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RESUMO

Devido ao reconhecido poder de degradacdo ao ambiente do surfactante, Alquilbenzeno
Sulfonato Linear, o presente estudo objetivou avaliar a eficiéncia da remocdo do surfactante
em reatores operados em regime de bateladas com biomassa dispersa de Aspergillus niger AN
400 e biomassa imobilizada de Aspergillus niger AN 400. A pesquisa ocorreu em trés etapas
distintas: Teste de toxicidade; Operacdo de reatores em batelada com biomassa dispersa de
Aspergillus niger AN 400; Operacdo de reatores em bateladas sequenciais com biomassa
imobilizada de Aspergillus niger AN 400. No teste de toxicidade foram utilizados placas de
Petri inoculadas com a espécie fungica na presenca do poluente nas concentracfes de 5; 10;
15; 20 e 30 mg.L™. Trés reatores foram operados em batelada, por um periodo de 30 dias,
com utilizacdo de biomassa dispersa e um volume de 45 litros: Um reator Controle, um reator
Flngico e um reator Fungico adicionado com 1 mg.L™ de Glicose, nas concentracdes de 15 e
de 30 mg.L™ de surfactante. Um reator com o volume de 4,5 litros foi utilizado para a
operacdo de bateladas sequenciais repetidas com biomassa imobilizada de Aspergillus niger
AN 400, em espuma de poliuretano, em concentracdes iniciais de 15 e 30 mg.L" de
Alquilbenzeno Sulfonato Linear em 3 ciclos de 7 dias, seguida de 3 ciclos de 48 h. Durante a
realizacdo do teste de toxicidade ndo foi visualizado inibicdo ao desenvolvimento da espécie
fangica estudada pela presenca do surfactante nas concentracdes de 5, 10, 15, 20 e 30 mg.L™.
A operacdo dos reatores em batelada com utilizacdo de biomassa flngica dispersa
apresentaram valores de remocdo do surfactante com 15 mg. L™ na ordem de 76,4%:; 51,2% e
37,8% e com 30 mg.L ™" de surfactante de 65,3%; 54,8% e 34,5% para 0s reatores Fungo e
Glicose, reator Fungico e o reator Controle, respectivamente. Ja os reatores operados em
Bateladas Sequenciais Repetidas em ciclos de sete dias se observaram valores de remoc6es do
poluente de 38,2; 39,4 e 37,8% com concentracao inicial de 15 mg.L™ e de 46, 48,2 e 48,5 %,
para uma concentracdo inicial de surfactante de 30 mg.L™" nos ciclos 01, 02 e 03,
respectivamente. Quando operados em ciclos de dois dias foi observado uma remocao de
surfactante de 25,3; 31,3; 24,6% em 15 mg.L™" de surfactante e uma remogéo de 28; 25,1 e
32,3% para uma concentragdo inicial de 30 mg.L™ de surfactante nos ciclos 01, 02 e 03
respectivamente. Assim, foi possivel perceber o significativo poder de degradacdo da espécie
fangica Aspergillus niger AN 400 ao surfactante Alquilbenzeno Sulfonato Linear, em especial
nos ciclos de 07 dias com biomassa imobilizada, contribuindo para uma maior difusdo da
tecnologia fungica na bioremediagéo de efluentes domésticos e industriais.

Palavras—chave: Surfactante. Fungo. biorremediacao.



ABSTRACT

Due to the recognized power of the degradation of the surfactant environment, Linear Alkyl
Benzene Sulfonate, this study aimed to evaluate the efficiency of removal of surfactant in
reactors operated in batch regime with dispersed biomass of Aspergillus niger AN 400 and
immobilized Aspergillus niger biomass AN 400. The research took place in three distinct
stages: toxicity Test; Operation of batch reactors with dispersed Aspergillus niger AN 400
biomass; Operation sequencing batch reactors with immobilized Aspergillus niger biomass
AN 400 in toxicity test Petri dishes inoculated with a fungal species of the pollutant in the
presence of 5 concentrations were used; 10; 15; 20:30 mg.L™. Three reactors were operated
batchwise over a period of 30 days, with biomass and dispersed using a volume of 45 I. A
reactor control, a fungal reactor and reactor Fungal added with 1 mg I-1 Glucose
concentrations 15 and 30 mg.L™" of surfactant. A reactor with a 4.5 liter volume was used for
the sequencing batch operation repeated with biomass immobilized Aspergillus niger AN 400,
in polyurethane foam, in the initial concentrations after 15 and 30 mg.L™ for Linear
Alkylbenzene Sulfonate 3 cycles of 7 days, followed by 3 cycles of 48 h. During the toxicity
test was visualized inhibiting the development of fungal species studied for the presence of
the surfactant at concentrations of 5, 10, 15, 20 and 30 mg.L™. The operation of batch reactors
using dispersed fungal biomass values showed removal of the surfactant with 15 mg.L™ in the
order of 76.4%:; 51.2% and 37.8% with 30 mg.L™ surfactant 65.3%; 54.8% and 34.5% for
Fungus and Glucose reactors, reactor and the reactor Fungal Control, respectively. Already
reactors operated in Sequential Batch Repeated cycles of seven days in values of pollutant
removals of 38.2 were observed; 39.4 and 37.8% with initial concentration of 15 mg.L™ and
46, 48.2 and 48.5% for an initial surfactant concentration of 30 mg.L™ for 01 cycles, and 02
03, respectively. When operated in cycles two days removal of the surfactant was observed
25.3; 31.3; 24.6% at 15 mg.L™* and a surfactant removal 28; 25.1 and 32.3% for an initial
concentration of 30 mg.L™ surfactant 01 cycles, 02, and 03, respectively. Thus, it was
possible to realize significant power degradation of the fungal species Aspergillus niger AN
400 the surfactant sulfonate Linear Alkyl Benzene, especially in cycles of 07 days with
immobilized biomass, contributing to the wider development of fungal bioremediation

technology in domestic and industrial effluents.

Keywords: Surfactant. Fungus. bioremediation.
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1 INTRODUCAO

O inicio do século XXI é marcado por grandes preocupacfes e profundas
reflexdes sobre nosso estilo de vida extremamente agressor e parasitario dos recursos naturais
existentes no globo. Fatores como disponibilidade de &gua, alimento, energia, minérios e
madeira tém conduzido a humanidade a passos largos para um colapso ambiental como nunca
visto e a uma situacdo de escassez extrema de recursos indispensaveis a manutencao da vida
na Terra. Desta maneira a diminuicdo da pressdo sobre os fatores que diminuem a qualidade
ambiental de uma determinada localidade se torna um ponto estratégico para o alcance do
desenvolvimento de uma regido (MUNGRAY; KUMAR, 2009).

Nas Ultimas décadas, presenciou-se um crescimento de forma exponencial na
producdo mundial de sabdes, detergentes e outros produtos de limpeza, que devido as novas
necessidades da sociedade moderna e 0s avangos tecnologicos, agregaram a suas composicdes
moléculas e mecanismos mais complexos visando atingir maiores eficiéncias na retirada de
materiais especificos, diminui¢do do tempo de remocao, preservacdo de objetos e estruturas.

O atendimento a estas necessidades pelo tensoativo LAS (Alquilbenzeno
Sulfonato Linear) associados ao seu baixo custo de producdo fez do LAS o surfactante
anidnico mais utilizado em todo o globo (GARCIA-LUQUE et al. 2009).

De acordo com Boluda-Botela et al. (2010) estes surfactantes se tornaram
substancias essenciais para as industrias de limpeza, petroguimicas, alimenticias, de
cosméticos e de biotecnologia, participado ativamente em processos de catalise, lubrificacéo,
flotacdo, permeacdo de membranas, desnaturacdo de proteinas e encapsulamento de farmacos.

Com o crescimento do uso dos surfactantes, crescem também as preocupacées
com a destinagdo final destes efluentes domésticos e industriais, ricos em sabdes e
detergentes, exigindo das ETEs (EstacOes de tratamento de Esgoto) configuragGes mais
especificas para o tratamento desta natureza (CASTRO et al., 2013).

Em geral, efluentes com elevadas concentragcdes de surfactantes apresentam em
sua composicao relevantes concentragdes de nutrientes como nitrogénio e fosforo, elementos
essenciais para 0 crescimento dos organismos. Estes elementos sdo capazes de causar
desequilibrio das relacBes ecoldgicas dos corpos aquaticos, trazendo prejuizos ao saudavel
desenvolvimento da biota aquatica. Esses problemas estéo relacionados ao indice de trofia dos
corpos aquaticos, variagdes no pH, no nivel de oxigénio dissolvido e na tensdo superficial da
agua (TELLES, 2010).
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A partir desta preocupacao podemos observar, nas legislacbes ambientais ao longo
do globo, niveis de tolerancia a estas substancia cada vez mais restritivos, como de 0,5 mg.L™
de surfactante aniénico na resolucdo de n° 357/2005 do CONAMA no Brasil e de 0,2 mg.L™
de surfactante aniénico na USEPA/2005.

O estudo de tecnologias relacionadas com a biorremediacgéo para o tratamento de
aguas residuérias domésticas e industriais tem crescido nas ultimas décadas. Dentre estas
tecnologias 0 uso de fungos para o tratamento de compostos persistentes e de dificil
degradacédo tem obtido resultados promissores nos ultimos anos (RODRIGUES; MARINHO,
2012).

Segundo Rodrigues (2012) os fungos tem apresentado vantagens relacionadas
como a producdo de uma grande variedade de enzimas como proteases, celulases, linguinases,
lactasses, 0 que tem potencializado a degradacdo de organopoluentes. Estes organismos tém
respondido de maneira satisfatoria a variaces de pH, temperatura e umidade como também a
variacdes nas concentracdes de matéria organica e de oxigénio dissolvido. Desta forma os
reatores fungicos tém demonstrado a viabilidade necessaria para estudos mais aprofundados
sobre o tratamento de aguas residudrias e a degradacdo de uma variedade de compostos
inerentes aos processos produtivos.

Assim, este trabalho objetivou o estudo do uso da linhagem Aspergillus niger AN
400 na degradacdo do surfactante, Alquilbenzeno Sulfonato Linear (LAS), na operacdo de

reatores em batelada utilizando biomassa fungica dispersa e imobilizada.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Verificar a eficiéncia da linhagem Aspergillus niger AN 400 em reatores operados

em regime de batelada na degradacédo de LAS (Alquilbenzeno Linear Sulfonato).
2.2 Objetivos Especificos

e Analisar a eficiéncia do Aspegillus niger AN 400 na degradacdo de LAS utilizando um
reator aerdbico com biomassa dispersa em regime de batelada.

o Verificar a eficiéncia do Aspegillus niger AN 400 na degradacdo de LAS utilizando
um reator aerébico em regime de batelada sequencial utilizando biomassa imobilizada.

e Estudar a influéncia da glicose na degradacdo do LAS em reatores em batelada
utilizando biomassa dispersa e imobilizada de Aspegillus niger AN 400.

e Otimizar o melhor tempo de retencdo celular para a degradacdo do LAS em reatores
em batelada.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Os Sabdes e Detergentes

Os sabdes e detergentes se constituem como elemento essencial ao estilo de vida
moderno. Os primeiros relatos de sua utilizacdo datam da antiguidade, como mencdes de seu
uso no Antigo Egito e nas civilizac6es babilbnicas, todos oriundos de origem animal. Estes
produtos e suas formulagBes passaram pelos séculos com suas composicdes praticamente
inalteradas até a segunda década do século XX, quando em 1916 motivados pela caréncia de
gordura animal por conta da primeira guerra mundial, a Alemanha produziu o primeiro
surfactante sintético onde se buscava a formula¢do de um composto com propriedades que
viabilizassem a limpeza e ainda fosse capaz de resistir a combinacdo e dissolugédo com sais
presentes nas dguas (MUNGRAY; KUMAR, 2008).

Estes compostos passaram a ser produzidos em larga escala na Europa e ganharam
0 mercado Mundial na década de 1930. Eram utilizados principalmente na lavagem e
higienizacdo de tecidos e lougas. Os Estados Unidos produziram em 1946 a primeira versao
de detergentes reforcados. Estes produtos continham em suas formulagdes surfactantes e um
adjuvante, o tripolifosfato de so6dio. Com os avancos das pesquisas na combinacdo de
produtos com propriedades removedoras, suas composi¢cdes sofriam modificacdes
dependendo de seu objetivo de uso, podendo conter: abrasivos, adjuvantes, agentes de
branqueamento, agentes antimicrobianos, corantes, conservantes, controladores de espuma,
enzimas, perfumes, além dos surfactantes (BECAGLI et al., 2011).

Os surfactantes constituem um grupo de substancias quimicas de significativa
relevancia econdmica no cenario mundial, seus usos variam desde o doméstico nos produtos
de limpeza pessoal, lavagem de roupas, loucas, e outros objetos, passando pelas industriais
nas atividades que utilizam algum tipo de lavagem em sua linha de producdo como exemplo
as industrias téxteis, papel e celulose, pintura, formulacdo de pesticidas, farmacos, e etc
(TUBAU et al., 2010).

Estas substancias quimicas possuem em sua estrutura dois grupamentos de atomos
com caracteristicas distintas: um grupamento polar, facilitando sua interagdo com a agua e um
grupamento apolar, facilitando sua interacdo com gorduras e outros, combinando assim na
mesma molécula grupos denominados hidrofilicos e hidrofébicos. O grupo apolar € formado
por uma cadeia de hidrocarbonetos que pode ser linear ou ramificada e contém em geral de 8
a 20 atomos de carbono (MUNGRAY; KUMAR, 2008).
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Os surfactantes podem ser classificados quanto aos radicais hidrofilicos em:
catidnicos, quando possuem carga positiva; anionicos quando possuem carga negativa; nao
ibnicos quando ndo possuem carga e anfoteros, possuem em sua molécula um atomo de
nitrogénio com carga positiva (BAUTISTA et al., 2014).

A classe dos surfactantes anidnicos é a classe mais empregada nas atividades
domeésticas e industriais. Atuam na emulsificacdo de substancias hidrofébicas como 6leos e
gorduras sendo subdivididos em carboxilados, sulfatos, sulfonatos e fosfatos. O LAS o
(Alquilbenzeno Sulfonato Linear) o grupo comercialmente mais representativo atingindo
valores de producdo mundial da ordem dos 18 milhdes de toneladas por ano (SAGONG et al.,
2013).

Os surfactantes catiénicos apresentam um diminuto poder de detergéncia sendo
mais utilizados nas formulacdes de amaciantes, germicidas e emulsificantes especificos, seu
principal representante sdo os haletos de trimetilaménio quaternario (YIN et al., 2011).

Os surfactantes anfoteros possuem grupos anidnicos e catidénicos ao longo de sua
estrutura, podem ser utilizados em combinacdo com 0s anidnicos ou catidnicos e possuem
utilizacdo limitada. As betainas sao os principais anféteros (YIN et al., 2011).

Os surfactantes ndo idnicos possuem uma parte mais polar que a outra e séo
conhecidos pela atividade superficial de toda a molécula. Geralmente sdo utilizados em
detergentes em p6 e liquidos combinados com os anibnicos, sendo seus principais
representantes os alquil fenolicos, etoxilados, esteres, carboxilicos, poliglicélicos e as aminas
graxas (TUBAU et al., 2010).

As configuragbes moleculares, descritas anteriormente, permitem a estas
substancias um maior contato com 0s objetos e estruturas a serem removidos devido a
propriedades como: capacidade de diminuir a tensao superficial da &gua, emulsificar gorduras
e formar micelas. Desta maneira, para se elevar a variedade de compostos que podem ser
removidos € comum nos produtos de limpeza a existéncia de mais de uma classe de

surfactante melhorando o desempenho de suas fungdes (GONZALES et al., 2012).

