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RESUMO

A aplicagdo de fungos em reatores bioldgicos para o tratamento de aguas residudrias
demonstrado ser uma tecnologia promissora, devido a capacidade dos fungos de suportar
mudangas bruscas de matéria organica, rapida reproducido e proliferacdo, tolerar variagdes de
temperatura e adaptar-se as variacdes e escassez de umidade e de oxigénio. Sendo assim, a
presente pesquisa teve como objetivo estudar a remogao de corante de efluente téxtil sintético

em reator de leito fixo e escoamento continuo, com indculo fingico de Aspergillus niger AN

400. A 4gua residuaria preparada possuia em sua composi¢do o corante indigo carmim (100
mg/L), simulando um efluente oriundo da etapa de lavagem de tecidos, no processamento
téxtil. O reator aerobio foi operado por 11 meses, sob tempo de detengdo hidraulica de 12
horas com indculo fingico na concentracdo de 2 x 10 6 esporos/mL. O reator foi operado em
diferentes fases nutricionais: Etapa I constituida pela Fase I (adi¢do de 1 g/L de glicose e
macronutrientes); Fase II (adicao de 0,5 g/L de glicose e macronutrientes) e Fase III (adi¢ao

de 0,5 g/L de glicose e auséncia de macronutrientes) e Etapa Il (adicao de 0,5 g/L de etanol e
macronutrientes). Foram determinadas as seguintes varidveis: concentracdo de corante,
Demanada Quimica de Oxigénio, Potencial Hidrogenionico, amdnia, nitrito e nitrato. Nas
Fases I e II da Etapa I, remog¢do média de corante foi de 96% e 98,8%, respectivamente, sendo
que na Fase III da Etapa I e Etapa II, a mesma foi de apenas 23% e 42,6%, respectivamente.

Em relacdo a remog¢do de matéria orgénica, a remog¢ao média da fracdo soltvel foi de 84,3% e
74,2%, respectivamente nas Fases I e 11, valores superiores aos percentuais médios registrados
nas Fases III (41%) e Etapa II (61,6%). Em relagdo aos compostos nitrogenados, as remogoes
médias de amonia nas Fases I, II, III da Etapa I e Etapa II, respectivamente, foram de 30,2%,
12,5%, 96% e 16,6%. Assim como a amoOnia os maiores percentuais de remocao de nitrato

foram na Fase III (99,9%), entretanto, nas Fases I, II e Etapa II as remog¢des médias foram de

9%, 3,3% e 60,6%. Os testes de adsor¢do de corante no material suporte revelaram que a
maior parte de corante removido foi pela via bioldgica e a contagem de coldnias apontou que

os fungos estavam em predominéncia no reator continuo. Desta forma, o tratamento biologico
com o Aspergillus niger AN 400 utilizando cossubstratos para tratar efluente téxtil sintético é

uma alternativa viavel.

Palavras-chaves: Corante Téxtil. Cossubstrato. Micorremediacao. Reator Continuo.



ABSTRACT

The application of fungi in biological reactors for wastewater treatment has become a
promising technology because of the ability of fungi to withstand sudden changes of organic
material, rapid replication and proliferation, tolerate temperature variations and adapt to
variations and scarcity moisture and oxygen. Thus, this research aimed to study the dye
removal of synthetic textile effluent in a fixed bed reactor and continuous flow with fungal
inoculum of Aspergillus niger AN 400. The wastewater prepared possessed in its composition
the dye indigo carmine (100 mg/L), simulating an effluent coming from the washing of
fabrics in textile processing step. The aerobic reactor was operated for 11 months under
hydraulic retention time of 12 hours. The fungal inoculum was used in a concentration of 2 x
10° spores/ml. The reactor was operated at four different nutritional phases: Phase I (addition

1 g/L glucose and macronutrients); Phase II (addition of 0.5 g/L glucose and macronutrients);
Phase III (addition of 0.5 g/L glucose and absence of nutrients) and Phase IV (addition of 0.5
g/L ethanol and macronutrients). We studied the following variables: dye concentration,
Demanada Chemical Oxygen, hydrogenionical potential, ammonia, nitrite and nitrate. In
Phases I and II, average removal of dye was 96% and 98.8%, respectively, and Phase I1I and
IV, it was only 23% and 42.6%. Regarding the removal of organic matter, the average
removal of the soluble fraction was 84.3% and 74.2% respectively in Phases I and II values
superior to the average percentage recorded in Phase III (41%) and IV (61,6%). In relation to
the nitrogen compounds, ammonia removal means in Phases [, II, IIl and IV, respectively,
were 30.2%, 12.5%, 96% and 16.6%. As the ammonia higher nitrate removal rates were in
Phase III (99.9%), however, in Phases I, I and IV the average removal was 9%, 3.3% and
60.6%. Dye adsorption tests revealed that the material support most of the dye was removed

by biological means and counting colonies showed that the fungi, especially Aspergillus niger
AN 400, were predominantly in the continuous reactor. Thus, biological treatment with
Aspergillus niger AN 400 using cossubstratos for treating synthetic textile effluent is a viable

alternative.

Keywords: Textile Dye. Cossubstrato. Micorremediacdo. Continuous Reactor.
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1. INTRODUCAO

A intensa urbaniza¢do das cidades, o acelerado desenvolvimento industrial e a
expansao das areas agricolas colaboraram para a polui¢ao das reservas de dguas disponiveis,
comprometendo-as total ou parcialmente. Os compostos quimicos oriundos da transformacgao
da matéria-prima promovida pelas industrias, tais como petroquimica, metalurgica, téxtil,
farmacéutica, de alimentos e da exploracdao de recursos naturais - como combustiveis fosseis,
minerais radioativos e metais pesados - também contribuem para contaminagao de solos e das
aguas superficiais e subterraneas (QUEIROZ, 2011).

Dentro deste contexto, o setor téxtil, o qual se constitui uma das principais
atividades econdmicas do Brasil, sendo o sétimo parque industrial do mundo, ¢ caracterizado
pelo elevado consumo de corantes e de 4gua, ja que utiliza cerca de 150 litros de agua por
quilo de tecido produzido e consequentemente, sendo responsavel pela a geragao de efluentes
com elevado nivel de coloracao (KILIC et al., 2007), pois, segundo Madhavan et al. (2010),
durante algumas etapas do processo industrial téxtil ocorre o descarte de 1 a 20% dos corantes
empregados.

O langcamento de efluentes téxteis, desguarnecidos de tratamento, em corpos
receptores, assumiu uma posicao de destaque dentre as questdes ambientais, visto que as
moléculas de corantes estejam presentes na agua, ainda que em pequenas concentracoes,
podem ocorrer alteragdao da coloragdo do corpo aquatico, diminuido a atividade fotossintatica
e, possivelmente, a morte da flora e fauna aquaticas (ANTONIALI et al., 2009; WANG e
HU, 2008). Deve-se salientar que os corantes, ao passarem por transformag¢des no meio,
podem produzir subprodutos mais danosos do que o proprio corante por apresentarem
propriedades cancerigenas e mutagénicas, assim como o proprio corante (FERRAZ, 2008).

Assim, a crescente preocupacao com a conservagao ambiental tem restringido o
uso de corantes sintéticos, levando a criacdo de legislacdes mais rigidas quanto ao descarte
desses efluentes, incentivando o desenvolvimento de tecnologias eficazes para o seu
tratamento antes do seu langamento nos corpos d‘agua (PADMAVATHY et al., 2003).
Apesar da grande maioria das indistrias modernas adotarem alguma forma de tratamento para
esses efluentes, faz-se necessdrio investigar alternativas para melhorar os processos de
tratamento e a disposi¢ao final desses rejeitos (QIANG ef al., 2013).

Diante da necessidade da gestao sustentavel das industrias téxteis, a utilizagdo de

micro-organismos na preservagdo e recuperacdo dos ecossistemas que sofreram e que
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continuam a sofrer as consequéncias das atividades antrdpicas, constitui-se um instrumento da
biotecnologia de inestiméavel valor.

Os tratamentos biologicos, tanto micro-organismos aerdbios como anaerdbios ou
combinacdo de ambos, apresentam-se como processos que tratam os efluentes téxteis de modo
eficiente, econdmico € com menor geracao possivel de residuos (BALAMURUGAN et al.,
2011).

Dentre os micro-organismos que atuam na remedia¢ao de compostos poluentes, 0s
fungos se destacam por possuirem varios mecanismos para consumir diferentes fontes de
carbono e energia para seu crescimento e, além disso, podem sintetizar extensa gama de
compostos bioquimicos finos e enzimas ndo especificas e oxidantes, sendo portanto, de
grande eficiéncia ao metabolizarem compostos complexos (VAN LEEWEN et al., 2012).

A micorremediacdo comeca a ocupar um lugar de destaque por seu apelo
ecoldgico, de modo que a utilizagdo de fungos no tratamento de residuos e ambientes poluidos
vem se tornando uma alternativa vidvel, principalmente em relagdo a degradagdo de poluentes
persistentes no meio ambiente (GIANFREDA e RAO, 2004).

Diversas pesquisas tem sido desenvolvidas na area da micorremediagdo como
relatado por Fu e Viraraghavan (2002), Santaella et al. (2005), Rodrigues (2006), Parshetti et
al. (2007), Khalaf (2008), Siqueira ef al. (2009), Lopes ef al. (2011) e Kumar et al. (2012),
autores estes que obtiveram resultados promissores na remog¢ao de compostos recalcitrantes.

Entretanto a o desempenho dos fungos em aplicagdes biotecnologicas pode ser
ampliado quando hd um controle de fatores que atuam para o bom funcionamento do seu
metabolismo, tais como: pH, fonte de carbono de facil assimilagdo — como os cossubstratos,
sendo a glicose 0 mais empregado —, e também os macro e micronutrientes, entre outros
(KHELIFI et al., 2009).

Devido ao potencial dos fungos filamentosos para o tratamento de efluentes
téxteis em reatores bioldgicos, a proposta deste trabalho foi estudar o uso do Aspergillus niger
AN 400 como in6culo de reator de leito fixo e escoamento continuo, visando ao tratamento de
agua residuaria sintética simulando agua de lavagem, oriunda do processo de tingimento de
uma industria téxtil, avaliando a eficiéncia de remogao do corante indigo Carmim na presenca

de glicose ou etanol como cossubstratos.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste estudo foi avaliar a remogdo do corante indigo Carmim de
efluente téxtil sintético em reator de leito fixo e escoamento continuo com indculo de

Aspergillus niger AN 400, utilizando glicose e etanol como cossubstrato e macronutrientes.

2.2 Objetivos especificos

» Averiguar o efeito da glicose nas concentragdes de 1 g/l e 0,5 g/l na remogdo de
corante, matéria organica e compostos nitrogenados — amonia, nitrito e nitrato —, do
efluente téxtil sintético sob tempo de detencao hidraulica de 12 horas;

» Verificar a influéncia da adigdo de macronutrientes no desempenho do sistema
empregando como cossubstrato a glicose em uma concentragdo de 0,5 g/L;

» Averiguar o efeito do etanol na concentragdo 0,5 g/l na remocgao de corante, matéria
organica e compostos nitrogenados — amonia, nitrito e nitrato —, do efluente téxtil
sintético sob tempo de detenc¢do hidraulica de 12 horas;

» Determinar se a maior parcela de corante foi removida por agdo bioldgica pela
execucao de testes de adsor¢ao do corante no material suporte;

» Verificar a influéncia da presenca dos nutrientes do meio basal sobre a adsor¢do do
corante no material suporte

» Avaliar se os resultados obtidos em termos de concentracdo final de corante ¢ matéria

organica estdao de acordo com os limites requeridos pela legislagdo brasileira.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Indastria téxtil

A origem da industria té€xtil em ambito mundial deu-se no periodo colonial e
cresceu de forma marcante no século XX, quando teve apogeu no ano de 1940, sendo
considerado um setor industrial dinamico de uma economia subdesenvolvida (SILVA,
2012). Ja no Brasil, a industria téxtil foi implantada em carater industrial apds a
independéncia do pais, no periodo que vai de 1844 até o final da I guerra mundial.
Contudo, o processo de industrializacdo n3o se deu rapidamente. Em 1864, o Brasil ja
possuia uma razoavel cultura algodoeira, matéria-prima bdasica da industria téxtil, mao-de-
obra em abundancia e um mercado consumidor em desenvolvimento. No inicio do ano de
1941, o pais era o segundo maior produtor mundial de tecidos, sendo o principal
abastecedor do mercado latino-americano (HASSEMER, 2006; CARDOSO, 2010).

No Brasil, a Associagdo Brasileira da Industria Téxtil (ABIT) ¢ representante
de 30 mil empresas téxteis instaladas por todo o territdrio nacional. O setor téxtil, no pais,
tem se destacado como um dos primeiros em geragao de empregos e faturamentos uma vez
que as industrias empregam mais de 1,7 milhdes de trabalhadores, e juntas, tem um
faturamento anual de US$ 47 bilhdes (ABIT, 2011; ALVES, 2013). Ademais, a nivel
mundial, em 2011, o Brasil foi o 5° maior produtor téxtil, o 2° maior fornecedor de indigo
e o 3° quanto ao de malha, e ainda estd entre os cinco principais paises produtores de
confec¢do, sendo um dos oito grandes mercados de fios, filamentos e tecidos (ABIT,
2011).

A grande parcela das industrias téxteis estd localizada na regido sudeste
(ALVES, 2013), entretanto, o destroncamento de varias plantas industriais téxteis
nacionais para a regido Nordeste objetivou a reducdo nos custos de produ¢do por meio de
incentivos fiscais € menor valor de mdo de obra. Além disto, houve um incentivo a
formacao de cooperativas de trabalhadores, que seriam contratados pelas industrias, através
de alguns estados que promoveram programas de qualificagdo e treinamento de mao de
obra (ABREU et al., 2008).

O Nordeste detém no pais 32,6% da producdo de fios, sendo 20,4% dos
tecidos,8,4% das malhas e 12,4% das confec¢cdes do mesmo ano o que o tornou

responsavel por 19,1% da produgdo téxtil nacional em 2007 (TAVARES, 2011).
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A industria téxtil no Ceard ¢ arranjada em sua maioria por induastrias de médio
e grande porte e estd agrupada espacialmente na Regido Metropolitana de Fortaleza e
possui grandes empresas com alto grau de verticalizagdo e com base na producao de fio de

algodao e tecido denin (VIANA; ROCHA e NUNES, 2008).

3.2 Corantes Téxteis

O exercicio do uso das cores pelo homem comegou ha 20.000 anos. Obras
pintadas nas paredes das cavernas com fuligem e ocre, criadas por cacadores do periodo
Glacial, resistiram milhares de anos. Até a metade do século XIX, s6 existiam pigmentos
naturais, derivados de vegetais, insetos, moluscos e minerais. Todavia, muitos corantes
naturais utilizados na antiguidade ainda s3o empregados em larga escala, como ¢ o caso do
indigo, pigmento azul extraido da Indigéfera (Indigofera tinctoria L.) (BARRETO, 2006;
GOMES, 2009).

Os corantes sdo materiais normalmente aplicados em solucdo e se fixam a um
substrato que pode ser couro, cabelo, tecido e etc. Sdo extensivamente utilizadas na induastria
téxtil, grafica, alimenticia, fotografica e em cosméticos, tintas, vernizes e aditivos em
derivados de petréleo. Particularmente, o setor téxtil apresenta um especial destaque, devido a
sua grande geracao de volumes de efluentes oriunda dos grandes parques instalados em todo o
mundo (YANG et al., 2009; SARAYU e SANDHYA , 2012).

Hoje, existem milhares de corantes téxteis pertencentes a diferentes classes,
muitos deles comercializados com diferentes nomes. Devido a grande complexidade
apresentada por estes compostos,é praticamente impossivel traduzi-los por uma estrutura
quimica, deste modoa nomenclatura quimica usual raramente ¢ empregada, prefere-se utilizar
os nomes comerciais. Para identificar os mesmos corantes comercializados com diferentes
denominagdes, utiliza-se o Colour Index (C.I), um banco de dados padrao dos fabricantes de
produtos coloridos comumente utilizado por fabricantes e consumidores, como artistas e
decoradores, além do setor quimico como um todo, o qual classifica sistematicamente os
corantes de acordo com sua estrutura quimica, quando conhecida,sendo assim, publicado pela
The Society of Dyers and Colourists, em conjunto com a Association of Textile Chemists an
Colorists (BASTIAN et al., 2009).

Os corantes sao comercializados comumente sob as formas natural e sintética. O

quimico inglés William Henry Perkin descobriu o primeiro corante sintético em 1856, a
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malveina, sendo obtida como produto da oxidagdo da anilina (C ¢H7N) com o dicromato de
potassio (K,Cr,07), suscitando assim o aumento em pesquisas, produgdo e aplicagdo de
corantes sintéticos, enquanto queo uso de corantes naturais diminuiu acentuadamente
(HASSEMER, 2006; MOHAMMADIAN et al ., 2010). Mais de dez mil corantes sintéticos
foram desenvolvidos e utilizados na fabricagdo até ao final do século XIX (ROBINSON et al.,
2001). Entretanto, o aumento acentuado no uso de tais corantes sintéticos tem sido
acompanhado por um aumento da poluicdo hidrica devido a dguas residuais contaminadas
com os mesmos (RIBEIRO et al., 2012).

Os corantes sintéticos sao substancias coradas que, quando aplicados a fibras dar-
lhes uma cor permanente, que ¢ capaz de resistir ao desbotamento por exposi¢do a suar, luz,
agua e diversos produtos quimicos, incluindo agentes oxidantes e ataque microbiano (RAI et
al., 2005). A grande demanda na produgdo e utilizagdo dos corantes sintéticos advém da
maiorfacilidade e rentabilidade nos processos de sintese, fixagdo uniforme as fibras do
substrato, variedade de cor em comparagdo com corantes naturaise melhores propriedades
para o tingimento (COUTO, 2009).Aproximadamente 10.000 diferentes corantes e pigmentos
sdo usados industrialmente, o que representa um consumo anual de cerca de 7 x 10 ° toneladas
no mundo (MOHAMMADIAN et al ., 2010).

A molécula de corante, utilizada para tingimento da fibra téxtil, pode ser dividida
em duas partes, sendo a primeira o grupo cromoforo, grupo funcional responsavel pela
coloragdo que apresenta comumente uma ligacdo dupla e quando ¢ sujeitada a luz visivel,
sofre oscilagdes estruturais absorvendo a radiag¢@o e apresentando cor, a segunda a estrutura ¢
responsavel por sua fixacao a fibra (KARP et al., 2007).

A absor¢do de luz de uma molécula corante ¢ prontamente influenciada pela
presenca de grupos denominados auxocromos, responsaveis por atribuir a propriedade de
dissociacao eletrolitica a molécula de corante. Por conta propria esses grupos nao absorvem
significativamente na regido do ultravioleta, mas provocam o deslocamento dos maximos de
absor¢do para comprimentos de onda maiores (deslocamento batocromico). OH, NH ,, CH; e
NO, sdoimportantes grupos de auxocromos (SALGADO, 2009; VERMA; DASH; BHUNIA,
2012).
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3.2.1 Formas de fixacdo do corante téxtil a fibra

Os corantes sdo aplicados em diversas fibras, estes devem possuir uma afinidade
especifica com a fibra, que pode ser natural ou sintética. La, seda, algoddao e linho sdo
exemplos de fibras naturais mais utilizadas e sdo baseadas em celulose ou proteina. Por outro
lado, as fibras artificiais e sintéticas sdo fabricadas a partir de produtos naturais de
composi¢do macromolecular (animal/vegetal) como a viscose, o acetato de celulose,
poliamida, poliéster e acrilico (ROSALEN et al., 2004).

Segundo Guaratini e Zanoni (2000), a molécula de corante ¢ fixada a essas fibras,
em solucdo aquosa, através de interagdes iOnicas, de hidrogénio, de Van Der Waals e

covalentes.

» Interagdes IOnicas

Sdo processos baseados em interagdes entre o centro positivo dos grupos amino e
carboxilatos presentes nas fibras e a carga i16nica da molécula do corante e vice-versa (Figura
1). Exemplos caracteristicos deste tipo de interacao sdo encontrados na tintura da 13, seda e

poliamida (GUARATINI & ZANONI, 2000).

» LigacOes de van der Waals

O mecanismo de tingimento ¢ caracterizado pela interacdo causada pela
aproximacao maxima entre orbitais w do corante e da fibra, ocorrendo assim, um encaixe entre
as moléculas do corante sobre a fibra. Este tipo de atragdo ¢ bastante eficaz quando a
molécula do corante ¢ linear, longa ou achatada. Esse tipo de ligag@o ¢ bastante notada nas
tinturas de 13 e poliéster com corantes que possuem alta afinidade por celulose (VIEIRA,
2008).

= Liga¢des de Hidrogénio

Sdo tinturas origindrias da ligacdo entre atomos de hidrogénio covalentemente
ligados ao corante e par de elétrons livres de &tomos doadores em centros presentes na fibra.
La, seda e fibras sintéticas como acetato de celulose sdo exemplos tipicos deste tipo de

interacdo (GUARATINI & ZANONI, 2000).
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» Interacdes Covalentes

Sdo provenientes da formagdo de uma ligagdo covalente entre a molécula do
corante, contendo grupos reativos e residuos nucleofilicos da fibra. Exemplos tipicos deste
tipo de interacao sdo tinturas de fibra de algodao (VIEIRA, 2008).

Os corantes possuem estruturas complexas durante o seu processo de sintese,
podendo chegar até 5000 reacdes intermedidrias. De forma geral, apresentam um grupo
cromoforo e grupos auxiliares que propiciam a sua afinidade pela fibra (CUNICO et al,

2009).

3.2.2 Classificacio dos corantes.

Os critérios utilizados para a classifica¢do dos corantes téxteis podem ser pelo tipo
de fibra, como por exemplo, os corantes para nylon, algodao e poliéster (CATANHO et al.,
2006); pela forma de fixacdo a fibra e de acordo com sua estrutura quimica, como por
exemplo, azo, antraquinona, indigodides, entre outros (MENDONCA, 2011). Bastian et al.
(2009) j4 afirma que ha outras maneiras para se classificar os corantes, podendo ser de acordo
com a sua aplicacdo, solidez em geral, tipo de excitacdo eletronica quando exposto a luz,
dentre outros.

O aspecto mais acentuado a ser levado em consideragdo na classificagdo dos
corantes, quanto suas estruturas quimicas, ¢ o grupo cromé6foro. Segundo Hunger (2003) os

principais grupos cromodforos envolvem as estruturas:

® Azo: os corantes do tipo azo possuem importancia significativa,
conglomerando cerca de 70% do mercado mundial dentre os corantes sintéticos. Juntamente
com os Antraquinonicos sao dois dos grupos mais comuns de corantes usados no tingimento
téxtil, devido & sua superior solidez ao tecido aplicado, alta estabilidade fotolitica, e a
resisténcia a degradagdo microbiana, além de serem mais estudados que os de outras classes
(YANG et al., 2009; FORSS e WELANDER, 2011). Apresenta em sua estrutura quimica pelo
menos um grupamento —N=N-, chamados azo, podendo conter dois (diazo), tres (triazo) ou
mais (poliazo) ligacdes -N=N-associados com anéis aromaticos e auxocromos (SALGADO,
2009; SOUZA et al.,2010; SOLANKI et al., 2013). Na Figura 1 esta representada a estrutura

molecular genérica dos corantes azoicos.
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Figura 1 — Estrutura molecular genérica dos corantes azoicos conjugados a dois grupos
aromaticos (AR).

AP@%

N—Ar

Fonte: Salgado (2009).

e Antraquindnicos: o0s corantes antraquindnicos sdo baseados na estrutura
quimica 9,10-antraquinona, apresentado na figura 2, a qual ¢ essencialmente incolor, e
correspondem a segunda classe mais importante depois dos corantes azo. Esses corantes
possuem um grupo cromoforo carbonila =C=0 e =C=C=. Essas moléculas ostentam alta
resisténcia a processos redutores quimicos, biodegradacao e elevada toxicidade (SANTOS et

al.,2005; JAMAL et al., 2011).

Figura 2 - Estrutura molecular da 9,10-Antraquinona.

Fonte: Salgado (2009).

e Indigdides: Ha mais de 5 mil anos os corantes indigoides sao utilizados para o
tingimento de 13, linho e algoddo, por isso sdo considerados os corantes organicos mais
antigos e podem ser de origem natural ou sintética (HUNGER, 2003). O indigo ¢ o corante
azul usado quase que unicamente no processo de tingimento do jeans e apresenta dupla
ligagdo >C=C< que sdo formadas a partir de duas reacdes, sendo a primeira a reagdo da
anilina com acido monocloracético, originando a fenilglicina, tendo NaOH e NaNHcomo
produtos intermedidrios na segunda reacao, designada de condensagao (SONG e LI, 2010),

originando o corante Indigo Blue 1 (Figura 3), muito empregado na produc¢do dos blue jeans.
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Figura 3- Estrutura molecular do indigo Blue.
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Fonte: Quintero e Cardona (2009).

e Ftalocianina: Classe de corantes que possuem uma faixa de colorag¢do do azul-
avermelhado ao verde amarelado (Figura 4). Tem a capacidade de formar complexos com
uma grande parte dos metais da tabela periddica, expandindo ainda mais a faixa de coloracao
em que se apresentam (OZCESMECI et al., 2012). Essa classe exibe extensa resisténcia a
biodegradagdo e/ou quimica, elevada solidez de cor e elevada solubilidade em agua (SILVA

etal., 2012).

