de grandes quantidades de efluentes coloridos, ja4 que parte
significante dos corantes ¢ perdida neste processo (JAROSZ-WILKOLAZKA et al., 2002).
Na verdade, tingimento ¢ uma combinagdo do processo de branqueamento e corantes onde
generosas quantidades de esgoto podem causar degradacdo ambientaFERSI e DHAHBI,
2008).

Os efluentes téxteis sdo ricos em produtos quimicos variados incluindo os
corantes naturais e sintéticos. Por meio de processos de tratamento objetivam-se clarificar os
efluentes e reduzir a toxicidade inerente aos produtos quimicos utilizados, a carga organica, os
detergentes e a cor oriunda da mistura de corantes aplicada (GIORDANO, 2001).

Segundo Moraes et al. (2000), na falta de alguma regulamentagdo governamental
especifica de disposi¢ao desses corantes, o problema se mostra como a principal dificuldade
em relagdo as atividades téxteis e o meio ambiente. A legislagdo ambiental, cada vez mais
rigorosa, estd obrigando que os efluentes industriais sejam tratados antes do descarte, para
evitar problemas ecoldgicos e toxicoldgicos sérios (PASCHOAL e TREMISIOLLI-FILHO,
2005).

Esses efluentes sdo extremamente preocupantes, pois conterem compostos
recalcitrantes e devido sua toxicidade e por apresentarem baixa taxa de degradabilidade. Por
estes motivos devem ser tratados devido ao seu impacto sobre as massas de dgua e a crescente
preocupacao publica (KHELIFI ef al., 2009).

De acordo com Taha et al. (2013), os corantes descarregados mesmo em pequenas
concentragdes tem um enorme impacto sobre o ambiente aquético causado pela sua turbidez e
alta carga de poluentes. Segundo Balamurugan et al. (2011) além de corantes, outros

componentes sdo adicionados aos processos fabris, como surfactantes e aditivos. As
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composicdes das solucdes coloridas contem corantes reativos hidrolisados, substanciais
quantidades de élcalis e alta concentragao de cloreto de sodio.

A natureza dos contaminantes no efluente, e as quantidades relativas desses
efluentes de diferentes operagdes, a medida do potencial poluidor dessas 4guas residuais ¢
caracterizada, segundo Ibrahim et al. (2013), pelos seguintes parametros: cor ¢ odor, sélidos
suspensos e dissolvidos, pH, acidez, alcalinidade, dureza, Demanda Bioldgica de Oxigénio
(DBO), Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), e toxicidade. A descarga desses esgotos de
forma inadequada leva a redugdo da penetragao luz nos corpos d’agua, levando ao decréscimo
tanto da atividade fotossintética quanto na concentracao de oxigénio dissolvido, aumentando a
DQO (YESILADA et al., 2003)

Diante do exposto, tem aumentado a procura por novas tecnologias de tratamento,
provocado especialmente pelo aumento no rigor da legislagdo devido a taxa volumétrica

extremamente alta de efluente industrial descartada (KHELIFTI et al., 2009).

3.2.1. Principais aspectos regulatorios e instrumentos normativos relacionados ao setor

no Brasil

No ambito federal a Resolugdo CONAMA n° 357/2005 (Alterada pela Resolugao
410/2009 e pela 430/2011) dispde sobre a classificagdo dos corpos de agua e diretrizes
ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as condigdes e padrdes de
langamento de efluentes.

Para os efluentes de qualquer fonte poluidora algumas caracteristicas a serem

observadas estdo descritas na Tabela 4.

Tabela 4 - Parametros de lancamentos de efluentes em obediéncia a Resolugdo CONAMA
357/2005

Parametros Valores
pH 5-9
Temperatura Inferior a 40° C
DBO:s A 20 ° C redugao de 60%
Nitrogénio Amoniacal Total 20mg/ L N

Fonte: Adaptado de Resolugéo n°® 357 (2005).
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"Para os parametros nao incluidos nas metas obrigatérias e na auséncia de metas
intermediarias progressivas, os padrdes de qualidade a serem obedecidos no corpo receptor
sdo os que constam na classe na qual o corpo receptor estiver enquadrado”. (CONAMA,
2005).”

Esta mesma resolucdo estabelece para usos mais nobres, que ndo ¢ permitida a
presenca de corantes artificiais que ndo sejam removiveis por processo de coagulagdo,
sedimentacao ¢ filtracdo convencionais.

No estado do Ceard a Portaria SEMACE n° 154/02 estabelece padrdes de
lancamento para os efluentes das industrias instaladas nos Distritos Industriais dotados de
sistema publico de esgoto provido de estagdo de tratamento para os efluentes industriais e de
outras fontes de poluicdo hidrica, que se encontram instaladas em &reas desprovidas de um
sistema de esgotamento sanitario.

Os padrdes de langamento variam de acordo com o destino final deste efluente, se
provido ou ndo de estacdo de tratamento de efluentes e/ou se langado em emissario
submarino. As caracteristicas desses efluentes e seus limites méaximos aceitaveis para

industrias que possuem sistema de tratamento proprio podem ser vistos na Tabela 5.

Tabela 5 — Parametros de langamentos de efluente segundo Portaria SEMACE n° 154/02

Parametros Valores
pH 5-9
Temperatura Inferior a 40° C
DQO 200 mg/L
DBOs 60 mg/L sob condi¢des controladas
Amonia Total 5 mg/L

Fonte: Adaptado de Portaria n® 154 (2002).

Neste texto, assim como na Resolugdo CONAMA n° 357/05, nenhum paréagrafo
faz referéncia a cor adequada deste efluente.

Nessa perspectiva, a inexisténcia de valores numéricos para os parametros de
disposi¢do e de regulamentagdo especifica para cor, o0 problema em classificar um efluente
como proprio para o langamento se torna muito dificil de resolver, ja que a cor ¢ a
caracteristica mais chamativa de um efluente téxtil (KAMMRADT, 2004; MORAES, et al.,
2000).
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3.2.2. Tratamentos mais utilizados

Numerosos processos tém sido propostos para o tratamento de efluentes coloridos
como precipitagao, floculacdo, coagulacao, eletrocoagulagdo, adsor¢do, filtragao, ozonizagao
e oxidagdo. Esses processos em geral sdo caros e possuem eficiéncia limitada além de
gerarem um residuo que também necessita de tratamento. Para Moraes et al. (2000), os
produtos obtidos de processos como 0zonizagdo e processos fotocataliticos mostram alta taxa
de toxicidade mais do que de seus precursores.

Assim, tem crescido muito o interesse por processos biotecnoldgicos que visem
diminuir o alto custo do tratamento destes efluentes e que sejam realmente eficientes
(KHELIFI e al., 2009).

Na Tabela 6 estdo apresentadas algumas técnicas de descoloracdo de efluentes

téxteis.

Tabela 6 - Técnicas de descoloracdo de efluentes téxteis

Método Vantagens Desvantagens
Carvao Muito boa remogao de cor, alto Baixa velocidade, alto
Ativado poder de regeneragdo custo, pequena

capacidade de volume

Membranas Boa remocgao de cor, grande Alto custo,
capacidade de volume, alta dificuldades de
velocidade disposicao e limpeza
Ozo6nio Boa remogao de cor, grande Produz téxicos, alto
capacidade de volume, média custo
velocidade
Coagulacio, Boa remogao de cor, grande Meédio custo
floculacao capacidade de volume, média/alta

velocidade, remocao de lodo.

Fonte: Silva, 2007.
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Para o tratamento de efluentes téxteis, a combinagdo de métodos ¢ mais adequada,

visto que os corantes sdo de dificil degradagdo nos sistemas convencionais de tratamento

(KUNZ e PERALTA-ZAMORA, 2002).

O numero de pesquisas em relacdo aos fungos tem crescido a cada ano uma vez

que estes micro-organismos sdo pouco seletivos e facilmente adaptaveis ao meio. Muitos

estudos de descoloragdo tem sido feitos usando-se os fungos e sua habilidade em degradar

amplo espectro de corantes, conforme apresentado na Tabela 7.

Tabela 7 - Pesquisas realizadas com fungos em tratamentos de efluentes téxteis

Espécie Corante Referéncia
Aspergillus alliaceus Congo Red/Indigo Khelifi et al., 2009
P. chrysosporium Vermelho do Congo Andrade et al., 2012

Trametes versicolor

Aspergillus niger

Coriolus versicolor

Aspergillus foetidus

Rhizopus stolonifer

R-Black/ R. Red
Direct Violet
Synasol Red/ Synasol yellow
Vermelho do Congo
Everzol turquesa

Drimarene Red/Drimarine

Blue

Bromofenol Blue

Nilsson et al., 2000
El-Rahim et al., 2009

Khalaf, 2008

Kapdan et al., 2000

Sumathi e Manju, 2000

Zeroual et al., 2006

Fonte: Adaptado de Kaushik e Malik (2009).

3.2.1.2 Tratamento fisico-quimico

A eliminagdo de substancias coloridas no efluente ¢ baseada principalmente em

métodos fisico-quimicos (YESILADA et al., 2003). Segundo Khelifi et al. (2009), todos os

métodos utilizados tém diferentes capacidades de remocdo de cor, custos e rapidez de

operacao.

Nao hd um método universalmente utilizado para o tratamento de efluentes

téxteis, provavelmente por causa da variedade de estruturas quimicas e complexidade desses
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compostos, entretanto, a eficiéncia dos processos oxidativos avancados (POAs) para a
degradacdo de compostos recalcitrantes tem sido extensivamente documentada (MORAES et
al., 2000).

Apesar disso, os POAs, ndo sdo em todo caso aplicaveis, pois sempre envolvem
altos custos de operagdo e seu uso ¢ restrito em escala de operacdo e perfil poluidor do
efluente. Em certos casos podem ser até mesmo ineficientes (PRIGIONE et al., 2008).

Ainda segundo Prigione ef al. (2008), a biossor¢cdo pode ser considerada como
alternativa bastante viavel, apontando para a capacidade de variadas biomassas microbianas.

A biossorc¢ao € um processo metabolico independente, um adequado e importante método de
destoxifica¢do por biomassa microbiana, um método que foi desenvolvido especialmente para
remocdo de metais pesados potencialmente perigosos e radionuclideos de efluentes

industriais.

Segundo Khalaf, (2008), espécies fungicas e algumas algas t€ém mostrado que
espécies fungicas possuem capacidades impressionantes de adsor¢ao para uma gama de ions

de metais pesados mas ainda ha poucos estudos sobre remogao de cor.

2.2.1.3 Tratamentos Biologicos

De acordo com Schmitt et al. (2006), o tratamento biologico de efluentes ocorre
inteiramente por processos que reproduzem as reacdes naturais que ocorrem em um
manancial apds o langamento de despejos. Nessas estacdes de tratamento de efluentes, ocorre
tanto a remog¢ao da matéria organica, como também a oxidacdo da matéria nitrogenada.

Tratamentos biologicos sdo particularmente atraentes para a recuperagdo de
efluentes liquidos uma vez que, além da remocao da cor ha também redug¢ao de DBO e DQO
da agua residual. Varios autores relataram que diferentes espécies de fungos sao capazes de
remover a cor de efluentes de industrias de papel (FREITAS et al., 2009).

Os processos bioldgicos tém atraido bastante atengdo, pois realmente degradam as
espécies de interesse e sdo aplicaveis a escala industrial (KUNZ ¢ PERALTA-ZAMORA,
2002).

Dentre estes tratamentos, dando uma abordagem mais especifica para
descoloragdo e degradacdo de efluentes téxteis, destacam-se os processos aerdbios e
anaerobios, ou uma combina¢do de ambos, dependendo do tipo de micro-organismos que

estdo sendo empregados (KAUSHIK e MALIK, 2009).
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Segundo Kunz e Peralta-Zamora (2002), os processos aerdbios utilizados com
maior frequéncia nas indistrias sdo os sistemas de lodos ativados, que consistem em uma
agitagdo dos efluentes na presenca de micro-organismos do ar, de forma a metabolizar a
matéria organica durante um tempo determinado.

Contudo, conforme Baéta (2012), grande parte dos corantes dissolvidos neste
sistema deve-se a adsor¢cdo dos corantes ao lodo gerado, tornando-se assim, ineficientes

quando a carga de corantes ¢ muito elevada.