3.2 Alquilbenzeno sulfonato linear

O alquilbenzeno sulfonato linear (LAS) é o surfactante mais utilizado em todo o
mundo representando cerca de 40% de todo o surfactante comercializado no globo. O
composto foi introduzido no mercado em 1964 com o objetivo de substituir o
tetrapropilbenzeno sulfonato ou Alquilbenzeno Sulfonato de Sodio (ABS), que apresentava



17

cadeia carbonica muito ramificada e muito resistente a degradacdo microbiana, pois sdo
poucos 0s micro-organismos capazes de romper as ligacfes de carbonos quaternarios
(OLIVEIRA, 2010a).

O LAS comercial é constituido de uma mistura de varios homdélogos e isdmeros
de posicdo de cadeias alquiladas lineares, com a quantidade de carbono variando
principalmente entre 10 e 14 atomos. Na parte hidrofilica se observa um anel aromatico
sulfonato na posicdo —para ligado a cadeia linear alquil. Esta ligacdo pode aparecer em
qualquer posicdo na cadeia linear com excecao dos carbonos localizados nas extremidades da
cadeia alquilica como observado na Figura 01 (KONNERCKR, 2011).

Figura 01 - Férmula estrutural do LAS (Alquilbenzeno Sulfonato Linear).

CH;—(CHz)n L’.I!—[Cﬂz)ﬁ —CH;

Onde:

n+n’ 7-14
504

Fonte: Oliveira et al. (2010)

3.2.1 Efeitos ambientais adversos do surfactante LAS

Os surfactantes estdo entre 0s principais constituintes organicos presentes nos
efluentes das atividades antrdpicas. S&do encontrados em concentragdes suficientes para causar
efeitos toxicologicos e afetar a dindmica de ecossistemas aquéticos e terrestres.

Entre os principais impactos ambientais associados aos surfactantes, e ao LAS de
maneira especifica, sdo listadas de acordo com os trabalhos de Wibbertmann et al. (2011):

e Formacéo de espumas, que causam poluicdo visual e inibem o processos de depuragédo
dos corpos aquaticos além de facilitar a difusdo de impurezas e micro-organismos;

e Diminuicdo das trocas gasosas entre a atmosfera e a superficie aquética pela formagéo
de uma pelicula isolante na superficie da agua;

e Relativa toxicidade a organismos aquaticos e terrestres relacionados com sua
persisténcia no ambiente;

Os surfactantes tém sua toxicidade relacionada com o comprimento da cadeia
alquilica apolar e com o tipo de grupamento polar ligado a cadeia. Cadeias alquilicas mais
longas e/ou ramificadas, tem tido reconhecidamente efeitos mais severos, provocando

destruicdo da membrana celular e desnaturagdo de proteinas. Na molécula do surfactante LAS
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a posicdo do anel aromético mais proximo a extremidade da cadeia alquilica potencializa esta
toxicidade (OLIVEIRA, 2010b).

Segundo Garcia et al. (2009) a desnaturacdo das proteinas ocorrem devido a
natureza dos componentes das membranas plasmaticas dos organismos, lipideos e proteinas,
enfraquecendo a principal estrutura de protecdo de organismos mais simples. Apresentam
também alteracdes na fosforilacdo oxidativa e alteragdes estruturais das mitocondrias, estas
alteracdes variam com o numero de carbonos presentes nas moléculas. Os autores também
destacam as alteracdes nos mecanismos de absorcdo de potassio e na replicagdo de DNA de

leveduras, observadas quando expostas a presenca de surfactantes aniénicos como o LAS.

3.2.2 Efeitos Toxicos do surfactante LAS nos ambientes Aquaticos

Os surfactantes se configuram como um dos componentes dos efluentes domésticos
e industriais. Estes efluentes, nem sempre passam por um sistema de tratamento adequado
para a remocdo dos tensoativos, chegando aos corpos aquaticos de uma regido. Estudos para a
verificacdo dos efeitos toxicos dos surfactantes nos ambientes aquaticos tem recebido atencédo
especial, por parte das autoridades ambientais de muitos paises como Reino Unido, Russia e
Bélgica. Seu relevante valor estratégico tem sido evidenciado pelos mais intensos debates em
varias partes do globo neste inicio de século XXI (ROSLAN et al., 2010).

A intensidade dos efeitos toxicos dos surfactantes varia de acordo com fatores
como: classe do surfactante, tempo de exposicdo (aguda ou crénica), dindmica do ecossistema
natural e tipo de organismo exposto. Sendo o LAS o principal tensoativo comercializado no
planeta, os estudos sobre os efeitos toxicos a sua exposicdo sdo de significativo interesse para
a manutencdo da sanidade dos ambientes aquaticos de uma regido, pois a substancia pode
percorrer grandes distancias com a interligacdo de sub-bacias hidrogréaficas e do uso comum
das aguas dos corpos hidricos receptores das Estacdes de Tratamento de Esgoto (ETE) nos
reservatorios de aguas para abastecimento em trechos mais abaixo do curso dos rios.

Entre os principais efeitos a exposicdo crénica ao LAS incluem retardamento do
crescimento, variagbes nos comportamentos alimentares e inibicdo de Orgdos
quimiorreceptores a diversos micro-organismos aquaticos e terrestres. De acordo com 0s
estudos de Wibertman et al. (2011) os efeitos subletais de surfactantes catidnicos s&o menos
severos quando comparados ao efeitos dos surfactantes anionicos, onde os efeitos e os
parametros comportamentais se situam entre 0,002 mg.L™* a 40 mg.L™.
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Existem elementos capazes de aumentar os efeitos da toxicidade dos detergentes,
tais como as espumas, branqueadores e corantes. Segundo Garcia-Luque et al. (2009) o
surfactante LAS teve sua toxicidade elevada em 50,7% com a adicdo destes elementos em
uma concentragdo de 7,8 mg.L™, o teste foi realizado com o organismo Cerodaphnia dubia.
Os autores destacam os crustaceos dafnideos, organismos importantes na cadeia alimentar dos
ambientes aquaticos, como um dos mais sensiveis aos surfactantes e por isso estdo entre as
espéecies mais utilizadas nos ensaios toxicologicos. Quanto ao surfactante LAS, em uma
concentracdo de 1,22 mg.L™ j& foram percebidas seus efeitos téxicos ao crustaceo.

De acordo com Mungray e Kumar (2008), nos peixes o contato com o surfactante
ocorre principalmente nas branquias, devido a sua grande &rea de contato e a presenca de um
fino epitélio branquial. O contato proporciona a formacdo e secrecdo de muco e por
consequéncia a diminuicdo das taxas respiratorias, além de espasmos musculares,
movimentos erraticos e tor¢do dos corpos também foram relatadas pelos autores. Estes feitos
foram observados pelos autores em individuos jovens de Pomatoschistus microps em
concentracdes de 0,002 a 1,0 mg.L™ de LAS. Singh et al. (2007) relatam alevinos de Truta
Arco iris, Oncorhynchus mykiss, demostrando toxicidade a0 LAS em uma concentracio
média de 0,2 mg.L™. Os autores também descrevem alteracdes e efeitos téxicos dos alevinos
de Salmo gairdneir, Carassius auratus, Gammbusia affinis em concentra¢des de LAS de 3,63
mg.L™", 5,1 mg.L™ e 8,81 mg.L™ respectivamente.

Mungray e Kumar (2009) afirmam que, em ambientes marinhos, concentracoes de
40 mg.L™* a 60 mg.L™" de LAS sdo suficientes para que ocorram alteracdes no padrdo de
natagdo da larva do Mytilus edulis, molusco bivalve de grande importancia na dindmica dos
processos de filtracdo natural da &gua do mar e de relevante valor econémico nas atividades
de aquicultura.

Algas verdes, Dunaliella sp, foram observadas por Ying (2006) e demonstraram
toxicidade ao surfactante LAS com um tempo de exposic¢do de 24 h em uma concentracao de
3,5 mg.L™ do tensoativo. A inibicdo do crescimento da microalga Tetraselmis chuii com 96
horas de exposi¢do também foi relatada pelo autor assim como sua influéncia negativa no

crescimento do organismo em concentracdes de 11,27 mg.L™ a 21,17 mg.L™ de LAS.
3.2.3 Efeitos toxicos do LAS sobre o ambiente terrestre

De acordo com Gonzales et al. (2012) os surfactantes chegam ao solo

principalmente pela disposicdo do lodo seco de Estacdes de Tratamento de Esgoto (ETE),
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visando seu aproveitamento na agricultura, e nas areas de vazantes dos corpos hidricos que
recebem contribui¢Bes continuas de esgoto bruto e/ou tratado. Mancuso (2010) afirma que a
pratica do reuso de aguas residudrias domeésticas e industriais tem crescido em todas as
regides do globo devido a mais recente crise ambiental a qual o planeta tem atravessado nas
ultimas décadas.

As praticas de reuso garantem ndo s6 uma significativa contribuicdo para a
protecdo e a conservacdo dos recursos hidricos de uma regido, mais insere nos pProcessos
produtivos importantes variaveis econdmicas, como o0 aumento da oferta hidrica e de
fertilizantes, capazes de contribuir de forma significativa com o desenvolvimento econdmico
e social trazendo beneficios que ultrapassam os limites de Estados e Paises (TELLES, 2010).

Porém os beneficios das préaticas de reuso planejado e ndo planejado podem ser
comprometidos com os efeitos adversos de determinados componentes presentes nas
descargas domésticos e industriais como o LAS, presente nos esgotos domésticos em
concentracdes que variam de 1 a 21 mg.L™, e nos industriais em concentragées que variam de
acordo com o tipo de atividades desempenhada podendo chegar a impressionantes niveis de
10.000 mg.L™ nas 4guas de lavanderias (MINGRAY; KUMAR 2009).

Garcia et al. (2009) destaca a influéncia do LAS no desenvolvimento de culturas
alagadas, como o arroz, e sua interferéncia no crescimento e desenvolvimento da planta em
uma concentragdo de LAS de 16 mg.L™. Hampel et al. (2007) mediram a toxicidade do
sulfactante LAS em uma espécie de molusco muito comum nas margens e terras alagadas de
rios e estuarios da Europa, o H. ulvae, e observaram teores de toxicidade ao LAS ap6s 96
horas de exposicdo em concentracdo de 141 mg LAS/kg de solo oriundo de disposi¢do do
lodo seco de ETE.

Aksu et al. (2010) afirmaram que plantas expostas ao LAS apresentam altas taxas
de destruicdo das membranas das células radiculares, alteracdes na permeabilidade e nos
processos fotossintéticos e fisiologicos.

Krogh et al. (2007) observaram a toxicidade ao surfactante LAS ao Enchytraeus
crypticus, invertebrado de grande importancia devido suas atividades nos processos de
decomposicdo e aeracdo de muitos tipos diferentes de solo, a toxicidade se deu apos 28 dias
de exposicdo a uma concentracdo de 120 mg.LAS/Kg de solo. Mungray e Kumar (2008)
observaram que em concentragdes que variavam entre 40 a 60 mg.LAS/Kg houve uma fungéo
toxicologica mais acentuada na reproducdo e crescimento de minhocas que em colembolos e

acaros.
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Gonzales et al. (2012) apresentam na Equacdo 01 uma forma de se mensurar e
quantificar o chamado risco toxicoldgico dos compostos para 0 ambiente, sendo calculado
através da metodologia europeia de Quociente de Risco (RQ), medido através da
concentracdo média do composto na agua ou no solo estudado (PEC) e dividido pela

concentracdo onde nédo se observa relatos de efeitos ao ambiente (PNEC), (EU-TGD, 2003).

RQ = PEC/PNEC (1)

Os autores destacam nas equac0Oes 2 e 3 a relacdo existente entre 0 PNEC no solo e
0 PNEC da &gua, sendo multiplicada por um coeficiente de correcdo Kd, este coeficiente de
correcdo se deve ao fato de existirem diferencas de sensibilidade entre os organismos que

vivem na agua e os que vivem no solo (GONZALES et al., 2012).

PNEC Solo= PNEC Agua x Kd 2)
Kd=Ka x fa 3)
sendo,

Kd= coeficiente de correcdo entre os ambiente aquaticos e terrestre
Koa = coeficiente de quebra e disponibilidade de carbono

Fo=frac¢ao de carbono orgénico no solo

O Kd, coeficiente de correcdo, estd ligado a habilidade dos organismos na
degradacdo dos atomos de carbono de acordo com os estudos de Ying (2006), através da
equacdo 2 se percebe que o Kd é fruto da associa¢do entre o Ka (coeficiente de quebra e
disponibilidade de carbono para os organismo) e o fo (fracdo de carbono orgéanico no solo).
De acordo com 0 mesmo autor, para as moléculas de LAS formadas por 10,11,12 e 13 4&tomos
de carbonos os valores de Ko sdo respectivamente 4,02; 3,9; 4,83 e 3,39. O valor de fa foi
convencionado na EU stantard soil em 0,02 g/Kg. (VAN VLAARDINGEN, 2003).

Segundo Mungray e Kumar (2009) uma concentracdo de surfactante como o LAS
de 40 mg/Kg corresponde a uma concentracdo remanescente do surfactante no esgoto de 2
mg. L™ aproximadamente.

Assim de acordo com as equacgdes 1, 2 e 3 a concentracdo média de LAS nos
efluentes domésticos de 21 mg.L™ pode representar uma concentracdo no solo de até 442

mg/Kg possibilitando risco ao equilibrio ecoldgico das areas utilizadas ao reuso agricola.
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3.3 Mecanismos de tratamento para a remogédo do LAS

A remocdo de LAS ocorre com a combinagdo de basicamente trés processos:
precipitacdo, biodegradacédo e processos quimicos. A biodegradacdo microbiana é a principal
forma de remocdo do surfactantes contribuindo com que podem variar entre 40 até 80% da
remoc¢do. Os processos de precipitacdo e 0s processos quimicos podem representar de 20 a
70% de remocao, dependendo da configuracdo do sistema de tratamento (HERA, 2007).
Adsorcao e os chamados Processos Oxidativos Avancados (POAS) sdo as principais formas
de degradacédo quimica do surfactantes de modo geral.

O aumento da cobertura do saneamento e 0 aumento da eficiéncia na remocao de
substancias como o LAS em estacdes de tratamento de esgoto, através do uso de tecnologias
combinadas, o tratamento quimico e bioldgico sdo a¢des apontadas como os grandes desafios
para este inicio de seculo XXI (PANIZA et al., 2013).

3.3.1 Mecanismos de tratamento quimico do LAS

O desenvolvimento de métodos de pré-tratamentos de efluentes que contém
significativas doses de surfactantes tem sido cada vez mais requisitado a fim de permitir uma
mais segura disposi¢cdo no ambiente terrestre e aquatico. A degradacdo do surfactante pelos
POAs € uma ferramenta adicional que vem sendo estudada e desenvolvida, demonstrando
capacidade potencial em reduzir os problemas ecoldgicos relacionados ao uso destas
substancias (PANIZA et al., 2013).

Uma concentracdo de 33 mg.L™ de LAS foi degradada em escala laboratorial com
94% de eficiéncia, por Jimenes et al. (2000), através de um processo fotocatalitico, utilizando
a luz solar como fonte de luz UV, H,O, como agente oxidante e oxido de titdnio como
catalisador. Em outro experimento os autores obtiveram 64% de remocdo de LAS utilizando o
processo fotocatalitico utilizando a luz solar como fonte de luz UV sem a utilizagdo do oxido
de titénio.

Lissens et al. (2002) empregaram 0 processo de oxidacdo eletrolitica para a
degradacdo por via quimica de uma concentracdo de LAS 20 mg.L™ de LAS utilizando um
eletrodos de diamante e boro obtendo 83% de remocéo do tensoativo.

Sanchez et al. (2011) estudaram a cinética de mineralizagdo de surfactantes

aniodnicos em concentracdes de 50 a 200 mg.L™ através de fotocatalise por dxido de titanio
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com os resultados das analises das cinéticas experimentais sugerindo a total mineralizacdo dos
compostos estudados.

Eng et al. (2012) estudaram fatores como cinética de degradacao, intensidade da
luz, concentracdo inicial do surfactante, concentracdo de oxigénio dissolvido e o pH capazes
de influenciar na fotocatélise utilizando uma solucdo aquosa de éxido de titanio. Os autores
perceberam concentragdes exitosas de catalisador assim como no processo fotocatalitico com
a mineralizacdo do surfactante na ordem de 1,5 g.L ™ e um pH neutro.