Figura 4 — Estruturas moleculares da ftalocianina.

Fonte: Salgado (2009).

Os corantes sdo ainda frequentemente distinguidos quanto ao modo de fixagdo a
fibra, as denominagdes mais usuais estdo listadas a seguir (BASTIAN et al., 2009):

e (Corantes a tina — Também sdo denominados de corantes —vat ou a cubal. Sao
fragmentados em dois grupos: os indigoides e os antraquindnicos. A presenca de um grupo
cetonico (C=0) ¢ a caracteristica quimica tipica em ambos. Sao fundamentalmente insoluveis
em agua, porém durante o processo de tintura a solubiliza¢do desses corantes ¢ corrigida por

reducdo em solucdo alcalina com hidréxido de so6dio, por exemplo, e o produto obtido recebe
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o nome de —leucol. O grupo cetdnico adota a forma reduzida (C-OH), soluvel em adgua. Sua
forma original pode ser regenerada sobre a fibra através da oxidagdo pelo ar, perdxido de
hidrogénio entre outros. Apesar de possuir excelentes propriedades de fixacdo em vdrios
fibras téxteis, eles possuem maior aplicabilidade em tingimento de algodao (GUARATINI &
ZANONI, 2000).

e Corantes Reativos — Distinguem-se por terem pelo menos um grupo cromoforo
e um grupo reativo (eletrofilico) com capacidade de formar ligacdo covalente com grupos
hidroxila das fibras celuldsicas, com grupos amino, hidroxila e tidis das fibras proteicas e com
grupos amino de poliamidas. A alta solubilidade apresentada por esse grupo € conferida pela
ligagdo covalente formada entre a fibra e o corante, proporcionando maior estabilidade na cor
do tecido tingido quando comparado a outros tipos de corantes. Os principais corantes
reativos possuem as fungdes azo e antroquinona e os grupos clorotriazinila e sulfato etil
sulfonila como grupos reativos (VELOSO, 2012).

e Corantes Dispersos - Também sdo chamados de —plastosoluveisl. Sao
definidos como substincias insoliveis em &4gua e finamente partidos, formando assim
suspensao, possuem carater nao i6nico e afinidade com fibras hidrofobicas.Durante a
coloragdo, estes corantes sofrem hidrdlise, ocorrendo lentamente uma precipitagdo da
molécula original. Usualmente a presenca de agentes dispersantes com longas cadeias ¢
necessaria no processo de tintura para a estabilizagdo da suspensdo do corante facilitando o
contato entre o corante e a fibra hidrofobica. Esta classe de corantes tem sido utilizada
principalmente para tinturas de fibras sintéticas, tais como: acetato celuloses, nylon, poliéster
e poliacrilonitrila (BENTO et al., 2013).

e Corantes Diretos — A principio foram criados para tingir algodado. Essa classe
apresenta em sua estrutura mais de um grupo azo (di, tri e poliazos) ou pré-transformados em
complexos metalicos, sendo suas moléculas soluveis em agua, de carater anidonico e capazes
de interagir com as fibras celulésicas por meio de interagdes de Van der Waals. O processo de
coloragdo em materiais com celulose se da através de um banho neutro ou levemente alcalino,
os quais sdo aplicados cloretos ou sulfatos de s6dio em quantidade e intervalos de tempo
apropriados. Uma caracteristica peculiar dessa classe éo alto grau de exaustdo durante a
aplicacdo e consequentemente diminuicdo doconteido do corante nas aguas de rejeito

(BASTIAN et al., 2009)
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e Corantes Acidos - sdo substancias anidnicas, essencialmente soliiveis em dgua
eque possuem de um a trés grupos sulfonicos que depois de neutralizados se liga a fibra
através de uma troca iOnica abrangendo o par de elétrons livre dos grupos amino e
carboxilatos das fibras ndo protonadas (GUARATINI e ZANONI, 2000). Sua aplicagdo ¢
recomendada em fibras nitrogenadas como a 1a, seda, couro e algumas fibras acrilicas
modificadas. Nao sdo aconselhados para algodao, logo que ndo possuem afinidade com fibras
celuldsicas, sendo, todavia, largamente empregados para a poliamida. Fornecem uma ampla
faixa de coloracdo e grau de fixagdo e, também, as mais diversas propriedades com relagdo ao
tipo de tingimento e solidez (MARTINS et al., 2011).

e Corantes cationicos - Também denominados de —corantes basicos modificadosl
que produzem solucdes coloridas cationicas por conta da presenca de grupamento amino
(NH;). Sdo corantes soliveis em agua. Aconselha-se a sua aplicagdo em fibras acrilicas,
principalmente, € em casos especiais para a 13, seda e acetato de celulose. Providenciam cores
bastante vivas e algumas até mesmo fluorescentes de boa solidez (BASTIAN et al., 2009).

e Corantes ao enxofre — Os corantes pertencentes a essa classe caracterizam-se
por ter compostos macromoleculares com pontes dissulfidicas (-S-S-) em sua estrutura. Por
serem insoluveis em agua, sua aplicacao assemelha-se a dos corantes a tina, devendo passar
por uma pré-reducao em banho de ditionito de sédio para que derive a forma solavel que tem
afinidade com fibras celuldsicas. Apds o tingimento, sdo trazidos a sua forma original,
insoluvel, por oxidagdo. Particularmente, este € um grupo de corantes relativamente pequeno.
O baixo custo e as boas propriedades de fixagdo garantem a estas espécies certa importancia
do ponto de vista econdmico, entretanto, apresentam a desvantagem de gerar, quando

aplicados, residuos toxicos (BASTIAN et al., 2009).

3.2.3 Consequéncia do uso dos corantes: aspectos toxicologicos e ecologicos

De acordo com Murugesan et al., (2007) e Liao et al., (2013), estima-se que de
10% a 20% dos corantes usados em processos industriais sdo perdidos durante as etapas
secundarias do processamento téxtil. Entretanto, a presenca de pequena quantidade de
corantes ¢ altamente visivel e indesejavel, promovendo alteragdo na colaragdo da agua,
gerando possivel comprometimento de sistemas aqudticos. A presenca de uma minima

quantidade de corante na agua ja afeta sua transparéncia, sendo visiveis em alguns casos
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mesmo em concentragdes tao baixas quanto 1 mg/L, de acordo com Almeida et al. (2009),
provocando um impacto visual a primeira vista. Devido a isso, a alteracdo da coloracdo dos
cursos hidricos, tornou-se um dos aspectos mais importantes do ponto de vista ambiental, uma
vez que as alteragdes ecoldgicas e toxicoldgicas podem ser observadas apds a contaminagao
de efluentes gerados pelo uso de corantes em industrias téxteis (SPONZA, 2006).

Muitos dos corantes sdo toxicos, mutagénicose até cancerigenos € representam
uma séria ameaga aos organismos vivos (LEECHART et al., 2009). Conforme os ensaios
realizados pela Associacdo Ecologica e Toxicologica dos corantes da Induastria de
Transformacdo (ETAD) mais de 90 % das 4000 corantes normalmente utilizados em
processos industriais mostram algum grau de toxicidade (GOLKA, et al., 2004; ANDRADE
etal.,2011). Segundo Kariminiaae-Hamedaani et al. (2007) e Couto (2009) esses aspectos
indesejaveis podem ser explicados pelo fato de muitos corantes serem preparados a partir de
conhecidos agentes cancerigenos ou porque originam compostos toxicos resultantes do
metabolismo microbiano, como ¢ o exemplo dos corantes que apresentam a func¢ao azo-
aromatico, pois sua biotransformagdo pode ser responsavel pela formacdo de subprodutos
toxicos e/ou carcinogénicos como aminas, benzidinas e outros intermediarios com
potencialidade carcinogénica.

Além disso, ha inimeros relatos que indicam que corantes téxteis tem efeitos
toxicos sobre as taxas de germinacdo de diversas espécies de plantas que tém importantes
fungdes ecoldgicas, tais como fornecer um habitat para a fauna, proteger o solo da erosdo e
fornecer a matéria organica que ¢ tao significativa a fertilidade do solo (GHODAKE et al.,
2009).

Diversos estudos também indicam que essas substancias estdo relacionadas a
respostas alérgicas associadas a toxicos nocivos que podem provocar dermatites, alergias,
rinites e alteracdes mutagénicas (GHODAKE et al., 2009; MIRJALILI et al., 2011).

Conforme Gupta e Suhas (2009), a exposi¢do ocupacional dos trabalhadores nas
industrias téxteis estd ligada a um risco superior de cancer de bexiga. O uso de corantes
sintéticos também tém sido associados ao cancer de mama (KOPRIVANAC e KUSIC, 2008).

Despejos industriais téxteis quando langcados no ambiente sem tratamento prévio,
sdo altamente toxicos a vida aquatica resultando em graves problemas ambientais. Esse tipo
de contaminagao nos corpos hidricos atribui caracteristicas organolépticas e visuais diferentes

das encontradas em sistemas de agua potavel e impossibilitam sua utilizagao para outros fins,
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como consumo da populagdo e uso em geral, uma vez que alteram a coloragdo do corpo
hidrico e diminui a transparéncia da dgua (ALMEIDA et al., 2009)

A redugdo da transparéncia da dgua, provocada pelos corantes, interfere
diretamente na penetracao de luz solar, provocando diminui¢do na atividade fotossintética das
plantas aquaticas concomitantemente com a diminuicdo da concentracdo de oxigénio
dissolvido, o qual ¢ essencial a biota aquatica, pois sua auséncia pode levar a mortandade de
peixes e outras formas de vida (JAIN e SIKARWAR, 2008). Além disso, esse risco pode
promover a inibicdo ou prejuizos nos processos biologicos e provocar distirbios na
solubilidade de outros gases presentes nos corpos d‘dgua, causando danos ao sistema
respiratorio de organismos aquaticos e ainda perturbar seus locais de desova e refigio
(SPONZA, 2006; BAE et al., 2007; COUTO, 2009).

Os corantes presentes em efluentes téxteis ainda podem aumentar a
disponibilidade de nutrientes na coluna de 4gua e levar a eutrofiza¢do, processo que, em
fontes de 4gua, como rios ou mar, podem progressivamente levar a deficiéncia de oxigénio,
crescimento excessivo de algas e a morte da vida aqudtica . Eles indiretamente entram na
cadeia alimentar humana. Sabe-se que esses compostos podem permanecer por cerca de 50
anos na biota terrestre e aquética, pondo em risco a estabilidade desses ecossistemas e a vida

em seu entorno (ROYER, 2008).

3.2.4 Corante Indigo carmim

Segundo a [UPAC, o nome do indigo de carmina ¢ 3,3-dioxo-2,2° bisindolideno-
5,5¢-dissulfonato de disodio, sendo comercialmente conhecido como sal de Indigotina, 5,5
dissulfonato de soédio, Acid Blue 74 ou Azul Alimentos 1 (KOMBOONCHOO e
BECHTOLD, 2009). E naturalmente derivado de uma variedade de espécies de plantas e é
empregado principalmente na industria téxtil para o tingimento de fibras de poliéster e denim
(GUITIERREZ-SEGURA et al., 2009).

O Indigo Carmin ¢ classificado como um corante a cuba de carater anidnico e ¢
essencialmente insoluvel. No processo de tingimento, ¢ necessario reduzir o indigo a sua
forma soluvel, denominada —leucol. Esse processo requer redu¢cdo em meio alcalino (pH 11-
14) com Ditionito de sddio (Na;S,04), que € o principal agente redutor aplicado para este fim

(MEKSI et al., 2007; SAGGIORO et al., 2012; SILVA, 2013).
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Contudo, o Ditionito de sodio cria problemas ao meio ambiente, devido a
formagao de subprodutos provenientes de sua decomposicao que sdo compostos de enxofre
que podem contaminar pesadamente o efluente, tais como sulfitos, sulfatos, sulfetos e
tiossulfatos (VUOREMA et al., 2008; BOZIC ¢ KOKOL, 2008; KOMBOONCHOO ¢
BECHTOLD, 2009).

A formula molecular do corante indigo Carmim (Figura 5) é 1§HgOgN,S,Nay,
seu peso molecular ¢ 466,36, tem um alto ponto de fusdo incomum (390 a 392 °C) e baixa
solubilidade em solventes organicos, o que explica a existéncia de fortes ligagdes de
hidrogénio intermolecular. Devido a sua baixa solubilidade, cerca de 15% a 30% do indigo
utilizado ¢ perdido durante o processo de tingimento sendo descarregados no efluente ou

ficando principalmente adsorvido ao lodo gerado (PAPADOPOULOU et al., 2013).

Figura 5 - Estrutura molecular do corante téxtil indigo Carmim.
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Grupo cromdforo
Fonte: Quintero e Cardona (2009); Ammar et al., (20006).

Por ser um corante popular, este pode ter também outras aplicacdes além do
tingimento de fibras téxteis como: auxiliar de diagnosticos médicos, indicador redox em
quimica analitica, como marcador microbioldgico na biologia, aditivo em capsulas e drageas
farmacéuticas (PAPADOPOULOU et al., 2013). Na induastria alimenticia, alguns itens de
confeitaria o possuem na sua composicdo, sendo também utilizado na industria cosmética
(LAKSHMI et al., 2009).

Apesar do indigo de carmina ser utilizado no setor alimenticio, alguns estudos o
considera um corante altamente toxico, pois testes de toxicidade revelaram danos em longo
prazo em ratos e, em curto prazo, em porcos € em seres humanos. O consumo deste corante é
fatal, uma vez que ¢ um agente cancerigeno que pode levar ao desenvolvimento de

toxicidades agudas que afetam o sistema reprodutivo, neuroldgico e no crescimento do
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individuo. Quando administrado intravenosamente em pacientes para determinar a poténcia
do sistema excretor urinario, foi também observado que o mesmo ¢ a causa de leves a severos
problemas cardiovasculares, respiratorios € de hipertensdo. Além disso ele também pode
causar irritagdes na pele e nos olhos dos seres humanos através de contato (GUITIERREZ-
SEGURA et al., 2009).

Conforme Lakshmi et al., (2009) e Secula ef al., (2011) o indigo ¢ altamente
toxico que pode causar danos permanentes a cornea e conjuntiva. Também foi estabelecido
que o corante induz a formagao de tumores no local da aplicagao. Do mesmo modo, provoca
irritagdo do trato gastrointestinal levando a nduseas, vomitos e diarreia. Ele também pode

causar irritagdo nas vias respiratorias por inalagdo, como tosse e falta de ar.

3.3 Geracao de efluentes no processamento téxtil e padroes de lancamento

As principais questoes ambientais associadas com a manufatura téxtil sdo o uso e
tratamento da agua e a disposicao dos efluentes (YUSUFF & SONIBARE, 2004). O setor
téxtil apresenta uma grande geragdo de volumes de efluentes oriundos dos grandes parques
instalados em todo o mundo, os quais, quando ndo corretamente tratados, podem causar sérios
problemas de contaminacao ambiental (KHELIFI ez a/, 2009).

A industria téxtil consome 15% de toda a 4gua destinada as atividades industriais
e a maior parte da carga poluidora presente nestas aguas ao final de todo o processo vem de
contaminantes que sdo inerentes a matéria-prima té€xtil (DANTAS, 2005; RIBEIRO, 2011).

De acordo com o Sindicato da Industria de Fiagcdo e Tecelagem em geral do Estado de Sao

Paulo — SINDITEXTIL-SP (2009), o consumo de &gua para se produzir uma tonelada do
produto final pode chegar a 630 m? de 4gua. Segundo Immich (2006) cerca 12% dessa dgua
evapora-se e o restante ¢ descartado como efluente na natureza apos tratamento.

As industrias téxteis tem seu processo muito diversificado, algumas podem
possuir todas as etapas do processo (fiagdo, tecelagem e beneficiamento), ja outras podem ter
apenas um dos processos. No geral, o processamento téxtil ¢ caracterizado basicamente em
fiacdo, beneficiamento e acabamento, onde a composi¢do dos residuos liquidos gerados varia
de acordo com as diversas caracteristicas dos processos produtivos, inibindo a solidificacao de

dados gerais (GOMES, 2009).
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Diversas sdo as etapas responsaveis pela geracdo de efluentes durante todo o
processo fabril téxtil, entretanto os setores produtivos de tinturaria, estamparia e
engomagem/desengomagem, que formam a etapa de beneficiamento, sdo as principais etapas
geradoras de efluentes com concentracdes de carga organica por matéria-prima ou produto
(VELOSO, 2012). Na Figura 6 ¢ apresentado um fluxograma das etapas de processamento
fabril do algodao e a natureza dos descartes de cada etapa.

O processo de tingimento demanda a utilizagao de muita dgua, contudo, também ¢
um dos fatores fundamentais para o sucesso comercial dos produtos téxteis. O consumidor
normalmente exige caracteristicas basicas do produto como padronizagdo e beleza da cor,
elevado grau de fixagdo em relacdo aos efeitos de lavagem e transpiragdo e a luz, tanto
inicialmente como ap6s uso prolongado. Com o objetivo de garantir estas propriedades, as
substancias que conferem coloracao as fibras devem apresentar alta afinidade, uniformidade
na coloragdo, resisténcia aos agentes desencadeadores do desbotamento e ainda apresentarem-
se economicamente viaveis. Entretanto, todo processo de tintura envolve como operagao final
uma etapa de lavagem em banhos correntes para retirada do excesso de corante original ou
corante hidrolisado ndo fixado a fibra nas etapas precedentes (SINDITEXTIL-SP, 2009;
GUARATINI e ZANONI, 2000).

O processo de producdo téxtil utiliza de forma extensiva diversos tipos de
produtos quimicos que sao aplicados na fabricagdo de fibras sintéticas, naturais e ainda como
auxiliares de beneficiamento (na Tabela 1 estdo relacionados alguns desses produtos). A
natureza quimica dos corantes e o0 uso rotineiro de varios aditivos quimicos de composi¢ao
variada (umectantes, antiespumantes, dispersantes, ajustadores de pH) durante o banho de
tintura, montagem e fixacdo, impedem o processo de tratamento e eliminacdo dos corantes
com apenas um processo (FERSI e DHAHBI, 2008). Isso gera produtos que apresentam
cinética de degradacdo lenta pelos micro-organismos no ecossistema (KIRBY ef al., 1995).

Os corantes presentes nos efluentes téxteis podem conter metais pesados (cromo,
cadmio , zinco , etc), nitrato, sulfato, sais, tensoativos, sulfureto e formaldeido, que podem ser
adicionados para melhorar a fixacao do corante. Tem sido relatado que o sulfato ¢ geralmente
adicionado aos banhos de tingimento para o ajuste de forca idnica ou podem ser formados
pela oxidacdo das espécies de enxofre utilizadas em processos de tingimento, tais como
sulfureto, hidrosulfureto e ditionito. Estima-se que a concentragdo de sulfato pode chegar até
2690 mg/L no efluente de tingimento téxtil (VAN DER ZEE et al., 2003; BISSCHOPS e
SPANIJERS, 2003).
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Tabela 1 — Produtos quimicos auxiliares utilizados no processo téxtil.

Tipos Composicao Funcao
Cloreto de Sodio
Sais ' Retardante
Sulfato de Sédio
Acidos Acético e Sulfurico Controle do pH
Hidroxido de Sédio
Bases _ Controle do pH
Carbonato de Sodio
Sequestrantes EDTA Sequestrante
Dispersantes e Anidnicos, catidnicos e nao Amaciante, dispersante de
surfactantes i0nicos corantes

Peroxido de Hidrogénio .
Agentes oxidantes ‘ ‘ Insolubilizante de corante
Nitrato de Sodio

Carregadores .
Organoclorados Aumenta a adsorc¢ao
"carriers"

Fonte: Souza e Rosado (2009).

Um efluente tipico da industria téxtil ¢ caracterizada pela caréncia de oxigénio
dissolvido, o que acarreta em altas concentragdes de Demanda Bioldgica de Oxigénio (DBO)

e Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), estando em uma faixa de 2000 a 6000 mg/L de
DQO (DOS SANTOS et al., 2007, SARATALE et al., 2009; OLLER et al., 2011), do mesmo
modo, tem impactos negativos em termos de Carbono Organico Total (COT).

Os efluentes téxteis também possuem cor persistente, baixa biodegradabilidade,
altos valores de pH, temperatura e salinidade. Dentre outros parametros, os solidos totais
(ST) apresentam-se na faixa entre 1.000 e 1.600 mg/L, alcalinidade total entre 300 e 900
mg/L e sélidos em suspensdo (SS) entre 30 e 50 mg/L. Esta caracterizagdo define apenas
valores médios, pois a composi¢cdo de cada unidade depende muito do processo e do tipo de
fibra tingida (TAHA et al.,2014).

Estes efluentes podem conter substancias quimicas que sdo toxicas, cancerigenas,
mutagénicas ou teratogénicas para varias espécies microbioldgicas ou animais e ainda
apresentam citotoxicidade e genotoxicidade, e, casos infiltrados no solo podem contaminar a
agua subterranea, portanto, eles afetam a vida aquatica em enormes maneiras (TAHA et

al.,2014).
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O controle da cor de efluentes liquidos, no Brasil, ¢ executado por meio dos
padrdes de qualidade de corpos d° 4gua, geralmente rios, que recebem despejos industriais. Os
padroes de qualidade para corantes/cor estdo dispostos na Resolucdo Federal do Conselho
Nacional do Meio Ambiente — CONAMA n° 357 de 17 de mar¢o de Marco de 2005. As
principais classificacdes, conforme esta Resolugdo, estdo descritas a seguir:

» Para aguas doces:

- Artigo 4° - Rios de Classe 1: Corantes artificiais devem estar visualmente
ausentes

- Artigo 5° e 6° - Rios de Classe 2 e 3, respectivamente: Nao ¢ permitida a
presenga de corantes artificiais que ndo sejam removiveis por processos de
coagulagdo , sedimentacdo e filtragdo convencionais. Limite de cor: até 75 mg
Pt/L.

» Para aguas salinas

- Artigos 8° e 9° - Corpos d° 4gua de Classe 5 e 6: Corantes artificiais
devem estar visualmente ausentes.

Diante do exposto, € necessario que haja preocupag¢do do setor industrial em
reduzir os volumes de agua utilizada em seus processos, por meio da reutilizacdo da dgua nos
processos produtivos da propria industria, o que exige o desenvolvimento de tecnologias
vidveis que tornem o efluente industrial dentro dos padrdes de qualidade para sua reutilizagao

ou langamento em corpos hidricos (SILVA, 2012).



Agua
—_—>

Agua

36

Figura 6 — Fluxograma genérico da produc¢io e natureza dos despejos gerados no
processamento de tecido de algodao e sintéticos.
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Fonte: Lopes (1999) apud Salgado (2009)

3.4 Tecnologias para remocao de corantes

Efluentes téxteis sdo altamente coloridos e, por este motivo, quando sao

descartandos em corpos d'dgua sem tratamento prévio, inevitavelmente, afetam o equilibrio

dos ecossistemas aquaticos. evido a isso, os efluentes téxteis precisam passar por processos de

tratamento antes de serem descartados nos corpos receptores. Os tratamentos para esses

despejos liquidos podem ser fisico-quimicos, bioldgicos ou em combinacdo dos processos
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(MAGDALENA, 2010; HUA et al., 2013). Na figura 7 ¢ apresentado um diagrama geral

sobre as diversas tecnologias existentes para remogao de corante em aguas residudrias téxteis.

Figura 7 — Tecnologias para remocao de corantes téxteis em aguas residuarias.
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Fonte: Adaptado de Anjaneylu et al. (2005).
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Entre os métodos fisico-quimicos utilizados para remocdo de corantes estdo as

técnicas de adsorcao, sistemas de filtracdo, coagulacao/floculagdo, troca idnica e irradiagdo. A
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adsor¢ao baseia-se na remoc¢ao do corante por mecanismos de transferéncia de fase (liquido-
solida), no qual o poluente fica adsorvido ao adsorvente (ANJANEYLU et al., 2005;
NASCIMENTO, 2011), que pode ser carvao ativo, bauxita, derivados de celulose e alguns
outros agentes alternativos como o bagaco de cana, madeira, casca de eucalyptus, quitosana e
outros mais (MAGDALENA, 2010). Em geral ¢ um processo rapido € ndo econdmico, mas
efetivo, principalmente, para volumes em pequena escala (PORTER e GOMES, 2000;
DIAPER, et al., 1996).

Outro método utilizado ¢ a tecnologia de membranas como osmose reversa (OR),
microfiltragao (MF), nanofiltragao (NF) e ultrafitracao (UF), que se mostraram muito atrativas
J& que possuem as vantagens de ndo gerar subprodutos, apresentar facilidade e baixo custo de
operacdo, além da possibilidade de reaproveitar o efluente tratado (VICARI et al., 2012;
UZAL et al., 2010). A metodologia dessa técnica consiste na separagdo efetiva de moléculas
de corantes com dimensdes suficientemente grandes para serem separadas do efluente. A
técnica permite o tratamento do efluente de forma satisfatoria e rapida para grandes volumes,
porém o processo € oneroso devido a problemadtica na limpeza das membranas (ZANONI e
CARNEIRO, 2001).