2.2.1.3.1 Reator em bateladas sequenciais

Os reatores em bateladas sequenciais (RSB) sdo utilizados para tratar tanto
efluentes municipais quanto industriais, mostrando-se uma op¢do mais atraente do que o
sistema de lodos ativados convencional (SBR MANUAL, 2005).

Sao utilizados em todo o mundo desde a década de 20, porém o seu uso para
remocao de nutrientes somente comegou a ser desenvolvido em meados dos anos 80 e tem
recebido consideravel aten¢do recentemente. (PICKBRENNER, 2002).

Ainda segundo Pickbrenner (2002), a caracteristica fundamental de um reator em
bateladas sequenciais ¢ a flexibilidade das etapas de um ciclo, o que permite o
estabelecimento de condic¢des de processo que promovam a remogao bioldgica de nutrientes.

As vantagens deste tipo de reator sdo inimeras, dentre elas, operar em um espaco
limitado, promover a alteracdo do ciclo de tratamento para aerdbio, anaerdbio ou andxico,
dependo dos objetivos que se deseja alcangar e alta remog¢ao de solidos suspensos e nutrientes.
(SBR MANUAL, 2005).

As principais desvantagens do processo descritas por Pickbrenner (2002) sdo:
problemas de aclimatacdo do efluente e necessidade de automacgao do processo, o que pode
gerar falhas mecanicas.

O crescente interesse por este tipo de reator tem sido demonstrado nas inumeras
pesquisas, principalmente em relacdo a remoc¢do de nutrientes, e a sua eficiéncia no

tratamento de diversos tipos de efluentes.
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2.2.1.4 Tratamentos por fungos

Muitos fungos e bactérias sdo usados para o desenvolvimento dos processos
bioldgicos para o tratamento de efluentes téxteis (CETIN e DONMEZ, 2006). Para Mohor¢i¢
et al. (2006), as bactérias sao mais aplicadas em consércio misto microbiano para descolorir
efluentes abaixo das condigdes anaerobias.

Os fungos tem se mostrado os organismos mais apropriados para o tratamento de
efluentes téxteis e remocao de corantes. O micélio fingico tem a vantagem de solubilizar os
substratos produzindo enzimas extracelulares. A natureza extracelular das enzimas fungicas
tem a capacidade de tolerar altas concentragdes de substancias toxicas (KAUSHIK e MALIK,
2009).

Viérias enzimas fungicas tem sido empregadas em processos industriais, em
substituicdo as etapas quimicas que demandam grande consumo energético e geram
poluentes. Por isso, essas etapas enzimaticas podem ser inseridas nas chamadas tecnologias
limpas (SANT'ANNA Jr.,, 2010). Segundo Kaushik e Malik, (2009), varias enzimas
envolvidas na descoloracdo s3o lacase, manganés peroxidase (MnP), manganés peroxidase
independente (MIP), lignina peroxidase (LiP), tirosinase, etc.

Os fungos sao também conhecidos por sua capacidade em absorver metais, eles os
utilizam em baixas concentragdes como micronutrientes, porém, isto € bastante perigoso,
devido o fato de que altas concentragdes de metais podem ser fatais para estes (MORE et al.,
2010).

A degradagdo bioldgica de poluentes organicos segue uma série de etapas
descritas nos fluxogramas mostrados na Figura 9.

Em uma primeira etapa os poluentes sdo primeiro adsorvidos nos aglomerados
microbianos, compreendendo a etapa fisico-quimica, a seguir, dependendo das caracteristicas
da molécula poluente, esta podera sofrer hidrélise ou outra transformagao catalisada por

enzimas excretadas pelos micro-organismos (SANT’ANNA Jr. 2010).
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Figura 8 - Etapas envolvidas na remoc¢ao (A) e na biodegradacgao (B) de poluentes organicos

(A) (B)
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Fonte: Adaptado de Sant'anna Jr., (2010).

De fato, os fungos sdo capazes de sobreviver com escassas fontes de nutrientes
presentes nos efluentes, competir com a microflora autoctone e sobreviver na presenca de
altas concentracgdes de sais, corantes, detergentes e metais pesados, porém, os valores de pH
Otimos para atividade enzimatica e longo tempo de reten¢do hidraulica para completar a
descolorag@o tornam-se um obstaculo para sua aplicagdo (ANASTASI et al., 2011).

O tratamento com fungos em geral, é vantajoso, pois tem baixo custo, ¢
interessante do ponto de vista ambiental e reduz a producao de lodo, patdogenos e remoc¢do de
compostos toxicos (MORE et al., 2010).

Os fungos podem ser aplicados na biorremediacao de diversos poluentes como na
pesquisa de Nguyen et al. (2013), que investigaram a remog¢ao de contaminantes organicos em
esgoto bruto pelo fungo da podriddo branca Trametes versicolor. Freitas et al. (2009),
utilizaram fungos basidiomicetos e zigomicetos no tratamento biologico de efluente de uma

fabrica de celulose. Consorcio fungico (Aspergillus niger, Mucor hiemalis, Galactomyces
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geotrichum), aplicado a aguas residudrias em uma planta piloto (DJELAL ¢ AMRANE,
2013).

Nas pesquisas relacionadas aos corantes e a descoloracdo de efluentes em geral,
sao analisados varios parametros, ja que os efluentes téxteis, em geral, contem cor forte, alto
valor de pH e baixa degradabilidade (SULAK e YATMAZ, 2012), porém a cor, por ser um
poluente visivel, ¢ a preocupacdo maior no caso destes efluentes, a presenga mesmo que de
uma quantidade muito pequena de corante faz com que seja indesejavel, devido a sua
aparéncia (BULUT et al., 2008).

Jarosz-Wilkolazka et al. (2002) descreveram a habilidade dos fungos da podridao
branca em uma pesquisa com descoloragdo de corantes azo e antraquindnicos em palcas de
Petri; Yesilada et al. (2003), utilizando Coriolus versicolor, Funalia trogii, P. Chrisosporium,
Pleorotus ostreatus e Pleorotus sajor-caju promoveram a descoloragdo de corantes tipo
astrazone; a avaliagdo de descoloragdo de um efluente sintético e real foi realizada por
Nilsson et al. (2006), com T. Versicolor, P. Ostreatus, P. Sajor-caju, p. Chrysosporium, p.
Flabeatus.

Pesquisas recentes de Anastasi et al. (2011), destacaram a descoloracdo e
destoxificagdo de efluentes téxteis com Bjerkandera adusta; Ma et al. (2014), simularam, em
sua pesquisa um efluente téxtil contendo corante laranja reativo e sua degradagao pelo fungo
Ganoderma sp.

Os fungos também tem sido avaliados em estudos de tratamento de lodo por meio
da biodegradagdo, biofloculagio e destoxificagdo. More et al. (2010), fizeram um apanhado
desses trabalhos, onde sdo destacadas, por seu bom desempenho, as espécies de fungos

filamentosos.

2.1.4.1 Aspergillus niger

O Aspergillus niger ¢ um ascomiceto filamentoso que possui ampla distribuig¢do
mundial, pode ser encontrado na superficie, ar e 4gua tanto, em organismos vegetais como em
animais, toleram uma vasta gama de condi¢des de temperatura, de umidade e pH, podem ser
patogénicos e estdo associados a deterioracio (ABDELKADER e HAMED, 2013).

A habilidade dos fungos filamentosos em aderir a superficies de substratos inertes
deve ser explorada em aplicagdes biotecnologicas, por exemplo, onde o micélio imobilizado

oferece mais vantagens comparadas ao micélio suspenso (PRIEGNITZ et al., 2012).
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O A. niger ¢é considerada a espécie fungica mais comumente usada para produgao
industrial de enzimas pectinoliticas, despolimerizantes ou desesterificantes. Essas enzimas sao
as mais largamente utilizadas porque suas cepas possuem o status de seguro em termos de
seguranga alimentar, assim, seus metabdlitos podem ser tranquilamente empregados (KANT
et al., 2013). E bastante conhecido por seu alto potencial em descolorir muitos corantes
industriais (ALl e MOHAMEDY, 2010).

Na Tabela 8 sdo apresentadas as diversas enzimas produzidas pelo Aspergillus

niger e sua aplica¢do comercial.

Tabela 8 - Algumas enzimas produzidas pelo Aspergillus niger, relevancia comercial e
aplicacdes

Classe da Enzima Setor da Industria Aplicaciao

Poligalacturonase Alimentacdo Classificacdo de sucos de fruta

Extracdo de dleo da azeitona

Celulase Detergentes Limpeza, clarificacio
Téxtil Amaciamento de tecidos
Lactase Farmacéutica Fabricagdo de capsulas de lactase
Bebidas Deslactosacao do leite
Pectinases Papel Degomagem de fibras
Alimentacgao Clarificacgao e reducao de viscosidade
em sucos de frutas
Amilase Detergentes Remocao de manchas
Panificagdo Aumenta a maciez e o volume do pao
Bebidas Tratamento de sucos
Protease Detergentes Remocao de manchas de proteinas

Fonte: Adaptado de Rocha (2010).

De acordo com Papagianni ¢ Moo-Young (2002), entre as proteinas mais
comumente secretadas pelos fungos estdo as glucoamilases, amilases, pectinases e proteases,
que podem ser secretadas em niveis até de 20 g/L. Estas enzimas podem ter sua atividade
suprimida ou reduzida em meio alcalino (MORE et al., 2010).

Segundo Villena et al, (2010), muitos aspectos do 4. niger tem sido estudados
inclusive seus sistemas de producdo, sua morfologia e genética. Sabe-se que sua morfologia
estd estreitamente relacionada em muitos processos de fermentacdo e alguns parametros se

relacionam com essa atividade.
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Ali e Mohamedy (2012) descreveram pesquisa em que o A. niger foi capaz de
remover corantes de solucdo aquosa por biodegradacdo (por causa das enzimas produzidas) e
por biossor¢do, mecanismo este que foi influenciado pelos grupos funcionais na biomassa
fungica e na estrutura quimica dos corantes.

Desta forma, alguns pardmetros devem ser analisados para se conseguir uma
descoloragao efetiva.

As pesquisas de Ali e Mohamedy, (2010) com tratamento de efluentes téxteis
utilizando o A. niger, considerando a concentragdo inicial dos corantes em 200 mg/L, e suas

caracteristicas estdo descritas na Tabela 9.

Tabela 9 - Pesquisas com Aspergillus niger e corantes

Corantes Caracteristicas Valores Médios de
da Pesquisa léf)‘:::ﬁi(();) ;

Azul reativo 19 9 dias de incubagao/ biomassa dispersa/ 78
pH 6,0

Azul reativo 81 9 dias de incubagao/ biomassa dispersa/ 77
pH 6,0

Vermelho acido 9 dias de incubagao/ biomassa imobilizada/ 79
27 pH 5,0

Vermelho acido 9 dias de incubacao/ biomassa imobilizada / 75
151 pH 5,0

Fonte: Ali e Mohamedy, 2010.

3.2.1.5 Influéncia de alguns parametros na remog¢ao de corantes

Segundo Rodrigues e Marinho (2012), apesar de os fungos serem organismos
bastante versateis, suportando variagdes de pH, oscilagdes de carga organica, condic¢des
limitantes de nutrientes e de oxigénio, alguns pardmetros devem ser observados, dependendo
do objetivo a ser alcangado e variando de espécie para espécie.

Fatores como concentragdo inicial do corante, quantidade de pellets formados,
temperatura, agitacdo e fonte de carbono também devem ser considerados (EI-RAHIM et al.,
2009).

Ma et al. (2014) investigaram a descoloragdo e a destoxificagcdo por Ganoderma
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sp. de efluente téxtil simulado em erlenmeyers em mesas agitadoras com corante azo laranja

em diferentes concentragdes. Os resultados mostraram que para concentragdo de 100 mg/L, a
eficiéncia de descoloracdo foi de 95% . Ao aumentar a concentracdo do corante para 1000
mg/L, a eficiéncia reduziu para 49%. Assim, esta pesquisa demonstrou que concentragdes
elevadas de corantes podem ser toxicas ao crescimento fingico, o que pode diminuir a
eficiéncia da degradacao.

As pesquisas de El-Rahim et al. (2009), em estudos de biorremediacdo com o
corante violeta direto pelo fungo 4. niger em fermentador obtiveram resultados interessantes,
em altas concentragdes deste corante, a captagdo total de corante aumentou com o aumento da
concentracao inicial, mas a eficiéncia de remogao diminuiu.