Paniza et al. (2013) registraram a total degradacdo de 50 mg.L™ de LAS
utilizando reagdes com o radical hidroxila gerados de processos fenton eletroquimicamente
assistidas. A taxa de remocdo foi obtida aplicando uma corrente de 200 mA, pH 3 e uma
concentracdo de 0,3 mM de Fe*? como catalisador. Nestas condicBes apés 180 min de
oxidacdo eletrolitica houve a remocao total do surfactante.

Existem diversos fatores quimicos e ambientais que influenciam na biodegradagéo
do LAS, onde se pode citar a estrutura molecular do surfactante, condi¢fes quimicas do meio,
pH entre outras (YING, 2006). A decomposic¢do incompleta do LAS gera compostos como
carboxilados e sulfenilicos, estes podem ser encontrados em corpos hidricos receptores das

ETEs merecendo atengdo e monitoramento das autoridades ambientais.

3.3.2 Mecanismos Bioldgicos de remocao do LAS

O surfactante LAS é considerado biodegradavel de acordo com OECD (1992),
pois apresenta um potencial de degradacdo superior a 90%. Em estacdes de tratamento de
esgoto e nos ambientes naturais a remocdo da substancia se da principalmente por via aerébia
(SANCHEZ-PENEIDO et al., 2009).

Nas EstacGes de Tratamento de Esgoto particulas de LAS sdo adsorvidas e ficam
retidas nos sélidos em suspensdo dos equipamentos que fazem parte do nivel preliminar e
primario das ETEs, sendo posteriormente degradados de forma anaerdbia. Nos niveis
secundarios de tratamento o surfactante LAS é degradado aerobiamente, tendo principalmente
pelos géneros Nicothrix e Atrobacter as maiores atividades de remogdo. No primeiro estagio
da degradacao do surfactante sdo formados compostos carboxilatos sulfenilicos e nos ultimos
estagios da degradacdo CO, e H,O. O consorcio de micro-organismos enddgenos no esgoto
sanitario sdo responsaveis pela degradagdo aerobica do LAS com niveis que variam de 87-
99% nos sistemas de Lagoas de estabilizacédo e lodos ativados (MANCUSO, 2010).
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A bactéria Citrobacter braaki se destaca pela habilidade de degradar surfactantes
anionicos em comparacdo com as bactérias enddgenas do esgoto sanitario. As taxas de
remogao foram de 116 mg.L™ LAS com aumento de 83,5% das taxas de remogdo de LAS em
comparacdo com as bactérias convencional de tratamento bioloégico (ROMANELLI et al.,
2004).

Schorbel (1989) descreveu a rota de degradacao do LAS, em condicdes aerdbias,
ocorrendo em etapas chamadas de biodegradacéo primaria e final. Na biodegradacao primaria
se observa a modificacdo da molécula ocorrendo mudancas nas caracteristicas surfactantes do
composto. Na biodegradacao final se observa a formagdo de gas carbdnico (CO,), agua
(H20), sais minerais e biomassa como ilustrado na Figura 02 de Mungray e Kumar, (2009).

Os processos aerdbios de degradacdo do LAS ocorrem da seguinte maneira
Schorbel (1989):

e Conversdo oxidativa de um ou dois grupos metila terminais (w-oxidac¢do) da cadeia
alquilica a um grupo carboxila. A B-oxidagdo do grupo carboxila poderd ocorrer,
porém o tamanho da cadeia carbdnica deverd ser considerada, pois cadeias carbdnicas
longas ndo favorecem a B-oxidacdo. Nestes casos a cadeia podera ser degradada com a
perda de um atomo de carbono por vez (o oxidacgao);

e Quebra da ligacdo C-S com liberagdo do sulfito e posterior oxidacdo a sulfato,
podendo ocorrer através de dessulfonacdo oxidativa, catalise monoxigenase sob
condicdes acidas e dessulfonacdo redutiva;

e Degradacdo do anel aromatico e a posterior mineraliza¢do da substancia;

Figura 02 - Mecanismo de degradacéo aerdbica do tensoativo LAS
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Mungray e Kumar (2009) afirmaram que a velocidade de degradagéo tende a ser
mais rapida para homoélogos de LAS de maiores cadeias carbonicas alquilicas, e dentre estes,
isbmeros com grupo sulfenil mais proximos do centro da cadeia carbbnica apresentaram
degradacdo biologica mais lenta em relacdo aos demais. O favorecimento de relacGes
sintroficas entre 0s micro-organismos com a participacdo de alguns para a degradacdo da
cadeia alquilica e outros na mineralizacdo do anel aromético também foram citadas pelos

autores.
3.4 Legislaces relacionadas aos surfactantes

O primeiro pais a criar uma lei especifica com a finalidade de controle e
minimizacdo dos impactos ambientais causados pela descarga de grandes concentracGes de
surfactantes no ambiente foi a Alemanha em 1974, a chamada “Primeira Lei alema de
detergentes.” A lei proibia a comercializagdo de detergentes e seus derivados com teores
abaixo de 80% de biodegradabilidade. Seguindo o exemplo Alem&o foram observadas leis
semelhantes, sendo implantadas ao longo da década de 70 nos Estados Unidos, Franca, Jap&o,
Reino Unido e Italia (VERGE et al., 2001).

No Brasil a legislacdo relacionada ao uso dos surfactantes data de 1982 através da
portaria de n® 112 do Ministério da Saude. A legislacdo determinava a proibicdo da producédo
de surfactantes em todo territorio nacional que ndo fossem biodegradaveis (Brasil, 1982). A
legislacdo brasileira ndo estabeleceu critérios mais precisos capazes de definir o termo de
biodegradabilidade prevista na portaria 112 do Ministério da Satde. Assim, em 1998 atraves
da portaria de n°® 874 o Ministério da Saude estabeleceu uma metodologia para ser adotada na
determinacdo e monitoramento da biodegradabilidade dos tensoativos aniénicos utilizados na
producdo de detergentes no pais. A portaria brasileira considera biodegradavel o surfactante
que possui degradabilidade igual ou superior a 90% em relacdo ao padréo, o n-DBSS (n-
dodecil Benzeno Sulfonato de S6dio), em um periodo maximo de 14 dias.

O método de determinacéo se baseia na atuacdo de Substancias com Afinidade ao
Azul de Metileno (SAAM), descrito pela primeira vez na década de 50, e se caracteriza por
ser de facil execucdo. A metodologia determinada pelo ministério da Saude para o indice de
biodegradabilidade dos surfactantes tem sido alvo de criticas de varios pesquisadores por ser
pouco especifico, uma vez que outras substancias podem, além dos surfactantes, interferir e
comprometer a execucdo do método. O método do SAAM detecta apenas a primeira etapa da
degradacédo dos surfactantes a chamada o e B oxidagdo nao permitindo o monitoramento das

outras etapas da degradacdo até a sua mineralizacdo: a dessulfonagdo e a abertura do anel
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aromatico, os subprodutos da primeira etapa da degradacdo dos surfactantes como o LAS,
como por exemplo, os &cidos sulfenilicos, sdo conhecidos pela sua significativa toxicidade.

A resolucdo CONAMA de n° 357 de 2005 que altera e atualiza a resolugdo n® 20
de 1986, prevé limites para o monitoramento de surfactantes nos ambientes aquaticos de
acordo com suas classes. Estabelecendo 0,5 mg.L™ como padrdo para aguas doces e uma
concentracdo de 0,2 mg.L™ para 4guas salinas. A resolugdo prevé ainda que estados e
municipios podem estabelecer parametros especificos baseados na capacidade suporte dos
corpos hidricos, como por exemplo o Rio de Janeiro com concentracdo limite de 2,0 mg.L™
através da NT-202 R10 e o Rio Grande do Sul com 2,0 mg.L™ de limite através da portaria n°
01 de 1989 da SSMA.

A portaria do ministério da Salde n° 2914/2011 estabelece em um de seus
parametros para 4guas de abastecimento a concentragdo méxima de 0,5 mg. L™ de LAS.

O documento técnico da Unido Europeia estabelece o padréo para os limites do
surfactante LAS para os ambientes aquaticos e terrestres através do quociente de risco com
valor de 0,027 mg.L™* (EU-TGD, 2003).

Nos Estados Unidos a Agéncia de Protecdo Ambiental considerando a capacidade
suporte dos rios da regi&o estabeleceu um limite de 0,2 mg.L™ de LAS (USEPA, 2005).

3.5 Os fungos

Os fungos séo seres vivos eucariotos, heterotréficos e aerdbios, muito embora
possam ser encontrados em alguns casos de crescimento em condi¢cdes anaerdbicas
facultativas, podendo ser unicelulares ou pluricelulares (RODRIGUES; MARINHO, 2012).
Podem ser encontrados na maioria dos ecossistemas do globo e suas utilizagdes tém sido
exploradas pelo homem na producdo comercial com um destacavel aumento de atividades
envolvendo os fungos na segunda metade do século XX, sendo mais intensa, a atividade
comercial de enzimas e metabolitos das espécies fungicas com uma previsdo de
comercializa¢do na ordem dos 15 bilhdes de dolares em 2014 (MAZOTTO et al., 2013).

A producdo de géneros alimenticios, enzimas e antibiticos sdo as principais
atividades em que sdo empregados os fungos. Mais recentemente tem-se observado seus usos
em atividades relacionadas com a biorremediacdo favorecendo e potencializando suas
caracteristicas decompositoras sendo capazes de degradar uma grande variedade de poluentes
uteis no cotidiano moderno onde se busca ganho de tempo e a utilizacdo de substancias com
as mais variadas funcbes (ZHANG et al.,2011).
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As substancias organicas necessarias ao crescimento dos fungos, pelo fato de néo
serem aclorofilados, sdo obtidas pela acdo de enzimas intracelulares e extracelulares capazes
de hidrolisar macromoléculas e as tornar assimilaveis por mecanismos de transporte. Desta
maneira 0s fungos vivem em situacOes de saprofitismo, parasitismo, ou em simbiose
(MANAN et al., 2005).

A energia utilizada pelos micro-organismos fungicos é obtida através de via
oxidativa ou fermentacdo. O processo de respiracdo traz como consequéncia a oxidacao de
compostos organicos a dioxido de carbono e agua, com energia gerada por um processo
denominado fosforilagdo oxidativa. Os seres capazes de obter energia por respiracdo ou
fermentacdo desenvolvem a habilidade de se desenvolver em condigdes aerdbias e anaerdbias
(CARLILE ; WATKINSON, 2001).

O género Aspergillus pertence a um grupo de fungos filamentoso de grande
relevancia industrial por conta de producdo de enzimas como a glutanases, bastante
importante nos processos de producdo de pdes, sucos, alimentos, inddstria téxtil e outras
(MAZOTTO et al., 2013).

De acordo com Kim et al. (2006) a espécie Aspergillus niger é bastante Gtil para a
indUstria de bebidas na obtencdo do &cido citrico, utilizado na conservacdo de bebidas.
Segundo Carlile e Watkinson (2001) a espécie possui uma faixa de pH para a germinagédo que
varia 5 a 7, porém devido ao acumulo de &cidos organicos podem fazer o pH decair a uma
faixa de 2, inibindo o crescimento de outros micro-organismos. Outra caracteristica desta
espécie esta na utilizacdo simultdnea da amdnia e do nitrato como fonte de nitrogénio, em
geral a maioria dos fungos fazem esta utilizacdo de forma distinta (AINSWORTH,;
SUSSMAN, 1996).

Gautheir et al. (2010) utilizaram com éxito na biodegradacdo de farmacos as
espécies fungicas, Rhodococcus rhodochrurs e Aspergillus niger, em situacfes combinadas e
isoladas obtendo a degradacéo total de carbamazepina , sulfametizole e sulfametoxazol.

Mazotto et al. (2013) estudaram o emprego de Aspergillus niger na degradacao de
residuos de abatedouro e utilizacdo da queratina produzida por fermentacéo, obtendo valores
mais significativos quando utiliza biomassa flungica submersa e mantida a um pH 5 durante
sete dias em relacdo ao cultivo da espécie fangica em substrato sélido sob as mesmas
condigdes.

A espécie Aspergillus niger tem sido utilizada no tratamento bioldgico de &guas
residudrias contendo nitrito, amonia, proteina e glicose, como inoculo em reatores de fluxo de

escoamento continuo e de leito em placas, sendo observada a utilizagdo simultanea de nitrito,
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amonia e proteina pelo fungo (HWANG et al., 2004). Seus resultados tem sido satisfatorios e
suas potencialidades na degradacéo das substancias diversas tém sido aprofundadas.

3.6 Tratamento de aguas residuarias com fungo

A utilizacdo de micro-organismos fungicos para degradacao de poluentes tem sido
observada nas ultimas décadas do século XX, com o uso de biomassa viva e morta. Esta
degradacédo ocorre principalmente por um processo definido como biossor¢édo, que se divide
basicamente em duas etapas independentes entre si: a adsor¢ao, processo que ndo depende do
metabolismo do micro-organismo e envolve forcas fisicas e quimicas; a assimila¢do, processo
que depende diretamente das a¢cdes metabdlicas do micro-organismo, invidvel para o uso de
biomassa morta (DEL RIO, 2004).

Na etapa da adsorcdo do poluente pelo micro-organismo, o material fica retido no
micélio do fungo sem a transformacdo da substancia em biomassa. Desta maneira ndo ha
modificacbes nas caracteristicas do poluente havendo apenas uma transferéncia de meios.
Assim, as etapas de adsorcdo proporcionam a reutilizacdo da substancia adsorvida para uma
posterior reutilizacdo ou sera necessaria outra etapa de pré-tratamento para a disposicéo final
dos residuos (ZANG et al., 2010).

Na etapa da assimilacdo o poluente é degradado a partir de uma série de reagdes
quimicas proporcionadas por um conjunto de enzimas especificas, que podem ser produzidas
de maneira intracelular ou extracelular pelo micro-organismo, modificando a composicéo das
substancias tornando-as total ou parcialmente assimilaveis. (XU et al., 2005).

As plantas de estagdes de tratamento de esgoto que utilizam a degradacdo
bioldgica visam a maximizacdo das etapas de assimilacdo pela biomassa fngica, em reatores
das mais variadas configuracOes, de acordo com as caracteristicas do efluente, da espécie de
fungo utilizada e dos padrdes de purificacdo requeridos, removendo compostos persistentes,
materia organica e nutrientes do meio (ZANG et al., 2010).

Kunz et al. (2001) estudaram com éxito o uso de enzimas ligninases, peroxidases,
especificas de espécies flngicas Phanerochaete crysosporium acompanhada da
saccharomyces cerevisiae e do género Aspergillus na degradacdo de compostos persistentes
em efluentes téxteis. Devido aos bons resultados obtidos principalmente nas ultimas décadas
do seculo XX e na primeira década do século XXI e com a evolu¢do dos mecanismos de
producdo de enzimas por espécies fungicas, como ligninases, peroxidases e manganés

peroxidases, as pesquisas com estes micro-organismos tiveram uma maior intensidade e
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representam a ponta dos processos biotecnologicos na atualidade (RODRIGUES e
MARINHO 2012).

Prasertsan et al. (1996) utilizaram a espécie Phanerochaete crysosporium em um
regime de batelada com concentracédo inicial de agua residuaria de 10000 mg DQO/L como
pré- tratamento da digestdo anaerobica de efluentes de uma inddstria de azeite de oliva com
uma eficiéncia de 50% na remocédo de DQO e degradacdo de compostos fendlicos. Justino et
al. (2009) utilizaram o processo de degradacao bioldgica pela espécie fangica Pleurotus soja
caju seguido de um processo oxidativo foto fenton para a degradacdo de efluentes de
industrias de azeite de oliva com um rendimento de 76% na remocdo de DQO e 92% na
remocao de compostos fendlicos.