O processo de coagulacio/flocul¢do é o mais empregado frente as alternativas de
tratamentos fisico-quimicos e fundamenta-se na mistura do coagulante, que pode ser organico
como inorganico, com o efluente produzindo ions positivos por meio da hidrolizacdo e
polimerizacao em solucao com meio alcalino cuja reacdo € bastante rapida. Os ions formados
desestabilizam as cargas negativas dos coloides e dos s6lidos em suspensao, dando liberdade
para a aglomeracao de particulas, provocando a formacao de coagulos (FURLAN, 2008).

O efluente gerado pode ser reutilizado fato que proporciona uma melhor relagao
de custo versus beneficio, além das vantagens do reuso para o ambiente (METCALF e
EDDY, 2003). Os sais de aluminio e ferro, além do cloreto férrico, sdo empregados no
tratamento de 4aguas residudrias téxteis como os principais coagulantes inorganicos.
Entretanto, recentemente, varias investigagdes apontam inconvenientes no uso desses sais
devido a prejuizos ao ser humano e organismos vivos. Peixes e algas sdo afetados
negativamente com a quantidade excessiva de aluminio no recurso hidrico. Em relagdo ao ser
humano, a doenga de Alzheimer ¢ associada aos residuos de aluminio em 4guas tratadas.
Devido a isso, a substituicdo do sulfato de aluminio por coagulantes naturais provoca uma

diminui¢do na concentracdo de aluminio na 4dgua tratada e no lodo produzido. Os coagulantes
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naturais sio biodegradiveis e ndo apresentam riscos a saide humana (VANACOR e
CHEHLING, 2007).

Vale-se ressaltar que os processos como adsorc¢ao, coagulagdo/floculagdo e outros
correspondem a sistemas nao destrutivos, embora o volume dos residuos possa ser
significativamente diminuido, a disposi¢ao final das fases solidas continua sendo um
problema sem solugdo (VICARI et al., 2012). Na Tabela 2 esta apresentada as vantagens e

desvantagens dos tratamentos fisico-quimicos para remoc¢ao de corantes em efluentes téxteis.

Tabela 2 — Vantagens e desvantagens dos tratamentos fisico-quimicos utilizados para
remocao de cor em efluentes téxteis.

Métodos Vantagens Desvantagens

Descoloracao efetiva de corantes .
Reagentes Fenton . o Geracdo de lodo
soluveis e insoluveis

Aplicacdo em estado gasoso: sem Curta meia-vida (20
Ozonizacao .
alteracdo do volume min)
Formagao de
Oxidacao Fotoquimica Sem produgao de lodo
subprodutos
Acelerado processo de quebra em Formacao de aminas
Oxida¢ao com NaOCl

corantes azos aromaticas

Compostos de decomposi¢do ndo  Alto custo de energia
Destruicao Eletroquimica . ) .
S30 perigosos elétrica

Boa remog¢do de uma grande '
Carviao Ativado ) muito oneroso
variedade de corantes

A remocgao de todos os tipos de Producao de lodo
Filtragado em Membranas
corantes concentrado
Regeneracdo: sem perda de Nao ¢ eficaz para todos
Troca ionica
adsorvente 0s corantes
CoagulacgaoEletrocinética Economicamente vidvel Producao alta de lodo

Fonte: Couto (2009)

J4 0 mecanismo de irradiacdo utiliza os raios gama para a remog¢ao de uma série
de componentes téxicos, como os corantes, provocando alteragdes conformacionais na

molécula decorrentes de elétrons no estado excitado reduzindo a coloragdo, caso empregado
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nos corantes, porém o processo apresenta a desvantagem de custos para a manutencdo da
técnica (MARTINEZ-HUITLE e BRILLAS, 2009). Segundo Salgado et al. (2009) a troca
ionica ndo ¢ muito utilizada para o tratamento de aguas residudrias téxteis, por conta dos
grandes volumes gerados deste setor industrial, o que tende a tornar a técnica mais onerosa.

Dentre as novas tecnologias desenvolvidas com finalidade de tratar efluentes,
destacam-se também os Processos Oxidativos Avancados (POAs), os quais sdo considerados
como uma das mais efetivas ferramentas para o tratamento de efluentes, especialmente de
substratos coloridos e recalcitrantes resistentes a processos convencionais. Esses processos
fundamentam-se na formagdo de espécies altamente oxidantes, como o radical HO ¢, que tem
um elevado potencial de oxidacdo (E ° = 2,80 V) e pode promover a degradagio de uma vasta
gama de contaminantes em minutos, ja que age de forma nao seletiva podendo transforma-los
em espécies inodcuas ou mineralizadas (MOHAJERANI et al., 2009; OLLER et al., 2011).

Os radicais hidroxilos podem ser gerados por reagdes que envolvem oxidantes
fortes, tais como o ozonio, o perdxido de hidrogénio e luz ultravioleta, processos Fenton e
foto-fenton, a luz ultravioleta na presenca de dioxido de titanio e 6xido de zinco, o ultrassom,
ou processos eletroquimicos (BASHA et al,. 2011; MOHAJERANI et al., 2009; ELIAS et al.,
2011).

A grande diversidade e complexidade dos efluentes téxteis, aliados a imposi¢des
das legislagdes ambientais no controle de liberacdo de corantes em ambientes aquaticos, exigi
certa predilecdo pela utilizagdo de processos que realmente possam degradar as espécies de
interesse, em funcao dos inconvenientes citados (ALMEIDA ¢ CORSO, 2014).

Dentro desse contexto, o desenvolvimento de tecnologias que proporcionem a
remogdo eficiente de poluentes presentes nos efluentes téxteis, bem como que possuam
praticidade e viabilidade econdmica tornou-se extremamente necessario. Possuindo
normalmente os menores custos, os tratamentos bioldgicos tém sido empregados para
eliminar corantes de efluentes téxteis e promover a reducdo da carga organica presente. Além
disso, por serem ecologicamente corretos; produzirem menos lodo que os sistemas fisicos e
quimicos, j4 que o acimulo de lodo ¢ um fator critico, uma vez que o teor de corantes
adsorvido ¢ bastante elevado, impedindo qualquer possibilidade de reaproveitamento o custo
de funcionamento € baixo; promoverem, possivelmente, a completa mineralizagdo de corantes
e a facilidade encontrada na implementacdo de sistemas que operem em grande escala sdo
fatores que colocam os processos biologicos em um lugar de destaque na descoloracdo de

efluentes téxteis (VAN DER ZEE ¢ CERVANTES, 2009; FRANCISCON et al., 2009).
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Os processos bioldgicos utilizados com maior frequéncia sdo os sistemas de lodos
ativados e reatores anaerobios. O sistema de lodos ativados consiste na agitagao dos efluentes
na presenga de micro-organismos e ar, durante o tempo necessario para metabolizar e flocular
uma grande parte da matéria organica. Infelizmente, o processo apresenta inconvenientes
como: remog¢do incompleta da cor podendo provocar a formag¢do de metabdlitos toxicos;
susceptibilidade a composi¢do do efluente (cargas de choque) e formagao de grande volume
de lodo inviabilizado para reutilizag¢do. Esse lodo ndo pode ser descartado no meio ambiente,
necessitando de um novo tratamento, geralmente compostagem, ou precisando ser
armazenado como residuo passivo em aterros industriais (BITTON, 2005).

Conforme Souza (2008) os processos biologicos estdo alocados como uma
eficiente alternativa para a remocao simultanea de cor e matéria organica. Em contra partida

0s processos fisico-quimicos, ja citados anteriormente, sdo caros e desinteressantes.

3.4.1 Mecanismos de biodegradac¢ao para remocio de corantes

A biodegradacido ¢ um processo através do qual os diferentes tipos de
microrganismos sdo capazes de converter uma molécula quimica complexa para uma
molécula simples. Tais micro-organismos utilizam as moléculas como uma fonte de carbono
para se obter a energia necessdria para o crescimento € para a manutencdo do seu
metabolismo (SOLIS et al., 2012).

A aplicagdo de micro-organismos visando a biodegradacdo de corantes ¢ uma
alternativa atraente para o desenvolvimento dos sistemas de tratamento de aguas residuais
téxteis. Os métodos bioldgicos sdo benéficos ao meio ambiente, produzem menos lodo que os
sistemas fisicos e quimicos e sdo relativamente menos onerosos, ja que o custo de
funcionamento ¢ baixo. A descoloragdo microbioldgica pode ocorrer por dois mecanismos
principais: biossor¢do e degradacdo enzimatica, ou uma combina¢do de ambas (WU et al.,
2012; PHUGARE et al., 2010). A eficécia das técnicas de descoloracao para a remogao de
corantes depende da classe de corante, bem como o0s seus varios grupos substituintes e as
caracteristicas fisico-quimicas do efluente, tais como pH, temperatura, teor de sal e a presenca
de poluentes organicos (SOLIS et al., 2012).

O processo de biossor¢do ¢ uma tecnologia promissora € em atual expansao o qual
emprega adsorvente materiais de origem natural para provocar uma forte forca de atracdo

entre o corante e a parede celular do micro-organismo. A biomassa de algas, leveduras,
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fungos filamentosos e bactérias tem sido usado para remover corantes por bioadsor¢ao
(BHATNAGAR e SILLANPAA, 2010). A capacidade de um micro-organismo remover
corantes por este mecanismo ¢ atribuida aos componentes lipidicos e heteropolissacarideos da
parede celular, que contém diferentes grupos funcionais, incluindo grupos amino, carboxilo,
hidroxilo, fosfato e outros grupos carregados, promovendo fortes forcas de atracdo entre o
corante ¢ a parede celular (SRINIVASAN ¢ VIRARAGHAVAN, 2010; CHARUMATHI e
DAS, 2012).

As células mortas possuem mais vantagens como biosorventes que células vivas
logo que, por exemplo, eles ndo necessitam de nutrientes para realizar esse processo, podem
ser armazenados e utilizados durante periodos prolongados, ¢ podem ser regeneradas com o
emprego de solventes organicos ou agentes tensioativos (KAUSHIKe MALIK, 2009). Os
processos biossortivos, também podem ser utilizados na recuperagdo ou descarte
ambientalmente correto de efluentes téxteis. Os principais atrativos da biossor¢ao sdo a alta
seletividade e eficiéncia, baixo custo relativo e bom desempenho de remocao (VITOR e
CORSO, 2008). A eficacia da biossor¢do depende de algumas condigdes como pH,
temperatura, forca idnica, tempo de contato coo adsorvente, concentracdo de corante, a
estrutura do corante e do tipo de microrganismo (AMBROSIO et al., 2012; ERDEN et al.,
2011; LATIF et al., 2010).

A respeito da degradagdo enzimdtica, a crescente utilizagdo de enzimas, nos
tratamentos de poluentes especificos, e recentes avancos biotecnoldgicos tém possibilitado a
produ¢do de enzimas mais baratas e facilmente disponiveis através de melhores
procedimentos de isolamento e purificacdo. As potenciais vantagens do tratamento enzimatico
quando comparadas a tratamentos convencionais incluem: aplicacdo em materiais
recalcitrantes, atuagdo em concentragdes altas e baixas dos contaminantes, atuacdo em um
amplo espectro de pH, temperatura e salinidade, necessidade de aclimatiza¢do de biomassa e
o facil processo de controle, entre outros (DURAN e ESPOSITO, 2000).

Nos tratamentos biologicos de efluentes téxteis e de corantes tém-se utilizado
enzimas produzidas por fungos. A degradagdao oxidativa de varios tipos de corantes ¢
catalisada por peroxidase e fenoloxidases, tais como peroxidase de manganés (MnP), lenhina-
peroxidase (LIP), lacase (Lac), entre outras (SARATALE et al., 2011; TILLI et al., 2011;
MARTORELL et al., 2012). Estas oxidases foram encontrados em fungos filamentosos
(MAJEAU et al., 2010; BACCAR et al., 2011), bactérias (MAJEAU et al., 2010;
SARATALE et al., 2011) e de levedura (MAJEAU et al., 2010; MARTORELL et al., 2012).
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Particularmente, as Lacases tém um grande potencial para a biorremediagdo, devido a sua
capacidade de oxidacdo ndo especifica, a falta de requisitos para cofatores e o uso do oxigénio
prontamente disponivel como um receptor de elétrons (TELKE et al., 2011).

As aguas residuarias constituem um meio de crescimento ideal para um grande
numero de micro-organismos, os quais desempenham papel primordial em todos os estagios
do tratamento bioldgico das adguas residudrias. Neste meio, geralmente, estdo presentes micro-
organismos que sdo aplicados na descoloragdo de corantes téxteis os quais sdo: bactérias,
fungos, algas e mais recentemente os consorcios de culturas de bactérias (GARCIA-
MONTANO, et al. 2006).

Dentre os sistemas bioldgicos de tratamento, varios estudos tém sido realizados
empregando os fungos para a degradacdo de poluentes (SOUSA e ROSADO, 2009).
Conforme Chander e Arora (2007) e Hansen (2009), os fungos apresentam uma importante
estratégia nutricional, producdo de enzimas extracelulares ndo especificas e fortemente
oxidantes capazes de romper grande variedade de ligagdes moleculares heterogéneas de
compostos considerados toxicos e recalcitrantes, como os compostos aromaticos, agrotoxicos,
derivados do petrdleo e corantes, resultando em moléculas menores que podem ser absorvidas
com maior facilidade. Além disso, os fungos atuam em um amplo espectro de pH,
temperatura, salinidade, altas e baixas concentragdes de compostos toxicos contaminantes

(ANDRADE et al., 2011; AYED, et al. 2011).

3.4.2 Fungos e exigéncias nutricionais

Os fungos sdo organismos eucariontes, heterotréficos e, em sua maioria, aerobios.
Sao capazes de viver em varios habitats onde existe matéria organica a ser degradada e dada a
amplitude de ambientes onde vivem, considera-se que ndo hd barreira geografica para sua
distribuicdo (MAIA et al., 2002). Classificam-se em dois grandes grupos: os leveduriformes —
unicelulares e os filamentosos — pluricelulares, formando estruturas vegetativas filamentosas.
Sao organismos decompositores importantes que desempenham papéis fundamentais nos
ciclos do carbono, do nitrogénio e de outros nutrientes presentes na biosfera, onde vivem
como saprobios, parasitas de plantas, animais e de outros fungos, ou simbiose (GRIFFIN,
1994; HANS VAN LEEUWEN et al., 2012).

Os fungos filamentosos possuem um conjunto de estruturas filamentosas

nomeadas de hifas, que formam o micélio. A reprodu¢do desses micro-organismos pode ser
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sexuada ou assexuada, normalmente, ocorre por meio de esporos (LIMA, 1975). O seu
crescimento pode ser na forma de pellets, onde as hifas emaranhadas formam pequenas
esferas, ou na forma filamentosa, com suas hifas dispersas no meio. O tipo de crescimento €
influenciado pelos seguintes fatores: espécie do fungo, meio de cultura , agitagdo, pH,
oxigénio dissolvido e quanto ao indculo (concentracao de esporos, massa do micélio) que foi
utilizado (PAMBOUKIAN, 1997).

Com relagdo as condi¢cdes ambientais, os aspectos fisicos que afetam o
crescimento destes micro-organismos sao: temperatura, luz, pressao hidrostatica e viscosidade
(GRIFFIN, 1994). Os fungos crescem abrangendo ampla faixa de temperatura (0 a 62°C).
Contudo, a faixa 6tima para seu desenvolvimento situa-se entre 22° ¢ 30°C (PELCZAR et al.
1996). Os fungos toleram grande variacdo na concentragdo de ions hidrogénios e, de modo
geral, o pH de 5 a 6 € 6timo para seu desenvolvimento. Entretanto, os fungos filamentosos
podem crescer em faixa de pH variando de 1,5 a 11 (TRABULSI et al., 1999).

Os fungos possuem a habilidade de se adaptarem as condi¢cdes ambientais os quais
foram submetidos, pois possuem um elevado nimero de genes oferecendo assim maior
seletividade reprodutiva. Esse fato explica a resisténcia e a tolerdncia que os mesmos
apresentam a altas concentragdes de poluentes (HAS VAN LEEUWEN et al., 2012).

Esposito e Azevedo (2010) afirmam que o ciclo de vida dos fungos ¢ facultativo.
Dessa maneira, se as condigdes do meio sdo ideais para o crescimento somatico (vegetativo),
entdo tal crescimento ¢ efetivo. Em laboratdrio pode-se manter os fungos vivos na sua forma
somatica por longos periodos de tempo, entretanto, se hd uma redugdo acentuada de nutrientes
disponiveis, pode ocorrer uma sequéncia de etapas de desenvolvimento que leva a
esporulagdo. Considera-se que as funcdes dos esporos sao a produgao de novos individuos, a
dispersdo a um novo local e a sobrevivéncia do organismo até o retorno a condig¢des
favoréaveis para o seu crescimento normal.

Um dos fatores que potencializa a acdo metabolica dos fungos ¢ a presenga de
fontes de carbono mais simples e de facil assimilagao. Os carboidratos sdo a fonte de carbono
mais facilmente assimilada pelos fungos para o seu crescimento (CARDOSO et al., 2009),
sendo que a glicose ¢ mais amplamente utilizada (PUTZKE e PUTZKE, 2002).

Outros elementos sdo fundamentais ao metabolismo e estrutura fungica, além da

glicose. Na Tabela 3 estdo expostos os principais macro € micronutrientes € sua importancia.
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Tabela 3 — Elementos fundamentais aos fungos e sua importéancia.

Elementos Importancia

Nitrogénio Sintese de aminoacidos, proteinas, acidos nucléicos e algumas vitaminas

Armazenamento de energia e compde a molécula de DNA, RNA,

Fosforo . )
fosfolipideos, NAD, FAD e coenzima A
Nos processos de transporte celular e regulagcao do potencial osmético
Potassio )
da célula
Magnésio Cofator para algumas enzimas envolvidas na glicolise
Manuten¢do da integridade estrutural da membrana celular e no
Calcio . )
crescimento de enzimas
Atividade enzimatica (transportador de elétrons na reducao enzimatica
Molibdénio ) . o
dos nitratos) e compde a vitamina B12
Componente da enzima catalase, dos citocromos envolvidos no
Ferro .
transporte de elétrons e outros metabodlitos

Ativador de enzimas no ciclo do acido tricarboxilico € compde acidos

Zinco ] S o
organicos e outros metabolitos intermedidrios
Ativador de enzimas no ciclo do 4cido tricarboxilico e sintese de acido
Manganeés L . .
nucléico. E significativo na taxa de esporulacao

Cobre Importante na atividade enzimatica e pigmentacao dos esporos

Fonte: Adaptado de Putzke e Putzke (2002).

3.4.3. Aplicacio de tratamento fungico para Biorremediacio

A capacidade dos fungos de descorar efluentes industriais contendo corantes ¢
bastante pesquisada, devido sua habilidade de adaptar-se rapidamente a uma variedade de
substratos e aproveita-los como fontes de carbono e energia, que sdo fatores essenciais a sua
sobrevivéncia, sendo que alguns grupos sao especialistas em degradar substratos particulares,
tornando-os mais competitivos frente a outros micro-organismos (ASGHER et al., 2008).
Essa flexibilidade metabolica se deve a producdo de enzimas intra e extracelulares, nao
especificas que hidrolisam o substrato transformando-o em substancias mais simples que sao
captadas por meio de seus filamentos através de mecanismos de transporte ativo e passivo,
inclusive na biodegradagdo de polimeros complexos, como hidrocarbonetos, pesticidas, e etc

(ESPOSITO e AZEVEDO, 2010).
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De acordo com Rodrigues (2006) e Kaushik e Malik (2009) os mecanismos de
remocdo de corantes de um efluente por fungos ocorrem pelo processo conhecido como
biossor¢do, dividido em duas fases distintas: a adsor¢do a biomassa sem degradacdo ¢ a
primeira etapa deste processo, que ¢ um fendmeno passivo de sequestro e separagao do
poluente da fase aquosa ou gasosa para uma fase solida (ANJANEYA et al., 2009) e nado
depende da atividade metabdlica do micro-organismo. A assimilagdo ou biodegradacio ¢
segunda etapa do processo, que ¢ a remog¢do ativa, dependente do metabolismo, onde ha
modificagao estrutural do poluente via processo enzimatico (GIANFREDA e RAO, 2004).

Muitos estudos em nivel laboratorial t€ém revelado a importancia dos fungos como
uma alternativa vidvel para o tratamento de esgoto industrial, haja vista as espécies fungicas
serem dotadas de caracteristicas idiossincraticas para tolerar baixo pH, variagao de oxigénio
no meio e producao de enzimas extracelulares (SILVA et al., 2012). Além disso, os fungos
tétm a capacidade de suportar possiveis choques na concentracdo de carga organica e
hidraulica as quais sdo submetidos, sdo tolerantes a variacdes de escassez de umidade e
nutrientes e possuem rapida capacidade de adaptagdo aos mais variados habitats (GRIFFIN,
1994).

Os fungos filamentosos sdo ubiquos no ambiente, e a adaptacdo rapida do seu
metabolismo para varias fontes de carbono e nitrogénio ¢ importante para a sua sobrevivéncia.

A aplicagdo de fungos filamentosos no processo de descoloracdo ¢ uma alternativa atraente
devido ao baixo custo e possibilidade de mineralizacdo total do corante (ASGHER et al.,
2008). Phanerochaete ¢ o género mais amplamente estudado, e outros que sao
frequentemente utilizados sdo Trametes Bjerkandera, Aspergillus, Pleurotus e Phlebia. A
Descoloracao pode ser conseguida por adsor¢cdo ou degradacdo enzimatica (ERDEN et al.,
2011; AMBROSIO et al., 2012). Segundo Ayed et al. (2011) o crescimento desses fungos, a
produc¢do de enzima e posterior degradacdo de corantes sdo afetados por condi¢des de cultura

e nutrientes, especialmente em relagdo a limitacdo de nitrogénio, agitacdo, tempo de contato,
pH, temperatura, fonte de carbono, fornecimento de oxigénio, aditivos e sais.

Dentre os fungos filamentosos o género Aspergillus para degradacdo de
compostos recalcitrantes e remog¢ao de DQO (KHELIFTI et al., 2009; LOPES et al., 2011). De
acordo com Carlile e Watkinson (1994), a faixa inicial de pH para a germinacdo desse género
¢ de 5 a7, sendo que, devido a producao e acimulo de 4cidos organicos como o citrico, o pH
pode chegar a 2, inibindo naturalmente a crescimento de outros micro-organismos. A espécie

¢ considerada assexual e saproéfita, e pode ser encontrada em todo o mundo, tendo sido
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observada em uma grande variedade de habitats, caracteristica que possibilita facilidade
quanto a produgao, cultivo e utilizagdo dessa espécie em pesquisas.

Os fungos podem colonizar inumeros substratos como o0s corantes,
transformando-os em compostos nao toxicos ou de baixa toxicidade o que ocorre pela
producao de enzimas extracelulares, as quais tornam o organopoluente acessivel para
assimilagdoe e ainda produzem baixa quantidade de lodo, patogenos (MORE et al., 2010). A
espécie Aspergillus niger, em funcio das condi¢gdes do meio, ¢ capaz de produzir mais de 19
enzimas diferentes, tais como celulases, peroxidases, lactases, lacases ¢ amilases (ROCHA,
2010). Na Tabela 4 sdao apresentados estudos que empregaram os fungos do género

Aspergillus na degrada¢do de compostos poluentes.

Tabela 4 - Estudos empregando o género Aspergillus na degradacio de compostos
poluentes.

Pesquisador Espécie Poluente

_ Corante Indigo e Vermelho do
Khelifi et al. (2009) Aspergillus alliaceus

Congo
Lopes et al. (2011) Aspergillus niger Fenol
' Aspergillus niger .
Almeida e Corso (2014) Corante azo ProcionRed MX-5B
Aspergillus terreus
Kaushik e Malik (2011)  Aspergillus lentulus Corante Acid Blue 120

Fonte: Marinho (2015)

Khelifi et al. (2009) avaliaram a capacidade do Aspergillus alliaceus 121C em
descolorir os corantes Vermelho do Congo e indigo Carmim em meio de crescimento Agar.
Ao longo da pesquisa o efeito da fonte adicional de carbono, glicose, € nitrogénio, ambos em
concentracdes de 0,15 g/L foram investigados na remocao dos respectivos corantes. Nesta
pesquisa foram obtidas remogdes de 98,6% do corante Indigo e 98% do Vermelho do Congo.
Evidenciou-se que a concentragdo de ambas as fontes, nitrogénio e carbono, influenciaram na
remogao dos corantes e no crescimento da espécie.

No trabalho de Lopes et al. (2011) estudaram a eficiéncia de remocao de
nitrogénio e fosforo, utilizando o Aspergillus niger AN 400 como inoculo, do efluente de
industria de castanha de caju, empregando reatores aerobios em batelada. A agua residudria

foi adicionada de glicose em concentragdo diferentes ao longo da pesquisa, constituindo assim
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etapas. Na 1? etapa foi adicionado 1 g/L de glicose e na 2* etapa 5 g/L.. Durante a Etapa II, o
reator atingiu bons resultados para remog¢ao de nutrientes sem acimulo de sua concentragao

no meio, sendo 49% de remogao de fosforo total, 60% de ortofosfato, 79% de amonia, 78%

de nitrato e 90% de nitrito, sugerindo que a menor liberacdo de nutrientes pelos micro-
organismos aconteceu na presenca de elevada concentracao de glicose.