Para a espécie Bjerkandera adusta, utilizada para remediagdo de efluentes
simulados contendo corantes diretos e reativos, a tolerdncia pareceu ser bastante grande, o
microrganismo, segundo Anastasi et al. (2011), suportou cargas de corante de até 5.000 mg/L
com 13 tipos de corantes diferentes testados.

De acordo com Mattos et al. (2007), o pH ¢ um dos fatores ambientais que
exercem grande influéncia no metabolismo dos seres vivos. Todas as enzimas possuem um
faixa ideal de pH e temperatura para exercerem sua funcdo. Portanto, pH e a acidez do meio
podem ser fatores determinantes no rendimento da produgdo de enzimas por micro-
organismos.

Fatores ambientais tais como o concentragcdo de sais no meio e pH também podem
afetar o desenvolvimento dos pellets dos fungos (PRIEGNITZ et al., 2012).

O pH do meio afeta ndo somente a capacidade de biossor¢cdo, mas também a
solubilidade dos corantes, sendo o pH um importante parametro a ser considerado na remogao
da cor (EI-RAHIM et al., 2009).

A quimica das moléculas dos corantes e a biomassa fingica em uma solugdo
aquosa ¢ influenciada pelo pH inicial da solugdo, este influencia a carga superficial do
adsorvente, o que por sua vez, influencia a adsor¢do dos corantes e a capacidade de
biossor¢do da biomassa fungica para corantes acidos aumenta com o decréscimo de pH e para
corantes alcalinos, aumenta com o aumento do pH. Enzimas lignoliticas revelam o seu pico
de atividade em pH baixo, portanto a maior eficiéncia de descoloragdo ¢ também observada
em pH acido ( KAUSHIK e MALIK, 2009).

Em estudos de Anastasi et al. (2011), Bjerkandera adusta provou ser uma espécie
bastante resistente as adversidades, suportando variacdes de pH de 5 a 10. El- Rahim et al.

(2009), descreveram o efeito do pH no potencial de biorremediacdo na remogdo do corante
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reativo violeta pelo A. miger em diferentes faixas de pH. Os melhores resultados foram
obtidos com valores de pH de 2, pH 3, pH 8 e pH 9 em 24 horas de incubagdo. Apds 72 horas,
os percentuais de remoc¢ao nestas faixas de pH foram praticamente os mesmos.

Ainda segundo El-Rahim et al. (2009), para 4. niger, em relagdo ao crescimento
da biomassa, a faixa de pH entre 6 ¢ 7 foi a que propiciou um maior aumento de biomassa
fingica, demonstrando também uma maior remocgao de cor, devido a assimilacdo do corante
para a construgdo da biomassa.

Ali e Mohamed (2012) usaram trés espécies fungicas, entre estas o A. niger, 0s
quais foram empregados isoladamente para descolora¢do de corantes acidos e corantes
reativos e os resultados mostraram que o alcance maximo de descoloracdo, em cada caso, foi
respectivamente em pH 4 e pH 5.

A eficiéncia do processo de descoloragdo pode ser melhorada cuidadosamente
selecionando as condi¢des operacionais como adi¢do de cossubstrato no meio de cultura, além
de nitrogénio e microelementos (KHELIFI et al., 2009).

De acordo com Kaushik e Malik (2009), a quantidade de nitrogénio presente no
meio afeta a descoloracdo, pois causa alteragdo da producdo enzimatica pelo fungo,
evidenciando a reduc¢do da cor devido a presenga de nitrogénio inorganico como cation
amoOnio. Este ion permite o crescimento do fungo em meio levemente bésico até acido,
entretanto, a assimilacdo deste pelo fungo tende a ter um limite para que se mantenha o
equilibrio celular (RODRIGUES e MARINHO, 2012).

Khelifi et al. (2009) avaliaram o efeito das fontes de carbono e nitrogénio em
processos de descoloragio para os corantes Indigo e Vermelho do Congo utilizando a espécie
Aspergillus alliaceus. As fontes de nitrogénio utilizados foram: NH4C({, Tartarato de
diamonio, uréia, extrato de malte, peptona, extrato de levedura, todos em concentragdes em
torno de 2mM. O aporte de carbono foi dado com glicose, amido, glicerol e lactose, em
concentracdes que variaram de 0 a 62,5 mM. Para os dois corantes, e para as diversas fontes
de nutrientes pesquisadas, observou-se 0 mesmo comportamento, um incremento de carbono
aumenta a descoloragdo flungica. Segundo Swamy e Ramsay (1999), a diminui¢do da
eficiéncia de descoloragdo pode ser devido a exaustdo de nutrientes ou mesmo de elementos-
trago.

Singh et al. (2012) utilizaram consércio microbiano e compararam 5 fontes de
carbono: glicose, frutose, sacarose, maltose e amido em trés diferentes concentragdes de
0,25% a 1%. O estudo mostrou maior descoloragdo na presenga de glicose, a uma

concentracao mais baixa (0,5%) do que as outras fontes de carbono pesquisadas.
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Ma et al. (2014) pesquisaram diferentes fontes de carbono como glicose, frutose,
sacarose, amido e glicerol e adi¢do de nitrogénio na descoloragdo e a destoxificagdo pelo
género Ganoderma sp. de um efluente téxtil simulado com corante azo laranja. O glicerol o
que obteve melhores resultados em termos de descoloragdo, apds 48 horas, a concentragdo
inicial de 1000 mg/L de corante apresentou redugdo de 95%. Ja em relag@o ao nitrogénio, a
peptona foi a fonte que promoveu maiores percentuais de descoloracdo em relagdo ao extrato

de malte, L-asparagina, sulfato de amonio, tartarato de amonio e uréia.

Idealmente, de acordo com Melo et al. (2012), o tratamento de efluentes téxteis
pelos fungos se daria pela identificagdo dos poluentes, absor¢do e transformagdo destes em
substancias mais simples ¢ menos nocivas. Nem a lignina ou qualquer outro poluente
degradado por enzimas tem mostrado ser utilizado como substrato para crescimento flingico
sem uso de uma fonte de carbono mais facil de ser assimilada para viabilizar a atividade
metabolica (EI-RAHIM et al., 2009).

Os fungos consomem para o seu metabolismo os nutrientes disponiveis nos
estagios iniciais do seu crescimento e entdo produzem metabdlitos secundarios e enzimas
extracelulares para biodegradagao sendo para isso, necessario uma fonte primaria de carbono
como a glicose (KHELIFI et al., 2009).

Assim, os fungos costumeiramente exigem um cossubstrato para que a
assimilagdo do poluente se processe (MELO et al., 2012). Em relagdo aos corantes a adi¢ao
de cossubstratos € essencial para o crescimento e producdo de enzimas pelos fungos, ja que as
moléculas de corantes, em geral, ndo sdo utilizadas como unica fonte de carbono e energia
(GABRIELE et al., 2012). De acordo com Costa ef al. (2010), a presenca e disponibilidade de
um cossubstrato, que funcionard como doador de elétrons na reagdo de descoloragdo, sdao
importantes condi¢des para boa capacidade de remogao de cor em biorreatores operados sob

condi¢des anaerobias.

Virias fontes externas de carbono e doadores de elétrons podem ser empregadas
como metanol, etanol, acetato, glicose e esgoto doméstico, por exemplo, (SANT’ANNA Jr.,
2010). Segundo Cetin e Donmez, (2006), para a descoloracdo de corantes do tipo azo, por
exemplo, varios cossubstratos tem sido utilizados, como glicose, acetato, etanol, amido, etc.,
porém, alguns destes podem ser mais bem sucedidos do que outros, o que vai depender
também do microrganismo empregado.

Um cossubstrato bastante utilizado ¢ a glicose.
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A sacarose foi utilizada em trabalhos de Silva ef al.(2012), de remogao de fenol,
por ser um composto de facil assimilacdo e ser de baixo custo. Os autores perceberam
também um aumento de remog¢ao do poluente em concentracdes de até 5 g/L.. Gabriele et al.
(2012), utilizou o etanol como cossubstrato em uma concentragdo de 0,5 g/L alcancando

percentual de remogao de 83% e 77% em termos de matéria organica dissolvida.

3.2.1.6 Etanol

Segundo Dao e Dantigny, (2011), etanol ¢ uma pequena molécula produzida,
tanto por sintese quimica, quanto por fermentagdo microbiana. Sua formula quimica ¢

C,HsOH e suas principais caracteristicas fisico-quimicas estao disponiveis na Tabela 10.

Tabela 10 - Propriedades Fisico-Quimicas do etanol

Propriedades Valor
Ponto de Congelamento °C - 1141
Ponto de Ebuli¢ao °C 78,3
Temperaturas de auto ignigao °C 793
Solubilidade em agua Miscivel
Calor especifico do liquido 20°C J/g, °C 2,42
Peso molecular g/mol 46,07

Fonte: Teves, 2003.

O etanol ¢ utilizado na fabricacdo de bebidas alcodlicas, como solvente para
tintas, vernizes e drogas, na producdo de acetaldeido, e acido acético, como combustivel,
como fluido em termdmetros, e para preservar espécimes bioldgicos (TEVES, 2003). Por
muito tempo o etanol foi usado como fungicida, porém verificou-se que seu uso afeta apenas
a populacdo bacteriana. No entanto, a proporcdo a ser utilizada como bactericida deve ser
superior a 50%, ndo havendo indicios de que esta concentragdo de etanol possa matar os
fungos (DAO e DANTIGNY, 2011).

Segundo Melo et al. (2012), o etanol pode ser particularmente favoravel aos

processos de remogdo de corantes por micro-organismos, pois este permite maior fluidez da
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membrana celular, assim, os diversos compostos, incluso corantes, tem sua passagem
facilitada pelo etanol.

Brauna et al. (2009) investigaram a operagdo de reatores anaerobios em paralelo,
com corantes azo € uma mistura de lodos, provenientes de reator de fluxo ascendente de
manta de lodo (UASB) de duas industrias: papel e cervejaria. O etanol foi utilizado como
cossubstrato. A operacdo foi realizada em dois reatores anaerdbios de leito expandido
mesofilicos (EGSB). A taxa maxima de descoloracdo alcangada de 89% mostrou que este
cossubstrato foi decisivo na reducao da cor

Miranda et al. (2010), em um trabalho com A. niger AN 400 utilizado como
indculo de reator em bateladas sequenciais, utilizando 0,5 g/L de etanol como cossubstrato,
mostrou-se eficiente na remogao do corante vermelho do congo, com remog¢ao média de 93%.

Gabriele et al. (2012), demonstraram a eficiéncia da utilizagdo do etanol como
cossubstrato para remogao do vermelho do congo. Os autores alcangaram valores médios de
remocao de corante de 93%, tendo alcancado um resultado bastante proximo aos estudos

realizados com glicose e sacarose como cossubstratos em situagdes semelhantes.

3. Descoloracio do indigo carmim

Os tratamentos fisico-quimicos sdo os mais realizados para a descoloragdo do
indigo. Dentre estes estdo a descoloragao fotocatalitica e eletroquimica e a biossorgao.

Um estudo experimental sobre a remog¢do de corante indigo carmim de solugdes
aquosas utilizando um reator agitado de banho de eletrocoagulacdo foi realizado por Secula et
al. (2011) fazendo-se ensaios em sistema descontinuo equipado com eletrodos de aco. O
controle do pH durante o processo de eletrocoagulaciao nao foi benéfico no caso da remocao
deste corante, porém a taxa de descoloracdo alcangou 99%.

Estudos com fotocatdlise solar na remediacdo de corantes indigdides em
tingimento de fios de algoddo, (SAGGIORO et al., 2012), sistema foto-Fenton ferroso
mediado com oxalato (VEDRENNE et al., 2012), também foram realizados com bons
resultados de remocao de corante.

Khelifi et al. (2008), investigaram a biodegradabilidade do corante téxtil indigo
por uma combinacdo de dois reatores aerdbios: reator de tanque agitado (RTA) e biorreator de
filme fixo (BFF) que foram inoculados por um consoércio microbiano e aclimatados e operado
de forma continua. Este sistema apresentou alta remocao de DQO e eficiéncias de remogao

de cor de 97,5% e 97,3%, respectivamente, obtidos com um tempo total de retengao hidrica de
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4 dias.
A descolorag@o do corante indigo por diversas espécies de fungos tem sido muito

estudada conforme é mostrado na Tabela 11.