Winquist et al. (2014) estudaram a acdo do fungo Phanerochoete velutina na
degradacéo de 16 tipos diferentes de hidrocarbonetos poliaromaticos, PAH, e verificaram uma
eficiéncia que chegou a 94% em 4 deles com um tempo de retengéo celular de trés meses.
Kundsen et al. (2013) utilizaram hifas do fungo Mortierella sp para estimular o crescimento
da bactéria Aminobacter para a degradacdo do pesticida de 2,6 diclorobenzenoamino com a
degradacdo completa do mesmo.

Maestre et al. (2007) estudaram o uso de fungos na formcdo de biofiltros em
diversas condicGes ambientais e nutricionais para a remo¢do de poluentes em aguas
residuérias contaminadas com tolueno com resultados de remogao de variam de 75 a 95 g.m™
h* de tolueno removido. Dorado et al. (2008) estabeleceram modelagens matematicas para a
degradacdo de tolueno em uma concentracéo 77 g.m>h™ e eficiéncia de 80% utilizando como
material suporte a fibra de coco.

Clemene-Ortega et al. (2009) investigaram a acdo fungica no pds tratamento de
aguas residuérias contendo compostos recalcitrantes obtendo 54% de remocéo na cor e 68%
na remogdo de compostos ligninoticos. Yang et al. (2013a) obtiveram 90% de remocdo de
bisfenol e 55% na remocé&o de diclorofenol utilizando biorreatores fungicos em batelada.

Kapoor et al. (1999) relataram utilizacdo da especie fungica Aspergillus niger
para a remocdo de aguas residuarias contaminadas com metais pesados, sendo capazes de
realizar a remocao de cddmio e cobre. Sierra-Alvarez et al. (2007) descreve a eficiéncia do
fungo Antrodia vaillantii de 52,3 % na remocdo de aguas contaminadas com cromo e 15,2 %
na remogao de cobre. Em 2009 o mesmo autor estudou a remogéo de arsénico, cromo e cobre
com eficiéncia de remocdo de 100, 87, 80% respectivamente em &guas residuérias

contaminadas de minas utilizando a espécie fungica Anporia vaillantii.
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Zhang e Geiben (2012) realizaram teste em batelada e em fluxo continuo com
varias culturas de fungos e estudaram a producdo de enzimas especificas para a degradagdo de
compostos organicos tracos, resistentes a degradacdo bacteriana. Nguyen et al. (2013)
observou a atuacdo da enzima lacasse produzida em biorreator membranoso proporcionado a
degradacdo da atrazina. Estrada et al. (2013) realizaram a comparacdo da acdo isolada da
espécie fungica Paecilomyces variotii com o consércio de micro-organismos bacteriano,
oriundo de lodos de estacdo de tratamento de esgoto doméstico, e da espécie fungica
verificando um aumento da eficiéncia de degradacdo médio de 63% na remocao de compostos
organicos volateis na seguinte ordem: propanal > hexanol> tolueno.

A utilizacdo de fungos para a remogdo de efluentes téxteis foram relatadas
recentemente por Khalaf (2008). Descreve a propriedade dos fungos Aspergillus niger e
Spirogyra sp na biossorcao do corante synazol red HF6BN e synazol yellow HF2GR com 88
e 85% de remocdo respectivamente. Yang et al. (2013b) descreve a remocdo fungica de
corantes do tipo azo, red M-3BE, com 65% de eficiéncia. Nguyen et al. (2013) descrevem a
performance dos fungos Aspergillus tereus SA3, com eficiéncia média na remocdao de cor de
84,5% e DQO de 72,5% de diversos corantes sulfurados em uma concentracéo inicial de 50
mg.L™ dos corantes, e o consércio entre Galactomyces geotrichum e Bacillus sp. com
eficiéncia de 100% na remogéo do corante Brilliant Blue G, nas concentragdes de 50, 100 e
200 mg.L™ de corante.

Watanabe et al. (2009) verificaram a eficiéncia do fungo Hansenula anomalia
J224 PAWA na remocdo, da ordem de 80%, de fosforo total dissolvido em efluentes na
industrias de batatas e destilarias de alcool, com altas concentracdes de organicos. Os autores
revelaram a potencialidade da espécie na atuacdo do pds tratamento de reatores UASB.

Pranjal et al. (2013) utilizaram com éxito efluentes domésticos tratados por
Aspergillus niger para a sintese do dihidropirano. Fiedurex e Skowronek (2006) utilizaram
Aspergillus niger para a biossintese da enzima inulinase. Papagiani (2007) estudou a
possibilidade do aproveitamento do acido citrico produzido pela espécie Aspergillus niger
como subproduto do tratamento de efluentes industriais de laticinios e téxteis, esclarecendo as
formas de sintese e transporte do &cido pela espécie flngica.

Assim, podemos perceber as potencialidades da tecnologia microbioldgica
fangica para a degradacdo de uma grande quantidade de compostos. Porém pouco se sabe
sobre o comportamento de espécies flngicas como o Aspergillus niger AN 400 na degradacao
de surfactantes como o LAS (alquilbenzeno linear sulfonato) tornando necessario o estudo do
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emprego da espécie em reatores bioldgicos para a degradacdo do tensoativo comercial mais
utilizado em todo planeta.
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4- MATERIAIS E METODOS

A pesquisa foi realizada utilizando reatores biologicos inoculados com
Aspergillus niger AN 400, dividida em trés fases distintas: Teste de toxicidade em placas;
Operacdo de reator biologico em batelada aerada utilizando biomassa dispersa de Aspergillus
niger AN 400; Operacdo reator biologico de batelada sequencial utilizando biomassa
imobilizada de Aspergillus niger AN 400 em ciclos de 168 horas (sete dias) e 48 horas (dois

dias). A seguir sdo apresentadas a sequéncia cronoldgica do desenvolvimento da pesquisa.

4.1 Cultivo do Aspergillus niger AN 400

O cultivo e producdo dos fungos foram realizados de acordo com os
procedimentos descritos em Sampaio (2005). Aspergillus niger AN 400 foram cultivados
em placas de petri com meio de cultura Agar Sabouraud Dextrose, acrescido 0,10 g
cloranfenicol/L (antibidtico para minimizar a proliferacdo bacteriana) e de 1mL de
solucdo Vishniac por litro de meio de cultura. A solugdo Vishniac tem sua consitui¢éo

apresentada na Tabela 01.

Tabela 01 - Composi¢do do Vishniac

Composicéo Concentracdo g.L ™
EDTA 10,00

ZnS0O4. 7.H,0 4,00

MnCl,. 4H,0 1,00

CoCl,. 6.H,0 0,32
(NH4)6M07024.4.H,0 0,22

CaCl,. 2H,0 1,47

Fe SO4. 7TH,0 1,00

Fonte: Sampaio (2005).

4.2 O in6culo

A utilizacdo da espécie Aspergillus niger AN 400 como indculo para a degradacao
de compostos em reatores bioldgicos toma como base os estudos de Kotsou et al. (2004) e
Rodrigues (2006). A espécie foi cedida e cultivada pelo Laboratorio de Tecnologia Ambiental
(LATAM) do Instituto Federal de Educacdo Ciéncia e Tecnologia do Ceard, Campus
Fortaleza, na forma de suspensdo de esporos e utilizou-se a concentracéo de 2 x 10° esporos/

ml no decorrer dos experimentos.
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4.3 Composicao da agua residuéria sintética

A composicdo da &gua residuaria sintética foi elaborada de acordo com os estudos
de Oliveira et al. (2009b). A constitui¢do de seus componentes sdo apresentados na Tabela 02
e devidamente dissolvidos em agua de abastecimento, acrescida da concentracdo de 1ml/L
Vishniac e uma concentracio de LAS comercial de 15 mg.L™* ou 30 mg.L™* de LAS com 80%

de pureza.

Tabela 02 - Composicao da gua residudria sintética.

Composicéo Concentragdo em mg.L ™
(NH.)2SO04 300
NaNO3 300
KH,PO, 600
MgS0,4.7H,0 75
CaCl,.2H,0 30
CuS04.5H,0 240
H,MoO, 150
MnSO,. 7H,0 150
Fex(SO4)3 150
ZnS04.7.H,0 120

Fonte: Oliveira et al. (2009) adaptado.

4.4 Teste de toxicidade em placas de Aspergillus niger AN 400 - ETAPA 01

Aspergillus niger AN 400 foi inoculado em placas de Petri contendo meio de
cultura Agar Sabouraund e meio aquoso com LAS nas concentracdes de 5, 10, 15, 20 e 30
mg.L™ a fim de verificar seu crescimento sob a acdo do poluente. Cada placa foi inoculada
com 2 x 10° esporos Aspergillus niger AN 400/mL. As placas foram incubadas em estufa
microbioldgica a 28°C durante 7 dias, ao longo dos quais foi visualizado seu crescimento sob

as condicdes de exposicao ao poluente LAS.

4.5 Reatores em batelada aerada com biomassa dispersa de Aspergillus niger AN 400 -
ETAPA 02

Os reatores foram operados sob a modalidade de batelada dispersa em duas

concentracdes, 15 e 30 mg.L™ do poluente LAS.
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Foram adicionadas uma concentragdo de 2 x10° esporos/mL em cada um dos
reatores. O procedimento foi realizado na proximidade da chama do bico de Bunsen, a fim de
evitar contaminacao.

O ensaio em batelada utilizando biomassa dispersa foi realizado inicialmente na
concentracdo de 15 mg.L™ de LAS, no Laboratério de Tecnologia Ambiental (LATAM) do
Instituto Federal de Educacdo Ciéncia e Tecnologia do Ceard, campus de Fortaleza. Em um
segundo momento o ensaio em batelada dispersa na concentragdo de 30 mg.L™" de LAS
ocorreu no laboratorio de Microbiologia (LAMIR) do Instituto Federal de Educacgéo Ciéncia e
Tecnologia do Ceara, campus Quixada. Os ensaios consistiam em 03 recipientes com 100
litros de capacidade, dispostos da seguinte maneira: 01 reator controle (RC); 01 reator com
indculo fangico de Aspergillus niger AN 400 (RF) e 01 reator com inoculo de Aspergillus
niger AN 400 adicionado a 1 mg.L™" de glicose (RFG). Cada reator foi preenchido com 45
litros de agua residuéria sintética. Utilizou-se aeracdo artificial com uma capacidade de
injecdo de 1,35 litros de ar/min. Na Figura 03 se observa os referidos reatores em operacao.

Os reatores foram operados de janeiro a fevereiro na concentragdo de 15 mg.L™
de LAS e de abril a maio de 2013 na concentracdo de 30 mg.L™" de LAS. As analises
utilizadas para o estudo da degradacdo do poluente nesta fase do estudo foram: DQO,
Amonia, pH, Nitrato, Nitrito, Sulfato e LAS. As retiradas de aliquotas para 0 monitoramento
e 0 estudo da eficiéncia dos reatores ocorreram nos tempos de retencdo de 24, 48, 72, 120,
192, 240, 260, 480, 600 e 720 horas.

Figura 03 — Reatores em batelada utilizando biomassa dispersa de Aspergillus niger AN 400.

Fonte: Autor (2014).

4.6- Ensaio em batelada sequencial (RBS) utilizando biomassa imobilizada de
Aspergillus niger AN 400 - ETAPA 03.

O ensaio em batelada sequencial utilizando biomassa imobilizada de Aspergillus
niger AN 400 foi realizado no laboratério de Microbiologia (LAMIR) do Instituto Fedral de
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Educacdo Ciéncia e Tecnologia do Ceard, campus Quixada. Esta etapa da pesquisa se
desenvolveu em duas fases distintas: imobilizagdo da biomassa fungica; montagem e operagéo

do reator.
4.6.1 Teste de Adsorgdo com 15 mg.L™ e 30 mg. L * de LAS.

Os ensaios de adsorcdo foram realizados com base nos estudos de Rodrigues
(2006), utilizando biomassa imobilizada de Aspergillus niger AN 400, com concetracdoes de
15 mg.L™? e 30 mg.L™ de LAS. O teste teve por finalidade verificar a capacidade do material
empregado como meio suporte, espuma de poliuretano, de adsorver o surfactante LAS. Este
ensaio foi efetuado antes da inoculacdo dos reatores e portanto, sem interferéncia do fator
biolégico. A realizacdo do teste de adsorcdo permite a observacdo do compotamen da
aderéncia do poluente sobre o material suporte sendo uma importante ferramenta para a
observacao e estudo da eficiencia da degradacdo biologica nas etapas subsequentes. O tempo
de detencdo hidraulica empregado para o ensaio, em ambos os reatores, foi de 2 h, com

retirada de aliquotas a cada 20 minutos.
4.6.2 A imobilizacédo da biomassa no material suporte.

Foram utilizados como material suporte, cubos de poliuretano medindo 1 cm de
aresta totalizando 15 g de massa, acondicionados em trés redes de polietileno no interior do
reator, como ilustrado na Figura 05. A massa de poliuretano foi esterilizada em autoclave a
temperatura de 121°C por 15 minutos.

O material suporte foi transferido para o reator e apds o preparo do meio sintético,
o reator foi preenchido até o volume de 4,5 L. Glicose foi adicionada no reator para ser
utilizada como fonte priméria de carbono em uma concentracdo de 1 g.L™*. Em seguida
ocorreu a inoculagdo do fungo em uma concentracdo de 2 x 10° esporos/ml. A aeracdo do
reator foi fornecida por um mini compressor e difundida por meio de pedra porosa. O
compressor tinha uma capacidade de injecdo de 1,36 L de ar/min.

Gradativamente ocorreu a colonizacdo e imobilizacdo do material suporte pela
espeécie fangica. O teste teve uma duracdo de 20 dias, sendo 0 meio sintético renovado a cada

trés dias com a finalidade de aceleracdo do crescimento da biomassa fangica.

4.6.3 Montagem do reator em batelada sequencial
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O reator se consistiu como um frasco com volume util de 5 L, preenchido até 4,5
L e vedado com uma tampa plastica. O ar foi fornecido por um compressor com capacidade
de injecdo de 1,36 L de ar/min. A alimentacdo do reator ocorreu pela insercdo da agua
residudria sintética em uma concentracdo de 15 mg.L™de LAS e adicionada de 1 g.L™ de
glicose. Em um segundo momento o reator operou com a inser¢do da &gua residuaria sintética
com uma concentracéo de 30 mg.L™ de LAS.

O reator foi operado por 3 ciclos com duracdo de 7 dias cada, nas concentragdes
de 15 e 30 mg.L *, em 3 ciclos com duracéo de 2 dias nas concentragdes de 15 e 30 mg.L ™.
A matriz aquosa foi renovada a cada novo inicio de ciclo. O volume amostral foi retirado,
para 0 monitoramento do desempenho do reator, ndo ultrapassando os 10% do volume util, a
fim de ndo descaracterizar o meio. Na figura 04 € possivel observar o reator operado em
bateladas sequenciais repetidas, utilizado na presente pesquisa, em operacao.

As andlises utilizadas para o estudo da degradacdo do poluente nesta fase do
estudo foram: DQO bruta e filtrada, Amdnia, pH, Nitrato, Sulfato, LAS. Os tempos reacionais
foram 1, 2, 3, 4, 5, 6 e 7 dias para os ciclos com duracédo de 7 dias. Nos ciclos de 48 h, foram

marcados os pontos 0 h 24 h e 48 h com medicdo de remocéo de LAS.

Figura 04 - Reator em batelada sequencial utilizando biomassa imobilizada de Aspergillus
niger AN 400

Fonte: Autor (2014).

4.7 Métodos para determinacgdo das variaveis

As andlises de DQO bruta, DQO filtrada, pH, aménia, nitrato, nitrito e sulfato
foram realizadas de acordo com os procedimentos descritos em APHA (2005). A

determinacdo do LAS foi adaptado ao estudo descrito por Mattihijs et al. (1987) com a
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seguinte configuracdo: HPLC Varian ProStar com detector de arranjo de diodo (DAD/HPLC),
coluna C18 ODS Hypersil (25 cm x 4,6 mm x 5um), fase mével acetonitrila 100% a uma
vazdo de 1,0 mL/min, comprimento de onda de 228 nm. Tempo de retencdo de 5 minutos. e
curva de Calibracéo de Y=3,1367X + 0,53333 com R? = 0,9978.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Teste de toxicidade — Etapa 01

Durante a realizacdo do teste de toxicidade observou-se o crescimento e
colonizacao da espécie fungica Aspergillus niger AN 400 em todas as placas, como observado
nas Figuras de 05 a 07, indicando bom desenvolvimento do micro-organismo nas

concentracgdes testadas.