No estudo de Almeida e Corso (2014) foi avaliado a biadsor¢ao e a biodegradagio
do corante azo Procion Red MX-5B, na concentragdo de 20 pug/L, em solu¢des com os fungos
filamentosos Aspergillus niger ¢ Aspergillus terreus. Apds os testes de descoloragao, foram
realizados testes de toxicidade aguda utilizando as sementes da Lactuca sativa (alface) e as
larvas do crustaceo Artemia salina. O teste de bioadsor¢ao foi feito com o Aspergillus niger,
tendo-se encontrado um percentual maximo de remocao de corante de 30%, ap6s 3 horas de
tratamento, sendo que o efluente tratado nao apresentou toxicidade para as sementes da
Lactuca sativa (alface) e as larvas da Artemia salina. O estudo da biodegradagao foi realizado
com o fungo Aspergillus terreus, com as amostras avaliadas em tempos reacionais de 24, 240
e 336 horas de tratamento. A biomassa fingica demonstrou consideravel afinidade com o
Procion Red MX-5B, atingindo cerca de 100% de descoloragdo das solugdes até ao final do
tratamento (336 h). Entretanto, observou-se que houve formagao de metabolitos secundarios,
tais como as aminas primdrias e secundarias, provocando um aumento significativo da
toxicidade do efluente, inibindo o crescimento em 43% das sementes da Lactuca sativa
(alface) e uma taxa de mortalidade de 100% entre as larvas de 4. salina. Portanto, baseados
nos resultados, a biodegradacdo foi eficaz na descoloragdo das amostras, mas gerado
metabolitos toxicos, enquanto biadsor¢cdo foi eficaz na descoloracdo e ndo apresentou
toxicidade nas solugdes.

Kaushik e Malik (2011) avaliaram as melhores condi¢des para a remog¢do maxima
do corante Acid Blue 120 pelo Aspergillus Lentulus F1172995 e um elevado crescimento da
biomassa a partir da otimizagdo das variaveis: glicose, ureia e concentra¢do inicial de
corante. A concentragdo da glicose variou de 3 g/ a7 g/L, ja a de ureia, de 0,15 g/L a 0,45
g/LL e a concentracdo inicial do corante Acid Blue 120, de 100 mg/L a 300 mg/L. Foram
realizadas 20 experimentos com concentracdes diferentes de glicose, ureia e corante. Os
resultados indicaram que a ureia foi o principal fator que influenciou na remogao do corante,
enquanto que a glicose desempenhou papel importante na producao de biomassa. Além disso,
observou-se que a concentracdo inicial de corante teve efeito significativo na remog¢ao do

poluente, sugerindo assim, que para o tratamento de efluentes, contendo concentragdes mais
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elevadas de corante, a concentracdo inicial de nutrientes deve ser aumentada. Os autores
registraram efici€ncia elevada quanto a remocao de corante (99,97%), grande capacidade de
absorg¢ao refletida pela obtengdo de crescimento elevado da biomassa (97,54 mg/g), em um
TDH de 24 horas, utilizando as variaveis 6timas do processo.

Os fungos também sdo capazes de degradar compostos considerados poluentes
através de seus sistemas enzimaticos. As enzimas lacases, produzidas pelas espécies Trametes
Hirsuta e Sclerotium rolfsii, estio envolvidas no processo de degradagio do indigo Carmim.

A atividade catalitica da lacase envolve a reducao de quatro elétrons a partir do substrato e
prossegue analogamente a oxidagio do Indigo Carmim, resultando na formacgdo de
dehydroindigo. Assim, quatro elétrons sdo necessarios para reduzir uma molécula de Oa
4gua e para oxidar o Indigo para isatin (indole - 2 ,3 - diona), como um intermediario. Apds o
formagao de isatin, segue-se a formacdo do dcido isatic, intermedidrio instavel que ¢
decomposto espontaneamente através da descarboxilacdo para se obter o 4cido antranilico (2 -
aminobenzo6ico), como o produto final da degradagdo do Indigo (CAMPOS et al., 2001;
SILVA, 2012). Na Figura 8 ¢ apresentada a possivel rota de oxidagdo da molécula do corante

fndigo Carmim, segundo com Campos et al. (2001).

Figura 8 - Possivel rota de degradacio do corante indigo Carmim através da enzima
lacase — I: dehydroindigo; I1: isatin; I11: dcido antranilico.

7 A = 7 A
CL<1) —— g
- O~
N\l N
g 0O o
Inaigo I l -
H

ot — ot
I 1

Fonte: Campos ef al. (2001).
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Diante do exposto, percebe-se que o tratamento com fungos, particularmente, os
do género Aspergillus, ¢ uma solugdo promissora, com base nos varios estudos comprovam
seu potencial elevado para a degradacdo de compostos persistentes no meio ambiente,

principalmente na mineralizagao de corantes téxteis.

3.4.4 Influéncia do cossubstrato na descoloracao.

As fontes primarias de carbono e nitrogénio tém uma importante influéncia sobre
o grau de descoloragdo microbioldgica. Caracteristicas metabolicas microbianas diferentes
levam a diferengas na captagdo dessas fontes, afetando assim a descoloracdo dos corantes.
Como os corantes possuem carbono na forma mais complexa, a biodegradacdo, sem uma
fonte de carbono adicional ¢ muito dificil (TONY et al., 2009).

As fontes primarias de carbono ou cossubstratos tém duas finalidades: fornecer
carbono de facil assimilacdo e de energia para o crescimento e sobrevivéncia dos micro-
organismos, além de servir como doadores de elétrons, que sdo necessarios para a ruptura das
ligacOes heterogéneas dos poluentes. As fontes de carbono sdo aceitas de formas diferentes
em func¢do dos micro-organismos envolvidos. (YEMENDZHIEV et al., 2009; YANG et al.,
2009; GONZALEZ e ESCAMILLA, 2009).

Segundo Sant‘anna Jr. (2010) podem ser utilizados o metanol, etanol, acetato,
amido, esgoto doméstico, glicose entre outros, como fonte externa de carbono e energia. Além
de varias fontes de carbono econdmicas, tais como melago, sacarose (GONEN e ASKU,
2009) e bagaco de cana sao usadas para melhorar a remogao de corante (DAS et al., 2011;
CHARUMATHI e NILANJANA, 2010).

Em varios casos, a descoloragdo microbiana de corantes ou efluentes téxteis ¢
aumentada na presenca de glicose. Alguns desses corantes e efluentes sdo: remog¢do do
Violeta Reativo 5 pela a¢do do consorcio: Polymyxa Paenibacillus, Micrococcus luteus e
Micrococcus sp. (MOOSVI et al., 2007); a eliminagao do corante Orange 11 pelo Geobacillus
stearothermophilus (EVANGELISTA et al., 2009); e a descoloracao de um efluente téxtil na
presenca de C. versicolor IBL-04 (ASGHER et al., 2009).

Frequentemente os fungos necessitam de um cossubstrato para iniciar a
assimilacdo do poluente, no caso dos corantes, a adi¢do do cossubstrato ¢ fundamental para a
producao de enzimas, logo que as moléculas de corantes, em geral, ndo sdo consumidas como

unica fonte de carbono e energia (MELO et al., 2012; GABRIELE et al., 2012).
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A glicose ¢ utilizada com frequéncia pois promove um rapido crescimento,
entretanto este crescimento depende da natureza do in6culo e do tipo de nutrientes do meio.
Quando a glicose estd presente no meio em baixas concentragdes, ocorre o inicio do
crescimento da biomassa na fase lag, provendo material de energia suficiente para a indugao
das enzimas. Em contrapartida, se a mesma estiver em concentragdes elevadas, possivelmente
ira reprimir a formacao de transporte de enzimas necessarias para a utilizagdo da fosforilagao
de manose (GRIFFIN, 1994; SILVEIRA, 2014).

O amido ¢ uma outra fonte comum de carbono que ¢ frequentemente usada como
um aditivo no processo de acabamento téxtil. Portanto, a utilizagdo de microrganismos que
podem utilizar o amido como um cossubstrato seria benéfico para o tratamento de aguas
residuais da industria téxtil (KHOUNI, et al., 2012).

O etanol também ¢ conhecido como uma fonte de carbono interessante, além de
favorecer o processo de remog¢do dos corantes por microorganismos, pois, conforme Haq et
al. (2002) e Maller (2008) por se tratar de um solvente organico, este permite maior fluidez da
membrana celular, dissolvendo a camada lipidica da mesma, facilitando a entrada do corante
para o interior da célula através da membrana celular.

Grady et al. (1999), propde que o etanol seja utilizado para obtencao de energia,
producao e manutengdo celular, caso utilizado como fonte de doadores de elétrons para o
metabolismo microbiano, logo que a biodegradacdo do etanol ¢ uma reacdo de oxidagao-
redugdo realizada durante o processo respiratdrio microbiano, na qual estes sao oxidados, ou
seja, doam elétrons a um receptor.

Outro aspecto a considerar, ¢ a quantidade ou concentrac¢do da fonte de carbono a
adicionar, porque a mesma deve ser suficiente para satisfazer os requisitos de crescimento
microbiano e alcancar a descolora¢dao. No entanto, concentragdes muito elevadas de carbono
levam a eficiéncia baixa de remogao de cor, porque os micro-organismos utilizam a fonte de
carbono de mais facil assimilagdo, preferencialmente, em detrimento do corante (KUMAR et
al., 2009). A concentracao deve ser suficientemente baixa para limitar o crescimento da
biomassa e permitir a atividade metabdlica sem aumentar o processo de bioadsor¢dao

(KHOUNI, et al., 2012).
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4. MATERIAIS E METODOS

A presente pesquisa foi desenvolvida no Laboratério de Tecnologia Ambiental
(LATAM) do Instituto Federal de Ciéncia, Educagdo e Tecnologia do Ceara (IFCE), tendo
por objetivo a degradagio do corante Indigo carmim em meio aquoso pela espécie fingica
Aspergillus niger. Utilizou-se reator de leito fixo e escoamento continuo com biomassa de
Aspergillus niger AN 400 imobilizada em espuma de poliuretano e foi adicionado ao afluente
cossubstratos, glicose e etanol. Na Figura 9 ¢ apresentado o fluxograma das atividades
desenvolvidas.

Figura 9 — Fluxograma das atividades desenvolvidas ao longo das analises experimentais
com reator bioldgico de leito fixo e escoamento continuo.
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Fonte: Marinho (2015).
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Os reagentes utilizados ao longo desta pesquisa estdo listados na Tabela 5.

Tabela 5 — Reagentes utilizados nos experimentos ao longo da pesquisa.

REAGENTES

FORNECEDOR

Agar Sabouraud Dextrose
Cloranfenicol

Glicose (C¢H 20¢)

Sulfato de amonio (NH4)2SO4)
Nitrato de s6dio (NaNO3)

Sulfato de magnésio (MgS0O4.7H,0)

Fosfato de Potéssio dibasico anidro (K,HPO,)

Cloreto de calcio (CaCl,.2H,0)
Sulfato de cobre (CuSO4.7H,0)
Acido molibidico (H:MoOy)

Sulfato de manganés (MnSO4.5H,0)
Sulfato férrico (Fex(SO4)3)

Sulfato de zinco (ZnSOy)

Etanol (C,HsOH)

Peptona

Extrato de levedura

Rosa bengala (C,0H,Cl414Na,Os)

Extrato de carne

Corante indigo carmim (C,;¢HgOgN,S,Na)
Hidrossulfito de sodio (Na;S;04)

Acido sulfarico (H,SO,)

Acido borico (H3BO3)

BioAmerica — Inc

Vansil Ind. Comercio e Representante LTDA

Cromoline Quimica Fina LTDA
Dinamica Quimica Contemporanea LTDA
Dinamica Quimica Contemporanea LTDA
Dinamica Quimica Contemporanea LTDA
Dinamica Quimica Contemporanea LTDA
VETEC Quimica Fina LTDA

Dinamica Quimica Contemporanea LTDA
Dinamica Quimica Contemporanea LTDA
Dinamica Quimica Contemporanea LTDA
VETEC Quimica Fina LTDA

Dinamica Quimica Contemporanea LTDA
ISOFAR - Industria e Comércio de Produtos
Quimicos LTDA
ISOFAR - Industria e Comércio de Produtos
Quimicos LTDA

VETEC Quimica Fina LTDA
Dinamica Quimica Contemporanea LTDA
VETEC Quimica Fina LTDA
Dinamica Quimica Contemporanea LTDA
Dinamica Quimica Contemporanea LTDA
Dinamica Quimica Contemporanea LTDA

Cromoline Quimica Fina LTDA
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Cloreto Ferroso Tetrahidratado (FeCl,. 4H,0)  pipamica Quimica Contemporanea LTDA

Cloreto de zinco (ZnCly) Dindmica Quimica Contemporanea LTDA
Cloreto de manganés (II) tetrahidratado (MnCl,.
4H,0) Dinamica Quimica Contemporanea LTDA

Cloreto de cobre (II) di-hidrato (CuCl,. 2H20)  pinamica Quimica Contemporanea LTDA

Cloreto de aluminio Hidratado (AICls. H>O) Dindmica Quimica Contemporanea LTDA
Cloreto de cobalto (II) hexahidrato (CoCl,,

6H,0) Dinamica Quimica Contemporanea LTDA
Fosfato de Pot4ssio monobdsico (KH,PO4) Dinamica Quimica Contemporanea LTDA
ISOFAR - Industria e Comércio de Produtos
Bactoagar )
Quimicos LTDA
Cloreto de Sodio (NaCl) Cromoline Quimica Fina LTDA

Fonte: Marinho (2015).

4.2 Cultivo do inoculo (Aspergillus Niger AN 400) e producio de esporos

O cultivo e producdo da espécie fungica foram realizados de acordo com os
procedimentos descritos em Sampaio (2005), tendo-se cultivado o Aspergillus niger AN 400
em placas de Petri com meio de cultura Agar Sabouraud Dextrose, acrescido de 1 mL da
solugdo de Vishniac por litro de meio de cultura e 0,05 g/l de cloranfenicol, antibidtico para
minimizar a proliferagdo das bactérias. As placas foram mantidas a temperatura de 28°C =+ 2°
por 7 dias.

Depois do periodo de incubacdo das placas, os esporos de Aspergillus niger AN
400 foram removidos com 4 mL de solugdo de Tween 80 e transferidos para tubos de ensaio.
Para contagem dos esporos preparou-se uma solucdo utilizando 50 pL de suspensao,
previamente agitada, acrescida de 950 uL de Tween 80 que resultou em dilui¢ao de 1: 20. Em
seguida foram transferidos, para uma camara de Newbauer, 20 uL da solucao preparada, onde
se procedeu a contagem dos esporos em microscopio Optico. Para o célculo do nimero de

esporos foi utilizada a Equagdo 1.

Esporos/mL = esporos contados x dilui¢do x 2,5x10° (Equacao 1)
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4.3 Imobilizacio da biomassa em meio suporte

Ao longo da pesquisa foram realizados dois procedimentos de imobiliza¢do, o
primeiro no inicio da pesquisa e, o segundo, apos a Fase I da Etapa I (como apresentado na
Figura 9), pois observou-se que apds a Fase I da Etapa I havia uma pequena diferenca entre a
concentracdo de fungos e bactérias no meio. Em ambos os procedimentos a espécie
Aspergillus niger AN 400 foi imobilizada em espuma de poliuretano (60 g) cortada em cubos
de 1 cm de aresta — previamente esterilizada por 20 min a 121°C —, com uso de frascos de 5 L,
contendo 4 L de meio de crescimento constituido por solu¢do Vischiniac (I mL/L -

composi¢do apresentada na Tabela 7), Clorafenicol (0,5 g/L) e os compostos descritos na

Tabela 6.

Tabela 6 — Compostos quimicos presentes no meio de crescimento.

COMPOSICAO CONCENTRACAO

(NHy)2SOy4 0,5 g/L
NaNO; 0,25 g/L
KH,PO, 0,2 g/L
MgSOy4 0,25 g/L

CaCl,.2H,0 0,01 g/L

CuS04.7H,0 0,08 g/L
H,MoOy4 0,05 g/LL
MnS0O4.5H,0 0,05 g/L

Fe (SOy)3 0,05 g/L
ZnSOy 0,04 g/L
CeH 1206 S gL

Fonte: Sampaio (2005).

Em seguida, foi inoculado 2 x 10 ¢ esporos/mL da suspensio de esporos dentro do
reator de escoamento continuo que ja continha as espumas de poliuretano (60 g) esterilizadas,
e meio de crescimento. Inicialmente, o reator permaneceu sob aeragdo durante 24 horas,
sendo alimentado com o referido meio de crescimento, durante 10 dias, até a formacgdo do
biofilme na superficie do material suporte, em regime de batelada. Apos esse periodo, o reator

foi operado em regime de escoamento continuo.
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4.4 Agua residuaria sintética

A agua residuaria sintética utilizada nesta pesquisa simulou um efluente oriundo
da etapa de lavagem de tecidos no processamento té€xtil. O volume total de efluente sintético
preparado era de 25 litros em cada ponto amostral e foi produzido com agua de torneira
adicionado de solugdo Vishiniac - composi¢ao apresentada na Tabela 7 -, macronutrientes nas
concentragcdes apresentadas na Tabela 8 e cossubstratos em concentracdes diferentes,
constituindo-se assim as etapas com diferentes fases nutricionais:

Etapa I — Adi¢do da glicose como cossubstrato

eFase I - Vishiniac (1mL/L) + macronutrientes + glicose (1 g/L)
eFase II - Vishiniac (1mL/L) + macronutrientes + glicose (0,5 g/L)
eFase III - Vishiniac (ImL/L) + glicose (0,5 g/L)

Etapa II - Adi¢do do etanol como cossubstrato: Vishiniac (ImL/L) + macronutrientes +

etanol (0,5 g/L)

Tabela 7 - Composi¢ao da soluciao de Vishiniac adicionada na agua residuaria.

COMPOSTO CONCENTRACAO g/L
H3BO; 0,05
FeCl,. 4H,0 2
ZnCl, 0,05
MnCl,. 4H,0O 0,5
CuCl,. 2H,0 0,038
AlICLI3H,0 0,09
CoCl,6H,0 2

Fonte: Adaptado de Rodrigues (2006).
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Tabela 8 - Macronutrientes adicionados para composi¢io da 4gua residuaria.

COMPOSTO CONCENTRACAO g/L
(NH,),80, 0,5
NaNO; 0,25
KH,PO, 0,20
MgSO, 0,25
CaCl,.2H,0 0,01
CuS0,4.7H,0 0,08
H>MoOy 0,05
MnSO,.5H,0 0,05
Fex(SO4)3 0,05
ZnSO, 0,04

Fonte: Adaptado de Rodrigues (2006).

A 4gua residuéria apresentou ainda em sua composicio o corante Indigo carmim,
tendo sido adicionado com base na concentracdo de corante obtida na caracterizagao do
efluente in natura de uma industria téxtil localizada no municipio de Maracanau, regido
metropolitana de Fortaleza, oriundo da etapa de lavagem de tecidos tingidos. Nas Fases I e 11
da Etapa I, o corante empregado foi doado pela propria industria téxtil que forneceu a dgua de
tingimento para a caracterizagio. Entretanto, na Fase III da Etapa I e Etapa II, o Indigo
Carmim empregado era em po e foi adquirido no comércio. Além disso, foi adicionado a
mesma o hidrossulfito de s6dio, na concentragdo de 0,02 g/L. O meio aquoso teve seu pH
inicial ajustado com adi¢cdo de acido sulfurico 5 N, a pH entre 4 e 6, a fim de manter

condi¢des mais apropriadas para o desenvolvimento do fungo.
4.5 Operacio do reator biolégico com fungos

O reator aerdbio de leito fixo com fluxo ascendente (Figura 10) foi confeccionado
em acrilico, com um volume util de 4 L e didmetro interno de 100 mm e 80 c¢m de altura. A
unidade possuia dispositivos de entrada e saida da dgua residuaria que foi tratada e ainda dois
dispositivos para entrada de ar, um na parte inferior e outro na parte superior do reator cujo
fornecimento era realizado por mini-compressor de ar, com poténcia de 220 KW e vazao de

aproximadamente 4,1 L/min.
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O reator foi operado durante onze meses (de novembro de 2013 a Setembro de
2014) sendo que a Etapa I durou aproximadamente 9 meses e a Etapa II teve um periodo de 2
meses, onde efetuou-se 9 pontos amostrais em cada Fase da Etapa I e na Etapa Il com TDH de

12 horas, com realizagao de coletas na entrada e saida do sistema.

Figura 10 - Reator aerdbio de leito fixo e escoamento ascendente.
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Fonte: Pinheiro et al. (2010).
4.6 Monitoramento do reator

No monitoramento do reator com fungos foram realizadas analises de: Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO) — de amostras bruta e solivel — corante, compostos
nitrogenados — amonia, nitrito e nitrato — e pH, sendo todas executadas de acordo com os
métodos descritos no APHA (2005), exceto corante e nitrato.

A andlise de corante foi feita conforme descrito por Rodrigues et al. (2011), sendo
que as leituras de absorbancia foram realizadas em dois comprimentos de onda durante a
pesquisa, pois at¢ a Fase II da Etapa I, conforme mencionado anteiormente, o corante
utilizado era advindo da industria téxtil, da etapa de lavagem de tecido de jeans tingido, o qual

possuia consisténcia pastosa, e cujo comprimento de onda relativo ao cromoéforo era de 675
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nm. Apés a Fase II, foi empregado corante Indigo Carmim puro, na forma de p6, da marca
Dinamica Quimica Contemporanea LTDA, para o qual a andlise de varredura previamente
realizada indicou o comprimento de onda de 610 nm, correspondente a maxima absorcao da
molécula corante. As medidas foram realizadas por espectroscopia de absor¢ao molecular,
utilizando-se um espectrofotdmetro UV-Vis Shimadzu 1601 PC.

As técnicas de realizag@o das andlises estdo expostas na Tabela 9.

Tabelas 9 — Variaveis monitoradas ao longo do desenvolvimento da pesquisa.

Variavel Técnica Fonte
Corante Espectroscopia Rodrigues et al. (2011)
Amonia Nesslerizagao direta APHA (2005)
Nitrito Colorimétrica APHA (2005)
Nitrato Colorimétrica com salicilato de sodio Rodier (1975)
pH Potenciometria APHA (2005)
DQO Digestdo com dicromato em meio acido APHA (2005)

Fonte: Marinho (2015).

4.7 Microscopia

No final das Fases I e III da Eapa I e Etapa II foram realizadas andlises
microbiologicas do reator de escoamento continuo, onde eram retiradas amostras do meio
suporte (espumas de poliuretano) que possuia biomassa fingica aderida. O procedimento de
remocdo da biomassa fungica do meio suporte ocorreu em erlenmeyer contendo solugdo
salina e pérola de vidro, que foram introduzidas com o intuito de aumentar o atrito através da
agitacdo promovida por meio do Vortex.

Apbs o despreendimento da biomassa fungica do meio suporte, a mesma foi
preparada e submetida ao crescimento em placas visando a ratificagdao da presenca da espécie
fingica inicialmente inoculada ou a identificagdo de outras espécies que poderiam surgir
devido a contaminagdo e/ou condi¢des favoraveis.

A contagem de micro-organismos foi feita com procedimento de dilui¢do em série
e plaqueamento em placas de Petri contendo meios seletivos: meio Martin — usado para a
contagem de colonias de fungos — e meio Nutriente-agar — para contagem do numero de
coldnias de bactérias.

O meio de Martin ¢ composto de (g/L): K ,HPO4 (1); peptona (5); KH ,PO4 (0,5);
MgSO,. 7H,0 (0,5); dextrose (10); extrato de levedura (0,5); rosa bengala (0,033); Agar (18).
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Além disso, foi adicionado 3pg/mL de estreptomicina, antibidtico usado para evitar
contamina¢do do meio por bactérias. O meio Nutriente — Agar possui (g/L): bactoagar (15);
extrato de carne (2); peptona (5); NaCl (8).

A amostra da dgua residuaria (10 mL) foi misturada em 90 mL de solugdo salina
(0,89%) em tubos que foram agitados em vortex por 10 min para posterior retirada de aliquota
de 1 mL, a qual foram transferidas para 9 mL de solugdo salina e, desta forma, o mesmo
procedimento foi realizado sucessivamente até obter-se concentragdes de 10 '1; 10'2; 107 ; 10*
e 10°. Em seguida, as diluicdes em série obtidas foram plaqueadas nos meios seletivos de
Martin ¢ Nutriente — Agar, com ajuda de alga de Drigalski. Em seguida as placas foram
mantidas a temperatura ambiente (28°C) durante 7 dias, onde se prosseguiu com a contagem

de colonias.
4.8 Ensaios de adsor¢ao no meio suporte

Os ensaios de adsor¢cdo do corante no meio suporte foi realizado em frasco de
vidro (Backer) de 5 L, onde foram adicionados 12 g de meio suporte (espumas de poliuretano)
previamente secas em estufa e meio basal (Figura 11).