Tabela 11 - Descoloracao realizada por fungos

Espécie Fungica Referéncia
Aspergillus alliaceus 121C Khelifi et al, 2009
Trametes versicolor Solis et al, 2012
Pleurotus ostreatus Ruiz-Balaguera, 2010
Perenniporia tephopora Younes et al, 2007
Aspergillus niger Silva, 2012

Fonte: Autor (2014).

Khelifi et al. (2009) avaliaram a habilidade da descoloragdo do corante indigo
carmim pelo fungo Aspergillus alliaceus em meio so6lido, sendo estudados os efeitos que
diferentes fontes de carbono e nitrogénio podem exercer no crescimento do microrganismo e
na descoloracdo. Os autores verificaram a relagdo que existe entre a atividade descolorativa e
a quantidade de nutrientes no crescimento e producdo de enzimas e que a suplementagdo
elevou a taxa de descolorac¢ado, obtendo-se de 98% de remocao de cor.

Solis et al. (2012) estudaram a descoloragdo do indigo carmim utilizando enzimas
imobilizadas da espécie Trametes versicolor com quitosana como material suporte. A
quantidade de enzimas lacase e perixidase produzidas foram suficientes para promover a
descoloragdo de uma solugao contendo o corante indigo carmim.

Silva (2012) descreveu a remocgao do corante indigo carmim em efluente téxtil in
natura com biomassa imobilizada de Aspergillus niger, com e sem suplementacdo de
nitrogénio. As taxas de descoloracdo obtidas foram 56% em média, e 83% em média,
respectivamente sem e com a fonte extra de carbono.

Nesse contexto, as perspectivas em relacdo ao tratamento de efluentes coloridos
por fungos sdo bastante positivas, comprovadas pelo crescente nimero de pesquisas, face o
potencial destes fungos em biodegradacdo, redugcdo de patogenicidade e remocdo de

compostos toxicos.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Agua residuaria

O efluente contendo o corante indigo carmim foi coletado semanalmente por um
periodo de oito meses em uma industria de fabricacdo e beneficiamento de tecidos situada na
Regido Metropolitana de Fortaleza-Ce. O ponto de realizagdo das coletas foi o tanque de
equalizagdo a montante do tratamento biologico realizado pela industria. O efluente foi
coletado em frasco de polietileno de 5L, previamente descontaminado com éacido cloridrico
10% (v/v). Posteriormente a coleta, andlises de DQO, Nitrato, Nitrito, Amdnia e pH foram
realizadas conforme APHA (2005). As analises descritas foram realizadas no Laboratoério de
Tecnologia Ambiental (LATAM) do Instituto Federal de Educacao, Ciéncia e Tecnologia do
Ceara (IFCE), visando a caracterizagao do efluente.

O pH do efluente foi ajustado para 5, valor este, segundo El-Rahim et al, (2009),
mais adequado para a remogao de cor pelo 4. niger, devido ao metabolismo do fungo.

A fim de minimizar a agdo toxica do corante sobre 0s micro-organismos
(ASGHER et al., 2009), a agua residudria in natura foi diluida, adicionando-se 3,6 L de dgua
da torneira a 0,9 L do efluente bruto, totalizando 4,5 L de soluc¢do. Deste volume foram
separados 0,5 L para analise de cor.

Foram ainda adicionados ao meio macronutrientes, ¢ solucdo de Vishiniac,

conforme mostrado nas Tabelas 12 e 13, respectivamente.

Tabela 12 - Composi¢do da solugdo de Vishiniac

Composto Concentracao (mg/L)
H;BO; 50
FeC(,.4H,0 2000
ZnCl, 50
MnCt,.4H,0 500
CuClt,.4H,0 38
ALCl;.H,O 90
CoC2.6H,O 2000

Fonte: Fonte: Adaptado de Rodrigues (2006).
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Formula Nome Concentracao (g/L)
(NH4)2SO04 Sulfato de amonio 0,5
NaNO; Nitrato de Sodio
KH,PO, Fosfato dihidrogeno de 0,2
potassio
MgSO4 Sulfato de magnésio 0,25
CaC(,.2H,0O Cloreto de calcio 0,01
dihidratado

CuS04.7H;0 Sulfato de cobre 0,08
heptahidratado

H,MoO4 Acido molibidico 0,05

MnSO4.5H,0 Sulfato de manganés 0,05
pentahidratado

Fe(SO4)3 Sulfato férrico 0,05

ZnS0Oy Sulfato de zinco 0,04

Fonte: Adaptado de Rodrigues (2006).

4.2 Indculo e Imobilizacao

A espécie usada nesta pesquisa foi o Aspergillus niger AN 400, na forma de

~ ~ 6 - .
suspensdo de esporos, na concentragdo de 2 x 10 ° esporos/mL, concentracdo esta escolhida

por estar acima 10° esporos/mL, o que favorece o maior consumo de carboidrato e nitrogénio

(RODRIGUES e MARINHO, 2012). A producdo de esporos foi realizada a partir de cepa

mantida & -4C, a qual foi inoculada em oito placas de Petri esterilizadas, contendo 20 mL

cada uma do meio de cultura Agar-Saboraud, previamente esterilizado em autoclave a 121°C,

durante 20 minutos.

Ap0s sete dias mantidas a temperatura de 28°C, as placas inoculadas com fungos

apresentaram notavel crescimento de esporos.

A remocao dos esporos aderidos as placas foi realizada com solugdo Tween 80 e

com auxilio de al¢a de Drigalsky, sendo entdo, transferidos para frascos de armazenagem. A
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contagem de esporos foi realizada na Camara de Neubauer com auxilio de microscopio Optico
no qual foi obtida a concentragio de 7,95 x 10® esporos/mL.

Em seguida foi realizada a imobilizagdo para confinamento fisico das células no
material suporte — cubos de espuma de poliuretano, com 1 cm de aresta, esterilizados e
autoclavados previamente por 20 min a 121°C. Os suportes porosos como a espuma de
poliutretano foram utilizados porque apresentam alta resisténcia mecanica, além de serem
inertes (COVIZZI et al, 2007).

A espécie 4. niger foi imobilizada em erlenmeyers de 250 mL contendo o meio de
crescimento e solu¢do de Vishiniac. Os erlenmeyers foram mantidos em mesa agitadora
horizontal, sob agitacdo de 150 rpm e temperatura de + 28°C, durante 72 h. Ao término de
24 h, o meio antigo foi substituido por um recém-preparado de mesma composicao,
permanecendo nesta condi¢do por mais 72 h. Ao término desse tempo, os cubos de espuma de
poliuretano contendo a biomassa imobilizada foram agrupados em redes de polietileno que

foram posteriormente transferidas para o reator para inicio de operagao.

4.3 Montagem e operacio dos reatores

O reator empregado era cilindrico, de vidro, com volume util de 4 L, volume total
de 5 L, com tampa rosqueavel. O suprimento de oxigénio do meio foi fornecido por mini-
compressores de ar difundidos por pedras porosas.

O reator era alimentado no inicio de cada semana com &4gua residudria téxtil in
natura diluida a 10%. Foram realizadas 26 coletas em um periodo de 8 meses de operacao,
cada coleta compreendia dois ciclos, contudo, as coletas n° 4, 14, 25 e 26 compreenderam
apenas um ciclo cada. Assim, o nimero de ciclos delimitado foi de 48 ciclos, cada ciclo com
um tempo total de 48 horas de duracdo. Na Figura 10 ¢ mostrado o reator no inicio de cada
ciclo operacional. O reator foi coberto com saco preto de polietileno, com a finalidade de se

evitar a fotodegradagdo do corante pela acdo da luz ambiente.
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Figura 9 - Reator alimentado com agua residuaria té€xtil no inicio dos ciclos operacionais

Fonte: Autor (2014).

O etanol foi adicionado ao meio, na concentragdo de 0,5 g/L, para funcionar como
cossubstrato.
Foram coletadas amostras do afluente e efluente em aliquotas que compreenderam

apenas 10% do volume qtil do reator por ciclo estudado.

4.4 Analises Fisico-Quimicas

O teor de matéria orginica medida em termos de DQO (bruta e dissolvida) foi
determinada conforme método colorimétrico seguindo a metodologia da APHA (2005),
procedendo-se a leitura da absorbancia em espectrofotometro.

O pH foi medido com pHmetro de bancada da marca QUIMIS.

As determinac¢des da amoOnia, nitrito ¢ nitrato foram realizadas também conforme
APHA (2005), efetuando-se a leitura espectrofotométrica a 450 nm, 543 nm e 420 nm,
respectivamente.

A determinagdo da concentragdo de corante ocorreu por método
espectrofotométrico no comprimento de onda 610 nm. Estabeleceu-se a relagdo entre a
absorbancia e o equivalente em termos de concentra¢ao de corante e construiu-se a curva de

calibragao.
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4.5 Analises microscopicas

O biofilme aderido a manta suporte foi removido com ajuda de pérolas de vidro e
agua destilada esterilizada a 121 °C a 1 atm. Posteriormente, foram feitas dilui¢des de 10 '1,
107 ¢ 10, com o uso do meio seletivo de Martin para fungos, o qual foi preparado com 1000

mL de 4gua destilada e os seguintes constituintes descritos na Tabela 14.

Tabela 14 - Nutrientes constituintes do meio Martin

Compostos Concentracio (g/L) / 1000mL de agua
K;HPO, 1

Peptona 5

KH,PO,4 5

MgS04.7H,0 0,5

Dextrose 10

extrato de levedura 0,5

rosa bengala 0,033

Agar 18

Fonte: Autor (2014).

Em seguida, foi retirado 1 mL de cada dilui¢@o para adi¢cdo em placas de Petri que
continham 20 mL de meio Saboraud, sendo ao todo 9 placas - 3 placas para cada diluigao -
que foram mantidas em estufa a + 30 °C por 7 dias, para verificagdo das colonias. Para o
plaqueamento de bactérias utilizou-se o meio Nutriente-agar, cuja composi¢ao esta descrita na

Tabela 15.

Tabela 15 - Componentes do Nutriente-agar

Compostos Massa (g)/ 1000mL de agua
Bactoagar 15
Extrato de carne 2
Peptona 5
NaCl 8

Fonte: Autor (2014).
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O antibidtico estreptomicina (3ug mL™) foi adicionado ao meio para evitar
contaminagao por bactérias.

Amostras das placas que receberam as dilui¢des foram fixadas em ldminas com
agar, realizando-se, em seguida, a microscopia em microscopio Optico Acrom L1000, com
aumento de até 1600 vezes a fim de identificar com base nas estruturas morfologicas os

micro-organismos presentes no reator.

4.7 Ensaios de adsor¢io no material suporte

Foi utilizado para o ensaio um frasco de vidro de 4 L, ao qual foram adicionados
5 g de cubos de espuma de poliuretano, com aresta de 1 cm, previamente secos em estufa e
agua contendo o corante Indigo Carmim a uma concentracio de 13,7 mg/L.

O ensaio foi realizado antes da inoculagdo dos fungos nos reatores de forma a
evitar a interferéncia destes no processo.

A capacidade maxima de adsorc¢ao do corante na espuma de poliuretano, empregada
como material suporte foi monitorada a partir da retirada de aliquotas do meio em um
intervalo de 1 minuto e a partir dai de 2 em 2 minutos até se atingir 10 minutos, quando foi
avaliado o tempo entre 10 e 15 minutos. A medida foi feita em termos de massa, dividindo-se

a massa de corante pela massa de material suporte colocada no reator.

4.8 Ensaios de adsorc¢ao do corante na biomassa

Um cubo contendo biomassa imobilizada do A4. niger foi retirado do reator e
transferido para um erlenmeyer utilizando solugao salina e pérolas de vidro. Foi promovida,
em seguida uma agitagdo com o objetivo de remover a biomassa do cubo suporte Foi utilizado
metanol como solvente para remover o corante que havia sido adsorvido. Uma aliquota de 10
mL foi retirada e transferida para tubos, juntamente com a biomassa e permaneceram em
contato por 10 minutos, apés esse tempo, foi adicionado mais 5 mL de solvente,
homogeneizou-se a mistura e procedeu-se a leitura em espectrofotdmetro no comprimento de

onda 610 nm.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacdo da dgua residudria téxtil in natura

Na Tabela 16 estdo apresentados os valores médios para cada variavel do efluente

analisado no decorrer dos ciclos estudados.