Figura 05 - Placas inoculadas com Aspergillus niger AN 400 e o poluente LAS nas
concentracdes de 5 a 30 mg.L ™ no 3° dia de cultivo.

20 mg.L™* 30 mg.L™t

Fonte: Autor (2014).

De acordo com os resultados do teste de toxicidade foi possivel perceber nas
primeiras 72 h (3° dia de cultivo) esporos da espécie fangica em todas as placas cultivadas.
No 5° dia (120 h) de cultivo, nas placas com concentracdes até 10 mg.L™ de LAS, observou-
se a colonizacdo e desenvolvimento dos micélios do fungo, com o preenchimento em toda a
superficie das placas. Nas placas com as concentragdes entre 15 e 30 mg.L™ de LAS foi
observado um ritmo de crescimento mais lento, com a colonizagdo de praticamente toda a
superficie da placa pelos esporos apenas no 7° dia de cultivo.

Estes resultados indicam boas perspectivas para utilizagdo do mesmo para a
degradacdo do poluente, nas concentracOes testadas, tendo em vista que as concentracdes do
poluente ndo inibiram o desenvolvimento, esporulacdo e crescimento micelar da espécie

fungica estudada.
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Figura 06 - Placas inoculadas com Aspergillus niger AN 400 e o poluente LAS nas
concentracdes de 5a 30 mg.L™! no 5° dia de cultivo.

5mg.L?

20 mg.L*? 30 mg.L*

Fonte: Autor (2014).

Figura 07 - Placas inoculadas com Aspergillus niger AN 400 e o poluente LAS nas
concentracdes de 5a 30 mg.L ™! no 7° dia de cultivo.

5mg.L*

20 mg.L*! 30 mg.L*

15 mg.L™*

Fonte Autor (2014).

Outras espécies demostraram ndo apresentaram 0 mesmo desenvolvimento em
concentragOes relativamente elevadas de surfactantes, como observado por Garcia-Luque et
al. (2009). Realizando o teste de toxicidade junto ao crustaceo Cerodaphnia dubia,
bioindicador de poluicdo, se percebeu que em 96 horas de exposicdo a concentracdes de 1,22

mg.L™" de LAS, com inibicdo no crescimento e desenvolvimento do crustaceo. A micro alga
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verde Dunaliella sp responde negativamente a uma concentracio de 3,5 mg.L™ de LAS ap6s
24 h de exposicdo (MUNGRAY; KUMAR, 2009).

A concentracdo medida no teste de até 30 mg.L™* de LAS pode representar no
lodo seco de uma ETA um valor aproximado de até 600 mg/Kg de solo de acordo com a
metodologia de Gonzales et al. (2012). Nestas concentracOes, foi observado pelos autores
efeitos severos ao desenvolvimento de invertebrados e moluscos como minhocas, acaros e
colembolos, com toxicidade ao LAS em valores entre 40 e 60 mg/Kg ou H. ulvae em
concentracdes de 141 mg/kg. Grdos de Mostarda, Nabo e Aveia também mostraram
deficiéncias em seu desenvolvimento quando expostos a 300, 200 e 50 mg/kg de surfactante.
(HAMPEL et al., 2007; MUNGRAY; KUMAR, 2008).

Bautista-Toledo et al. (2014) observaram alteracdes nas taxas de crescimento de
bactérias promotoras de adsorcdo em filtros de carvdo ativado em concentracdes abaixo de 5
mg. L™ de SDS (dodecilsulfonato de sédio) em 115 horas de exposicéo ao surfactante.

A Especie Aspergillus niger AN 400 tem apresentado significativos resultados no
que diz respeito ao seu desenvolvimento em outras substancias de reconhecida toxicidade,
como apresentado por Sampaio (2005) com o estudo da degradacdo de agua residuaria
sintética contendo atrazina e metil paration. A autora trabalhou com concentracdes dos
poluentes que variavam de 0,05 mg.L™ a 60 mg.L™ para a atrazina e 0,05 a 25 mg.L™ de metil
paration. Ao final do teste se observou crescimento em todas as concentragdes para o
pesticida metil paration e um relativo desenvolvimento da espécie fingica até a concentracdo
de 7,5 mg.L™" de Atrazina. J4 Souza Neto (2012) estudando a degradacdo dos pesticidas:
atrazina; metil paration; paraquat e deltametrina observou no teste de toxicidade um
expressivo desenvolvimento da espécie fungica Aspergillus niger AN 400 em uma
concentraco de até 15 mg.L™.

Bons resultados na remocdo de compostos petroquimicos e corantes téxteis foram
verificados por Damasceno et al. (2012) e Silva et al. (2012), indicando as significativas
propriedades da espécie fungica Aspergillus niger AN 400 no desenvolvimento na presenca
de compostos persistentes no ambiente, possibilitando boas perspectivas na remocdo do
tensoativo LAS.

Diante dos resultados obtidos no teste de toxicidade, somados a reconhecida
habilidade de degradacdo da espécie fungica de outras substancias, optou-se pela operacao
dos reatores nas fases subsequentes da pesquisa com as concentracdes de 15 e 30 mg.L™ de
Alquilbenzeno Sulfonato Linear (LAS), tendo em vista representarem concentracdes que

englobam a maioria dos significativos perigos a biota aquatica e terrestre.
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5.2-Batelada com biomassa dispersa - Etapa 02

5.2.1- Desempenho dos reatores bioldgicos com biomassa de Aspergillus niger AN 400 com
concentracdo de 15 mg.L™ de LAS.

Na Figura 08 se observa o comportamento da variacdo de DQO ao longo dos
ciclos de operagdo dos reatores. A intensa atividade de degradacdo da matéria organica é
facilmente detectada nos primeiros dias de operacdo. Percebeu-se no RFG uma maior
degradacdo da matéria organica induzida pela oferta de uma fonte de carbono de féacil
assimilacdo. Papagianni (2007) descreve a importancia da fonte de carbono de féacil
assimilacdo para o crescimento de culturas filamentosas submersas. Este fato pode ser
confirmado com o trabalho de Dhillon et al. (2013), onde os autores descrevem processos de
biossintese e otimizacdo da producdo de &cido citrico com Aspergillus niger sendo de
relevancia estratégica a fonte de carbono composta por polissacarideos. Lopes (2012) em seu
estudo no emprego de Aspergillus niger AN 400 na degradacdo de fenol, utilizando varias
doses de cossubstrato, destaca a relevancia da fonte de carbono de facil assimilagdo no

alcance de significantes indices de remoc¢édo de compostos especificos.

Figura 08 - Monitoramento de Matéria Orgéanica Bruta, expressa em DQO, em reatores em
batelada de 15 mg.L™" de LAS utilizando biomassa dispersa de Aspergillus niger AN 400.
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Fonte: Autor (2014).

O reator RFG apresentou remogédo na ordem de 73%, no final do ciclo de trinta
dias, com uma concentracéo remanescente de 328,5 mg.L™, seguido pelo reator f(ingico (RF)
com 40% e 322,8 mg.L™?, fora dos padrdes de lancamento da portaria 154/2002 da SEMACE
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que é de 200 mg.L™ de DQO. J4 o reator controle apresentou uma remocio de 23% com
concentracdo remanescente de 68 mg.L™. Este fato pode ser atribuido a mais intensa producéo
de biomassa nos reatores RFG e RF e consequente maior consomo de compostos organicos.
Os estudos de Gauthier et al. (2010) destacam o aumento da producao da biomassa associada
a elevacdo das taxas catabolicas dos fungos Rhodococcus rhodochrous e Aspergillus niger e
sua maior degradacdo de farmacos, também observado por Pinheiro et al. (2012) no estudo da
degradacdo de compostos petroquimicos por Aspergillus niger AN 400.

Djelal et al. (2013) estudaram a bioaumentacdo com a intensa producéo de sélidos
na degradacdo de aguas residuérias domésticas com um consorcio de espécies fungicas que
envolviam: Aspergillus niger, Mucor hiemalis, Galactomyces geotrichum em reatores em
batelada em escala laboratorial e em escala piloto.

Na Figura 09 é possivel observar o comportamento do pH ao longo do ciclo de
batelada aerada com utilizacdo de biomassa dispersa. Foi percebido o decaimento do pH nos
primeiros dias de operacdo, principalmente do RFG, o que pode estar relacionado a producao
de &cidos organicos como o acido citrico formado no processo de metabolizacdo da glicose
(EL RAHIM et al., 2009) .

Figura 09 — Variacdo do comportamento do pH ao longo da batelada aerada com biomassa
dispersa de Aspergillus niger AN 400 com 15 mg.L™ de LAS.

8

. PAY
7 | e e & - AR
6 | @

ok

4 ¢ RC
3 BRF
2 RFG

Escala de pH

0 5 10 15 20 25 30

Dias de Operacdo

Fonte: Autor (2014).

Papagiani (2007) afirma que na operacdo de reatores em batelada, as altas taxas de
glicose no inicio dos ciclos, influenciam nas taxas de fermentacdo e na morfologia do
organismo produtor, ocasionando o decaimento do pH. De acordo com de Freitas e Satadnik

(2012) os fungos tendem a sintetizar enzimas em faixas de pH mais baixas. EI Rahim et al.
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(2009) em seus experimentos de remocdo do corante Direct violet com Aspergillus niger,
também descrevem a acidez do meio durante o inicio da operacdo dos reatores em faixas
intermediarias de pH. Os autores observaram altas taxas de eficiéncia do fungo em uma ampla
faixa de pH variando de 2 a 9, com valores de remocéo do corante de 92,4 %, 64,0%, 91,4 %
e 61% na operagdo do reator biologico, com TDH de 24 h, nas faixas de 2, 3, 8 e 9,
respectivamente.

Apbs os primeiros 10 dias de operacdo nos reatores RF e RFG se observa um
crescente aumento e estabilizacdo do pH, gravitando proximo da neutralidade na ultima
quinzena do ciclo. De acordo com Santos (2008) uma faixa de pH levemente &cida possibilita
a aglomeracdo de esporos dos fungos, com seu crescimento sob a forma de pellets, caso
ocorrido na presente pesquisa. EI Rahim et al. (2009) afirmaram que em geral 0 aumento do
Temo de retencdo celular proporciona uma maior estabilizacdo e equilibrio no meio com
melhor adaptacéo da cultura ao poluente.

As variagdes de pH coincidem com o periodo de grande remoc¢do de aménia pelos
reatores fungicos. Souza Neto (2012) encontrou comportamento semelhante da espécie
Aspergillus niger AN 400 na degradacdo de pesticidas e Amiri et al. (2012) na utilizacdo de
Aspergillus niger na degradacéo de compostos petroquimicos.

Na Figura 10 e na Tabela 03 pode-se observar o comportamento de remogéo do
surfactante LAS ao longo dos dias de operagdo. Foram registradas as maiores taxas de

remocao do tensoativo na primeira quinzena de operacéo.

Figura 10 — Remocdo de LAS em reatores de batelada aerada com utilizagdo de biomassa
dispersa de Aspergillus niger AN 400 na concentracdo de 15 mg.L™.
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O reator RFG apresentou uma taxa de remocdo do poluente LAS de 76,4%, 0
reator fingico na auséncia de glicose (RF) de 52,2%. J& o reator controle, sem a presenca
fangica, registrou uma taxa de remocéo ao final da operacdo de 37,8 %. Os estudos de Elena
et al. (2009) destacam o relevante poder da espécie Aspergillus niger, na remocao de
compostos de dificil degradacdo por conta de um potente e variado sistema de producdo de

enzimas.

Tabela 03 — Percentual da remogdo de LAS ao longo da batelada aerada com biomassa
dispersa de Aspergillus niger AN 400 ao longo da operacdo com 15 mg.L™ de LAS.

Tipo de
1dia | 3dia 5 dia 10dia | 15dia | 20dia | 25dia | 30dia

reator
RC 2,5 13,4 18,3 24,5 32,9 37,0 37,8 37,8
RF 3,8 151 22,8 31,07 37,13 39,8 44,2 52,2
RFG 5,4 16,7 39,3 46,9 54,4 99,5 68,1 76,4

Fonte: Autor (2014).

Verificou-se a aparente acdo da glicose como auxiliador dos processos de
remocao do surfactante LAS, com significativa eficiéncia. O uso da glicose como indutor de
crescimento fungico, para desenvolvimento micelar e producédo de enzimas foi relatado por
Papagiani (2007), Fiedurek e Skowronek (2006) e Vrbl et al. (2008). Kundsen et al. (2013).
Os autores apresentaram resultados onde o uso da glicose como fonte de carbono de fécil
assimilacdo teve uma participacdo preponderante. Kundsen et al. (2013) descrevem a
relevancia da glicose como ferramenta para mais rapido crescimento dos micélios do fungo
Mortierella sp sendo de vital importancia para o desenvolvimento do consércio bacteriano
para a degradacdo do 2,6 diclorobenzenoamino.

A influéncia do substrato no auxilio a degradacao do surfactante LAS por micro-
organismos também foi estudado por Okada et al. (2013), onde o autor aponta em seus
estudos a eficiéncia da remocédo de LAS de acordo com diferentes cossubstratos como etanol,
metanol e extrato de levedura em uma concentracéo de 14 mg.L™ de LAS em reatores UASB
em escala laboratorial. Okada et al. (2013) obtiveram 50% de eficiéncia na degradacdo do
surfactante pelo reator quando utilizou extrato de levedura, 29% com metanol e 41% na
utilizagdo de etanol, como cossubtratos.

Nos sistemas de tratamento de efluentes convencionais Mancuso (2010) registra
taxas de remocdo de 95% de surfactantes em um sistema de Lagoas de Estabilizacdo

utilizando um tempo de deteng&o hidraulica, para efluentes domesticos, de 45 dias. O mesmo
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ainda registra uma taxa de 90% de degradacdo de surfactante pelo o sistema de Lodos
Ativados no tratamento de efluentes domesticos, percentual pouco superior aos registrados
pela presente pesquisa em apenas 30 dias de operagéo.

Oliveira et al. (2009) estudaram a degradacdo de LAS 14 mg.L™ em um reator
anaerdébico horizontal de leito fluidizado (RAHLF) e um filtro com carvdo ativado,
registrando um percentual de remogéo de 28% de LAS em reator RAHLF e 27% de remogéo
para o filtro com carvéo ativado.

Bautista-toledo et al. (2008) estudaram a remocdo do surfactante dodecil
benzenossulfonato (SDS) por adsorcéo e verificaram que a presenga de micro-organismos na
superficie do filtro de carvdo ativado eleva as taxas de remocdo por adsor¢do do surfactante
no material adsorvente. Aksu et al., (2010) verificaram a influéncia do surfactante SDS na
concentracdo de 1 mM no aumento da eficiéncia na degradacdo do corante catiénico azul de
metileno pela espécie fungica Rhizopus arrhizus.

Na Figura 11 é possivel observar o comportamento da variavel amoénia no reator
em batelada aerada com utilizacdo de biomassa dispersa de Aspergillus niger AN 400 com

uma concentracéo de LAS de 15 mg.L™.

Figura 11 — Variacdo da concentracdo de amonia ao longo do ciclo do reator em batelada
aerada com utilizagdo de biomassa dispersa de Aspergillus niger AN 400 com 15 mg.L™ de
LAS.
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A remocdo da amonia ocorreu em percentuais de 55,7% para 0 RFG, 44% para o
RF e 14,2% para o reator controle RC. De acordo com Eltaief (2002) a espécie fingica

Aspergillus niger pode utilizar concomitantemente as duas fontes de nitrogénio, amonia e
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nitrato. Este fato foi observado por Souza Neto (2012), em seu estudo com biomassa
imobilizada de Asperilllus niger AN 400 na remocéao dos pesticidas metil paration e atrazina,
obtendo 56% de remocdo de aménia e 85% de remocdo de nitrato. Damasceno (2012)
observou a remocao de nitrogénio em compostos petroquimicos por Aspergillus niger AN 400
com percentuais de remogéo que variavam de 65 a 85%.