O primeiro ensaio foi realizado com 3 L de meio basal composto de Vishiniac,
macronutrientes (apresentados na Tabela 8) e corante Indigo Carmim na concentragdo de 100
mg/L. No segundo ensaio o meio basal foi preparado com apenas corante, também na
concentracdao de 100 mg/L, e solugdo Vischiniac.

A capacidade maxima de adsor¢dao do corante na espuma de poliuretano foi
monitorada a partir da sua concentracdo inicial e final no meio durante um periodo de 120
minutos, sendo retiradas aliquotas em tempos determinados, ndo ultrapasando 10% do volume
reacional. A equacdo 2 foi utilizada para encontrar a massa total de corante adsorvido no

material suporte.
Massa de corante adsorvida (mg) = (Cy- C¢) x V (mg/L) (Equacao 2)
Onde,

Co: Concentracao de corante afluente (mg/L);
C.: Concentracdo de corante no efluente (mg/L);

V: Volume (L)
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Figura 11 - Teste de adsorcao do corante no material suporte.
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Fonte: Marinho (2015).

4.9 Analise de subprodutos da degradacio.

O levantamento espectroscopico das bandas de absora¢do foi realizado no §°
ponto amostral da Fase I da Etapa I, no 1° ponto amostral da Fase III da Etapa I e no 7° ponto
amostral da Etapa II, em todas esses pontos a varredura foi executada no afluente e efluente,
com o objetivo de verificar a degradagdo do corante ¢ a indicagdo de novas bandas que podem
sugerir a formacgao de subprodutos pelo decaimento das bandas de absor¢ao relativas a sua
estrutura molecular. Para isso, foram realizadas —varreduras| das amostras centrifugadas entre

200 e 1000 nm em espectrofotometro UV-Vis (Thermo Evolution 100).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Etapa I - Operacio do reator continuo com adicio da glicose como cossubstrato

Na caracterizagao do efluente in natura advindo da etapa de lavagem de tecidos
no processamento téxtil foi quantificado o valor médio de concentragdo de corante, o qual foi
de 100 mg/L. Valores proximos da concentragio de 100 mg/L de corante indigo Carmim
foram mantidos quando do preparo da agua residuaria sintética utilizada em todas as fases
desta pesquisa.

A variagdo da concentragio do corante Indigo Carmim na entrada e saida do

Reator Bioldgico com Fungos (RBF) ao longo na Fase I esta expressa na Figura 12.

Figura 12 - Variacio da concentracio de corante no RBF durante a Fase I da Etapa I.
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Fonte: Marinho (2015)

Na Fase I o valor médio de entrada de corante no sistema foi de 108,85 mg/L,
com um minimo de 101,4 mg/L, referente ao 1° ponto amostral, e maximo de 115,4 mg/L, no
3° ponto, demonstrando assim pequenas oscilagdes (Figura 12). Apos o tratamento bioldgico,
os resultados obtidos na saida sistema variaram entre 16,31 mg/L e 0,01 mg/L, com média de
4,25 mg/L, evidenciando a estabilidade do reator quanto a remogao do poluente. Os dados de

remog¢ao em termos percentuais estao apresentados na Figura 13.
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Figura 13 - Percentuais de remocao de corante durante os experimentos da Fase I da
Etapa I
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Fonte: Marinho (2015)

De acordo com o observado na Figura 13, houve diminui¢do da concentracdo de
corante ao final do processo bioldgico, sendo sua remog¢ao média de 96 %, com a remogao
maxima obtida no 4° ponto amostral (112,53 mg/L), quando foi registrado percentual de quase
100% de remogao do corante, o que resultou em efluente com uma concentra¢ao de corante
em torno de 0,1 mg/L.. O percentual minimo de remocdo foi obtido no 3° ponto amostral
(85,8%), quando sendo a concentragdo de corante no efluente final foi de 20 mg/L.

Conforme Khelifi et al. (2009) os dois mecanismos que 0S micro-organismos
utilizam pra remover corantes do efluente sdo a biossor¢do - adsor¢do com biomassa - ea
biodegradagdo. Inicialmente ocorre a adsor¢do, retencdo do corante na parede celular do
micro-organismo, o que pode levar a diminui¢do acentuada da cor, porém trata-se de processo
geralmente reversivel. Paralelamente, ou em seguida, a degradacdo onde ocorre com a
liberagdo de enzimas extracelulares que desfazem as ligagdes quimicas dos corantes, em uma
tentativa de obter moléculas menores que possam ser assimiladas, permitindo assim o uso do
corante como fonte alternativa de carbono. Os fungos consomem as fontes de carbono mais
faceis de serem assimiladas nos estagios inicias de crescimento, e, posteriormente, iniciam a
producdo de metabdlitos secunddrios e de enzimas extracelulares que realizam a
biodegradagao dos corantes (SHARARI ez al., 2013).

O inverso do processo de adsor¢do ¢ a dessor¢do, processo onde ocorre a
liberagdo do corante, que estava inicialmente retido nas paredes das células fungicas, o qual

acontece com maior intensidade em células mortas, ainda que possar também se manifestar
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em c¢lulas vivas (WANG e HU, 2008), o que justificaria a menor remog¢ao de corante
registrada no 3° ponto amostral (115,04 mg/L) de 85,82%, pois teria ocorrido possivel
desprendimento de parcela de corante retido no material suporte (espumas de poliuretano) ou
mesmo na superficie do micélio, contribuindo assim para essa menor remogao.

Na Fase II, a concentragio média do corante Indigo Carmim afluente foi de 111,5
mg/L, com minimo de 100 mg/L. (9° ponto amostral) ¢ maximo de 122,3 mg/L. (5° ponto
amostral). No efluente o valor maximo e minimo foi obtido no 5° (7,06 mg/L) e 2° (0,01

mg/L) pontos amostrais, respectivamente. Estes dados estao apresentados na Figura 14.

Figura 14 - Variacéo da concentracio de corante indigo carmim no RBF na Fase II da
Etapa I
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O percentual médio de remogio do Indigo nesta etapa foi de 98,8%, percentual
este levemente superior ao da Fase I (96%), empregando concentracdo menor de cossubstrato,
0 que indica economia no processo, uma vez que houve dimunui¢do da concentracdo de
glicose de 1g/L para 0,5 g/, mantendo-se remogdes elevadas do corante, pois em todas as

coletas os percentuais de remog¢do foram acima de 94%, como demonstrado na Figura 15.
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Figura 15 - Percentuais de remocio de corante durante os experimentos da Fase II e I1T
da Etapa I
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Segundo Rodrigues et al. (2007) a diminui¢do da concentracdo de glicose no meio
pode levar o fungo a recorrer ao corante para suprir suas necessidades metabdlicas, visto que,
na presen¢a de uma maior concentragdo de cossubstrato, pode ocorrer o consumo preferencial
de glicose em detrimento de outras fontes de carbono, tal fato explicaria as elevadas remogoes
registradas na Fase Il em relacdo a Fase I.

Na Fase IIlI, a concentragdo média do corante na entrada do sistema foi de 101
mg/L, com minimo de 92,3 mg/L (6° ponto amostral) e maximo de 107,3 mg/L (4° ponto
amostral). Ja no efluente os valores maximo e minimo foram obtidos no 2° (79,7 mg/L) e 1°
(35,7 mg/L) pontos amostrais, respectivamente. Estes dados estdo apresentados na Figura 16.

Nesta fase, a concentragdo de glicose foi mantida em 0,5 g/L, porém os
macronutrientes — descritos na Tabela 8 — foram retidados do meio, o que resultou na
diminuicao dps percentuais de remogao de corante em comparacao as Fases I e II, tendo-se
registrado na Fase III uma remocao média de 41,37%, com méxima de 62,4% (1° ponto) e
minima de 21,5% (3° ponto). A partir desses dados (Figuras 15 e 16), observou-se que a
retirada dos macronutrientes niio foi benéfica para remogao do Indigo carmim, o que estaria
relacionado ao fato do meio em questao ndo suprir as necessidades nutricionais dos fungos,

sendo que, conforme Esposito e Azevedo (2010), os macronutrientes (nitrogénio, fésforo,
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enxofre, entre outros) sao fundamentais para o metabolismo fuingico na sintese de

macromoléculas celulares de interesse celular.

Figura 16 - Variacio da concentracio de corante Indigo carmim no RBF na Fase III da

Etapa I
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Silva (2012) investigou a descoloragdo do Indigo Carmim presente em um
efluente téxtil in natura pelo Aspergillus niger em reatores de batelada sequencial, operados
com tempo reacional de 48 horas, verificando a influéncia da presenga de macronutrientes na
descolorag@o. Na Etapa I a concentragdo de corante no afluente variou de 3 a 20 mg/L, sendo
acrescido no meio glicose (3 g/L) e fontes de nitrogénio - (NH 4),SO4 e NaNOj;. Ja na Etapa
I, a concentragdo de corante afluente variou de 5 a 19 mg/L e a glicose (3 g/L) ainda foi
adicionada, porém foram retiradas as fontes de nitrogénio. Na Etapa I, a média de remocgao do
corante foi de 55% contra eficiéncia média de 83%, da Etapa II.

Ao comparar a Etapa I da pesquisa de Silva (2012) com a Fase I da Etapa I desta
pesquisa, observou-se que a concentragdo empregada de indigo Carmim utilizada na presente
pesquisa foi 4 vezes maior (100 mg/L). As fontes de nitrogénio adicionadas (Tabela 8) nas
Fases I e II foram as mesmas empregadas por Silva (2012) e nas mesmas concentragoes,

porém a concentragao de glicose adicionada na presente pesquisa foi 6 vezes menor (0,5 g/L).
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Ainda assim foram obtidas melhores respostas neste trabalho, sendo a eficiéncia média de
remocao de 98,8%, contra 55% alcancgada por Silva (2012).

As baixas remocdes de corante apresentadas na Etapa I do trabalho de Silva
(2012) podem ter relagdo com a suplementacdo excessiva do meio para uma pequena
concentracao de corante (em média 20 mg/L), pois, conforme Santos et al. (2008), a adicao de
carbono e nitrogénio em maiores concentragdes pode acarretar na repressao de metabolismo
microbiano, inibindo a degradacdo do poluente. Em contrapartida, nesta pesquisa, na Fase III,

a retirada das fontes de nitrogénio resultou em diminuicdo consideravel das descoloracdes,
oposto do que ocorreu em Silva (2012), na Etapa II.

A excrecdo de enzimas ¢ influenciada pelas concentragdes de nutrientes como
carbono e nitrogénio (ELISASHVILI e KACHLISHVILI, 2009). Portanto, a concentragdo de
glicose (fonte de carbono) ¢ diretamente proporcional a produgdo de ezimas. Assim, uma
baixa concentragdo de glicose (limitacdo de carbono), conduzira a producgdo de enzimas baixa,
do contrario, com o carbono presente em altas concentragdes (excesso de carbono) hd maior
produgdo de enzimas. Contudo o carbono ¢ apenas um fator, existem outros que regulam a
producdo de enzimas e que em sinergismo com a concentracdo deste nutriente, afetam a
liberagdo e a estabilidade destas no meio, podendo-se citar o pH, a temperatura, o oxigénio
dissolvido, a agitacdo, a concentragdo de nitrogénio e a presenga de micronutrientes
(molibdénio, zinco, cobalto) (LEUNG e POINTING, 2002; SINGH e CHEN, 2008).

Deste modo, a eficiéncia baixa de remocdo de corante registrada na Fase III
(remogdo média — 41,37%), possivelmente, teria influenciado uma menor liberagdo de
enzimas fungicas, devido a baixa disponibilidade de glicose (0,5 g/L) e, principalmente, a
auséncia de fontes de nitrogénio no meio. Portanto, a combinac¢do desses fatores poderia ter
afetado negativamente a libera¢do de enzimas hidroliticas, consequentemente diminuindo as
remogdes de corante.

O papel dos compostos nitrogenados na regulacao da sintese de enzima depende
especialmente da fisiologia dos fungos e da composi¢do do meio (COUTO et al., 2004;
KAPICH et al., 2004).

Na literatura, existem evidéncias contraditorias sobre os efeitos do tipo e
concentracdo da fonte de nitrogénio para produ¢do de enzimas. Enquanto elevadas
concentracdes de nitrogénio sdo citadas como responsaveis pelo aumento da producdo de
lacases pelos fungos Lentinus edodes, Rigidoporus lignonus e Trametes pubescens, hé relator

de que sob condicdes de limitagdo de nitrogénio Pycnoporus cinnabarinus, P. sanguineus, e
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Phlebia radiata aumentaram a producdo desta enzima (MESTER e FIELD 1997;
GIANFREDA et al., 1999; GALHAUP et al., 2002).

Tekere et al. (2001) avaliaram o efeito da adi¢do de nitrogénio na produgdo das
enzimas PNM, Manganés Peroxidase (MnP) e Lacase pelos fungos da espécie Trametes,
Trametes cingulata, T. elegans, T. pocas T. versicolor. Os resultados revelaram que os
fungos T. cingulata, T. elegans ¢ T. pocas sintetizaram maior quantidade de enzimas PNM em
meio contendo concentragdes baixas de nitrogénio e altas em relagdo ao carbono,
concomitantemente, a producdo elevada de MnP foi notdvel quando ambas as fontes de
carbono e nitrogénio no meio estavam presentes em niveis elevados. Todavia a producao de
lacase por estas espécies foi a maior na presenca de teores elevados de nitrogénio.

Kachlishvili et al. (2006) estudaram o efeito de diferentes fontes de nitrogénio
(KNOs, (NH4)2SO4, NH4NO; € peptona, todas com concentracao de 20 mM) na produgdo das
enzimas Carboximetilcelulase (CMCase), Laccase, Manganese peroxidase (MnP), Xilanase e
Celulase pelos fungos Funalia trogii IBB 146, Lentinus edodes 1BB 363, Pleurotus dryinus
IBB 903, e P. tuberregium IBB 624. Paralelamente aos testes com fontes de nitrogénio, foram
realizados os controles, caracterizados pela auséncia de nitrogénio. Os resultados mostraram
que todos os fungos cresceram bem e apresentaram atividade enzimatica significativa quando
nenhuma fonte nitrogénio estava presente no meio. Contudo, todas as fontes nitrogénio
testados estimularam o crescimento da biomassa fungica de 89-137% em comparagdo com o
meio de controle, apds 14 dias de incubagdo. Ja a concentragdo de enzimas no meio variou e
dependeu do fungo e do composto testado. Para a espécie P. tuberregium IBB 624, observou-
se efeito positivo muito fraco de fonte adicional de nitrogénio no rendimento enzimatico, ja
para Funalia trogii IBB 146, o KNO; e o NH4NO; foram adequados para producao e
acumulagdo das enzimas MCcase e Xilanase e Lacase,com a producdo 3 vezes superior a
verificada no meio de controle. A Peptona e o (NH4),SO4 foram as melhores fontes de
nitrogénio para a producdo de MCcase e xilanase pelos fungos Lentinus edodes 1BB 363 e
Pleurotus dryinus IBB 903. A MnP nao foi estimulada por fontes adicionais de nitrogénio.

Os autores concluiram que as fontes adicionais de nitrogénio estimularam
extensivamente o crescimento dos fungos e que o rendimento na produ¢do de enzimas variou
em func¢ao das culturas cultivadas e nas diferentes fontes testadas.

Em geral, os rendimentos de enzimas hidroliticas foram aumentados por
suplementagdao do meio com uma fonte adicional de nitrogénio. Sendo assim, pode-se inferir

que a auséncia de fontes de nitrogénio na Fase III desta pesquisa foi vital para a drastica
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redu¢do nas descoloragdes, logo que houve baixo crescimento fingico e pouca producao
enzimatica.

Outro mecanismo que pode ter contribuido para a diminuic¢do das eficiéncias de
remo¢ao do corante do meio estaria relacionado aos vactolos que sdo organelas de
degradacao, armazenamento, promotoras do efeito tampao e da desintoxicacao, responsaveis
pela degradagdo, auxiliada por enzimas hidroliticas ndo-especificas capazes de hidrolisar
diferentes tipos de substratos. Desta forma, quando determinado metabdlito estd em demasia
dentro da célula, o vactiolo apresenta fun¢do de desintoxicagao (LI et al., 2009), o que poderia
também ter ocorrido com o corante Indigo Carmim nas coletas da Fase III, o qual se tornou
nesta fase toxico, sendo liberado novamente para o meio extracelular. Este advento também
foi relatado por Silva (2012) durante alguns ciclos do reator de bateladas sequenciais
empregado em seu trabalho.

Neste estudo ainda foi realizado ensaios de adsor¢do do corante no material
suporte na presenga e na auséncia de macronutrientes. Os resultados dos testes de adsor¢do
estdo apresentados nas Tabelas 10 e 11.

Ao analisar os resultados da Tabela 10 — o meio ndao recebeu adicdo de
macronutrientes —, verificou-se que o material suporte alcancou o ponto de satura¢do para o
corante em 10 min, que resultou em uma capacidade méxima de adsorcdo de 0,0262 g de
fndigo Carmim em 12 g de espuma de poliuretano, ou seja, de 0,00218 g de corante/g de
espuma suporte.

Com a adi¢ao dos macronutrientes (Tabela 11), verificou-se discreto aumento da
capacidade de adsor¢ao da espuma de poliuretano, cerca de 1,12 vezes maior em relagdo a
condicdo em que o meio ndo recebeu adicdo de macronuterientes, alcangando o ponto de
saturacio para o corante também em 10 min, com adsorcio de 0,0291 mg de Indigo Carmim
em 12 g de espuma de poliuretano, ou seja, de 0,00242 g de corante/g de espuma suporte.
Estes resultados mostram que a presenca dos nutrientes no meio nao influenciou

significamente a adsor¢ao do corante na espuma.
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Tabela 10 — Ensaio de adsor¢do do corante no material suporte na auséncia de
macronutrientes com intervalos de tempo determinados.

Tempo (min) Co(mg/L) Ce(mg/L) Co-Ce(mg/L) (Co-Ce) x V (mg)
0 100,15 100,15 0 0,00
1 100,15 96,09 4,06 16,24
2 100,15 95,98 4,17 16,68
3 100,15 95,62 4,53 18,12
4 100,15 95 5,15 20,60
6 100,15 94,78 5,37 21,48
8 100,15 93,94 6,21 24,84
10 100,15 93,6 6,55 26,20
15 100,15 96,57 3,58 14,32
30 100,15 95,26 4,89 19,56
45 100,15 95,14 5,01 20,04
60 100,15 97,65 2,5 10,00
90 100,15 97,88 2,27 9,08
120 100,15 97,17 2,98 11,92
py 229,08

Fonte: Marinho (2015).

Ao realizar o balango de massa total de corante removida pelo sistema ao longo de
todo o tempo de operagdo do reator, verificou-se remocgao de 8,52 g de corante. Considerando
60 g de espuma presentes no reator, haveria 0,142 g de Indigo Carmim para cada grama de
material suporte, valor este muito superior a capacidade de adsor¢do da espuma de
poliuretano, respectivamente de 0,00218 de corante g/g espuma suporte e 0,00242 g de
corante/g de espuma suporte. Portanto, a adsor¢do no material suporte ndo foi o principal

mecanismo de remoc¢do do Indigo Carmim.
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Tabela 11 — Ensaio de adsorcio do corante no material suporte na presenca de
macronutrientes com intervalos de tempo determinados.

Tempo(min) Co(mg/L) Ce(mg/L) Co-Ce(mg/L) (Co-Ce) x V (mg)
0 101,47 101,47 0 0,00
1 101,47 98,24 3,23 12,92
2 101,47 96,81 4,66 18,64
3 101,47 95,74 5,73 22,92
4 101,47 94,78 6,69 26,76
6 101,47 93,71 7,76 31,04
8 101,47 94,54 6,93 27,72
10 101,47 94,18 7,29 29,16
15 101,47 92,15 9,32 37,28
30 101,47 91,08 10,39 41,56
45 101,47 92,56 8,91 35,64
60 101,47 92,99 8,48 33,92
90 101,47 90,6 10,87 43,48
120 101,47 94,32 7,15 28,60
py 389,64

Fonte: Marinho (2015)

Assim, a via principal de remoc¢do do corante do meio foi a via bioldgica, pela
acao do fungo Aspergillus niger como agente da degradagdo, mas de modo geral, esta e outras
espécies de fungos sdo relatadas outros trabalhos para a biodegradacao de corantes.

Chakraborty et al. (2013) avaliaram a descoloracdo de 25 mg/L do azo corante
Vermelho do Congo pelo fungo de podridao Alternaria alternata CMERI F6. As fontes de
carbono e nitrogénio foram testadas, individualmente, para melhorar a descoloragdo do
corante, as quais foram: glicose, extrato de carne, extrato de levedura, peptona e bagago de
cana, todas na concentragdo de 5 g/L. Foram estudados tempos reacionais variando de 32 a 48
horas.Os autores verificaram que os meios suplementados com extrato de levedura, glicose e
peptona chegou-se a 90%, 99,99% e 80% de descoloragdo do Vermelho do Congo,
respectivamente, nos tempos reacionais de 32, 36 e 44 horas, respectivamente, indicando que
a glicose foi a fonte de carbono eficaz para descoloragao do meio pelo fungo entre as fontes

de carbono utilizadas, seguido de extrato de levedura.
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Ao se comparar os dados presente pesquisa com os de Chakraborty ef al. (2013),
observou-se que o percentual de remogao de corante, quando se utilizou a glicose como fonte
de carbono, foi muito semelhante aos percentuais maximos obtidos por esta pesquisa durante
as Fases I e 11 (99,99%). Destaca-se que a estrutura molecular do corante Vermelho do Congo
¢ mais complexa que a do corante indigo carmim, pois possui dupla ligacao azdica, entretanto
a concentracdo inical de corante empregada nesta pesquisa foi 4 vezes superior (100 mg/L) a
concentracdo inicial de Vermelho do Congo utilizada na pesquisa citada, além disso, a
concentracao de glicose adicionada foi bem menor (Fase I - 1g/L e Fase II - 0,5 g/L). Portanto
as condigdes operacionais nesta pesquisa eram mais dificeis que as estabelecidas por
Chakraborty et al. (2013) ¢ mesmo assim obteve-se elevados percentuais de remogao de
corante.

Anastasi et al. (2011) avaliaram o desempenho da espécie fungica Bjerkandera
adusta para a remog¢ao de corantes acidos e reativos de efluente in natura e sintético de uma
tinturaria. Além da descoloragdo, ainda foi avaliada a desintoxicagdo dos efluentes pela
espécie fingica em um tempo reacional de 7 dias. Na composi¢ao do efluente sintético estava
presente os corantes Acido Azul 62, Acido Vermelho 266, Reativo Azul 222, Acido Amarelo
49 e Reativo Amarelo 145. Foram realizados testes para verificar até que concentracdo o
fungo suportaria e conseguiria remover os corantes, sendo observado que o fungo suportou
até a concentra¢ao de 5000 mg/L, alcancado percentual de descoloragao acima de 96% para
tal concentragdo. Realizando-se uma comparagdao com este percentual alcangcado por Anastasi
et al. (2011) com os obtidos pela presente pesquisa, verifica-se que os valores percentuais
médios de remocao da Fase I (96%) e II (98,8%) foram muito semelhantes as de Anastasi et
al. (2011). No entanto, a concentragdo de corante da presente pesquisa foi 50 vezes menor
(100 mg/L) que a empregada na pesquisa de Anastasi et al. (2011).

Ali et al. (2008) isolou a espécie fungica Aspergillus niger de uma agua residudria
téxtil para a remover o corante téxtil Acido Vermelho 151 de efluente téxtil sintético. Em um
dos testes simples de descoloracao, foi obtida remo¢dao maxima do corante de 95,71%, a partir
de 20 mg/L, em pH 5 e ao longo de tempo reacional de 8 dias.

Em contrapartida na presente pesquisa, ao se processar, pelo uso de reator
continuo, um volume muito maior de efluente téxtil altamente colorido, com concentracao
inicial elevada de Indigo carmim, corante mais complexo e estavel quimicamente que o Acido

vermelho 151, foram alcangadas remog¢des maximas de 99,99% nas Fases 1 e II (Etapa I).
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Provavelmente, o emprego de cossubstrado na alimentagdo do reator, operado em um TDH de
12 horas, teria favorecido o desempenho do sistema frente a alta remogéo do Indigo carmim

Semelhantemente, Melo et al. (2009) utilizaram reator continuo de fluxo
ascendente, porém operado com TDH de 8 horas para remog¢ao do Vermelho do Congo na
concentracao de 30 mg/L, tendo como inéculo do reator o fungo Aspergillus niger AN 400.

Os autores avaliaram a influencia da glicose em duas concentra¢des — 1,0 g/L. (Fase I) e 0,5
g/L (Fase II). Os percentuais médios de remocdo de corante foram de 75,2% e 82%,
respectivamente.