Tabela 16 - Variaveis consideradas durante as 22 coletas do efluente téxtil in natura

Desvio Padrao

Parametros Minimo Média Maximo (o)

pH 7,54 11,97 12,6 0,53
DQO filtrada (mg/L) 1635,57 2188,44 4512,32 748,9
Amonia (mg/L) 12,55 40,76 72,96 19,45
Nitrito (mg/L) 0,04 2,43 7,84 6,27
Nitrato (mg/L) 2,06 2,91 5,66 1,05

Fonte: Autor (2014).

Houve grande variagdo dos parametros observados durante os ciclos de coleta do
efluente, o que pode ser explicado pelo longo tempo em que foi realizada a pesquisa - periodo
de 8 meses - onde houve grandes oscilagdes em termos de produgdo e/ou modificagdo de
etapas no processamento.

Segundo Freitas (2002) a caracterizacdo dos despejos téxteis € um fator de dificil
descricdo, uma vez que a grande caracteristica acerca deste tipo de efluente ¢ sua
descontinuidade e diversidade. O processo de beneficiamento ¢ periddico, mas descontinuo,
em termos de vazao e essa caracterizagdo do efluente apenas define as ordens de grandeza das
caracteristicas dos efluentes, pois a composi¢dao do efluente ¢ dependente do processo e do
tipo de fibra processada.

Observou-se que o pH do efluente téxtil in natura variou entre 7,54 e 12,6, com

valor médio de 10,9. A variagdo no valor do pH da 4gua residudria téxtil se deveu,
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provavelmente, aos diferentes processos fabris ocorridos na industria, de modo que estes
podem produzir efluentes mais basicos ou nao. Silva (2012) relatou que o pH dos efluentes
das industrias téxteis possui a tendéncia em variar de muito alcalino a neutro no decorrer do
processamento.

A variagdo do pH na caracterizag¢do do efluente t€xtil in natura pode ser vista na

Figura 11.

Figura 10 - Variagdo de pH na caracterizacao do efluente in natura
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Fonte: Autor (2014).

De acordo com Freitas (2002), no processamento de fibras de algodao o pH dos
despejos liquidos gerados no processo de tingimento pode variar de 6 a 12, os valores

presentes nesta pesquisa, portanto, se encontram nesta margem.
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Na maioria das vezes, os produtos auxiliares utilizados no processo de tingimento
na industria té€xtil sdo formulagdes a base de tensoativos, que sdo constituidos de uma parte
hidrofila e uma hidréfoba com a finalidade de reduzir a tensdo superficial dos liquidos. A
formulacdo destes normalmente baseia-se em uma base ¢ demais tensoativos auxiliares
(TWARDOKUS, 2004).

Para o nitrogénio amoniacal foi medida no efluente a concentragdo média de
40,76 mg/L, com valor maximo de 92,04 mg/L e minimo de 12,55 mg/L. Esses valores sdo

descritos na Figura 12.

Figura 11 - Variagdo de Amonia na caracterizagao do efluente in natura
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Fonte: Autor (2014).

Segundo Freitas (2002) e Baéta (2012), o parametro médio de nitrogénio

amoniacal de um efluente téxtil bruto pode variar de 20 a 30 mg/L.
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Em cerca de 80% das coletas estudadas nesta pesquisa os valores se mantiveram
dentro desta faixa, atingindo picos superiores a 50 mg/L em apenas 5 coletas.

O nitrogénio inorganico pode ser encontrado nas formas ndo ionizada (N} e
ionizada (NH4") e é fortemente dependente do pH. Para valores de pH menores ou iguais a 7,
a forma ionizada, ou o ion aménio (NH4"), é predominante, para valores de pH na faixa de 8 a
9 a fracao na forma nao ionizada cresce acentuadamente (SANT’ANNA Jr. 2010).

Em fase aquosa, a amonia encontra-se em equilibrio nestas duas formas, a ionica e

a molecular gasosa exemplificada pela Equacdo 1.

NHj (g + H2O) = NHy' (o + OH (1

Dessa forma, considerando o valor médio de pH 10,9 de caracterizacdo do
efluente in natura, conclui-se que a forma de nitrogénio obtido da caracterizagdo era a forma
ndo ionizada (NH;), que embora possa ser facilmente removida por se encontrar em fase
gasosa, nao ¢ muito interessante em se tratando de efluentes. De acordo com Campos et al.
(2010), esta forma ¢ cercade 100 vezes mais tdxica para a vida aquatica do que a espécie
ionizada.

Em um efluente téxtil quanto as suas caracteristicas quimicas inorganicas, o
nitrogénio em sua forma amoniacal indica contaminacdo recente, o nitrogénio em forma de
nitrito (NO,") indica a fase de desnitrificagio e a concentragdo de nitrato (N@)) indica o
estagio maximo da nitrificagdo (GIORDANO, 2010).

Os valores de nitrito e nitrato também foram aferidos, obtendo-se valores médios
respectivamente de 2,37 mg/L e 2,91 mg/L. Nas Figuras 13 e 14 estdo descritos estes valores,
respectivamente para nitrito e nitrato.

Os valores de nitrito variaram entre 0,1 mg/L e 31,2 mg/LL na caracterizacdo,
respectivamente nas coletas 15 e 4. A média encontrada foi de 3,39 mg/L, apresentando
homogeneidade a partir da coleta 8, com todos os valores subsequentes dentro de uma faixa

bem estreita, entre 0,1 mg/L e 1 mg/L.
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Figura 12 - Variacao de Nitrito (NO»") na caracterizagdo do efluente in natura
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Fonte: Autor (2014).

J& para a variavel nitrato, as oscilagdes foram ainda menores, com a concentragao
média encontrada no efluente de 3,35 mg/L, sendo que esses valores variaram entre 1,74
mg/L e 5,7 mg/L.

Nutrientes como nitrogénio devem ser removidos dos efluentes de modo a evitar
seu langamento em grandes quantidades nos corpos receptores, j4 que seu aporte excessivo
promove o crescimento de microalgas e vegetais, causando diversos problemas, desde
floracdo excessiva, liberacao de toxinas, diminui¢do da 1amina liquida e acimulo de lodo no

leito destes corpos receptores (SANT’ANNA Jr., 2010).
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Figura 13 - Variacao de Nitrato (NOs3') na caracterizacao do efluente in natura
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Fonte: Autor (2014).

Outro parametro analisado no decorrer dos ciclos e na caracteriza¢do do efluente
in natura foi a demanda quimica de oxigénio (DQO).

O valor médio para a DQO analisada na caracterizagdo do efluente foi 3.164,2
mg/L, tendo valor minimo de 1651 mg/L e maximo de 4512 mg/L.

Na Figura 15 estdo apresentados os valores de DQO da caracterizag¢do do efluente

in natura.
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Figura 14 - Valores de DQO bruta medidos na caracterizag¢ao do efluente téxtil in natura
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Fonte: Autor (2014).

Conforme Freitas (2002), o valor médio de 1.000 mg/L ¢ o valor caracteristico de
DQO de um efluente téxtil bruto.

Sant'anna Jr. (2010), explicou que o resultado da determinacao da DQO pode ser
alterado por substincias presentes em sua forma reduzida como brometos, iodetos, sais
ferroso, sulfetos e cloretos, estes ultimos sdo bastante comuns em efluentes industriais.

Na Figura 16 estdo descritos os valores da DQO filtrada na caracterizagdo do
efluente téxtil in natura.

Esses valores expressos em concentragdo (g/L) sofreram oscilagdes, desde 1153

mg/L na coleta 14 até 3404 mg/L na coleta n® 10. A média encontrada foi de 2357,7 mg/L.
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Figura 15 — Valores de DQO filtrada medidos na caracterizagdo do efluente téxtil in natura
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Fonte: Autor (2014).

O parametro cor foi avaliado somente apos diluicdo do efluente, pois além de
dificultar a leitura, segundo Hassemer (2006), no efluente sem dilui¢do, observam-se altos
valores de absorbancia para o efluente na faixa do visivel, portanto, esses valores podem

diminuir em funcdo do aumento das diluigdes.

5.2 Operacio do reator em bateladas sequenciais

Na entrada do reator, houve variagao em relagdo a concentragao inicial de corante,
o que pode ser explicado devido aos diversos processos ocorridos na tinturaria, especialmente,
nos ciclos 24 e 25, quando a concentracdo inicial de indigo carmim alcangou valores

proximos a 50 mg/L conforme ¢ mostrado na Figura 17.
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Figura 16 - Variacao da concentragdo do corante indigo carmim (mg/L), na saida do reator em
bateladas sequenciais com biomassa imobilizada de Aspergillus niger AN400
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Fonte: Autor (2014).

O valor médio da concentracao de corante na entrada foi de 18,9 mg/L, com um
minimo de 7,9 mg/L, no ciclo C38, ¢ maximo de 49,4 mg/L, no ciclo C25, demonstrando
assim, grandes oscilacdes.

Ap0s o tratamento os valores encontrados na saida do reator variaram entre 0,77
mg/L e 7,42 mg/L, com média de 2,7 mg/L.

Essas oscilagdes podem ser decorrentes dos mecanismos envolvidos durante a
remogao de cor de efluentes por fungos, sendo a biodegradacdo e a biossor¢ao os principais
mecanismos envolvidos (KAUSHIK e MALIK, 2009). Sharari et al. (2013) explicaram que
na fase inicial de tratamento os grupos cromoéforos tendem a ficar adsorvidos no micélio, o
que pode levar a diminuicdo acentuada da cor; em seguida, a producdo de pigmento da
interacdo de carboidratos e amina ¢ responsavel pelo ligeiro aumento da cor do efluente e,
finalmente, a biodegradacdo, que ¢ o principal processo que ocorre, quando a cor do efluente

¢ reduzida devido a degradacao dos grupos cromoforos e pigmentos.
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Os valores de remogao em termos de percentual estdo expressos na Figura 18.

Figura 17 - Remogao do corante Indigo carmim em termos percentuais, na saida do reator em
bateladas sequenciais com biomassa imobilizada de Aspergillus niger AN400
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Fonte: Autor (2014).

Esses valores mostraram que a remog¢ao do indigo carmim pelo 4. niger foi muito
eficiente, compreendendo valores entre 52%, no ciclo C38, com uma concnetragao inicial de
7,91 mg/L, e 97%, no ciclo C48, a uma concentragdo inicial de 27%, tendo-se registrado
remocao média de 83%.

Os ciclos que apresentaram maior concentra¢do inicial de corante, C1, C2, CS5,
Co, C7, C24, C25, C27, C28, C29, C30, C31 e (48, foram os que apresentaram maiores
percentuais de descoloragdo, obtendo-se como percentual maior de remogao o valor de 97%
no ciclo C48, mostrando, assim, que a maior concentragdo de corante ndo foi toxica para o

fungo.
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Porém, apesar da boa média de 83% de remocao de corante encontrada, ainda nao

se percebeu estabilidade do reator quanto a esse parametro, dadas as oscilagdes observadas.

Asgher et al. (2009) conduziram uma pesquisa com o fungo Coriolus versicolor
IBL-04 para tratamento de diferentes efluentes de industrias téxteis do Paquistdo utilizando
tempo de incubacdo de 6 dias. O melhor resultado apresentado foi de 36,3% de remocgao de
cor do efluente. Os autores ressaltaram que ao se diminuir o tempo para 3 dias e adicionar
amido, como fonte suplementar de carbono, esse percentual alcangou patamares de 84,4%,
mostrando a necessidade do uso de cossubstrato para um bom desempenho do reator.

Na presente pesquisa, embora ndo se tenha estudado outros tempos reacionais, o
periodo de 2 dias foi suficiente para alcangar percentual médio de remocdo de 83%, bem
proximo ao da pesquisa de Asgher et al. (2009), porém, com um tempo menor.

Por outro lado, a concentracdo inicial do corante também pode exercer influéncia
sobre o processo. Pesquisas de El-Rahim ef al. (2009) com o 4. niger e o corante violeta
direto indicaram que a concentragdo inicial do corante exerceu grande influéncia na adsor¢ao
do mesmo em superficie suporte, porém em concentragdes inferiores a 50 mg/L, como ¢ o
caso da presente pesquisa, relagdo de moles iniciais de moléculas de corante para a area de
superficie disponivel ¢ pequena, entdo, a fracdo adsorvida torna-se independente da
concentracao inicial.