Rodrigues (2012) afirma que o ion amdnio atua como o principal regulador da
utilizacdo de nitrogénio pelo fungo, sendo essencial para o metabolismo anabdlico do
nitrogénio nas espécies fungicas na absorcdo e producdo de biomassa. A presenca do ion
garante o crescimento e desenvolvimento do fungo com a producdo de aminoacidos e
posteriormente biomassa em meio acidos e levemente alcalinos (GRIFFIN, 1994). Mazoto et
al. (2013) destacaram o controle da amonia exercido pelo pH e a importancia da
disponibilidade desta substancia no desenvolvimento e producdo de enzimas pelas espécies
filamentosas como o Aspergillus niger.

Na Figura 12 se pode observar o comportamento do ion nitrito, com picos de
producdo e consumo ao longo da operacdo. De acordo com Papagiani (2007) na
operacionalizacdo do metabolismo fungico € comum se observar picos de producdo e
consumo do ion intermediario nitrito que pode indicar a amonificacdo ou a nitrificacdo de

acordo com outros fatores do meio como pH, temperatura e fonte de nitrogénio disponivel.

Figura 12 — Variacdo da concentracdo de nitrito ao longo do ciclo do reator em batelada
aerada com utilizacdo de biomassa dispersa de Aspergillus niger AN 400 com 15 mg.L™ de
LAS.
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O aumento de compostos nitrogenados sob a forma de amdnia em alguns periodos
do ciclo, assim como a relativa baixa eficiéncia na remocao de amonia, podem ser explicados
de acordo com os estudos de Li e Kane (2009) e Wei et al., (2014). Os autores destacam a
propriedade dos fungos na producdo e armazenamento dos aminoacidos em vacuolos no
citoplasma como reserva de nitrogénio, sendo estas reservas de nitrogénio podendo ser
liberadas apds um determinado periodo, o que pode contribuir para a prevaléncia da aménia
em meio aquoso. Hwang et al. (2004) destacam a liberacdo de nitrogénio pelo metabolismo
fangico por certas enzimas a partir do processo de excrecdo do glutamato, etapa que antecede
0 processo de transaminacao.

Na Figura 13 é possivel observar o comportamento da espécie flungica na
utilizacdo de nitrato nos reatores em batelada aerada com biomassa dispersa de Aspergillus
niger AN 400 com 15 mg.L™ de LAS. Foram observadas taxas de remocdo de 82,5% para o
RFG, 75,2% para o RF e 8% para o RC.

Figura 13 — Variacdo da concentracdo de Nitrato ao longo do ciclo do reator em batelada
aerada com utilizacdo de biomassa dispersa de Aspergillus niger AN 400 com 15 mg.L™ de
LAS.
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Fonte: Autor (2014).

Ao analisar os dados das Figuras 12, 13 e 14 é possivel perceber a utilizacéo
simultinea de amonia e nitrato, com preferéncia pela espécie fungica pelo nitrato
pincipalmente nos primeiros 10 dias do ciclo, onde se observa uma queda mais acentuada na
concentracdo de nitrato do meio. Damasceno (2012) destacou o equilibrio osmoético da célula
fangica como fator chave para o equilibrio entre o consumo do ion aménio e o nitrato tendo o

jon nitrito como intermediario.
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Hwang et al. (2007) relataram que a utilizacdo do ion nitrato é a forma
preferencial de assimilagdo pelos fungos filamentosos onde seu transporte para o interior da
célula é realizado através da enzima permeasse. Uma vez no interior da célula o ion sofre
repetidas reducdes a forma de nitrito e amodnia, pelas enzimas nitrato e nitrito redutase, para
entdo ser protonada a ion aménio.

Souza Neto (2012) obteve resultados de remocéo de nitrato na ordem de 86% com
Aspergillus niger AN 400 na degradacdo de pesticidas. Em contra partida Damaceno et al.
(2012) em seu estudo da degradacdo fuangica de efluentes petroguimicos utilizando
Aspergillus niger AN 400 ndo observou grandes taxas de remocéo de nitrato do meio. Os
autores atribuem este fato aos valores de pH no qual se encontravam os efluentes, na ordem
de 5, onde se percebe uma maior concentracdo do ion amonio nesta faixa de pH, o tornando
mais facilmente assimilavel sem a necessidade de reducdo intracelular, fato este néo
observado no RFG, RF e RC com taxas de pH quase sempre gravitando em torno de 7.

Os valores e 0 comportamento do ion sulfato ao longo da operacdo dos reatores
em batelada com biomassa dipersa de Aspergillus niger AN 400 sdo descritos na Figura 14,
onde € possivel verificar a assimilacdo do ion sulfato durante os ciclos de operacdo com um
percentual de remocdo de 50,02% para o reator de fungo e glicose (RFG), 47% para 0 RF e
11% de remocéo para o RC.

Figura 14 - Concentracdo de Sulfato ao longo do ciclo do reator em batelada aerada com
utilizacéo de biomassa dispersa de Aspergillus niger AN 400 com 15 mg.L™ de LAS.
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Fonte: Autor (2014).

Os sulfatos sdo necessarios a espécie fungica para a producdo de aminoacido

sulfatados e metabolitos secundarios, sendo importantes fontes de nutrientes para 0s micro-
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organismos. Este ion se constitui como a forma mais facilmente assimilavel pelos micro-
organismos e sua presenga pode proporcionar alcalinidade no meio, influenciando nas taxas
de consumo de nutrientes (CHEN et al., 2008). Desta forma, seu consumo indica sua
utilizacdo no desenvolvimento da cultura, contribuindo para o equilibrio do pH do meio e a

manutencdo da assimilagdo das fontes de nitrogénio.

5.2.2 Desempenho dos reatores bioldgicos com utilizacdo de biomassa dispersa de
Aspergillus niger AN 400 com concentracdo de 30 mg.L™ de LAS.

Na Figura 15 e na Tabela 04 se pode observar o comportamento de remocdo da
matéria orgénica sob a forma de DQO bruta, onde se percebe uma intensa atividade
microbiana nos primeiros dias de operacdo. E possivel perceber um melhor desempenho do
reator de fungo e glicose RFG ,na remoc¢do de DQO, com 82,7% de eficiencia na remocéo
varindo de uma concentracdo inicial de 1551 mg.L™ para 268 mg.L™ no final da operacéo, em
comparacéo, o reator RF apresentou uma eficiéncia na remogéo de DQO de 72,7% e reator
controle de 13,6%. Sumathi e Manju (2000), afirmam que os fungos necessitam de
cossubstrato para remocdo mais eficiénte de compostos organicos. Como verificado nesta

pesquisa.

Figura 15 - Variacdo da concentracdo de matéria organica bruta, em reatores de batelada
utilizando biomassa dispersa de Aspergillus niger AN 400 com concentracéo de 30 mg.L™ de
LAS.
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Fonte: Autor (2014).

Eltaief et al. (2007) e Muniraj et al. (2013), atribuiram a inflluéncia do

cossubstrato de facil assimilacdo, como a glicose, no aumento da remogéo e eficéncia de
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reatores biologicos. Os autores afirmam que no estudo do comportamento de fungos expostos
a compostos de estrutura complexa, a oferta de substratos de mais facil assimilacdo ativam
mecanismos especificos do metabolismo conhecido como cometabolismo.

De acordo com os dados da Tabela 04 pode-se perceber o quantitativo das
variacoes da concentracdo de DQO ao longo do ciclo de operacdo dos reatores e eventuais
diminuicdes nas remocdes de matéria organica nos reatores de RFG, RF podem ser
explicitadas pela producdo de biomassa e liberacdo de excretas e subprodutos pelos
micorganimos (ZNAD et al., 2004), o que pode ser observado na presente pesquisa

principalmente nos tempos de retengdo entre 0 3° e 0 5° e entre 0 15° e 0 20° dia.

Tabela 04 - Remoc¢do de DQO bruta ao longo da batelada aerada com biomassa dispersa de
Aspergillus niger AN 400.

Tipo de . . . . . . . .
1dia | 3dia 5 dia 10dia | 15dia | 20dia | 25dia | 30dia
reator
RC 1,04 5,8 7.9 11,3 12,3 12,6 13,4 13,6
RF 31,7 32,6 27,10 62,7 65,8 63,9 69,4 72,7
RFG 9,25 44,15 37,3 62,5 59,3 72,9 86,62 82,7

Fonte: Autor (2014).

Na Figura 16 se observa um comportamento de queda no pH do RFG durante a
primeira semana de operacdo chegando ao valor de 5,77. Sumathi et al. (2000) afirmam que a
degradacdo da glicose em reatores bioldgicos geram diminuicdo do pH devido a producédo de
acidos organicos, como o0 &cido citrico.

Figura 16 - Comportamento do pH em reatores em batelada dispersa de Aspergillus niger
AN 400 com concentracéo de 30 mg.L™ de LAS.

9
8
* ]
o h
7 | A h 8 A ™
=6
o
@5
=
8 ¢ RC
o 4
2 5 BRF
RFG
2
1
0
0 5 10 15 20 25 30
Dias de Operacdo

Fonte: Autor (2014).



51

O reator de RFG obteve valores de pH que variaram de 5,77 a 7,83. Ja no RF foi
observado uma taxa de variacdo de 7,88 a 8,27. As variacbes do pH aparentemente
influenciaram na diminuicdo das taxas de remocdo de materia organica e remoc¢édo de LAS,
apresentado na Figura 17. A partir do 20° dia de operacdo se verificou o aumento do pH nos
reatores que continham fungo, devido possivelmente ao consumo dos acidos organicos e
liberagdo de subtancias localizadas nos vacuolos das células microbianas, fato descrito nos
estudos de acordo com El Rhaim et al. (2009) e Arimi et al. (2011).

No que diz respeito & degradacdo do LAS, o comportamento dos reatores sdo
observados na Figura 17 e na Tabela 05, onde se percebeu um melhor desempenho na
remocao do poluente no reator contendo fungo e glicose (RFG) com um desempenho total na
remocdo de 65,3 % correspondendo a uma concentragdo de 19,6 mg.L™ do surfactante LAS
removido do meio. A remocdo de LAS no RF foi de 54,4% correspondendo a uma
concenracdo de aproximadamente 17,4 mg.L™ removido. As significativas taxas de remogéo
do reator RF confirmam o potencial de degradacdo do sulfactante LAS pela espécie flngica
Aspergillus niger AN 400.

Figura 17 - Remogéo de LAS em reator de batelada aerada utilizando biomassa dispersa de
Aspergillus niger AN 400 com 30 mg.L™ de LAS.
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Percebe-se a aparente influéncia positiva da adicdo da fonte de carbono de facil
assimilagdo como cossubstrato na maximizagcdo do poder de remogdo da espécie fungica
Aspergillus niger sobre o poluente surfactante LAS. O aumento do poder de degradacéo da
espécie Aspergillus niger, foi verificado com exitosos resultados nos estudos com a espécie

Aspergillus niger por More et al. (2010) em efluentes ricos em fenol, por Ali et al. (2012) na
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remocdo de corantes e Dejleal et al. (2013) em seus estudos sobre elevacdo do poder de
degradacéo flngica atraves do consorcio de micro-organismos.

Verifica-se que a propriedade de utilizar fontes de carbono como indutor para a
remocdo de poluente pelas espécies fungicas pode variar de acordo com a natureza da
molécula, o tipo de micro-organismo e a modalidade de reator biolégico com o qual se
trabalha. Djeal et al. (2013) buscaram descrever a capacidade de degradacdo dos fungos e
suas enzimas assim como as principais diferencas de operacdo entre os reatores fungicos em
escala labotorial e em escala piloto.

Na presente pesquisa da degradacédo do surfactante LAS, acdo da glicose parece
ter acelerado a fase de crescimento exponencial microbiana, podendo ser verificada no
comportamento dos reatores nos primeiros 15 dias de operacdo com alcance de valores
significativos na remoc¢do do poluente LAS, materia organica e remoc¢do de nutrientes. Apds
este periodo se percebeu-se um ritmo de remog¢do mais lento do surfactante LAS assim como
um decaimento na remocdo de DQO se devendo possivelmente ao fato da diminuicdo da
oferta e biodisponibilidade de nutrientes e fontes de carbono, natural nesta configuracdo de
reator bioldgico.

Este fato foi observado durante a operacdo dos reatores em batelada aerada com
utilizacéo de biomassa dispersa de Aspergillus niger AN 400 na concentragdo de 15 mg.L™
de LAS.

Vale ressaltar que embora a remocao tenha sido significativa em todas as etapas as
taxas da concentracao do poluente ainda estiveram muito acima das permitidas pela legislacdo
federal vigente que é a resolucdo 357/2005 do CONAMA, a que estabelece para compostos
surfactantes, limite de 0,5 mg.L™ para a presenca da substancia nos ambientes aquaticos no
Brasil.

Tabela 05 - Comportamento da remogdo LAS em % ao longo da batelada aerada com
biomassa dispersa de Aspergillus niger AN 400 com 30 mg.L™ .

Tipo de 3dia 5dia 10 dia 15 dia 20 dia 25 dia 30 dia
reator

RC 13,2 14,6 19,9 22,1 26,7 27,8 34,5
RF 16,4 25,6 38,6 40,3 47,7 49,9 54,8
RFG 21,6 35,7 40,5 46,5 52,4 54,6 65,3
Fonte:Autor (2014).

O comportamento dos reatores no consumo de aménia, nitrito e nitrato, expressos

nas Figuras 18, 19 e 20 se percebe um comportamento semelhante aos dos reatores operados
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em batelada aerada com utilizagdo de biomassa dispersa de Aspergillus niger AN 400 com 15
mg.L™" de LAS, com uma remocéo de 56,7% no RFG, 58% no RF e 11% no RC para amonia
e 89% para 0 RFG, 71,5% para o RF e 9% no para o nitrato.

Figura 18- Variagdo de Amonia em reatores em Batelada com utilizagdo de biomassa dispersa
e comcentracéo de 30 mg.L™ de LAS.
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Figura 19- Variacdo de Nitrito em reatores em Batelada com utilizacdo de biomassa dispersa
e comcentracéo de 30 mg.L™ de LAS.
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A produgdo e o consumo do ion nitrito em reatores bioldgicos esta diretamente
associada a dinamica da variacdo do pH, do subtrato fornecido ao meio e das caracteristicas

dos micro-organismos estudados. Neste sentido ora se observa a oxidagdo da amonia a nitrito
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e posteriormente a nitrato, ora a reducdo de nitrato a nitrito e este a aménia (PAPAGIANI,
2007).

A oscilacdo dos valores de nitrito associados aos valores de remog¢édo de amonia e
nitrato indicam a utilizacdo em concomitancia das duas fontes de nitrogénio pela espécie
fangica Aspergillus niger AN 400, uma das caracteristicas desta espécie. Na presente
pesquisa se observou picos na producgédo de nitrito ocorridos em periodos de variagcbes mais
acentuadas nas remoc¢do de amonia, Figura 19, e decaimento do pH, Figura 17, o que pode
indicar uma maior facilidade pela espécie fungica nas condi¢Ges encontardas no experimento
na oxidacdo da aménia ao ion nitrito, como foi observado por Eltaief et al.(2007) em seus
estudo na remogé&o de corante vermelho do congo por Aspergillus Alliaceus strain 121C.

Figura 20- Variagdo de Nitrato em reatores em Batelada com utilizagdo de biomassa dispersa
e comcentracdo de 30 mg.L™ de LAS.
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Os valores apresentados, indicam a preferéncia da espécie fungica estudada pelo
uso do nitrato como fonte de nitrogénio em relacdo ao nitrito e a aménia. Foi possivel
observar variagdes nas taxas de consumo da amonia tendo em alguns dias o incremento na
concentracgéo, este fato pode estar associados aos processos natuarais do Aspergillus niger na
conversao de nitrato a amonia em faixas de pH levemente alcalinos, fato ocorrido nos ultimos
dias de operacdo e também descrito por Papagiani (2007), por Elena et al. (2009) em suas
observacdes da espécie Aspergillus niger e produgéo de enzimas.