Portanto, as remoc¢des médias obtidas por Melo et al. (2009) foram inferiores as
alcangadas nesta pesquisa, possivelmente, devido o TDH empregado nesta pesquisa ter sido
um pouco maior (12 horas). Entretanto, cabe ressaltar que a concentracdo de corante da
presente pesquisa foi superior (100 mg/L) a de Melo et al. (2009) e ainda assim o sistema
mostrou-se mais eficiente.

Donmez et al. (2010) avaliaram a capacidade de descoloragao do corante reativo
Remazol Blue por Aspergillus versicolor, na forma de pellets, em meios com adi¢do de
diferentes concentracdes de cossubstratos variados, a diferentes concentragdes iniciais do
corante e diferentes pH, sendo o tempo reacional de 7 dias. A concentracdo inicial de corante
variou de 31,7 mg/L a 846,8 mg/L, para pH inicial de 5; logo em pH 6, a concentragao do
corante variou de 25,4 mg/L a 762,8 mg/L. Observou-se que para ambos os valores de pH
utilizados, quando a concentracdo inicial de corante aumentou, o rendimento na remocao de
Remazol Blue diminuiu de modo paralelo, de modo que ndo houve diferenca significativa
entre o pH 5 e 6 em relacdo a eficiéncia de remogao de corante. Além disso, especialmente
nas concentracdes mais baixas, a eficiéncia de remocao de corante atingiu valores proximos
para ambos os pH testados. A maior redu¢do de Remazol Blue foi a pH 5 e variou entre 94% -
quando a concentra¢do inicial de corante foi de 132,6 mg/L - e 100% - quando a concentragao
inicial foi de 31,7 mg/L, considerando o tempo reacional total de 7 dias. Em pH 6, os
percentuais maximos obtidos foram de 100% (25,4 mg/L), 95% (123 mg/L) e 91% (246
mg/L).

Os percentuais de remocgao de corante obtidos por Donmez et al. (2010), tanto em
pH 5 como pH 6, foram semelhantes aos registrados nesta pesquisa, entretanto aqueles
autores utilizaram um sistema em batelada, tendo atingindo os percentuais mencionados em

um tempo reacional bem maior, de 7 dias, ao passo que nesta pesquisa chegou-se a 99,99%
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em um sistema de escoamento continuo, o qual foi muito mais eficiente na remogdao do
corante, além de processar volume maior de efluente em um TDH de 12 h.

Kumar et al. (2012) empregaram a estirpe Aspergillus sp. CB-TKL-1, isolada a
partir de uma amostra de agua do lago Tsumoriri na India, para remover o corante téxtil
Brilliant Green (BG) de efluente téxtil sintético. O experimento se deu em batelada e foi
estudada a influéncia de fontes de carbono e nitrogénio, pH, temperatura, agitagdo, ¢ a
concentracado inicial de corante (5, 10, 15, 20, 25 e 30 mg/L) no meio. As melhores fontes de
carbono e nitrogénio foram glicose e nitrato de sodio, respectivamente, registrando-se
remocao maxima de 99% quando foram adicionados separadamente, 20 g/L de glicose e 2 g/L
de nitrato de sddio, em um tempo reacional de 5 dias e para concentragdo inicial de 30 mg/L
de BG. Além disso, Kumar et al. (2012) realizaram testes com a adi¢do concomitante de
glicose e nitrato de sodio, com diferentes relagdes de C:N (2,5 a 15), onde a extensdo maxima
de descoloracao do BG (30 mg/L) foi 99,55%, apds 72 h com C:N de 2,5.

Nesta pesquisa, a concentracao inicial do corante foi de 100 mg/L de corante, trés
vezes maior que a concentracao de corante utilizada por Kumar et al. (2012), ainda que se
tratem de corantes diferentes, tendo sido alcangados percentuais de 99,9% com adicdo da
glicose em concentragdes bem menores (1 € 0,5 g/L) que a da pesquisa supracitada. Um dos
fatores que pode ter contribuido para essas maiores remogoes obtidos na presente pesquisa foi
o uso da espécie fungica empregada como inoculo, o Aspergillus niger, que ¢ de fato um
potente biodegradador.

Nas Figuras 17 e 18 s3o apresentados os detalhamentos espectroscopicos das
bandas de absorgdo do corante Indigo Carmim na entrada e saida do reator, em coletas das
Fases | e I1I da Etapa 1.

Como explicado anteriormente, até a Fase II, o corante utilizado era advindo da
etapa de lavagem de tecidos, no pds-tingimento do processamento téxtil, o qual, pela
varredura realizada em espectofotometro, apresentou comprimento de onda de 675 nm
correspondente a maxima absor¢do da molécula corante, no cromo6foro =C=C=.

Na Figura 17 ¢ mostrada a varredura da 8 coleta da Fase I do afluente e do
efluente. No afluente, observaram-se trés picos principais, um deles na banda que absorve na
regido compreendida entre 500 e 700 nm, correspondente a faixa visivel responsavel pela
coloragdo azul do Indigo carmim, especificamente 675 nm, e outros dois picos na banda de
absor¢do na regido do UV visivel entre 200 e 300 nm, especificamente 205 e 295 nm, que se

referem a fragdo aromatica do corante.
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Figura 17 - Varredura do indigo Carmim no afluente e efluente do 8° ponto amostral da

Fase I da Etapa I.
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Fonte: Marinho (2015).

Ao analisar a Figura 17, percebeu-se que houve grande diminui¢do da intensidade
das bandas na regido relativa ao grupo croméforo do Indigo Carmim, o que ratificou os
resultados obtidos, chegando-se, no 8° ponto amostral, a 99,99%, mostrando assim, que houve
degradacdo do corante no comprimento de onda do cromo6foro (675 nm). Nas demais fragdes
aromaticas do corante também houve diminui¢ao nos comprimentos de onda de 205 nm e 295
nm, comparando-se a varredura feita para o afluente e efluente, na 8 coleta da Fase I,

registrando-se remogdes de 15% e 88,8%, respectivamente.

Na Figura 18 ¢ apresentada a varredura feita para o afluente e efluente, no 1°
ponto amostral da Fase III, quando foi empregado corante indigo Carmim puro, na forma de
po, para o qual a analise de varredura do afluente indicou o cromo6foro no comprimento de
onda de 610 nm (CHAVES et al., 2008). Foram ainda observados trés picos principais, todos
na regido de absor¢do do UV visivel entre 200 e 300 nm, especificamente 205, 250 e 285 nm,

que se referem a fragdo aromatica do corante.
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Figura 18 - Varredura do indigo carmim no afluente e efluente do 1° ponto amostral da
Fase I1I da Etapa I.
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E possivel observar, na Figura 18, o decaimento da banda relativa ao grupo
croméforo do Indigo Carmim, registrando-se diminui¢io de 54,77%. Porém, apesar de ter
ocorrido ruptura da ligagdo quimica do grupo cromoéforo, -C=C— (A: 610 nm), pode ter
ocorrido também um incremento no comprimento de onda de 205 nm referente ao benzeno.

Salgado (2009) avaliou a descoloragio da solugdo aquosa do corante indigo
Carmim por processos oxidativos e observou decréscimo significativo das bandas de absor¢ao
correspondentes a fracdo aromatica do corante, porém, o primeiro pico, relativo ao anel
benzeno, também apresentou maior resisténcia a estabilizagdo, assim como nesta pesquisa, o
que indicou a persisténcia do poluente ao tratamento quimico e bioldgico.

A desestabilizacao do benzeno apresenta maior grau de complexidade, pois o anel
sozinho € muito estavel e, para sua clivagem, € necessaria maior reatividade dessa molécula, o
que pode ser obtido com o aumento da glicose no meio até a concentragdo Otima para a
indugdo enzimatica, visto que sua presenga resulta na formagdo de compostos altamente
reativos que facilmente se envolvem em reagdes secundarias com compostos mais persistentes
como o benzeno, aumentando a capacidade de mineralizagdo do sistema (RODRIGUES et

al., 2011).
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No tocante a remog¢ao de matéria organica total e soltvel, a mesma foi mensurada
em termos de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO). A varia¢ao da concentracdo de DQO

total (a) e DQO soluvel (b) durante a Fase I estd exposta na Figura 19.

Figura 19 - Variacdo da concentracio de DQO total (a) e DQO soluvel (b) durante a
Fase I da Etapa I
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Na Fase I, a média da concentracdo de DQO total na entrada do reator foi de
1193,01 mg/L, oscilando entre 979,77 (1° ponto) a 1354,77 (3° ponto). Na saida do reator a
remoc¢ao minima foi obtida no 2° ponto amostral, restando no efluente 879,83 mg/L e a
maxima no 8° ponto, ficando no efluente uma concentragdo de 1,45 mg/L. Em relacdo a
matéria organica solivel, a concentragdo média afluente foi 775,02 mg/L, com a minima de
637,25 mg/L (8° ponto) e maxima de 979,76 mg/L (5° ponto). No efluente a média de
concentracao de DQO soluvel foi de 135 mg/L, minima de 0,46 mg/L (7° ponto) e maxima de
431,75 mg/L (4° ponto).

Na Figura 20 ¢ mostrada a variagdo das concentragdes afluentes e efluentes de
DQO total e soluvel atingidas pelo reator fungico ao longo da Fase II (Etapa I).

Na Fase II, a concentragdo média afluente de DQO total foi 843,3 mg/L, um
pouco menor que a concentracdo média da Fase I, fato este decorrente da glicose adicionada.
A concentracdo maxima foi registrada no 4° ponto amostral de 976,66 mg/L e minima de
696,36 mg/L, no 5° ponto. No efluente, a concentracdo média de DQO total foi 210,96 mg/L,

bem menor que a concentracao média da Fase I (376 mg/L). Os valores maximos € minimos
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dos efluentes foram de 320,35 mg/L (9° ponto) e 108,42 mg/L (3° ponto), respectivamente. Ja
a DQO soluvel do efluente apresentou concentracdo média de 136,7 mg/L, com valores

maximos ¢ minimos de 282 mg/L e 61,16 mg/L, respectivamente.

Figura 20 - Variacdo da concentracio de DQO total (a) e DQO soluvel (b) no reator
biologico durante a Fase II da Etapa 1.
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Segundo a Portariada SEMACE n° 154, de 22 de Julho de 2002, o limite de
matéria organica em termos de DQO permitido para langamento de efluentes industriais em
corpos hidricos receptores no estado do Ceard ¢ de 200 mg/L. Na Fase I, em praticamente
todos os pontos amostrais a concentragao de DQO total foi acima do limite tolerado, exceto
nos pontos 6 (140,61 mg/L), 7 (3,58 mg/L) e 8 (1,45 mg/L). Portanto, na maioria dos pontos
amostrais desta fase, o efluente ficou ainda se manteve fora do padrao de langamento
requerido pelo 6rgdo fiscalizador, necessitando de pds-tratamento para o seu correto descarte,
logo que a média de DQO Total efluente foi de 376 mg/L, entdo 176 mg/L acima do
permitido.

Diferentemente, na Fase II, na maioria dos pontos os valores de DQO total do
efluente se apresentaram abaixo do limite imposto pela legislacdo estadual, sendo que apenas
nos pontos 4 (217,8 mg/L), 7 (306,68 mg/L), 8 (296,42 mg/L) e 9 (320,25 mg/L) os valores

estiveram acima do tolerado pela portaria.
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Na Figura 21 sdo apresentados os percentuais de remog¢ao de DQO total e solavel
atingidas pelo reator fungico ao longo da Fase I.

O percentual de remocdo médio de DQO total na Fase I foi de 68,7%, os
percentuais maximos obtidos foram no 7° e 8° pontos amostrais, com remog¢des de 99,66 % e
99,88%, respectivamente. Os percentuais minimos de remocao registrados ocorreram no 2° e
4° pontos, os quais foram de 34,4% e 34,8%, respectivamente. A remoc¢do média de DQO
soluvel foi de 84,3%, a maxima foi de 99% obtido nos pontos 2, 3, 6, 7 ¢ 8, ¢ a minima de
51,71% referente ao 4° ponto.

Na Fase I, ao longo da operacao do reator, percebeu-se que o emprego de 1 g/L de
glicose como cossubstrato propiciou o crescimento exagerado de biofilme em seu interior,
provocando por diversas vezes a colmatacdo do leito e, posteriormente, com consequente perda
de biomassa. Na literatura sao relatados como frequentes os problemas de operagao associados
ao crescimento excessivo de fungos em reatores continuos de leito fixo, o que acaba por causar
obstrugdes no leito (HAI et al., 2008; KHELIFI ef al., 2008).

A respeito da Fase I, o percentual médio de remog¢ao de matéria organica total foi
de 74,8%, superior ao percentual obtido na Fase I (68,7%,). Os percentuais de remocao
registrados na Fase II indicaram maior estabilidade do sistema quando comparados os
resultados obtidos na Fase I. Porém, em nenhuma dos pontos amostrais da Fase II, foram
observadas remogoes acima de 90%, sendo a remoc¢ao maxima e minima de 88,2% (3° ponto)

e 54,6% (9° ponto), respectivamente. O percentual médio de remogao de DQO soluvel nesta
etapa foi 77,17%, bem semelhante ao percentual médio da DQO total.

Quando se passou a adicionar 0,5g/L de glicose no afluente ao reator ndo mais
ocorreram constantes problemas de colmatagdo e, consequentemente, perda de biomassa,
como ocorreu na Fase I, o que favoreceu a ndo quantificacdo de biomassa dispersa no
momento da analise de DQO soluvel. A remo¢ao maxima e minima de DQO soluvel foi de
89,6% (3° ponto) e 55,8% (9° ponto).

As remogdes baixas apresentadas em alguns pontos amostrais das Fases I e II
teriam relacdo com a perda de biomassa, o que, segundo Meksi et al. (2007), pode ocorrer
devido a presencga de subprodutos toxicos provenientes da decomposicao do Hidrossulfito de
sodio, que foi adicionado na agua residuaria sintética para solubilizar o corante Indigo
Carmim.

Na Fase I, a biomassa que foi depreendida do meio suporte pode ter influenciado

nas baixas remog¢des de DQO total, uma vez que essa biomassa teria sido quantificada como
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matéria organica dispersa no momento da leitura no espectrofotdmetro. Essa teoria ¢
ratificada quando se observa os 2°, 3° e 4° pontos amostrais, nos quais a diferenga entre as
remogodes de DQO total e soluvel foi consideravel, ja que na DQO soluvel as amostras sdo
centrifugadas e a biomassa que estaria dispersa, apos a centrifugacdo, fard parte do

precipitado e apenas a leitura espectrofotométrica do sobrenadante ¢ realizada.

Figura 21 - Percentuais de remocéo de corante e DQO total e soliivel atingidas pelo RBF
durante os experimentos da Fase I da Etapa I.
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Figura 22 - Percentuais de remocao de corante e DQO total e soluvel atingidas pelo RBF
durante os experimentos da fase II da Etapa I.
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Ao analisar as Figuras 21 e 22, verificou-se que neste estudo, em muitos pontos, a
remocao de DQO ndo acompanhou a remoc¢ao de corante do efluente, a qual foi superior a de
DQO, exceto nos pontos amostrais 2, 3,7 ¢ 8 da Fase .

Segundo Ali et al. (2008) e Casas et al. (2009), quando a remog¢do de matéria

organica ndo ¢ muito elevada em comparacdo com as remocgdes de corante, isto indica
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possivel fragmentacao da molécula do corante, ja que as bandas do espectro de absorcao de
cor sofrem intensa diminuicdo. Porém, em solucdo, provavelmente existem muitos
intermediarios organicos, ndo identificados que ndo teriam sido efetivamente assimilados
pelos micro-organismos, os quais contribuem na parcela de DQO remanescente.

Ali et al. (2008) e Ikeda et al. (2006) afirmaram que, quando o fungo utiliza a
fonte de carbono para sintese de biomassa e energia e a quebra de suas ligagcdes quimicas
promove a producio de metabdlitos, os quais podem ser acumulados no interior da célula ou
excretados. Portanto, as baixas eficiéncias de remog¢ao de matéria organica dissolvida podem
estar associadas a presenga de produtos secundarios no meio, oriundos da degradacao da
glicose pelo fungo.

Silva (2012) corroborando com Ali et al. (2008), Casas et al. (2009) ¢ Ikeda et al.
(2006), explicou que baixas remogOes de matéria organica seriam reflexo de que
provavelmente ndo ocorreu a metabolizacdo dos subprodutos produzidos, os quais seriam
decorrentes da oxidacdo do cossubstrato (glicose) e da contribui¢do de produtos secundérios
da degradagdo do corante.

Sharari et al. (2013) afirmaram que, independentemente dos métodos de
biodegradagdo, alguns compostos recalcitrantes requerem mais tempo para que a
biodegradagdo seja completa, o que pode ter ocorrido nesta pesquisa, especialmente em
componentes resultantes da molécula do Indigo Carmim ou outras moléculas persistentes
presentes no efluente. Possivelmente, o TDH de 12 horas pode ter sido insuficiente durante as
Fases I e II para total metabolizacdo dos compostos considerados complexos.

Nos pontos amostrais 7 e 8 da Fase I, os percentuais de eficiéncias de degradacao
do corante acompanharam os de matéria organica dissolvida , fato este que permitiu inferir
que nos pontos mencionados houve ndo somente a remocdo do cromoforo, mas melhor
assimilacdo de outros componentes da estrutura molecular do corante, bem como menor
formagdo de excretas pelos fungos.

Nos pontos amostrais 2 e 3 da Fase I, a parcela dissolvida de matéria organica no
efluente foi superior a de corante, fato esse que pode ser atribuido a geragcao de subprodutos
pela oxidagdo da glicose, conforme ja relatado, pois, de acordo com More et al. (2010), os
fungos filamentosos naturalmente produzem metabolitos secundérios em grandes quantidades.

Na Figura 23 ¢ apresentada a variagdo da concentragdo de DQO total e DQO

soluvel no reator biologico durante a Fase II1.



82

Figura 23 - Variacao da concentraciao de DQO total (a) e DQO soluvel (b) no reator
biologico durante a Fase II1 da Etapa I.
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Na Fase II1, a concentragao média, maxima e minima afluente de DQO total foi de
637 mg/L, 735,87 mg/L (9° ponto) e 552,75 mg/L (1° ponto), respectivamente. A
concentracao média de DQO total desta fase foi menor que a concentracao média de DQO
total obtida na Fase II, na qual foi empregada a mesma concentragdo de glicose (0,5 g/L),
porém na auséncia de adi¢do de macronutrientes, de modo que, possivelmente, a retirada dos
macronutrinetes teria sido a razdo da diminuicdo da concentragdo média de DQO total
afluente da Fase III. Apds o tratamento biologico, a concentragdo média de DQO total foi 386
mg/L, maior que a concentragao média de DQO total da saida do sistema alcangada nas Fase I
e II. Os valores maximos e minimos dos efluentes foram de 446,8 mg/L (3° ponto) e 279,3
mg/L (1° ponto).

Com relacao a DQO soluvel no afluente, a concentracdo maxima foi registrada na
6° ponto amostral, consistindo em 624,6 mg/L, e a minima de 482,74 mg/L, no 9° ponto
amostral. A concentragdo média na entrada do reator na referida coleta foi de 565,87 mg/L.
Entretanto a concentragdo média no efluente foi de 331,7 mg/L e os valores maximos e
minimos foram 412,6 mg/L (8° ponto) e 269 mg/L (1° ponto), respectivamente.

Vale salientar que, diferentemente das fases anteriores, nenhum dos efluentes
oriundos do tratamento biologico na Fase III, apresentou valores de matéria organica, em

termos de DQO, dentro do limite estabelecido pela Portaria da SEMACE n° 154 de 22 de
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Julho de 2002 que determina o valor de 200 mg/L como padrao de langamento de efluentes

no estado do Ceara.

Na Figura 24 sdo apresentados os percentuais de remocao de corante, DQO total e

soluvel durante a Fase I11I.

Figura 24 - Percentuais de remocao de corante e DQO total e soltivel atingidas pelo RBF
durante os experimentos da fase II1 da Etapa I.
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O percentual médio de remocdo de matéria organica total foi de 39,5%,
notoriamente inferior aos percentuais obtidos nas fases anteriores desta pesquisa.
Provavelmente, a auséncia de macronutrientes influenciou no desempenho do reator, o que ¢
ratificado por Putzke e Putzke (2002) que afirmaram a importancia da presen¢a de nutrientes
para o crescimento, esporulacdo e metabolismo fingico, o que justificaria as baixas remogdes
de DQO e corante, pois houve pequeno crescimento de biomassa nesta fase. As remogdes
maximas e minimas de DQO total foram de 49,5% (1° ponto) e 29% (3° ponto),
respectivamente. O percentual médio de remocao de DQO soluvel foi 41%, bem semelhante
ao percentual médio da DQO total desta fase e a remoc¢do maxima e minima de 52,3% (7°
ponto amostral) e 24,5% (9° ponto amostral).

Contrariamente ao ocorrido nas Fases | e II, em praticamente todos os pontos
amostrais da Fase III, com excecdo do 1° as eficiéncias de degradacio do Indigo Carmim
foram menores em relagdo a matéria organica dissolvida no meio aquoso, em termos de DQO.
Este fato foi atribuido a possivel formacdo de subprodutos que foram prontamente

assimilados pelo fungo decorrentes da oxidagdo da glicose adicionada no meio por agdo de
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enzimas excretadas pela a espécie Aspergillus niger, como as flavoproteinas e lactonases, que
sdo responsaveis pela a hidrdlise da glicose a acido gluconico (BANKAR et al., 2009). Além
disso, a auséncia de auséncia de nutrientes especificos como o nitrogénio pode interferir na
producao de enzimas que atuariam na quebra da molécula do corante, visto que a presenga ou
auséncia do nitrogénio afeta diretamente o funcionamento do sistema enzimatico e causa
altera¢des no metabolismo secundario da célula (LEATHAM e KIRK, 1983).

Piubeli et al. (2012) estudaram a remoc¢do de DQO de um efluente originado da
producao de petroleo por bactérias, que foram isoladas do proprio efluente, e inoculadas em
reatores de bancada por um tempo reacional de 4 dias, com o objetivo de verificar a influéncia
dos nutrientes na remo¢ao de DQO. A concentragdo de DQO afluente foi de 4300 mg/L, sendo
que sem adi¢do dos nutrientes a remocdo de DQO foi de apenas 20%, ja com a adi¢do de
nutrientes (KH,PO4, NH4NO3 e alanina) a remog¢dao melhorou significativamente para 67%.
Portanto, esses resultados demonstram a importancia dos nutrientes no desempenho dos micro-
organismos.

Na presente pesquisa, assim como na pesquisa de Piubeli ef al. (2012), a diferenca
nas remogoes de matéria organica nas Fases II e I1I também foram notorias, porém na Fase III,

a remoc¢do maxima de DQO total foi de 49,5%, percentual maior que o encontrado pelos
autores supracitados.

Melo et al. (2009), além de estudarem a remocdo de Vermelho do Congo por
Aspergillus niger AN 400 em meio aquoso, utilizando reator continuo e de fluxo ascendente,
também avaliaram a influencia da glicose (Fase I - 0,5 g/L e Fase II - 1,0 g/L) na remogao de
matéria organica total, em um TDH de 8 horas. As remog¢des médias de DQO total da Fase I e
IT foram de 59,4% e 48,1%, respectivamente. Deste modo, os valores percentuais médios
obtidos por Melo et al. (2009) foram inferiores aos valores médios obtidos nesta pesquisa
(Fase I - 84% e Fase II - 74,8%), provavelmente devido ao menor TDH empregado pelo Melo
et al. (2009).

Khelifi et al. (2008) aplicaram bioprocessos aerdbios visando a eliminacdo de cor e
biodegradagdo de agua residuaria téxtil contendo corante Indigo. O sistema era composto por
reator de fluxo continuo com biomassa dispersa (CSTR) e outro com reator de escoamento
continuo contendo biomassa imobilizada (FFB) que foram operados continuamente a uma
temperatura constante de 30 °C e alimentados com o efluente té€xtil de DQO afluente de 1185
mg/L. Os efeitos do TDH e da taxa de carregamento de agua residual (WLR) sobre as

eficiéncias de tratamento em termos de DQO e eficiéncias de remocdo de cor foram
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investigados. O CSTR foi operado com uma taxa de carregamento (WLR) variando de 0,92
g/L.d a 3,7 g/L.d; j4 o FFB foi operado com WLR variavel entre 0,09 g/L.d a 0,73 g/L.d.
Ambos os biorreatores foram inoculados por um consoércio microbiano aclimatado. Os reatores
foram submetidos a um TDH de 96 horas e apresentou alta eliminacao de DQO e de remogao
da cor com eficiéncias de 97,5% e 97,3%, respectivamente, em uma WLR total de 0,29 g/L.d.
O percentual de remog¢ao de DQO do FFB, que possuia estrutura e condigdes semelhantes ao
reator empregado nesta pesquisa, foi de 77%, para uma WLR de 0,09 g/L.d, sendo este
percentual inferior ao percentual médio de remogao de DQO obtido na presente pesquisa, nas
Fases I e II da Etapa I, ressaltando-se que em um TDH de 12 horas, muito inferior ao TDH de
96 h empregado por Khelifi et al. (2008) em seu trabalho.