Sharari et al. (2013) explicaram que na fase inicial de tratamento os grupos
cromoforos tendem a ficar adsorvidos no micélio, o que pode levar a diminui¢ao acentuada de
cor, em seguida, a producdo de pigmentos da interagdo de compostos de carboidratos e amina
¢ responsavel pelo ligeiro aumento de cor.

Na pesquisa de Sharari et al. (2013) o corante foi adicionado ao meio em
concentracdes de 100 mg/L a 1000 mg/L. Apds essa adicdo a descoloragdo foi medida através
de método espectrofotométrico em tempos diferentes. Apoés 96 h na concentragdo de 100
mg/L de corante a descoloragdo foi de 96% e ao aumentar para 1000 mg/L o percentual de
descoloragdo foi reduzido para a metade, para 49,1% neste mesmo periodo de tempo. Os
autores mostraram que ao se multiplicar a concentracao da solucdo de corante por 10, tem-se
uma redu¢ao em termos de descoloracao de 50%.

No presente estudo, aparentemente, a adsor¢ao do corante no material suporte foi
pequena, o que pode ser evidenciado pelos resultados do ensaio de adsor¢do, conforme Tabela

16.
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Tabela 16- Ensaio de adsor¢@o no material suporte em intervalos de tempo determinados

Tempo(min) | Co(mg/L) Ce(mg/L) | (CeCo)(mg/L) (Ce-Co) x V(mg)
0 29,6 - -
1 29,6 249 4,7 19
2 29,6 24.8 4.8 19
4 29,6 18,9 10,7 43
6 29,6 14,5 15,1 60
8 29,6 13,9 15,7 63
10 29,6 12,7 16,9 68
15 29,6 12,7 16,9 67
2 339

Fonte: Autor (2014).

Co. Concentragao de corante na entrada do reator, no inicio do tempo reacional (mg/L)
C. . Concentragao de corante na saida do reator apds tempo reacional (mg/L)
V: Volume

A massa total de corante adsorvida no suporte durante o ensaio foi de 339 mg,
resultando em uma capacidade de adsor¢do de 7,4 mg de corante por grama de espuma de
poliuretano. Calculando-se massa de corante removida durante os 48 ciclos de operagdo,
verificou-se remog¢do de 1641 mg de indigo carmim, resultando em 36,5 g de corante
removidos por grama de espuma, valor este superior a capacidade maxima de adsor¢do do
material suporte empregado, que era de 7,4 mg/g de espuma.

Além disso, foram adsorvidos na biomassa fingica 0,75 g de corante em 45 g
biomassa, ou seja, 16,7 mg/g de biomassa, demonstrando que a adsor¢do de corante no
material suporte foi bem menor do que a sua adsor¢cdo na biomassa, indicando a grande
capacidade desta em adsorver o corante, o0 que ficou refletido na coloracdo azul intensa do

biofilme.
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Somando-se a massa de corante adsorvida no suporte e no micélio, a mesma foi
de 24,1 mg, o que mostrou que, ainda assim, o que o principal mecanismo de descoloragio do
efluente foi a etapa bioldgica do processo, uma vez que a massa removida nesta condi¢do foi
estimada em quase 1,5 vezes o valor da massa de corante adsorvida no suporte e na biomassa.

Na Figura 19 pode ser observada a descoloracdo do efluente no reator apés os
ciclos reacionais, em comparagdo com a coloracdo apresentada pelo mesmo antes do

tratamento, conforme visualizado na Figura 10.

Figura 18 - Reator com biomassa de A. niger imobilizada ap6s operagdo de ciclo reacional de
48 h.

Fonte: Autor (2014).

A descoloragdo do efluente foi nitida e o conjunto do fungo associado ao suporte
apresentou aspecto azulado.

Sharari et al. (2013) realizaram pesquisas com espuma de poliuretano e a espécie
Phanerochaete chrysosporium também explicaram que o organismo imobilizado ndo cresce
apenas na superficie do substrato, mas penetra profundamente em todos os espagos,
demonstrando intima associacao com este.

Foi verificada média de eficiéncia de 83,7% de remocdo de corante com

percentuais de remocdo acima de 95% nos ciclos C7, C9, C16, C17 e C25, tendo o seu
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maximo de remogao no ciclo C48 com um percentual de 97%, com redugdo da concentragido
de corante para 0,77 mg/L.

Resultados parecidos, em termos de degradacdo do corante foram obtidos por
Silva (2012) utilizando A4. niger em reator em batelada sequencial, em ciclos com tempo
reacional de 48 h para degradacio do Indigo Carmim presente em agua residuaria in natura
com glicose (3 g/L) como cossubstrato. A autora adicionou ao meio fonte extra de nitrogénio,
alcancgando eficiéncia média de remocao do corante de 83%, média semelhante a da presente
pesquisa.

Porém, Anastasi et al. (2011) estudaram a descoloracdo e destoxificacdo de
efluentes reais e efluentes simulados de uma tinturaria, tendo avaliado as concentragdes dos
corantes acidos e corantes reativos utilizando o fungo da espécie Bjerkandera adusta, em
tempos reacionais de 7 dias, tanto para os efluentes reais quanto para efluentes simulados Os
corantes utilizados para esta simulacao foram os acidos Azul 62, Vermelho 266, e Amarelo
49, os reativos Amarelo 145 e Azul 222. Os autores verificaram que este fungo suportou
concentracdes de corantes de até 5000 mg/L, tendo alcangado percentuais de descoloragdo
acima de 96% para esta concentracdo, mostrando que o fator concentragdo inicial, foi
irrelevante neste caso. Ao se comparar estes dados com os da presente pesquisa, notou-se que
mesmo com um valor tdo elevado de concentracao inicial de corante, até 900 vezes maior que
o desta pesquisa, os resultados se mostram proximos em termos de remog¢do de corante,
porém em tempo reacional muito superior ao da presente pesquisa.

Sharari et al. (2013) conduziram um estudo com o fungo Phanerochaete
chrysosporium imobilizado em espuma de poliuretano para tratar a cor de um efluente de
industria de papel em reatores em batelada, alcancando um valor médio de eficiéncia de
descoloragdo de 83%, valor este semelhante ao encontrado nesta pesquisa. Convém citar que a
concentracao inicial nas pesquisas de Sharari et al. (2013) foi de 500 mg/L, considerada alta
a0 se comparar com a presente pesquisa e o tempo reacional de 7 dias, destacando-se que o
maximo de descoloragdo do meio foi observado entre 1 e 3 dias, ou seja, estas pesquisas
sugerem que um tempo reacional maior ¢ requerido para altas concentragdes, o que nao
parece interessante do ponto de vista pratico.

Desta forma, mesmo a altas concentragdes a descoloragdo aconteceu, porém, um
tempo reacional de 48 h como na presente pesquisa parece ser suficiente para que se obtenha
resultados satisfatorios.

Nas pesquisas de El-Rahim et al. (2009), conduzidas em um fermentador

utilizando o corante violeta direto em uma concentragdo inicial de 500 mg/L, também
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considerada elevada, e o fungo 4. niger. Os pesquisadores avaliaram varios parametros,
dentre estes a eficiéncia de remocao do corante, em intervalos de tempo de 24 h, 48 he 72 h, a
diferentes valores de pH. Observando estes intervalos a pH 5, que foi o pH adotado na
presente pesquisa, observou-se que o maior percentual de remocdo de corante (88,4%)
alcangado nesta pesquisa foi no tempo reacional 72 h. E importante destacar que para todos os
valores de pH testados — entre 2 e 11 — os maiores percentuais de descolora¢do ocorreram a

um tempo maior, o que provavelmente aconteceu devido a estrutura do proprio corante, bem
mais complexa que a estrutura do indigo carmim.

Ali e Mohamedy, (2012) utilizaram seis fungos isoladamente, entre eles o A. niger
para descoloragdo de um efluente sintético contendo corantes acidos e reativos em
concentracdes proximas as encontradas na presente pesquisa, variando de 20 a 100 mg/L.
Ressalte-se que nenhum cossubstrato foi utilizado. O A. niger alcangou percentuais de
descoloragdo em fung¢do do periodo de incubagdo, sendo o maior percentual de remocao de
corante de 74,4% para a concentragdo de 40 mg/L, visualizado no maior periodo de
incubagdo, de 9 dias. Este longo periodo requerido para degradacdo possivelmente foi devido
a falta de cossubstrato, o que deve ter comprometido o crescimento da biomassa fingica, que
somente alcangou o seu maximo apdés 9 dias de incubagdo, o que afetando diretamente o
processo de descoloragdo realizado pelos autores.

Contudo, Ali e Mohamedy, (2012) corroboram com a informacgdo constante na
presente pesquisa que apresenta maior percentual de remoc¢do em concentragdes iniciais
proximas as encontradas pelos pesquisadores, reforcando a afirmagdo de que a baixas
concentracdes iniciais a remog¢ao de cor ¢ mais eficiente.

Apesar disso, os valores em percentual encontrados pelos autores além de serem
inferiores a média encontrada na presente pesquisa — 83% em tempos de 48 h - requerem um
tempo reacional bem menor do que o dos autores, que foi de nove dias.

O pH também foi avaliado, porque segundo Sulak e Yatmaz, (2012), este
parametro exerce grande influéncia no processo de biossorcdo. A corre¢do do pH fez-se
necessaria, ja que, segundo Rodrigues e Marinho (2012), apesar dos fungos serem bastante
tolerantes, o pH 6timo para a maioria das espécies situa-se em torno de 5,6.

O pH inicial do meio exerce grande influéncia sobre a remog¢do de corantes e
outros poluentes, sendo muito importante para o crescimento dos fungos (ALl e MOHAMED,
2012) e no processo de biossorcio (SULAK e YATMAZ, 2012). Além disso, o pH inicial

influencia a adsor¢do do poluente em uma superficie do adsorvente, bem como no grau de
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ionizacdo do corante presente na solu¢do e na dissociagdo de grupos funcionais sobre seus
sitios ativos (BULUT et al., 2008).

Verificou-se que, apos a corre¢do do pH para 5, desta pesquisa, houve no final de
cada ciclo operacional pequenas oscilagdes, registrando-se valor minimo de 5,02 e maximo de

7,01 (Figura 22).

Figura 22- Variagdo do pH no final dos ciclos reacionais, na saida do reator em bateladas
sequenciais com biomassa imobilizada de Aspergillus niger AN 400
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Fonte: Autor (2014).

Virios estudos de descoloragao ja foram conduzidos tendo-se especial atencdo ao
pH do meio, Yesilada ef al. (2003), El-Rahim ef al. (2009), Swamy e Ramsay (1999), Asgher
et al. (2009), e a tentativa de otimizacao deste parametro para cada espécie fungica.

El-Rahim et al. (2009) demonstraram em um estudo com descoloracdo do corante

direto violeta por espécies de fungos marinhos que uma melhor remocao deste poluente foi
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observada em pH inicial baixo, em torno de 2. Observou-se também que o tempo de reagao
foi relevante, ja que a degradacdo atingiu melhores resultados nos tempos de 24 a 72 horas.

Em grande parte das fontes pesquisadas, o pH final do meio tendeu a diminuir em
decorréncia da producdo de acidos organicos, conforme visto em El-Rahim et al. (2009),
porém, na presente pesquisa o pH do meio em todos os ciclos reacionais registro-se um
pequeno aumento, atingindo patamares de meio neutro (7,01) no C14.

Freitas et al. (2009), ao utilizarem fungos basidiomicetos e zigomicetos para
reducdo de cor em efluentes de industria de papel, em reator em bateladas, observaram que
houve uma aumento no pH, apos 10 dias de estudos, assim como na presente pesquisa,
alcangcando valores maiores que 7. A conclusdo proposta foi que produtos metabolitos
complexos produzidos pelos fungos teriam colaborado para esse aumento no pH.

Freitas et al. (2009) também sugeriram que estes subprodutos sdo dependentes dos
substratos usados pelos fungos, que por sua vez influenciam o pH do ambiente extracelular.

Na presente pesquisa o aumento do pH possivelmente foi decorrente da produgao
de metabolitos oriundos da oxidagdo do etanol, que é o cossubstrato de facil assimilagdo pelos
fungos ou pela propria degradacao do corante.

Segundo Sulak e Yatmaz (2012), quando ocorre dissolugdo de solugdes coloridas
sdo liberados anions ou cations da solucdo, o que pode ter também contribuido para esse
aumento de pH.