O comportamento da producdo e consumo de sulfato ao longo da operacéo é
descrito na Figura 21, pode indicar a utilizacdo do ion sulfito da fase da degradacdo do LAS

em todos os reatores e sua posterior oxidacdo a sulfato no meio aquoso, ocorrendo atarvés da
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dessulfonacdo oxidativa do grupo sulfénico ligado a cadeia aromatica (MUNGRAY;
KUMAR, 2008).

Durante a primeira quinzena de operacdo se observou as maiores taxas de
producdo assimilacdo do sulfato coincidindo com o periodo das maiores taxas de remocéo do
LAS com valores que chegam a 58,5% e 49,3% e 9 % no RFG, RF e RC respectivamente. E
possivel observar um comportamento semelhante no reator em batelada com utilizacdo de
biomassa dispersa de Aspergillus niger AN 400 na concentragdo de 15 mg.L™.

Os estudos de Gonzalez et al. (2012) afirmam que este tipo de transformacéo se

caracteriza como uma das principais rotas de degradacao bioldgica do surfactante LAS.

Figura 21 - Comportamento da producdo de sulfato nos reatores em batelada aerada utilizando
biomassa dispersa de Aspergillus niger AN 400 com 30 mg.L™ de LAS.
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5.3-Batelada Sequenciais Repetidas (RBS) — Etapa 03

5.3.1 Teste de adsorcdo do surfactante no material suporte em concetracées de 15 mg.L™ e
30 mg.L * de LAS.

Na Figura 22 é possivel verificar o comportamento do tensoativo LAS na
adsorcdo ao material suporte utilizado para a imobilizacdo da biomassa de Aspergillus niger
AN 400, nas concentracdes de 15 mg.L ™ e 30 mg.L™ de LAS. E possivel perceber a aparente
estabilizagcdo da adosrcdo de LAS pelo material suporte, espuma de poliuretano, apartir da

aliquota de nimero 5 correspondendo a um tempo de 100 minutos aproximadamente. Ao final
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do ciclo, os valores obtidos foram da ordem de 15,53% e 10,50% de adsor¢cdo no material
suporte respectivamente.

Estes valores correspondem a 2,4 mg.L™ de surfactante adsorvido no material
suporte na situacdo de 15 mg.L™ de LAS, como concentracdo inicial e 3,2 mg.L" de
surfactante de surfactante adsorvido no material suporte na situacdo de 30 mg.L™" de LAS,
como concentracdo inicial. O conhecimento destes dados sdo importantes para o estudo da
biodegradacao pela espécie fungica Aspergillus niger AN 400 ao poluente LAS.

Figura 22 - Percentual de remocao de LAS no reator durante a realizacdo do teste de adsorcao.
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Lemos et al. (2007) destacaram as caracteristicas da espuma de poliuretano na
adsorcdo de compostos de aguas contaminadas e sua eficiente contribuicdo quando
combinadas com outras de degradacdo de poluentes em aguas contaminadas. Eliene et al.
(2008) realizaram testes com adsorcdo induzida de SDS (dodecil sulfonato de sodio) para
maximizar a remocao do corante azul de metileno chegando a resultados de 95% na remoc¢éo
do corante.

Sharari et al. (2013) em seus estudos de remocao de cor de efluentes de industrias
de canaviais descrevem a exitosa combinacédo entre a espuma de poliuretano, utilizada como
material suporte na imobilizacdo do espécie flingica Phanerochaete chrysosporium atuando
de forma protagonista tanto na adsor¢do de materias, favorecendo sua posterior degradacéo,

como na difusdo de oxigénio que resultou em aumento da atividade enzimatica da espécie.

5.3.2- RBS com biomassa imobilizada de Aspergillus niger AN 400 em concentracéo de 15
mg.L™ de LAS (168 h).



57

Nesta etapa do estudo percebeu-se uma eficiencia de 66,8% , 69,88% e 63% nos
ciclos 01, 02 e 03, respectivamente, na remog¢do de DQO, como ilustrado na Figura 23, que
mostram o comportamento de remocao ao longo da operacao dos reatores, este fato se atribui
a intensa atividade microbiana com maior producédo de biomassa. Comportameto semelhante
ao ocorrido nos estudos de Rodrigues et al. (2010) e Araujo (2012) na operacdo de reatores
em bateladas sequenciais utilizando Aspergillus niger AN 400 na remogcdo de corantes texteis.
Miron et al. (2010) descrevem o papel protagonista da glicose como facilitador dos processos
de imobilizacdo e fermentacdo realizada pela espécie fungica Aspergillus niger utilizando

como maerial suporte espumas de poliuretano.

Figura 23 - Comportamento de matéria organica sob a forma de DQO bruta em Batelada
sequencial utilizando biomassa imobilizada de Aspergillus niger AN 400 com 15 mg.L™ de
LAS.
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Na Figura 24 se observa o descrésimo da DQO filtrada com uma média de
remocao de 68,5%, 82,5% e 79,6% nos ciclos 01, 02 e 03 respectivamente. O pico de
remogdo de matéria organica dissolvida ocorreu no segundo dia de operacdo atingindo 0s
valores de 23% para o cliclo 01, 26% para o ciclo 02 e 29% no ciclo 03.

Os valores descrepantes entre a DQO bruta e a DQO filtrada indicam a intensa
producdo de biomassa e a rapida metabolizacdo da glicose pelas céluas fungicas. Musfafa e
Alarmi (2012) relataram o significativo poder de diminuicdo de DQO pela espécie fungica
Aspergillus niger J4 imobilizada, possibilitando sua utilizacdo tanto econémica na producéo

de &cido citrico como na degradacéo efluentes.
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Figura 24 - Comportamento de matéria organica sob a forma de DQO filtrada em Batelada
sequencial utilizando biomassa imobilizada de Aspergillus niger AN 400.
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O pH ao longo dos ciclos se mostrou levemente alcalino durante a operacéo do
reator, como apresentado na Figura 25. Nos primeiros dias de operacdo observou-se 0S
valores de pH mais baixos, em especial entre os dias 2 e 3 podendo ser correlacionado com os
dias de maiores remocdo de matéria organica, como ilustrado na Figura 23 e 24. Este
comportamento se deve provavelmente as fases iniciais da degradacdo da glicose e geracdo de
acidos organicos (GRIFFIN, 1994; MUSTAFA; ARIMI, 2011).

Figura 25 - Variacdo do pH ao longo da operacdo da Batelada Sequencial utilizando biomassa
imobilizada de Aspergillus niger AN 400 com 15 mg.L™" de LAS.
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Fonte : Autor (2014).

E importante destacar os maiores indices observados na remocgdo de LAS nos

ultimos dias de operacéo onde o pH esteve sempre proximo de 8, como observado na Figura
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30 e Tabela 06, se devendo possivelmente, a predilecdo inicial do micro-organismo a fonte de
carbono e fécil assimilacdo, conforme afirmado por Miron et al. (2010), e acdo de enzimas
especificas para a degradacao do surfactante. Santos et al. (2008) em seus estudos utilizando
Aspergillus niger no tratamento de efluentes de refinaria de petroleo observaram faixas de pH
entre 8,8 e 9,1 ainda com atividade bioldgica intensa, demosntrando que o metabolismo
fangico pode também ser relacionado com o aumento do pH. Os valores do comportamento
do pH também se relaciona com os mecanismos de adsorcdo de fontes nitrogénadas,
expressas nas Figuras 26 a 28.

Na Figura 26, 27 e 28 pode-se observar o comportamento do consumo de amonia,
nitrito e nitrato respecivamente, ao longo dos ciclos de operagdo dos reatores em batelada

utilizando biomassa imobilizada de Aspergillus niger AN 400.

Figura 26 - Variagdo da concentracdo de Amonia ao longo dos ciclos da batela sequencial
utilizando biomassa imobilizada de Aspergillus niger AN 400 com 15 mg.L™* de LAS.
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Fonte: Autor (2014).

Diferentemente do reatores RFG, RF e RC utilizados sob a forma de biomassa
dispersa de Aspergillus niger AN 400 nas concentragdes de 15 e 30 mg.L™ de LAS, onde se
percebeu maiores taxas de remog&o de nitrato em relagdo as taxas de remog¢édo de amonia, na
modalidade de operacdo utilizando bateladas sequenciais repetidas com biomassa imobilizada
na concentragdo de 15 mg.L™ de LAS, as maiores remogdes foram de aménia em relacéo as
taxas e remocdo de nitrato. Percebeu-se um acelerado consumo das taxas de amdénia nos
primeiros dias de operacdo atingindo uma concentracdo minima no terceiro dia de operacéo.
Apbs este periodo se observou um movimento de estabilidade com um suave aumento na

concentracdo do quinto ao setimo dia.
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As taxas de remocdo foram de 75,5% para o primeiro ciclo, 87% no segundo ciclo
e 81% no terceiro ciclo para a remocdo de amonia e 74,6% no primeiro ciclo, 70,1% no
segundo ciclo e 78,6%no terceiro ciclo na remocao de nitrato do meio.

Na Figura 27 se observa o comportamento de producdo e consumo de nitrito,
durante os ciclos, com pico de produgdo no segundo dia e sexto dia de operagéo.
Correlacionando as Figuras 26 e 28 se observa uma intensa utilizacdo do ion nitrito na
transformacéo a nitrato ou aménia e de acordo com os valores de pH na Figura 25 sugerem a
nitrificacdo assim como na operacdo dos reatores em batelada com biomassa dispersa.
(PAPAGIANI, 2007).

Figura 27 - Variacdo da concentracdo de Nitrito ao longo dos ciclos da batela sequencial
utilizando biomassa imobilizada de Aspergillus niger AN 400 com 15 mg.L™ de LAS.
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Fonte: Autor (2014).

A remocgdo de compostos nitrogenados esta intimamente relacionda com o
comportamento do pH nos sistemas microbiologicos em geral como afirma Sant’Ana (2010),
este fato pode ser evidenciado nesta pesquisa onde nos intervalos de pH mais baixos se
observou maiores taxas de remocao de amodnia e nos periodos de pH mais elevado se percebe
um aumento na concentragéo da substancia.

Segundo Wei et al. (2014) a utilizacdo em concomitancia de aménia e nitrato
como fonte de carbono é uma das caracteristicas destas espécie fungicas submersas. De
acordo com Gautheir et al. (2010) o aumento da popula¢do microbiana proporcionada pela
modalidade de operacdo do reator batelada sequenciais com utilizacdo de biomassa
imobilizada proporciona uma maior exigéncia da fonte de nitrogénio possibilitando bons

niveis de remog&o tanto de amoénia como de nitrato.
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Figura 28 - Variacdo da concentracdo de Nitrato ao longo dos ciclos da batela sequencial

utilizando biomassa imobilizada de Aspergillus niger AN 400 com 15 mg.L™ de LAS.
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Fonte: Autor (2014).

O comportamento da variagdo do consumo de sulfatos, Figura 29, apresentaram

percentuais de remocdo de 45% no primeiro ciclo, 44,7 no segundo ciclo e 42,3% no terceiro

ciclo. Ao se realizar a comparacdo entre o comportamento de consumo de sulfatos nos

reatores em batelada com utilizacdo do reator com biomassa dispersa com 15 e 30 mg.L™ de

LAS e 0 ensaio em batelada com utilizagdo de biomassa imobilizada de Aspergillus niger AN

400 observou-se nos percentuais de remocdo um consumo mais acelerado nos ciclos de

biomassa imobilizada.

Figura 29 - Variacdo da concentracdo de Sulfato ao longo dos ciclos da batela sequencial

utilizando biomassa imobilizada de Aspergillus niger AN 400 com 15 mg.L™ de LAS.
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A influéncia do material suporte no incremento da populacdo microbiana e nas
exigéncias nutricionais das fontes de carbono, nitrogénio e sulfato séo relatadas por Gautheir
et al., (2010). A remocédo de sulfatos do meio ocorreu mais acentuadamente nos ultimos dias
de operacédo do reator, coincidindo com o periodo de maior remocéao de LAS e uma faixa mais
alcalina de pH. Este comportamento se repetiu tanto no estudo dos reatores em batelada
utilizando biomassa dispersa como nos reatores utilizando biomassa imobilizada, sugerindo
uma maior facilidade da espécie fangica na metabolizacdo de sulfatos em faixas de pH
préximas a 8.

O desempenho do reator em batelada sequencial com biomassa imobilizada de
Aspergillus niger AN 400 na remogdo do surfactante LAS esta ilustrado na Figura 30 e na
Tabela 06. As meédias de remocédo do surfactante nos ciclos variaram em torno de 30% de

eficiéncia, com uma maior velocidade de remocéo nos ultimos dias dos ciclos.

Figura 30 — Remocdo do surfactante LAS em Batelada Sequencial utilizando biomassa
imobilizada de Aspergillus niger AN 400 com 15 mg.L™ de tensoativo.
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Fonte: Autor (2014).

Tabela 06 - Comportamento da remocdo LAS em % ao longo da batelada sequencial com
imobilizada de Aspergillus niger AN 400 com 15 mg.L™ de LAS.

Tipo de 1dia 2 dia 3dia 4 dia 5dia 6 dia 7 dia
reator

Ciclo 01 0,5 33 6,6 18,2 23,6 24,5 38,2

Ciclo 02 0,4 2,9 6,6 8,0 14,7 22,9 39,4

Ciclo 03 0,5 2,7 51 5,9 11,7 16,4 37,8

Fonte: Autor (2014 ).
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Este comportamento pode ser explicado pela provavel predilecdo e maior oferta
de glicose nos primeiros dias de operagdo. Kim et al. (2006), afirmaram que a adigéo de
glicose, como fonte priméaria de carbono, auxilia no tratamento de efluentes por
biorremediagdo. Estas substancias possibilitam aos micro-organismos a obtencdo de energia
para secrecdo de enzimas que culminam na degradagdo de compostos mais complexos.

Polizel, (2010) em seus estudos de degradacdo anaerobia de LAS utilizou um
reator de leito expandido e uma concentracdo média de LAS 15 mg.L™ no sistema de
tratamento e obteve os seguintes resultados: Eficiéncia de remocdo de 74% em 52 dias de
operacdo com TDH de 32 h ; Eficiéncia de remocao de 64% em 111 dias com TDH de 26 h
uma remocao e 49% de eficéncia de remocéo em 74 dias e TDH de 32 h.

Cariosa (2010), estudando reator RALF e TDH de 15 horas, obteve 42,5% de
remocdo em 231 dias de operacdo. Estes valores revelam que em comparacdo a reatores
operados com bactérias na degradacdo do LAS, se percebeu significativos resultados positivos
na performace dos reatores em batelada sequenciais utilizando a biomassa fingica e indicam
como fonte estratégica estudos dos tempos de retencao celular na degradacédo do surfactante.

Oliveira et al. (2010a) destacaram a infléncia do material suporte e do
cossubstrato para mais efetiva remocao de poluntes. No estudo com reator UASB a autora
testou varios tipos de material suporte carvao ativado, argila expandida, perola de vidro e
areia com percentuias de remogéo de surfactante acima de 81% e chegando a 99% no retaor
de perola de vidro.

A comparacdo dos percentuais de remocgdo entre os reatores que utlizavam a
biomassa dispersa e o0s reatores que utilizavam a biomassa imobilizada nos sete primeiros dias

de operagéo séo observados na Tabela 07.

Tabela 07 - Comparativo das taxas de remoc¢ado LAS em % entre as etapas Il e I11 da pesquisa.