A remocao de corantes e matéria organica ¢ bastante influenciada pelo pH inicial
do efluente, pois este induz a ativacdo e excrecdo de inumeras enzimas, portanto o
monitoramento deste parametro ¢ importante para se observar o crescimento e atividade
metabolica fungica (ALl e MOHAMED, 2012). Além disso, o pH relaciona-se diretamente
com a ioniza¢do da molécula de corante e a superficie das células dos fungos, sendo também
fator importante na interagdo de ambos, poluente e biomassa (MAURYA et al, 2006).

O pH de uma cultura pode variar em razdo do micro-organismo e de seu
comportamento metabolico, assim como também a natureza (&cido-base) do substrato
influencia bastante na sua variacdo (RODRIGUES e MARINHO, 2012).

Quanto ao monitoramento do pH, em todas fases o pH era ajustado para 5 no
momento da preparacdo da dgua residudria sintética, visto que, segundo Kumar et al. (2012) o
pH 6timo para o crescimento e que favorece a remocgao de corante téxtil por diferentes fungos
varia entre pH 4 e 6, e além disso, essa faixa de pH influencia na carga elétrica da superficie
da biomassa fungica, que, por sua vez influencia na adsorcao de grupos carregados ou formas
i6nicas do corante na solugao.

Os valores finais de pH da Fase I mantiveram-se na faixa acida, com variacao de
pH de 3,22 e 4,16 (Figura 25).0 menor percentual de remocao de DQO total da Fase I foi no
2° ponto amostral (34,37%) onde o pH efluente era de 4,16, ndo muito diferente do pH

afluente de 4,47, entretanto nesta coleta houve elevada remocgao de corante (92%).
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Figura 25 - Varia¢ao do pH no reator bioldgico ao longo da Fase I da Etapa I
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A sintese de acidos organicos como metabdlitos secundarios atribui aos fungos a
capacidade de manter o pH acido, estado essencial para boa produgdo enzimatica e
consequentemente remog¢ao de corante através da biodegradacdo (MORE et al., 2010; El-
RAHIM et al., 2009). Logo em pH com valores tipicos de meio ligeiramente neutro as
eficiéncia de degradagdo de corante tenderam a diminuir, em contra partida, em meio
ligeiramente alcalino, as eficiéncias aumentam. Isso pode ter relagdo com a capacidade de
absor¢ao de corante pela biomassa fingica ser aumentada com o a elevagdo do pH
(KAUSHIK et al., 2009).

Na Fase 11, os valores de pH afluente variaram de 4,12 a 5,24 (Figura 26). Ja os
valores efluentes registraram pequenas oscilagdes permanecendo na faixa acida, variando de
3,824,84.

O Aspergillus niger possui a capacidade de produzir 4cidos organicos a partir do
consumo da glicose, mantendo o pH entre 2 e 4, que ¢ uma vantagem competitiva frente aos
outras micro-organismos, sendo nesta faixa de pH a maior producdo de enzimas que
contribuem para degradacdo do corante (PIRES, 2011), logo que nesta etapa todas as

remogdes de corante foram acima de 90%.
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Figura 26 - Varia¢ao do pH no reator bioldgico ao longo da Fase II da Etapa I.
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Na Fase III, os valores de pH efluente apresentaram alteracdes signifiativas
(Figura 27). Nos pontos amostrais 3, 4, 5 ¢ 6 o pH de saida foi levemente superior ao de
entrada, tendendo a neutralidade, j& nos pontos 1, 2,7, 8 € 9 o efluente manteve-se na faixa

acida.

Figura 27 - Varia¢ao do pH no reator bioldgico ao longo da Fase III da Etapa I
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Nesta Fase a maior remog¢ao de corante (54,77%) e DQO total (49,46%) foi no 1°

ponto amostral onde se evidenciou a maior acidificagdo do meio, pois o pH na entrada do reator
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era de 6,48 e na saida foi de 4,21. Coincidentemente as menor remocgoes de indigo carmim
(7,36%) e DQO total (28,92%) foram registradas no 5° e 3° ponto amostral, respectivamente,
quando o pH de saida, foi superior ao pH de entrada, os pHs afluente foram de 4,78 ¢ 4,72 ¢ os

pHs efluente de 5,83 e 5,58, respectivamente.

No que concerne as fragcdes nitrogenadas, os fungos filamentosos podem
metabolizar uma série de compostos nitrogenados para obter o requerimento nutricional
necessario para o seu desenvolvimento. Nestes organismos, o metabolismo do nitrogénio ¢ um
processo controlado por complexo de proteinas reguladoras que assegura grande eficiéncia na
remog¢ao das fontes de nitrogénio disponiveis (PEREIRA et al., 2003; GEISSELER et al.,
2010).

O nitrogénio ¢ utilizado pelos fungos a partir de compostos organicos e minerais,
sendo a amonia a fonte preferida dos fungos e bactérias (CARLILE e WATKINSON, 1994;
GEISSELER et al., 2010), pois seu consumo representa um gasto energético menor para o
mesmo (PUTZKE e PUTZKE, 2002).

Conforme Esposito e Azevedo (2004), a preferéncia pelo nitrogénio amoniacal
advém do fato da mesma ndo requerer reacoes de oxi-redugdo, pois seu a&tomo central esta no
mesmo grau de oxidacdo (-3) que as demais moléculas bioldgicas (aminoacidos, purinas e
pirimidinas). Pereira (2003) afirma que o nitrogénio amoniacal ¢ considerado o ponto de
partida para o metabolismo do nitrogénio em fungos, ocorrendo assim sua incorpragao em
moléculas organicas.

Entretanto, as formas oxidadas do nitrogénio, nitrato e nitrito também sdo
aproveitadas pelos fungos. E importante acentuar que essas formas de nitrogénio podem
causar impactos maléficos ao corpo receptor, pois o nitrito pode favorecer o desenvolvimento
exagerado da flora aquatica, contribuindo para eutrofizacao do recurso hidrico (SANTANNA
Jr. et al., 2010).

A variacdo da concentracdo de amonia, nitrito e nitrato ao longo das coletas
realizadas na Fase I no reator de escoamento continuo e os percentuias de remoc¢do dessas
formas de nitrogénio sdo apresentados nas Figuras 28 e 29, respectivamente.

A respeito do nitrogénio amoniacal da Fase I, na entrada do reator, a concentragdo
média foi de 123,49 mg/L, com valor méximo de 130,27 mg/L (2° ponto) e minimo de 115,6
mg/L (1° ponto). Apds o tratamento biologico com fungos a concentracdo média efluente de
amonia foi de 86,77 mg/L, sendo o valor maximo de amodnia no efluente de 110,6 mg/L (4°

ponto) e minimo de 40,03 mg/L (5° ponto).
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Conforme Santanna Jr et al. (2010) as duas formas que o nitrogénio amoniacal
pode ser encontrado nos efluentes ¢ na forma ionizada (NH') ou na forma ndo ionizada
(NHs;), sendo o surgimento dessas formas fortemente dependentes do pH do meio, entretanto,
ambas as formas sdo prejudiciais a biota aquatica, destacando-se a forma ndo ionizada. A
Resolugao CONAMA n° 357 de 2005 a concentragao maxima de amoOnia nao ionizavel ¢ de
20 mg/L para langamento de efluentes em corpos hidricos de qualquer fonte poluidora.
Portanto, todas as concentragdes de amodnia efluente desta pesquisa, na Fase I, foram acima
deste valor, sendo a concentracdo minima (40,03 mg/L) o dobro do tolerado pela Resolugao.

Observou-se também que a remo¢ao de amoénia apresentou grandes oscilagdes,
obtendo-se remog¢ao média de 31%, remog¢ao maxima de 66% (5° ponto), que coincidiu com o
ponto amostral onde ocorreu a maior acidificagdo do meio, com pH afluente de 3,22, ¢ a
minima foi de 5,9%. Ocorreram variagdes no consumo de amodnia, de modo que, em alguns
momentos, seu consumo foi mais acentuado. Porém, houve diminuicdo significativa desse
consumo nos pontos amostrais 4, 6 ¢ 7 em relagdo aos pontos amostrais anteriores, como
mostrado na Figura 29. Conforme Li e Kane (2009) existem liberacdo de compostos
nitrogenados armazenados no interior das células fungicas para o meio, sendo estes
decompostos diretamente a NH4", o que pode esclarecer as redugdes nos percentuais de
remocao de amonia.

As equacdes 3 e 4 emostram a conversao do nitrato & amonio, tendo o nitrito
como intermedidrio, no processo de desassimilagdo do nitrito realizado pelos fungos.

NADH + H + NO;  —NO, + NAD + H,0 (Equagio 3)

6e" + NO, + 8H" — NH, + 2H,0 (Equagdo 4)
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Figura 28 - Variacao da remocio de (a) Amonia, (b) Nitrito e (¢) Nitrato no RBF ao

longo da Fase I da Etapa I.
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Os valores afluentes de nitrato tiveram concentracdo média de 34,2 mg/L, com

valor méximo de 39,5 mg/L (2° ponto) ¢ minimo de 29,82 mg/L (8° ponto). Os valores

efluentes registraram concentragao média de 31,83 mg/L, com valor minimo de 26,4 mg/L

(6° ponto) e maximo de 37,13 mg/L no 9° ponto amostral, onde ndo houve remoc¢ao de nitrato

e sim um leve incremento na concentragao.

As maiores remog¢ao de nitrato, como apresentado na Figura 29, foram 18,7%,

13,6% e 11% registradas no 5°, 6° e 8° ponto amostral, respectivamente, com uma remog¢ao

média de 9%. A remog¢do minima foi obtida na 1° ponto (5%).
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Figura 29 - Percentuais de remociao de amonia, nitrato e nitrito alcancados pelo RBF
durante os experimentos da Fase I da Etapa I.
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Embora as eficiéncias de remogao de nitrato ndo tenham sido tdo boas quanto 4
eficiéncia das remog¢des de amonia e nitrito, na maioria dos pontos amostrais analisadas da
Fase I, os valores de nitrato na saida do reator foram sempre inferiores aos valores de entrada,
com excecdo do 9° ponto. No caso de espécies como Aspergillus niger, a assimilagao de
amonia e nitrato pelo fungo, ocorre em velocidades distintas. A espécie em questdo ¢ capaz de
assimilar nitrato e amdnia simultaneamente, o que aconteceu nesta pesquisa em quase todas as
coletas, porém, a velocidade de consumo de nitrogénio amoniacal ¢ superior a de nitrato.
(SANGTIEAN e SCHMIDT, 2002).

E possivel também que os indices de remogdo de nitrato ndo tenham sido tdo bons
quanto as demais fragdes nitrogenadas estudadas, devido a farta disponibilidade de amonia na
agua residuaria sintética (123,49 + 5,7 mg/L). Assim, a concentracao de amodnia deve ter sido
suficientes para as necessidades metabdlicas dos micro-organismos causando, provavelmente,
uma inibi¢do na agdo das enzimas nitrato reductases € nitrito reductases, responsaveis pela a
conversao do nitrato a nitrito e deste a amonia, respectivamente (RODRIGUES e MARINHO,
2012).

No que se refere ao nitrito, a remog¢ao média foi de 95%, com remog¢ao maxima de
99,99%, alcangada nos pontos moatrais 3, 4, 5 e 8. A concentragdo maxima no meio, tanto no
afluente quanto no efluente, foi de 1 mg/L e 0,035 mg/L, respectivamente.

No 7° ponto amostral, os percentuais de remog¢ao de amonia e nitrato — 13% e 1%,

respectivamente — diminuiram em relacdo ao ponto amostral anterior. Segundo Haq et al.
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(2005), pode ocorrer inibicado dessas duas varaveis se o nitrito intracelular for convertido a
nitrato, o que o que pode ter ocorrido em alguns momentos do estudo, principalmente no 7°
ponto. Além disso, conforme Bevensee e Boron (2008) quando ocorre altas concentragdes de
amoénia em conjunto com altas concentracdes de nitrato, pode indicar a expulsdo dos
compostos nitrogenados que estariam armazenados nos vacuolos, possivelmente na tentativa

de equilibrar o pH intracelular.

Nas Figuras 30 e 31 sdo exibidos os graficos referentes a variacdo da remocgao de
(a) Amonia, (b) Nitrito e (c¢) Nitrato no RBF ao longo da Fase II.

Na Fase II a concentracdo de amdnia variou no afluente de 133 mg/L (4° ponto) a
154,6 mg/L (9° ponto), com uma concentracao média de 143,6 mg/L. Apos o tratamento, a
concentra¢cdo média no efluente de amonia foi de 125,6 mg/L, sendo a concentragdo maxima
de amonia no efluente de 151,43 mg/L (9° ponto) e minima de 116,5 mg/L (1° ponto).

Nesta fase, assim como na Fase I, nenhum dos efluentes estaria apropriado para
lancamento em corpos receptores, no quesito amonia ndo ionizada, de acordo com a
Resolucdo 357 do CONAMA.

A remog¢ao média de amonia foi de 12,5%, bem menor que a remo¢ao média da
Fase 1 (30,2%), possivelmente pela menor disponibilidade de glicose (0,5 g/L), sendo a
remocao maxima de 20,5% e minima de 1,7%.

Percentuais de remocao semelhantes ao da amonia na Fase II foram obtidos por
Melo et al. (2009) que também utilizou Aspergillus niger como indculo e adicionou glicose
em concentracdes de 1,0 g/L e 0,5 g/ para remogdo de amdénia em um TDH de 8 horas.
Quando se utilizou 1 g/L de glicose a remo¢do média de foi 26,5%, levemente inferior ao
encontrado nesta pesquisa (30,2%), e com 0,5 g/L. de glicose a remocao média foi de 12,8%,
percentual igual ao da presente pesquisa na fase II.

Na Fase II, para nitrito houve remog¢ao média de 90,2%, com minimas de 77,4%
no 6° ponto e 76% no 9°, sendo que coincidiu de serem os mesmos pontos amostrais que
apresentaram as mais baixas remog¢des de amonia (7% e 2%, respectivamente) € ndo houve

remocgao de nitrato.
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Figura 30 - Variacao da remocio de (a) Amonia, (b) Nitrito e (¢) Nitrato no RBF ao

longo da Fase II da Etapa 1.
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Possivelmente, as baixas remogdes de nitrito foram devido a falhas na oxigenagao

do reator no periodo dessses pontos amostrais, logo que, ocorriam constantes entupimentos

em um dos aeradores. Portanto, sem o oxigénio disponivel, para ser aceptor de elétrons, nao

, ~ , A e + PN . . . . ~
ha conversao de ion aménio (NH,4 ) a nitrito e em seguida a nitrato, prejudicando as remogoes

dessas variaveis (GABIATTI, 2010).
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Um dos fatores que impede a assimilagdo do ion amonio e favorece a de nitrito € a
temperatura ambiente registrada durante os experimentos, nesta pesquisa foi em torno de 28
°C, contribuindo para o ndo consumo de amonia, pois, de acordo com Quan et al. (2009)
quando a temperatura aumenta ocorre difusdo molecular da amonia, sendo o efeito mais
evidente em temperaturas acima de 25 °C. Hwang et al. (2004) afirmam que temperaturas
proximas de 22°C sdo as melhores para utilizagcdo de compostos nitrogenados por Aspergillus

niger ¢ também que a taxa de consumo de compostos nitrogenados diminui conforme a

temperatura aumenta.

Figura 31 - Percentuais de remocao de amonia, nitrato e nitrito alcancados pelo RBF

durante os experimentos da Fase II da Etapa I.
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Fonte: Marinho (2015).

O Aspergillus niger ¢ um fungo com habilidade para degradar compostos
nitrogenados, retirando amdnia e nitrito do meio. Como o nitrito ¢ um composto intermediario
e bastante instavel, geralmente as concentragdes encontradas nos efluentes tratados sao muito
pequenas, nesta pesquisa as concentracdes efluentes de nitrito foram de 1,8 a 0,1 mg/L

Quanto ao parametro nitrato a remog¢do média foi de 3,31%, com maximo de
15,9% no 7° ponto, na qual praticamente ndo houve alteracdo no pH efluente, ja que o pH
afluente foi de 4,86 e o efluente de 4,84. Nos pontos amostrais 3, 5, 6 € 9 as remocdes foram
abaixo de 1%, concomitantemente, as menores remog¢des de amonia também foram nesses

pontos, o que pode sugerir que o nitrito intracelular foi convertido a nitrato dentro da célula,
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diminuindo assim o consumo de nitrato € amonia que estariam disponiveis no meio (HAQ et
al., 2005).

Os fungos possuem sistemas desnitrificantes nos quais a respiracdo na
mitocondria estd acoplada a sintese de triofosfato de adenosina (ATP). Desta forma em
concentracdes muito baixas de oxigé€nio livre, os fungos usam duas rotas metabdlicas
diferentes (Equacdes 3, 4 ¢ 5) — a desnitrificagdo ou desassimilagdo redutoria do nitrito, onde
o NOs;” e NO, sdo convertidos a NbO e N, e a amonificacdo, reducio do NO;” a NH,"
(TAKAYA, 2002). As remogdes de amoénia foram bem maiores que de nitrato, ja que a
mesma encontrava-se em concentragdes superiores. Por sua vez, a remocao de nitrato
alcangada (15,9%) pode ser resultado da preferéncia dos fungos a amonia, ja que a mesma
estava em excesso no meio.

Na Figura 32 ¢ exibida a variagcdo das concentragdes de amonia, nitrito e nitrato

no reator de escoamento continuo ao longo da Fase III.

Figura 32 - Variacao das concentracdes (a) Amonia, (b) Nitrito e (c¢) Nitrato no RBF ao
longo da Fase I1I da Etapa 1.
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Na Figura 33 ¢ apresentado o grafico de remog¢ao de amdnia, nitrato e nitrito, em
termos de percentuais de eficiéncia para a Fase III.

A concentragdo média de nitrogénio amoniacal afluente foi de 32,22 mg/L, bem
menor que as concentracdes registradas nas fases I e II, devido a auséncia dos
macronutrientes, principalmente (NH4),SO4 e NaNOj, fontes de nitrogénio em maior
concentracao dos macronutrientes adicionados. Por sua vez, no efluente a concentracao média
de amonia foi de 1,23 mg/L, com maximo de 1,64 mg/L no 5° ponto e minimo de 0,8 mg/L no
2° ponto.

A Portaria da SEMACE n° 111 de 2011 dispde sobre o pardmetro amonia total em
relacdo ao langamento direto ou indireto de efluentes liquidos gerados por industrias ou
qualquer fonte poluidora em corpos de 4gua no estado do Ceara. O valor maximo permitido
para amonia total ¢ de 20 mg/L, portanto em todos os pontos amostrais o efluente estaria
dentro do limite tolerado por esta Portaria.

A remocdo média de amonia foi de 96%, muito superior que as remogdes médias
da Fase I (30,2%) e Fase II (12,5%). A remog¢ao maxima foi registrada no 2° ponto (97,24%) e
minima no 3° ponto (95,18%)

Com relacdo ao nitrato a concentracao média na entrada do sistema foi de 5,91

mg/L e na saida foi de 0,001 mg/L, logo em todos os pontos amostrais as remog¢des foram

acima de 99%.
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Figura 33 - Percentuais de remociao de amonia, nitrato e nitrito alcancados pelo RBF
durante os experimentos da Fase III da Etapa I.
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Fonte: Marinho (2015).

Observa-se que, diferentemente das fases anteiores, as remog¢des de amoénia e
nitrato alcancaram remoc¢des de 99%, concomitantemente, possivelmente pela menor
disponibilidade de nitrogénio, pois nesta fase as concentragdes afluentes foram bem mais
baixas que as da Fase I (123,5 mg/L + 5,6 ) e Fase II (143,5 mg/L +7,7).

O parametro nitrito obteve remog¢ao média de 84,73%, com minimas de 59% (1°
ponto) e 54% (9° ponto), e com maximo de 98% no 6° ponto.

Zilz et al. (2014) avaliou a eficiéncia do melago como cossubstrato na remoc¢do de
nitrito em lixiviados de aterro sanitario e foi observado que em alguns ciclos ocorreu um
incremento nas concentracdes de nitrogé€nio, especificamente nitrito, o que deveu-se a
desnitrificacdo parcial de nitrogénio na forma de nitrato ou mesmo a oxidacao de nitrogénio
amoniacal, o que pode ter ocorrido nos pontos amostrais coletas 1 ¢ 9, em que houveram
baixas remocaos de nitrito, porem elevadas remogaos de nitrato (99,99% em ambas) e amonia

(95% em ambas).
5.2 Etapa II - Operacio do reator continuo com adicio do etanol como cossubstrato

A concentracdo média de corante na entrada do sistema foi de 100,6 mg/L, com

maxima e minima de, respectivamente, 108,6 mg/L. (ponto amostral 4) e 96,3 mg/L (ponto
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amostral 7. Na saida do reator as concentragdes média, maxima ¢ minima foram de 56,4
mg/L, 62,7 mg/L (ponto amostral 2) e 50,9 mg/L (ponto amostral 8), respectivamente.

A variagdo da concentragio do Indigo Carmim na entrada e saida do reator, ao
longo da Etapa II, esta expressa na Figura 34.

Em temos percentuais as maiores remogdes foram obtidas nos pontos amostrais 4,
7 ¢ 8 com percentuais de 49%, 46,2% e 47,6%, respectivamente (Figura 35). A remogao
minima foi registrada no ponto 2 (38,2%). O percentual médio de remogao foi de 44%, bem
inferior ao registrado na Fase II (98,8%), na Etapa I, quando o reator foi submetido as mesmas
condigdes desta Etapa, porém com cossubstrato diferente, a glicose.

Conforme Hagq ef al. (2003) e Maller (2008), o etanol ¢ um solvente organico que
tem a capacidade de dissolver a camada lipidica da membrana celular, favorecendo a
passagem de diversos compostos presentes no meio para dentro da membrana plasmatica.
Entretanto esta acdo pode comprometer a estabilidade enzimdatica de alguns micro-
organismos, provocando grandes oscilacdes na produ¢do e excrecdo de enzimas,
principalmente os fungos, os quais eliminam corantes e outros compostos complexos,
especialmente, pela excre¢do de enzimas hidroliticas.

Sendo assim, supde-se que houve comprometimento do sistema enziméatico na
Etapa II quando se adicionou o etanol, de modo que este provavelmente estaria relacionado a
eficiéncia baixa de degradacdo de corantes, particularmente, ao se comparar a Etapa Il com a
Fase II da Etapa I pois foi empregado a mesma concentragao de cossubstrato (0,5 g/L), mas
nessa fase foi usada a glicose, que a literatura relata ser umas das melhores fontes primarias

de carbono para micro-organismos.
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Figura 34 - Variacao da concentracio de corante no RBF durante a Etapa II.
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Fonte: Marinho (2015).

Figura 35 - Percentuais de remocao de corante durante os experimentos da Etapa II.
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Dantigny et al. (2005) averiguaram o feito do etanol na taxa de cresimento de
diversas espécies fungicas como Aspergillus candidus, Aspergillus flavus, Aspergillus niger,
Cladosporium cladosporioides, Penicillium chrysogenum, Rhizopus oryzae, Trichoderma
harzianum entre outros. Os testes foram executados em placas de Petri com meio Agar

Dextrose de Batata (PDA) a temperatura ambiente (17 a 25 °C) em pH de 5,8 por um periodo
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de 48 horas. As concentracdes de etanol testadas foram de 0 a 6% (v/v). A partir dos
resultados observou-se que o etanol pode ser toxico para o metabolismo fungico dependendo

da concentragdo do mesmo no meio, do tempo de exposi¢do e da tolereréncia especifica de

cada fungo ao etanol. Particularmente o Aspergillus niger, segundo a pesquisa supracitada,
possui tolerancia de 3% a 4% de etanol no meio.

Jiang et al. (2015) também estudaram o efeito da concentracdo de etanol no
crescimento fungico, especialmente o Aspergillus carbonarius e liberagdo de Ocratoxina A
(OTA), micotoxina produzida principalmente pelos fungos Aspergillus e Penicillium. Os
microorganismos foram submetidos a concentragdes de 2%, 4%, 6%, 8%, 10% e 12% de
alcool etilico absoluto. Os resultados reveleram que ha um aumento gradual da atividade do
etanol em matar esporos de fungos quando aumenta a concentragdo do mesmo. No entanto, o
presente estudo demonstrou que o etanol a 4% pode inibir completamente o crescimento do
Aspergillus carbonarius e a producao de ocratoxina.

Nesta pesquisa, aparentemente, o etanol nao foi toxico ao Aspergillus niger AN
400, na concentra¢ao empregada (0,5 g/L), pois houve remoc¢ao de corante do meio, porém as
baixas remogoes apresentadas na Etapa II comparadas a Fase 11 da Etapa I possibilita inferir
que a permuta de cossubstrato, glicose por etanol, ndo foi benéfica e prejudicou o
desempenho do reator fungico.