Quanto a concentracdo de matéria organica dissolvida esta foi mensurada em
termos de demanda quimica de oxigénio (DQO), e seus valores estdo apresentados na Figura
22.

A concentragdo de DQO dissolvida na entrada variou entre 456,1 mg/L e 3073,4
mg/L, obtendo-se média de 1737,5 mg/L. Os valores de saida foram ainda mais oscilatorios,
com minimo de 78,9 mg, no ciclo C18, ¢ 2630 mg/L, no ciclo C45. A média encontrada dos
ciclos estudados foi de 993,2 mg/L.

Durante os 48 ciclos ainda ocorreu acumulo de matéria orgdnica no meio,

identificada pelo aumento do valor de DQO no efluente final em 23 destes ciclos.
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, em termos de DQO dissolvida, no
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Na Figura 21 estdo apresentados os valores de remog¢do de DQO em termos de

eficiéncia (%).

O maior valor encontrado em percentual de remocdo foi de 56%, alcangando a

concentracdo final de 638 mg/L no ciclo 2, valores estes ainda muito inferiores aos

comumente encontrados na literatura para pesquisas similares.

Ma et al. (2014) ao estudarem sobre a descoloracdo e detoxificacdo de corantes

azo em um efluente sintético utilizando o fungo Ganoderma sp. verificaram que em seu

experimento os valores de DQO sempre decrescem ao longo do processo descolorativo,

alcangando concentragdes em torno de 50% dos valores iniciais, apds 8 dias de processo.

No presente estudo, o que se verificou foi que em muitos ciclos a remog¢do de

DQO ndo acompanhou a descoloracdo do efluente, a primeira, algumas vezes teve seus

percentuais aumentados, por exemplo, nos ciclos C16, C20, C25 e C40.
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Figura 20 - Remocdo de DQO dissolvida em termos percentuais, na saida do reator em
bateladas sequenciais com biomassa imobilizada de Aspergillus niger AN400.
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Fonte: Autor (2014).

Segundo Garcia (2006), quando a redugdo de matéria organica em termos de DQO
ndo ¢ muito elevada em comparag@o com as remocdes de corante, possivelmente a molécula
do corante foi fragmentada, porém, em solugdo devem existir muitos intermediarios organicos
que sdo responsaveis pela DQO remanescente.

A eficiéncia reduzida de remocdo de matéria organica ¢ indicativo de que
possivelmente houve metabolizagdo dos subprodutos decorrentes da oxidagdo do cossubstrato
e da contribuicdo de intermediarios do corante (SILVA, 2012).

Anastasi et al. (2011) trabalharam com B. adusta para tratar efluentes téxteis reais
e simulados com adi¢do de glicose em diferentes concentragdes. Os autores observaram
valores de DQO nos efluentes entre 26 ¢ 180 mg/L, destacando-se que o valor limite
permitido ¢ de cerca de 160 mg/L para a legislagdo do seu pais, Italia.

No estado do Ceard, o limite permitido para o lancamento de efluentes

industriais,em relagdo a DQO, segundo a SEMACE (2002) é de 200 mg/L. Em apenas um
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dos ciclos estudados (C18) na presente pesquisa esse valor foi inferior ao limite tolerado, de
78,9 mg/L tornando, assim, este efluente na maioria dos ciclos fora dos padrdes para o 6rgao
fiscalizador. Destaca-se que o valor médio encontrado para a DQO dissolvida foi 993,2 mg/L,
valor muito superior ao permitido pela legislacdo. De acordo com o CONAMA 430/2011, a
referéncia a DQO ndo ¢ feita, a demanda de oxigénio ¢ medida em termos de demanda
biologica de oxigénio (DBO), que ndo foi avaliada no presente trabalho, portanto, ndo se tem
como averiguar em relagdo ao CONAMA.

Similarmente a presente pesquisa, Prigione ef al. (2008) pesquisaram a
descoloragdo e detoxificagdo de efluentes por absor¢ao fiingica com trés espécies de fungos —
Cunninghamella elegans, Rhizopus stolonifer e Rhizomucor pusillus - isoladamente e
encontraram significantes redug¢des de matéria organica em quase todos os casos, porém em
alguns casos houve incremento desta apds o tratamento, o que foi explicado pela preferéncia
de absorc¢do de corante pela biomassa do fungo em detrimento de outras moléculas organicas
presentes no efluente, ou mesmo a liberagdo de biomassa no decurso da operacdo do reator.

Em todos os ciclos estudados os valores de DQO obtidos apods este processo
ficaram acima dos permitidos na legislacao italiana (PRIGIONE et al., 2008).

Conforme ja mencionado, a descoloracdo aconteceu em todos os ciclos com
percentuais considerados bons — torno de 83% - mas a remogao de matéria organica aconteceu
de forma pouco eficiente, o que pode também ser explicado por ter havido provavelmente a
remocdao do grupo cromoéforo do corante, mas ndo a de outros componentes da estrutura
molecular dele.

Ao se relacionar a remogao de DQO dissolvida em termos de percentual com o
pH final do efluente tem-se os resultados apresentados na Figura 22.

Os valores em percentual de DQO removida encontrados no final dos ciclos
reacionais, apos o tratamento efetuado com o 4. niger mostram que a valores préximos ao pH
6timo para o metabolismo do fungo, pH 5, a remog¢do ndo foi tdo satisfatoria, quando
observada a homogeneidade do processo, atingindo valores entre 24%, no ciclo C17 e 94% no
ciclo C18. Estes valores, dessa forma, ndo sdo capazes de evidenciar constancia de remog¢ao
de DQO para este processo. Houve também ciclos em que a DQO aumentou, pontos como
ciclos C2, C21, C28 e C45. Nestes pontos, o valor do pH se encontrava superior ao valor

6timo para o fungo.
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Figura 21 — Remog¢ao de DQO em percentual ¢ pH do meio no efluente no final da operagao
do reator em bateladas sequenciais
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Fonte: Autor (2014).

El-Rahim et al. (2009), realizaram pesquisa em que avaliaram o efeito do pH no
potencial de biorremediag¢do do Aspergillus niger na remogao de corante violeta direto em um
fermentador. Ao compararem a concentragdo inicial de DQO e a concentragdo ao final dos
experimentos perceberam que para todos os valores de pH avaliados — de 2 a 10 — obtiveram
bons percentuais de remocao, entre 76% e 91%, exceto em pH 11, onde esta reducgdo alcangou
patamares de apenas 24%, mostrando o quanto o pH e a remogao de DQO estdo relacionados.

Porém, ¢ importante ressaltar que se comparado ao presente estudo e
considerando o tempo de amostragem similar a ele, de 48 h, EI-Rahim et al. (2009) obtiveram
os melhores resultados em termos de descolora¢ao em pH 2 e pH 8 que ndo sdo exatamente os
mais indicados para o 4. niger, o que mostra que pelo menos, neste caso, o pH 5 considerado
otimo para o A. niger parece nao exercer tanta influéncia.

Contudo, na presente pesquisa a variagdo de pH ndo foi tdo grande, ou seja,
observou-se que o pH se manteve por volta da faixa 6tima para o fungo. Sob estas condicdes,

a remogao de corante foi satisfatoria em todos os ciclos. Possivelmente houve assimilagao do
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corante como fonte de carbono para o fungo para a construg¢ao de sua biomassa, sendo que, de
alguma forma esta deve ter se desprendido em algum momento do suporte, o que deve ter
contribuido para o incremento de DQO em alguns ciclos da pesquisa.

Essa descoloracdao sem boa remocao de matéria organica dissolvida também pode
ser explicada por ter havido, provavelmente, a remocao do grupo cromdforo do corante, mas
ndo a de outros componentes da estrutura molecular deste. Sharari et al. (2013), explicam que
independentemente dos métodos de biodegradacdo alguns recalcitrantes precisam de mais
tempo para degradacdo, o que também pode ter acontecido com alguns componentes
presentes nas moléculas do Indigo carmim ou mesmo outras moléculas persistentes presentes
no efluente. O tempo de 48 h dos ciclos acompanhados na presente pesquisa podem ter sido
insuficientes para que houvesse essa metabolizacdo mais efetiva de certos compostos mais
complexos.

Andrade (2013) executou experimentos com corante azo vermelho do congo e
Phanerochaete chrysosporium em ciclos de 48 horas, em duas etapas: a etapa I utilizou o
reator em batelada sequencial e a etapa Il operando reatores em série em regime de batelada,
variando-se a concentracdo de glicose em ambas etapas. Em relagdo a matéria organica
dissolvida em termos de DQO os percentuais alcancados foram de 56% e 76%
respectivamente na Etapa I e Etapa II, com grandes oscilagdes. Semelhante a presente
pesquisa, os percentuais oscilaram muito. Andrade (2013) atribuiu em sua pesquisa uma baixa
reducdo de DQO a formacao de subprodutos de degradag¢do do corante no meio que nao sao
facilmente removidos e também ao desprendimento da biomassa.

Nas pesquisas de Sharari et al. (2013), com Phanerochaete chrysosporium
imobilizado em espumas de poliuretano conduzidos em batelada para o tratamento de um
efluente de industrias de papel, as concentracdes de DQO iniciais em torno de 4200 mg/L
foram reduzidas a 68% apds 3 dias de tratamento, 96% apods 5 dias e 98% apo6s 7 dias,
mostrando que aumento no tempo de tratamento e exposicao do efluente ao fungo, pareceram
trabalhar favoravelmente para o sucesso do processo.

Uma das etapas mais importantes do tratamento bioldgico de efluentes incide na
remocao ¢ na biodegradagdo de poluentes organicos presentes da fase aquosa, além da
remocao de outros nutrientes ndo menos relevantes como nitrogénio amoniacal, nitratos e
nitritos (SANT’ANNA Jr., 2010).

Nesta pesquisa os valores de nitrogénio em termos de amodnia sdo mostrados na

Figura 23 comparando-se a entrada e a saida dos reatores. A Figura 24 expressa a remog¢ao em
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percentual valores de amdnia em mg/L na entrada e saida do reator em bateladas sequenciais

com biomassa imobilizada de Aspergillus niger AN 400.

Figura 22 — Variacdo da concentracdo de amodnia, no inicio e final dos ciclos operacionais, na
entrada e saida do reator em bateladas sequenciais com biomassa imobilizada de Aspergillus
niger AN 400.
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Fonte: Autor (2014).

Os valores estabelecidos pela Resolugdo CONAMA n° 357 de 2005, para amonia
ndo ionizavel, s3o no maximo de 20 mg/L para qualquer fonte poluidora. Em todos os ciclos,
a concentracdo de amoénia na saida do efluente ficou abaixo deste valor, tendo o seu valor
minimo de 1,61 mg/L (C39) e maximo de 17,50 mg/L (C27), com valor médio de 9,38 mg/L.
Quanto a Portaria SEMACE n° 154/02, o valor méximo permitido para industrias
dotadas de Sistema Publico de Esgoto provido de estacdo de tratamento ¢ de 50,0 mg/L, desta

forma, em todos os ciclos, houve obediéncia a esse parametro.
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Figura 23 - Remocdo de amoénia em termos percentuais, na saida do reator em bateladas
sequenciais com biomassa imobilizada de Aspergillus niger AN 400.

100
[ |
i - [ | [ ]
80 — n
9 I 1
o ] n
[ |
.g -
% - " [ | [ |
) " n - n
g 40 - - n n . n
cu n n "
< ] [ | " [ |
g - n n n
o 20 -
o
0 -
L] L] L] L] L] L] L] L] L] I L] I L] L] L] L] I L] L]

I
0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33 36 39 42 45 48
Ciclos

Fonte: Autor (2014).

Houve reducdo de amonia na maioria dos ciclos reacionais, exceto C17, C27 ¢
C38, os valores médios de remocao foram de 34,07%, alcancando valor maximo de 88% em
C39.

O nitrogénio pode ser encontrado nos corpos receptores nos efluentes em suas
formas ionizadas (NH;") e ndo ionizada, NH;, ambas as formas sdo toxicas para a vida
aquatica, em especial a forma ndo ionizada. O nitrogénio amoniacal serd oxidado nos corpos
receptores por bactérias nitrificantes, causando diminuicdo do oxigénio dissolvido
(SANT’ANNA et al., 2010).