Chen et al. (2008) empregaram duas espécies fungicas, Phanerochaete sordida e
Tyromyces lauteus, para eliminar o corante de Orange G (200 mg/L) de uma agua residuéria
sintética. O estudo objetivou encontrar a condicdo mais adequada e menos onerosa para
descoloragdo do meio por essas duas estirpes. Foram testadas diferentes fontes de nitrogénio
como nitrato de amoénio, extrato de malte, sulfato de amoénio, ureia e tartarato de amonio,
todas avaliadas separadamente em cada espécie fungica e com concentragao de 1% (v/v), e
também diferentes fontes de carbono (glicose e etanol). O efeito do carbono sobre a
descoloragdao foi avaliado apds 5 tratamentos: 0,95 g/L etanol + 0,05 g/L glicose; 0,95 g/L
glicose + 0,05 g/L etanol; 0,5 g/L etanol + 0,5 g/L glicose; 1 g/L etanol e o tltimo com 1 g/L.
de glicose. Os resultados obtidos pelos autores revelaram que para a espécie Phanerochaete
sordida o extrato de malte foi a melhor fonte de nitrogénio com percentual de remog¢ao de
96% apos 84 horas de incubagdo, ja o melhor tratamento dentre as fontes de carbono para essa
espécie foi com 0,95 g/L glicose + 0,05 g/L etanol, obtendo-se o maior pencentual de
remogao de 98%, também apds 84 horas de incubagdo. Para a espécie Tyromyces lauteus os

maiores percentuais obtidos foram de 97,8% quando se empregou o sulfato de amonio como
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fonte de azoto e 98% ao adicional apenas o etanol como fonte de carbono na concentragdo de
1 g/L, ambos com 84 horas de incubagao.

O percentual maximo de remocdo (98%) obtido por Chen et al. (2008) ao
empregar apenas o etanol (1g/L) como cossubstrato foi expressadamente maior que o obtido
pela presente pesquisa (49%). Possivelmente, devido a estrutura menos complexa do corante
Orange G ao ser comparado com a estrutura do corante Indigo carmim, cabendo resaltar que a
concentracao de corante utilizada por Chen et al. (2008) foi 2 vezes maior que a utilizada neta
pesquisa e que a concentragdo de etanol utilizada por Chen et al. (2008) também foi 2 vezes
maior.

Peixoto (2014) avaliou a remogéo do corante indigo Carmim de um efluente téxtil
in natura diluido em reator em bateladas sequanciais com ciclos de 48 horas, utilizando
biomassa imobilizada de Aspergillus Niger AN 400. A concentracdo meédia de corante no
afluente era de 18,9 mg/L. O etanol foi adicionado como cossubstrato com concentragao de
0,5g/L. Analisando os resultados observou-se que percentual médio de remocao de corante foi
de 83,7 % e que a remog¢do maxima foi de 97%, percentuais muito superiores aos encontrados
nesta pesquisa (44% e 49%, respectivamente, médio € maximo), entretanto, a concentragcao de
corante empregado por Peixoto (2014) ¢ 5 vezes inferior ao utilizado no presente estudo (100
mg/L) e além disso 0 modelo de reator utilizado nesta pesquisa, reator continuo, opera com
um volume muito maior de efluente téxtil que reator em bateladas sequencias. Portanto as
baixas remocgoes obtidas nesta pesquisa, comparadas as remocoes de Peixoto (2014), podem
ser devido a alta concentragdo de corante no afluente e ao modelo de reator utilizado.

Na Figura 36 estd apresentado o detalhamento espectroscopico das bandas de
absorgdo do corante Indigo Carmim na entrada e saida do reator, no 7° ponto amostral da
Etapa II.

Na Etapa II, a andlise de varredura do afluente indicou o cromoéforo no
comprimento de onda de 610 nm e ainda alguns picos principais, todos na regido de absor¢ao
do UV visivel entre 200 e 300 nm, que se referem a fragdo aromadtica do corante.

E possivel a visualiza¢do, na Figura 36, do decréscimo da banda relativa ao grupo
croméforo do Indigo Carmim, registrando-se diminuicdo de 49%. Porém, apesar de ter
ocorrido ruptura da ligacdo quimica do grupo croméforo, -C=C— (A: 610 nm), a presenca de

outros picos pode sugerir a formagao de subprodutos provenientes dessa quebra.
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Figura 36 - Varredura do indigo Carmim no afluente e efluente do 7° ponto amostral da
Fase IV.
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A respeito da concentragdo de matéria organica total e soluvel, a mesma foi
mensurada em termos de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO). A variacao da concentragao

de DQO total (a) e DQO soluvel (b) durante a Etapa II est4 exposta na Figura 37.

Figura 37 - Variacdo da concentracio de DQO total (a) e DQO soluvel (b) durante a

Etapa II.
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Fonte: Marinho (2015).

Nesta fase, a média da concentragdo de DQO total afluente do reator foi de

749,5 mg/L, oscilando entre 678,45 mg/L (1° ponto amostral) a 846,4 mg/L (5° ponto
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amostral). Na saida do reator a concentragdo média de DQO total efluente foi de 320,67
mg/L. A remoc¢do minima de DQO total efluente foi obtida no 8° ponto amostral (43%),
resultando no efluente concentragdo de 440,85 mg/L, tendo-se alcancgado a eficiéncia maxima
na 9* amostra (79,2%), ficando no efluente concentragao de 155,73 mg/L.

Em relagdo a matéria organica soluvel, a concentracdo média afluente foi de
700,8 mg/L, com a minima de 643,6 mg/L (8° ponto amostral) e maxima de 735,5 mg/L (9 °
ponto amostral). No efluente a média de concentragdo de DQO soluvel foi de 272,61 mg/L,
minima de 86,03 mg/L (9° ponto amostral) e maxima de 374,32 mg/L (4° ponto amostral).

Na Etapa II, em praticamente todos os pontos amostrais, em relacdo a
concentracdo de DQO total e soluvel, foram acima do limite tolerado pela Portaria da
SEMACE n° 154, de 22 de Julho de 2002, que estabelece o limite de matéria organica em
termos de DQO de 200 mg/L para lancamento de efluentes industriais em corpos hidricos
receptores no estado do Ceard. Apenas o efluente oriundo do 9° ponto amostral ficou abaixo
do limite estabelecido pela Portaria, tanto em DQO bruta (155,73 mg/L) como em DQO
soluvel (86,03 mg/L). Em virtude disso seria necessario um pods-tratamento deste efluente
para o seu correto descarte.

Ribeiro (2013) avaliou o desempenho dos lodos ativados com aerag¢do prolongada
na remoc¢ao de DQO de efluente in natura de industria téxtil. A concentragao média de DQO
na entrada do sistema era de 900 mg/L. Apds o tratamento por lodos ativados, observou-se
que as remog¢des de DQO variaram de 29% a 32%, valor inferior as remocdes médias
encontradas em todas as etapas desta pesquisa. Portanto, apesar do uso de lodos ativados no
tratamento de efluentes téxteis ja ser uma tecnologia consolidada, em alguns casos, esse
procedimento também requer algum tipo de pos-tratamento, visto que a craga organica
remanescente na pesquisa de Ribeiro (2013) fo1 muito elevada.

Na Figura 38 sdo apresentados os percentuais de remocao de DQO total e soluvel
atingidas pelo reator flingico ao longo da Etapa II.

O percentual de remocao médio de DQO total nesta etapa foi de 57,4%. A
remoc¢ao média de DQO soluvel foi de 61%, a maxima foi de 88,3% obtido no 9° ponto
amostral, e a minima de 44% referente ao 4° ponto amostral.

Ao comparar os percentuais médios de remocao de matéria organica total da Fase
IT da Etapa I (Glicose — 0,5g/L), que foi de 74,8%, com a Etapa II (Etanol — 0,5 g/L), na qual
foi obtido percentual de remocdo meédia de 57,4%, percebeu-se que a substitui¢do do

cossubstrato ndo melhorou o consumo de materia orginica pelos micro-organismos, fato
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possivelmente relacionado ao aumento da permeabilidade da membrana celular causado pelo
etanol, o que teria resultado na possivel excrecdo mais facilitada de metabolitos pela célula
para o meio (DEMIREL et al., 2005).

Ikeda et al. (2006) também afirmaram que, quando a espécie Aspergillus niger
utiliza fontes de carbono na sintese de biomassa, 0 mesmo produz metabdlitos que podem

sofrer acumulacdo intracelular ou podem ser excretados.

Figura 38 - Percentuais de remocao de DQO total e solivel atingidas pelo RBF durante
os experimentos a Etapa II.
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Ao avaliar a Figura 35 percebe-se que ndo houve consideraveis diferengas entre os
percentuais de remog¢ao de DQO bruta e DQO dissolvida, o que também aconteceu na Fase 11
e III desta pesquisa, fato este que pode estar associado ao pouquissimo desprendimento de
biomassa por se tratar de um sistema utilizando biomassa imobilizada.

Na Etapa II, similarmente a Fase III da Etapa I desta pesquisa, em quse todos os
pontos amostrais as eficiéncias de degradagdo do Indigo Carmim foram menores em relagio a
matéria organica dissolvida no meio aquoso, em termos de DQO, com exceg¢ao do 4° ponto
onde a remocao de corante (49%) foi muito similar a remo¢ao de DQO soluvel (48,44%).

Peixoto (2014) também avaliou a remog¢do de matéria organica, em termos de
DQO total e soluvel, de efluente téxtil in natura, alcangando remocdo maxima de 56% de
DQO dissolvida e 49% de DQO total, utilizando o etanol (0,5 g/L) como cossubstrato, o

Aspergillus niger AN 400 como in6culo e reatores em bateladas sequenciais com tempo de
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reacdo de 48 horas. O autor também afirmou que em alguns ciclos ndo houve remogdo de
DQO e sim um incremento na concentracdo desta e justificou tal fato pela liberagdo de
biomassa no decurso da operagdo do reator.

Os resultados de DQO obtidos por Peixoto (2014) foram inferiores aos registrados
nesta pesquisa, possivelmente, devido o uso do reator continuo, onde a quantidade de micro-
organismos ¢ mais elevada em rela¢do a quantidade de substrato, sendo mais vantajoso que o
sistema de batelada empregado por Peixoto (2014).

O pH do meio frequentemente sofre alteragdes devido ao metabolismo dos fungos
e as mesmas estdo relacionadas a natureza da fonte de carbono e nitrogénio e ao grau de
crescimento alcangado pela cultura (ASSAS et al., 2002).

Na maioria das fontes pesquisadas e nas fases anteriores desta pesquisa, o pH
efluente diminuiu devido a produgdo de acidos organicos, entretanto, na Etapa II, a
substitui¢do da glicose por etanol provocou uma menor homogeneidade dos valores de pH,
ocorrendo uma variagdo maior nos resultados desta variavel em comparagdo as fases
anteriores, sugerindo um maior acimuo da excre¢do de acidos metabolizados, ja que o etanol
deixa a membrana mais permeavel.

Os valores de pH afluente variaram de 5,12 a 5,61 (Figura 39). J4 os valores
efluentes registraram grandes oscilacdes variando de 5,88 a 7,14.

Ao avaliar o valor de pH de forma pontual, percebe-se que em todos os pontos
amostrais ocorreu um pequeno aumento, atingindo patamares de meio basico (7,14) no 1°
ponto amostral.

Figura 39 - Variacao do pH no reator biolégico ao longo da Etapa II.
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Conforme Griffin (1994) os fungos modificam o pH do meio por conta da retirada
diferenciada de cations e anions durante o transporte de substrato. Como os mesmos podem
produzir amdnia a partir de nitrato e nitrito, sendo assim, ¢ provavel que devido a essa
conversio, o meio tem tendéncia a ficar alcalino, provocando o consumo de prétons H'.

Saluk e Yatmaz (2012) afirmam que, quando ocorre a dissolucdo de solugdes
coloridas, sao liberados anions ou cations com carater acido-base para o meio, isso pode ter
influenciado na elevacao do pH em alguns momentos da Etapa II.

Freitas et al. (2009) também verificaram o aumento do pH ao empregarem fungos
basidiomicetos e zigomicetos para descoloracao de efluentes oriundos de industria de papel.

Os autores concluiram que o aumento do pH se deu por conta de produtos metabdlicos
complexos produzidos e liberados para o meio extracelular e também aludiram que estes
subprodutos sdo dependentes do tipo de cossubstrato usados pelos fungos. Portanto, o
aumento do pH pode ter sido provocado também pelos subprodutos oriundos da oxidagdo do
etanol.

A elevagdo do pH também foi percebida em outras pesquisas com reatores com
fungos como Santaella (1999), Rodrigues (2006), Oliveira (2013) e Peixoto (2014).

Segundo Xiong (2005) e Maciel (2006) a atividade enzimdtica também ¢
influenciada pelo pH do meio, geralmente, os fungos sintetizam enzimas mais ativas em
meios com pH baixo. Pode-se inferir que as baixas remocdes de Indigo carmim rgistradas
nesta fase estdo relacionadas a tal fato.

A respeito das fracdes nitrogenadas, nas Figuras 40 e 41 estdo apresentados os
gréaficos de variacdo da amonia, nitrato e nitrito em concentracdo (mg/L) e percentuais da Fase
IV.

A concentracdo média de amonia afluente foi de 140,56 mg/L mg/L, com maxima
de 149,38 mg/L. e minima de 120,87 mg/L . Por sua vez, no efluente a concentragdo média de
amonia foi de 134,6 mg/L e em alguns pontos amostrais ocorreu um incremento da
concentracao da mesma. A remog¢ao média foi de 16,5%, a remogdo méaxima foi registrada no
9° ponto amostral (27,3%) e minima no 4° ponto (8,2%).

Papagianni (2004) e Lopes et al. (2011) afirmaram que a auséncia de glicose no
meio afeta negativamente a remocdo de amonia, visto que os ions amonio ndo sdo
armazenadas simplismente nas células para funcionarem como reservatorios, entretanto eles,
intracelularmente combinam-se com a glicose formando a glucosamina, que atua como

composto energético de reserva dos fungos durante a fermentacao.
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Figura 40 - Variacao das concentracdes (a) Amonia, (b) Nitrito e (¢) Nitrato no RBF ao

longo da Etapa II.
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Todavia, ao compararmos o percentual médio de remo¢ao de amonia da Fase 11,
caracterizada pela presenca da glicose a 0,5 g/L, com a Etapa Il caracterizada pelo uso do
etanol como cossubstrato a 0,5g/L, percebeu-se que o percentual médio da Etapa II (16,5%)
foi levemente superior ao da Fase II (12,5%), na Etapa I, contradizendo o que foi afirmado
por Papagianni ef al. (2005) e Lopes et al. (2010), porém, na Fase II (Etapa I), em nunhum

ponto amostral a concentragdo efluente de amonia foi maior que afluente como aconteceu em
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trés pontos amostrais da Etapa II, de modo que estas ocilagdes podem ter sido causadas pela

permeabilidade da membrana pldsmatica devido o uso do etanol.

Figura 41 - Percentuais de remociao de amonia, nitrato e nitrito alcancados pelo RBF

durante os experimentos da Etapa II.
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Fonte: Marinho (2015)

A concentracdo de nitrato na entrada do reator variou de 24,44 mg/L a 33,87
mg/L, com média de 29,2 mg/L. No efluente a concentracao de nitrato variou de 1 mg/L a 29
mg/Lm apresentando instabilidade nas remogdes. As maiores remogdes foram obtidas no 1° e
2° ponto amostral de 97% e 96%, respectivamente, com média de 60,61%, percentual muito
superior ao encontrado na Fase II (3,3%). A remoc¢ao minima foi de 13,3% no 4° ponto
amostral.

Os dados pertinentes as fragdes nitrogenadas, oriundas do (NH 4),SO4 (0,5 g/L) e
NaNOs (0,25 g/L), revelaram que houve remog¢do de ambas as fracdes simultaneamente,
amonia e nitrato, em praticamente todos os pontos amostrais, salvo excegoes (pontos 2, 3 € 6).
Griffin (1994) declara que os fungos sdo capazes de assimilar amonia e nitrato de forma
simultanea, embora a amonia seja a fonte prontamente incorporada pelos mesmos.

De forma dessemelhante ao ocorrido nas Fases I e II, Etapa I, na Etapa II, a
remocgao de nitrato (60,6%) foi maior que a de amonia (16,5%). Tal observagao pode ser um
indicio da transformagdo de nitrato a nitrito e nitrito a amonia, ocorrendo o consumo de H * do
meio. Devido a essa conversdo o pH tende a aumentar, como realmente ocorreu durante toda
esta fase, cabendo resaltar que quando o meio chegou ao nivel de neutralidade, levemente

basico no ponto amostral 1 (7,14) foi quando ocorreu a maior remocao de nitrato (96%).
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Esta fase também foi caracterizada pela grande alternancia de periodos com
aumento de nitrito e outros em que houve a remog¢ao deste composto. A concentragdo média
afluente de nitrito foi de 4,32 mg/L e no efluente foi de 12 mg/L.

As remogdes sO foram registradas nos pontos amostrais 2, 3 ¢ 6 que foram de
28,4%, 69,2% e 79,5%, respectivamente, curiosamente nos mesmos pontos amostrais onde
ocorreu acumulo de amodnia no meio. Portanto, possivelmente, o nitrito foi convertido a
amonia que ficou acumulada no meio e ndo foi consumida pelos fungos. Nos demais pontos
ndo houve remocao de nitrito e sim aumento do mesmo no meio, entdo, provavelmente, o
nitrato foi convertido a nitrito e 0 mesmo acumulou-se no meio devido a falhas na aeragao do
reator durante alguns periodos desta fase da pesquisa, ndo disponibilizando grande quantidade

de oxigénio livre no meio para tal conversao.

5.3 Microscopia - Contagem do nimero de colonias

A execucdo do plaqueamento e a contagem de fungos e bactérias ao final das
Fases I e III (Etapa I) e Etapa Il revelou a predominancia da espécie Aspergillus niger AN 400
no biofilme do reator aerébio continuo, mesmo com a presenga de bactérias, que estavam em
menor quantidade.

A formacao de biofilmes aderidos a meios suportes proporciona o predominio da
espécie inoculada sobre as demais culturas livres em suspensao, favorecendo a formacao de
micro-ambientes especiais devido a interagao entre as espécies, além de garantir a estabilidade
das colonias. Ademais, o uso de suportes inertes assegura a retengdo de biomassa dentro do
reator e propiciando a sua operacdo com elevado tempo de reten¢do celular, aumentando
assim a eficiéncia do sistema bioldgico (PEREIRA, 2001).

Apenas na diluicao de 107, em todas as fases, obteve-se a melhor visualizagdo das
colonias. Na Tabela 12 estd exposta a concentragdo de micro-organismos como Unidade
Formadora de Colonia (UFC) de cada fase.

A partir da Tabela 12, observou-se que na Fase I (Etapa I) houve pequena
diferenca entre a concentracdo de fungos e bactérias no meio, porém, apés a reinoculacio
realizada no inicio da Fase III (Etapa I) a concentracio de fungos aumentou

significativamente.
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Tabela 12 — Contagem de micro-organismos ao final das fases.

MICRO-ORGANISMO ETAPAT ETAPA II
FASE 1 FASE I1I
Fungos (UFC/mL) 7,7 x 10* 18,5 x 10* 9,7 x 10*
Bactérias (UFC/mL) 7x 10 9x 10* 3,4x 10

Fonte: Marinho (2015)

Gao et al. (2007) avaliaram a influéncia das limitacdes de fontes de carbono e
nitrogénio na remog¢ao do corante Reactive Brilliant Red por Phanerochete Chrysosporium.

Os resultados atestaram que em cultivos com concentracdo limitante de nitrogénio ha baixa
probabilidade de contaminagao por bactérias, contudo, em meio onde ha limitagao de fonte de
carbono ocorre maior suscetibilidade de contaminacdo das mesmas. A adigdo de pequenas
concentracdes de glicose (1g/L ¢ 0,5 g/L) empregadas nesta pesquisa pode ter influenciado
nas elevadas concentracdes de bactérias registradas nas Fases I e III (Etapa I)

Apos a Etapa II, carcterizada pela presenga de etanol (0,5 g/L), a populagdo
bacteriana sofreu grande diminuicdo em comparagdo aos testes anteriores, possivelmente
porque o etanol exerceu um efeito toxico sobre as bactérias, micro-organismos mais sensiveis
a fatores externos, provocando uma redu¢do na quantidade de coldnias, além disso, Dao e
Dantigny (2011), Oliveira (2013) e Peixoto (2014) afirmaram que o etanol ¢ um
antibactericida em potencial.

Em suma, a presenga do etanol no meio contribuiu para inibir a contaminagao por
bactérias, por outro lado as baixas concentragdes de glicose adicionadas foram um fator de
risco de contaminac¢ao do meio por micro-organismos aldctones, logo que houve significativa
deteccao de coldnias bacterianas.

Em contrapartida Hai er al. (2008) alega que a acdo em conjunto de fungos e
bactérias ¢ benéfica ao processo de biorremediagdo, logo que estes sdo os maiores
decompositores encontrados na natureza e sdo responsaveis pela mineralizagdo de varios
compostos poluentes, muitos deles com maior eficiéncia de remogdo quando metabolizados

em culturas mistas, dado que fungos e bactérias sdo parceiros complementares.
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6. CONCLUSAO

Os resultados obtidos na presente pesquisa permitiram estabalecer as seguintes

conclusoes:

= O tratamento biologico com Aspergillus niger AN 400 inoculado em reator de
escoamento continuo e leito fixo apresentou-se eficiente em relacdo a degradabilidade
do corante Indigo Carmim presente em efluente téxtil sintético, indicando uma boa
aplicabilidade do processo no tratamento de efluentes reais téxteis.

» A adi¢do do cossubstrato, nas condi¢des avaliadas, favoreceu a remocdo do corante
indigo Carmim pelo fungo Aspergillus niger AN 400, de modo geral, nio diferindo
muito na presenga da glicose a concentragao de 1g/L e 0,5g/L.

* Na Fase I, caracterizada pela adi¢ao de glicose a 1g/L ao efluente téxtil, a média de
degradacao de corante foi de 96% contra eficiéncia média de 98,8%, na Fase I, a qual
foi adicionada 0,5 g/L de glicose, indicando boa estabilidade do sistema quanto a
degradacio do Indigo Carmim em ambas as fases da Etapa I.

= A Fase Il da Etapa I, caracterizada pelo uso de 0,5g/L de glicose e retirada dos
macronutrientes, registrou percentuais de remogao significativamente inferiores que as
Fases I e Il da Etapa I, sendo o percentual médio de remogao de 41,37%, podendo-se
inferir que a retirada dos macronutrientes nao foi benéfica para biodegradagdo do
indigo Carmim.

= Os resultados do teste de adsor¢ao no material suporte ratificaram que o principal
mecanismo de remogao foi pela via biologica, visto que a massa de corante adsorvida
no material suporte foi insignificante.

* Durante as Fases I e II da Etapa I o sistema ndo foi estavel quanto a remogdo de
matéria organica, expressa em termos de DQO total e solivel, sendo obtido
percentuais médios de 68,7% e 74,8%, respectivamente, para DQO total e 84,3% e 77,
17%, respectivamente, para DQO soluvel. Assim, verifica-se maior formacao de
subprodutos oriundos da ruptura das ligagdes quimicas do corante na Fase 1.

= Na Fase III da Etapa I, o percentual médio de remogao de matéria organica total foi de
39,5% e dissolvida de 41%, notoriamente inferior aos percentuais obtidos nas fases

anteriores desta pesquisa. Possivelmente, devido a auséncia de macronutrientes que
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influenciaram negativamente na liberacdo de enzimas fungicas, diminuindo o
desempenho do reator.

Nas Fases I e III da Etapa I, em praticamente todas as coletas a concentracao de DQO
total foi acima do limite tolerado pela Portaria da SEMACE n° 154, de 22 de Julho de
2002. Diferentemente, na Fase I, na maioria das coletas, os valores de DQO total do
efluente se apresentaram abaixo do limite imposto pela legislacao estadual.

No tocante a remogdo de compostos nitrogenados na Etapa I, os valores encontrados

de remoc¢ao de amodnia nao foram tao bons, logo que a média de remogao nas Fases I e
IT foram de 30,2% e 12,5%, respectivamente. Na fase III a remocao média de amonia
foi de 96%, devido a menor concentragdo de amodnia afluente, fovorecendo as maiores
remogdes. Em todas as coletas da Fases I e II o efluente esteve acima do limite
tolerado pela Portaria da SEMACE n° 111 de 2011. Porém na Fase III, os valores
efluentes estiveram abaixo do valor maximo permitido para amdnia total.

As remocdes médias de nitrito e nitrato nas Fases I, II e III da Etapa I foram de 9% e
95%; 3,31% e 90,2%; 84,73% e 99,9%, respectivamente.

Na Etapa II a remo¢do média e maxima de corante foi de 44% e 49%,
respectivamente. Enquanto que as remog¢des médias de DQO total e soluvel foram de
57,4% e 61%.

Em relacdo as formas nitrogenadas na Etapa Il as remog¢des médias de amdnia, nitrato

e nitrito foram de 16,6%, 59% e 60,6%, respectivamente, sendo que em alguns pontos
amostrais houve incrementos na concentra¢do de amonia e nitrito.

A partir das analises de varreduras concluiu-se que embora tenha ocorrido a ruptura da
ligagdo quimica do grupo cromoédforo do corante (—C=C-) em todas as etapas
estudadas, provavelmente ndo houve a metabolizagdo efetiva do benzeno.

A contagem de colonias constatou a predominancia dos fungos no inteiro do reator

com valores de unidades de fungos sempre superiores as de bactérias.
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