Em um trabalho sobre reducdo da concentragdo de amoénia em efluente de
refinaria de petroleo, Coneglian et al. (2002), empregou reatores em fluxo continuo com
biomassa imobilizada e suspensa e adi¢ao de glicose e melago para culturas bacterianas em

constante aeracdo e tempo de detencdo hidrica (TDH) de 17,4 h a pH 6. A redugdo de



77

concentracao de amonia foi de 44%, segundo Coneglian ef al. (2002) equivalia a 0,35 mg/L
no efluente final. Porém, observou-se que esta remogao caiu bruscamente, sendo necessaria
adi¢do de mais melago, que se mostrou uma fonte de carbono facilmente assimilavel para a
manuten¢do destes patamares.

Mesmo que na presente pesquisa a concentracdo média de amoénia no efluente
final (9,38 mg/L) tenha ficado muito acima dos valores da pesquisa de Coneglian et al.
(2002), os valores médios de remogao encontrados foram proximos.

Considerando que a concentragao de amonia superior a 50,0 mg/L ndo ¢ permitida
pela SEMACE (2002), apenas em 25 ciclos este efluente estaria de acordo com os padrdes de
langamento impostos por esta legislacao.

Em relacdo a remogao de nitrito, os valores podem ser vistos nas Figuras 25 e 26.

Figura 24 — Variagao da concentragdo de nitrito, no inicio e final dos ciclos operacionais, na
entrada e saida do reator em bateladas sequenciais com biomassa imobilizada de Aspergillus
niger AN 400
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Fonte: Autor (2014).
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Os valores de entrada tiveram média de de 0,49 mg/L, o valor minimo foi de 0,02
no C27 e 3,22 no C8.

Para os valores de saida os resultados obtidos foram um minimo de 0,02 mg/L
nos C34, C36, C40 e C47. O maximo obtido foi de 1,30 nos C9 e C10 e a média encontrada
foi de 0,22 mg/L. Porém, observou-se que ndo ocorreu homogeneidade nesses valores.

Segundo Puig et al. (2004) sugerem, em um estudo comparativo com reatores em
bateladas sequenciais para remog¢ao de nitrogénio, em escala real e escala laboratorial, deve-se
ter especial aten¢do pois em geral tem-se dificuldades, quanto a biodegradabilidade do
substrato com o propo6sito de desnitrificagdo.

As formas oxidadas de nitrogénio, nitrito e nitrato também causam impacto, o
nitrito favorece o crescimento de plantas e exerce demanda de oxigénio, j4 que pode ser
oxidado a nitrato no meio aquatico, além de apresentar considerada toxicidade (SANT’ANNA

Jr. 2010).

Figura 25 - Remogdo de nitrito em termos percentuais , na saida do reator em bateladas
sequenciais com biomassa imobilizada de Aspergillus niger AN 400.
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A eficiéncia de remogao média encontrada foi de 10%, sendo que nos ciclos Cl1,
C5,Cl11, C12, C15, C16, Cl16, C18, C22, C23, C24, C25, C27, C36, C37,C38,C39,C44 ¢
C46, os valores de saida superaram os valores de entrada, ou seja, em 39,5% dos ciclos, ndo
houve remocao de nitritos e sim, produgao.

Sabe-se que a presenga de matéria organica pode inibir a nitrificagdo, porém o
controle de outros fatores como pH e temperatura podem facilitar esse processo
(SANT’ANNA Jr. 2010). A relagdio C/N ¢ um dos fatores criticos dos sistemas de
nitrificagdo, em qualquer tipo de reator maiores taxas de nitrificacdo sdo obtidas quando ha
limitacdo da concentragdo de matéria carbonacea na entrada. (BASIN, 2008). Assim, como no
presente estudo em muitos ciclos a remoc¢do de matéria organica ndo foi efetiva, a sua
presenca alterou o processo como um todo.

De acordo com Zilz et al. (2014), vérios fatores podem afetar a nitrificacdo,
levando ao aciimulo de nitrito no reator nitrificante. Parametros como pH, temperatura e
oxigénio dissolvido podem ser algumas das causas de acimulo de nitrito se ndo operadas
adequadamente.

Na pesquisa de Zilz et al. (2014), que estudaram a eficiéncia do melago como
fonte de carbono na remoc¢do de nitrito em lixiviados de aterros sanitarios também foi
observado que em alguns ciclos houve aumento da concentragdo de nitrogénio na forma de
nitrito o que, deveu-se a desnitrificagdo parcial de nitrogénio na forma de nitrato ou mesmo a
oxidagao de nitrogénio amoniacal.

Outro fato constatado ¢ que em 18 dos ciclos estudados ndo houve remocdo de
nitrito, o que pode ter acontecido por causa de fatores inibitorios, tais como oxigénio
dissolvido no meio.

Segundo Basin (2008), a concentragdo de nitrito ¢, em geral, muito mais baixa do
que a concentracdo de amonia em virtude da diferenca de velocidade de oxidac¢do destes
compostos, assim,0 acimulo de nitrito ndo ¢ muito frequente.

Os valores para remog¢ao bioldgica do nitrogénio em forma de nitrato estdo

apresentados na Figura 27.
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Figura 26 — Valores de nitrato em mg/L na entrada e saida do reator em bateladas sequenciais
com biomassa imobilizada de Aspergillus niger AN400.
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Para os valores de entrada foi registrado minimo de 1,0 mg/L, no ciclo C20,
maximo de 13,5 mg/L no C38 e média de 4,53 mg/L.

Os valores de saida apresentaram poucas oscilagdes, obtendo-se média de 0,58
mg/L e obtendo-se valor mdximo de 3,72 mg/L no C45 que corresponde ao menor percentual
de remogao (15%).

Tanto a amoOnia quanto o nitrato foram bem assimilados pelos fungos, apesar

destes priorizarem o consumo da amonia.
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Figura 27 - Remocdo de nitrato em termos percentuais , na saida do reator em bateladas
sequenciais com biomassa imobilizada de Aspergillus niger AN400.
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Em termos de percentuais o minimo foi de 15% no ciclo C45 e a méxima foi
98% no ciclo C11. A média foi bastante satisfatoria, de 88%, atingindo valores superiores a
90% em 29 ciclos.
A assimilagfo do nitrato pelos fungos consome fons H * do meio, mediante agdo
da enzima nitrato redutase, convertendo-o, entdo a amonia (GRIFFIN, 1994), fato que pode

ter ocorrido nesta pesquisa devido o aumento do pH observado no final dos ciclos reacionais.
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5.3 Contagem de colonias

A contagem de bactérias e fungos foi realizada no final da operacdo do reator, de
modo que o valor médio do nimero de coldnias, nas dilui¢des de 1:100 e 1:1000, foi de 1,4 .
10° UFC/mL para os fungos e para as bactérias 2,7. 10° UFC/mL.

Segundo More et al. (2010), os fungos comparados as bactérias possuem grande
capacidade de ajustamento aos diversos tipos de meios, o que pode ter contribuido para
crescimento flingico superior ao crescimento bacteriano.

Do ponto de vista de custos operacionais, segundo Sankaran et al. (2010), os
fungos sdo bastante superiores as bactérias, pois a biomassa produzida por estes possui um
valor muito elevado, e também pode ser utilizado como fonte de proteina.

Dessa forma, o 4. niger AN 400 se adaptou melhor a essas condigdes.

Além disso, a adicdo do antibidtico pode ter sido suficiente para controle das
colonias de bactérias. Porém ¢ provavel, também, que o etanol tenha exercido efeito toxico
para as mesmas, que sdo mais sensiveis a fatores externos, causando, assim, a reducdo dos
nimeros de colonias. Segundo Dao e Dantigny (2011), o etanol é um antibactericida em
potencial.

Na pesquisa de Silva (2012), utilizando a mesma espécie fingica tratando o
efluente téxtil in natura que continha o corante indigo carmim em reator em bateladas
sequenciais, as colonias de bactérias superaram as de fungos na 1? etapa de tratamento, que
consistia na adi¢do de glicose e adicao de fontes de nitrogénio, houve, contudo, um aumento
no numero de coldnias tanto de fungos quanto de bactérias na 2* etapa do tratamento, quando
se suspendeu a adicao de fontes de nitrogénio amoniacal e ocorreu inversdo de nimeros com
relacdo fungos e bactérias de 1:0,78.

Silva (2012) afirmou também que a concentragdo do antibidtico adicionado nao
foi suficiente para inibir o crescimento de bactérias, o que reforgou a hipdtese de que o etanol
exerceu um efeito bactericida no presente estudo, j4 que a concentragdo de antibidtico
utilizado também foi a mesma.

A agdo conjunta de fungos e bactérias pode ser benéfica para o tratamento de um
efluente téxtil.

Viarias pesquisas avaliaram a eficiéncia deste tipo de tratamento utilizando

consorcios mistos de fungos e bactérias como em Cetin e Donmez, (2006), para descoloragdo
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de corantes reativos, Onat et al. (2010), para descoloragdo de corantes azo associado
processos de ultrassom e Nguyen ef al. (2013), para remocao de contaminantes organicos.

Apesar do consorcio bacteriano-fingico ser atraente, segundo Sankaran et al.
(2010), deve-se avaliar a contaminagdo bacteriana descontrolada, o que ndo ocorreu no
presente estudo, para que se esteja certo de que foram os fungos os principais agentes do

tratamento do efluente em curso.
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6. CONCLUSOES

Em relagao ao corante, houve remocao em todos os ciclos, sendo o percentual médio
de descoloragdo de 83,7%, de modo que, em 25% dos ciclos estes valores foram superiores a
90%, resultando na obtencao de efluente final mais clarificado, com reducao da coloragao do
efluente.

A remocao de matéria organica para os 48 ciclos do estudo ndo acompanharam as boas
taxas de remog¢ao de corante, tanto para DQO bruta quanto para DQO dissolvida, havendo, na
grande maioria dos ciclos a produgdo de matéria orgénica. Os valores maximos obtidos foram
de 49% e 56% respectivamente para DQO bruta e DQO dissolvida. Esses resultados sugerem
possivel formagao de subprodutos durante a metabolizagao realizada pelos fungos.

Para a remocao bioldgica de nitrogénio em termos de amdnia a média encontrada foi
de 34,1% de remocgao, estando de acordo com a Portaria SEMACE 154/02. No que se refere
aos padrdes de langamento quanto ao nitrito ndo houve homogeneidade nos ciclos, com média
de 10% de remocao, tendo sido encontrados em 39% dos ciclos valores de saida superiores
aos de entrada. Ja a remoc¢do média de nitrato chegou a 88%.

Os resultados do ensaio de adsor¢cdo no material suporte e ensaio de adsor¢do no
micélio fingico permitiram concluir que o principal mecanismo de remocao foi o processo
bioldgico.

Na contagem do nimero de colonias, os resultados demonstraram que os fungos
predominaram no reator. Possivelmente o etanol possa ter contribuido no controle das
coldnias bacterianas, sugerindo a toxicidade a estas.

Apesar da remo¢do de matéria organica expressa em DQO ndo ter sido elevada, de
forma geral, os fungos se adaptaram muito bem ao etanol adicionado ao meio com a fungdo
de cossubstrato, sendo que a remog¢do do corante indigo carmim apresentou percentuais
elevados no comprimento de onda relativo ao cromoéforo, resultando em efluente mais

clarificado ao final dos ciclos reacionais.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Investigacdes devem ser realizadas para se entender melhor o metabolismo

fungico envolvido na degradagdo de forma a otimizar o processo degradativo.

e Como a degradacdo do poluente ndo implica que as moléculas resultantes sejam
menos toxicas que este, apds o tratamento por fungos deve haver um
monitoramento da toxicidade deste efluente usando organismos especificos para

este fim.

e Devem-se realizar testes de absor¢do no micélio do fungo, de forma a mensurar
precisamente, a quantidade de corante adsorvida neste para que se estabeleca uma
relacdo entre corante adsorvido e corante degradado.

e E necessaria uma verificagdo mais precisa para identificagdo das enzimas
produzidas pelo 4. niger AN 400 e ,assim, esclarecer o seu papel no processo

descolorativo.

e Os metabdlitos secundarios envolvidos no processo devem ser estudados, pois

podem ser inibidores ou toxicos para o processo.

e E requerido também um estudo mais detalhado sobre o etanol como cosubstrato e
a sua concentragado ideal para o bom funcionamento do reator e se este foi o fator
controlador do crescimento de bactérias ou foi o antibidtico utilizado quem

executou este papel.
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