Tempo
de RC RF RFG RC RF RFG | Ciclo | Ciclo | Ciclo
Cultivo | 15ppm | 15ppm | 15ppm | 30ppm | 30ppm | 30ppm I I Il
(h)
24 2,5 3,8 54 3,5 5,8 6,8 05 047 552

72h 13,4 15,1 16,7 13,2 16,4 21,6 6,66 6,68 5,13
120h 18,3 22,8 39,3 14,6 25,6 35,7 236 1477 117
168h 22,2 31,3 46,8 38,8 33,2 38,6 382 394 378

Fonte: Autor (2014).
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A Tabela 07 revela valores muito préximos de degadacdo do surfactante LAS, nos
reatores estudados, nos primeiros dias sete dias de operacdo, onde é possivel observar
melhores taxas de eficiéncia na degradacdo do surfactante LAS no reator bioldgico que utiliza
reatores em batelada com biomassa dispersa de a adi¢cdo de glicose (RFG) com a concentracéo
inicial de 15 mg.L™" de LAS na ordem 46,8% de remoc&o, seguido dos reatores biolégicos que
utiliza a modalidade de biomassa dispersa com fungo e glicose (RFG) com a concentracdo de
30 mg.L™* com 38,8% de eficiéncia de remocdo e dos reatores dos ciclos com biomassa

imobilizada com um comportamento de remogéo praticamente iguais.

5.3.3 - RBS com biomassa imobilizada de Aspergillus niger AN 400 com uma concentracao
de 30 mg.L ™ de LAS.

Na Figura 32 estd mostrado o comportamento da remocdo de matéria organica
bruta ocorrendo na ordem de 59% para o ciclo 01 e 58% para os ciclos 02 e 03. Estes
resultados indicam atividade microbiana e formacdo de biomassa, como é possivel observar
na Figura 31 com a colonizacdo da espécie fungica do material suporte com a intensa
producdo de biomassa junto a espuma de poliuretano como também na materialutilizado para

difusdo do oxigénio no reator.

Figura 31 — Operacdo do reator em Bateladas Segeunciais Repetidas e a intensa producédo de
biomassa ao longo da operacao.

r

Fonte: Autor(2014).

Sant’Ana Junior (2010) destaca a habilidade de micro-organismos que
desenvolvem filamentos, caso da espécie Aspergillus niger AN 400, em descrever

velocidades diferentes de consumo de substratos e nutrientes em situacGes de escassez,
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situacOes tipicas dos finais dos ciclos de reatores operados de forma descontinua. Estes
organismos desenvolveram a habilidade de estocagem de substratos soltveis na forma de
reservas intracelulares e depois as utilizam para a manutencdo de seu ritmo de crescimento e
desenvolvimento culminando em intenso consumo de DQO no incio do ciclo e um ritmo mais

lento de consumo ao final dos ciclos, aliado a intensa producéo de biomassa

Figura 32 - Comportamento da concentracdo de matéria organica bruta em Batelada
Sequenciais repetidas utilizando biomassa imobilizada de Aspergillus niger AN 400 com 30
mg. L™ de LAS.
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Fonte: Autor (2014).

Na Figura 33 é possivel observar o consumo de DQO filtrada, que ocorreu na
ordem de 85% para o ciclo 01 e de 90% para os ciclos 02 e 03, demostrando a intensa
metabolizacdo de substrato como fonte de energia para a ativacdo do metabolismo fdngico.

Figura 33 - Comportamento da concentracdo de matéria organica filtrada em Bateladas
Sequenciais repetidas utilizando biomassa imobilizada de Aspergillus niger AN 400 com 30
mg . L™ de LAS.
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A varidvel de DQO filtrada mostra o comportamento de consumo do substrato
sendo um parametro importante sobre a adaptacdo da espécie ao material suporte e a
adaptacdo ao poluente. (MYRON et al., 2010). A eficiéncia na remog¢édo de DQO foi traduzida
em um aumento da eficiéncia da remocéo do poluente LAS como observado na Figura 34 em
valores proxima 50% de remocéo do surfactante nos ciclos estudados.

A remogéo de DQO tanto bruta como filtrada ocorreu de forma semelhante aos
resultados obtidos nos ciclos de bateladas sequenciais repetidas utilizando 15 mg.L™ de LAS
indicando um perfil de comportamento da espécie fungica na degradacdo do LAS utilizando
esta modalidade de tratamento.

Na Figura 34 pode-se perceber a variagdo de pH ao longo dos ciclos de bateladas
sequencias repetidas com 30 mg.L ! de LAS. O pH se mostrou levemente acido durante os

trés primeiros dias dos ciclos e em seguida levemente alcalino até o final dos ciclos.

Figura 34 - Comportamento da variagdo do pH surfactante LAS em Batelada Sequenciais
repetidas utilizando biomassa imobilizada de Aspergillus niger AN 400 com 30 mg.L * de
LAS.
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Fonte: Autor (2014).

Krull et al. (2013) destacaram o pH como fator essencial para o controle da
morfologia de culturas submersas sendo seu controle de importancia estratégica para as
industrias de biotecnologia e de tratamento de efluentes. Duarte et al. (2010) relatam que em
regimes de tratamento descontinuos € comum varia¢des de pH, a mais acidos em fontes de
carbono mais abundantes e paulatinamente tendem a alcalino com o decorrer do ciclo. Os
ritmos de variagdo ocorrem de acordo com as caracteristica da espécie cultivada, do substrato

utilizado, a temperatura do ambiente, entre outros.
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As concentracGes de LAS ao longo das bateladas segeunciais repetidas foram
descritas na Figura 35, onde a remogé&o do tensoativo nos ciclos ocorreu de forma semelhante.
Os ciclos 01 e 02 com uma remocao de 46% e o ciclo 03 com um percentual de 48%, o que
corresponde a uma remogdo de 14,5 mg.L™ do surfactante nos ciclos 01 e 02 e 14 mg.L™ no
ciclo 03.

Em comparacdo com as bateladas sequenciais com utilizagdo de biomassa
imobilizada com 15 mg.L ™de LAS se percebe uma maior eficiéncia na remoc&o nos reaotres
que opreraram com uma concentracdo de 30 mg.L'l.

Foutoulakis et al. (2009) descreveram os efeitos nocivos do LAS e seu poder
poluidor para comunidades aquéticas e terrestres e sua inibicdo ao desenvolvimento de
organismos unicelulares, em concetracdes acima de 0,5 mg.L™. Desta forma, as concentragdes
remanescentes de LAS, ap0s 0s esnsaios em batelada sequenciais repetidas, utilizando
biomassa imobilizada de Aspergillus niger AN 400 em concetracdes de 15 e 30 mg.L ™ de
LAS, ainda representam grande risco a biota terrestre e aquatica com percentauis de remogao
que variaram de 30 a 48% do surfactante.

Figura 35 - Comportamento da variagdo do LAS em Batelada Sequencial utilizando biomassa
imobilizada de Aspergillus niger AN 400 com 30 mg.L ™ de LAS.
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Fonte: Autor (2014).

Nas Figuras 36, 37 e 38 é possivel verificar o comportamento de degradacéo dos
compostos nitrogenados sob a forma de aménia, nitrito e nitrato onde a espécie fungica
Aspergillus niger detém a habilidade da nitrificagdo, desnitrificagdo e da utilizacdo em
concomitancias das fontes de nitrogénio de acordo com as condi¢cdes do meio (SANTOS e
LINARD, 2004).
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Figura 36 - Comportamento da concentracdo de Aménia em Batelada Sequencial utilizando
biomassa imobilizada de Aspergillus niger AN 400 com 30 mg.L ™ de LAS.
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Fonte: Autor (2014).

Figura 37 - Comportamento da concentracdo de Nitrito em Batelada Sequencial utilizando
biomassa imobilizada de Aspergillus niger AN 400 com 30 mg.L™" de LAS;
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Fonte: Autor (2014).

Nos graficos é possivel observar a utilizagdo em concomitancia das fontes de
nitrogénio, com uma maior velocidade na remoc¢éo de amonia nos primeiros dias de operacéo
dos ciclos e um decameito ao final dos clicos. As mdltiplas fontes de assimilagdo do
nitrogénio proporcionam para a espécie uma quantidade significativa deste importante
componente na multiplicacdo e desenvolvimento microbiano resultando em uma maior
resisténcia da espécie a poluicdo e as variacdes no meio, fato comum em reatores operados no
regime de bateladas.Este comportamento ocorreu de forma semelhante na presente pesquisa
com os expermimentos em bateladas sequenciais repetidas com uma concentragéo inicial de
15 mg.L™" de LAS. Papagiani (2007) afirma que todo estes mecanismos de assimilacio de

fontes de nutrientes estdo diretamente associadas ao pH do meio, este fato foi evidenciado na
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presente pesquisa com um compostamento semelhante de variagdo do pH do meio nos

experimentos de 15 e 30 mg.L™.

Figura 38 - Comportamento da concentragdo de Nitrato em Batelada Sequencial utilizando
biomassa imobilizada de Aspergillus niger AN 400 com 30 mg.L™ de LAS;
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Fonte: Autor (2014).

Na Figura 39 estd mostrado o comportamento da espéicie fungica na assimilacédo
do ion sulfato de forma semelhante a ocorrida nas bateladas sequenciais repetidas com 30
mg.L * de LAS.

Figura 39 - Comportamento da concentragdo de Sulfato em Batelada Sequencial utilizando
biomassa imobilizada de Aspergillus niger AN 400 com 30 mg.L™ de LAS.
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Fonte: Autor (2014).
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Este comportamento pode indica assimilacdo, producéo de aminoacidos e enzimas
importantes na degradacdo de substancias para alimentacdo da cultura e uma mais adequada
assimilacdo de nitrogénio (CHEN et al. 2008). O fato pode ser evidenciado com a
comparacéo entre a Figura 35, da degradacédo do surfactante, com a Figura 40, da remocao de
sulfato, onde os graficos tem comportamentos semelhantes de remocao.Este fato tembém é
evidenciado nos experimentos realizados nos reatores em Bateladas Sequenciais Repetidas
com biomassa imobilizada de Aspergillus niger AN 400 com uma concentracao inicla de LAS
de 15 mg.L™ e nos experimentos com utilizacdo de reatores em bateladas com utilizacio de

biomassa dispersa nas concetracdes de 15 mg.L™" e 30 mg.L™ de LAS.
5.3.4- Reatores em bateladas sequencias repetidas em ciclos de 48h.

Nas Figuras 40 e 41 sdo apresentados os dados de remocdo de LAS na operacao
de reatores bioldgicos em bateladas sequenciais repetidas em ciclos de 48h nas concentracdes
de 15 e 30 mg.L™" de LAS, respectivamente, com otimizacio dos tempos de degradacdo do
poluente pela espécie fungica.

Figura 41- Remogéo de LAS em bateladas sequenciais repetidas em ciclos de 48h com uma
concentracdo inicial de 15 mg.L ™ do surfactante.

16

14

o, 12

s

£ 10

£

- cicLO 01
(=]

i)

B e CicLO 02
=

8 4 CICLO 03
=

8 ,

=}

o 1z 24 36 438
horas de Operagio

Fonte: Autor (2014).

Netas Figuras se verifica a eficiéncia de remocgéo do surfactante LAS de 25,3%,
31,3% e 24,8% nos ciclos 01, 02 e 03, respectivamente, em concentraces de 15 mg.L™ e
percentuais de remocédo de 28%, 25,1% e 32,3% nos ciclos 01, 02 e 03, respectivamente que

utilizavam a concentracéo inicial de 30 mg.L™ de LAS.



71

Em ciclos de 48h é possivel minimizar a escassez de alimento, nutrientes e
formacdo de metabdlito, fatores estes que interferem na eficiéncia de remocdo das espécies
fangicas, estas situacdes sdo comuns nos finais de ciclos de bateladas (CHEN et al., 2008).

Os ciclos repetidos de 48h podem ainda potencializar a atividade enzimaticas das
células microbianas podendo ser traduzida em aumento da eficiéncia na degradacdo de
poluentes. Este processo possibilita a observacdo do comportamento da espécie fungica em
uma situacdo de um meio mais rico e a otimizacdo dos tempos de degradacdo do poluente
LAS (SIRIANUNTAPIBOON; BOONCHUPLEING, 2009).

Figura 42- Remocdo de LAS em bateladas sequenciais repetidas em ciclos de 48h com uma
concentracéo inicial de 30 mg.L ™ do surfactante.
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Sanghi et al. (2011) em seu trabalho sobre remocdo de compostos sulfonatos
persistentes destacaram as caracteristicas de fungos da podriddo branca a adaptacdo ao
sistema de bateladas sequenciais e ao aumento da eficiéncia de remoc¢do com a intensificacdo
dos ciclos.

As Figuras revelam a significativa otimizagdo do tempo de retengéo celular na
degradacdo do surfactante LAS quando se emprega a modalidade de bateladas sequenciais
repetidas com ciclos de 48h. A comparacéo de eficiéncia dos ciclos de 7 dias (168h) e de dois
dias (48 h) séo apresentadas na Tabela 08, evidenciando que a oferta abundante de nutrientes
tem proporcionado um incremento na eficiéncia de remocao do surfactante LAS pela espécie
fangica Aspergillus niger AN 400 quando utilizados em reatores biolégicos operados em

bateladas sequenciais repetidas nas concentracdes de 15 e 30 mg.L™ de LAS.
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Tabela 08 - Comparativo de eficiéncia em modalidades de operacdo com ciclos diferenciados.

Modalidade de operacdo do | Tempo de Operacéo (h) | % DE REMOCAODE LAS
RBS

Ciclo 01 15 mg.L™ de LAS 168 38,2
Ciclo 02 15 mg.Lde LAS 168 39,4
Ciclo 03 15 mg.L de LAS 168 37,8
Ciclo 01 15 mg.L™ de LAS 48 25,3
Ciclo 02 15 mg.L™" de LAS 48 31,3
Ciclo 03 15 mg.L™" de LAS 48 24,6
Ciclo 01 30 mg.L™ de LAS 168 46,0
Ciclo 02 30 mg.L™ de LAS 168 48,0
Ciclo 03 30 mg.L™" de LAS 168 48,0
Ciclo 01 30 mg.L™ de LAS 48 28,0
Ciclo 02 30 mg.L™ de LAS 48 25,1
Ciclo 0330 mg.L™ de LAS 48 32,3

Fonte: Autor (2014).

Os resultados obtidos em todas as fases da pesquisa representam um avango na
direcdo a uma otimizagdo dos sistemas de tratamento de efluentes domésticos e industriais e
demostram o potencial de utilizacdo da espécie fungica Aspergillus niger AN 400 na
degradacdo do surfactante LAS. Foi possivel observar a otimizacdo do poder de degradacao
da espécie fangica nas bateladas aeradas com utilizacdo de biomassa dispersa de Aspergillus
niger AN 400 com 720 h de tempo de operacdo com 15 e 30 mg.L™* de LAS com uma
eficiéncia de 76% e 54% , respectivamente, com 0s reatores.

Nos reatores com batelada imobilizada se observou uma maior otimizagédo do poder
de degradacdo em um tempo de operacdo de 144 h e uma eficiéncia de remocao de 39% nos
ciclos de batelada imobilizada com biomassa de Aspergillus niger AN 400 com 15 mg.L™ de
LAS e de 47% de média de remocdo dos reatores operados em batelada imobilizada com
biomassa de Aspergillus niger AN 400 com 30 mg.L™ e depois com a operago de reatores
fangicos com 48 h com eficiéncia de até 31,3 para os reatores que operavam com 15 mg.L™
de LAS e com eficiencia de até 32,3% para 0s reatores que operavam com uma concentracdo
de 30 mg.L™ de LAS.
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6 CONCLUSOES

O estudo proporcionou a obtencdo de informagGes importantes sobre o
funcionamento dos reatores biologicos fungicos utilizando Aspergillus niger AN 400
utilizados para degradacao do surfactante LAS (Alquilbenzeno Sulfonato Linear).

A espécie fungica Aspergillus niger AN 400 alcancou significativos percentuais de
degradacdo do tensoativo LAS de 76,4% no RFG e 52,2% no RF e 37,8% no RC em um
regime de batelada aerada com utilizacdo de biomassa dispersa com uma concentracéo incial
de 15 mg.L ™ e 65,3% no RFG e 54,8% no RF e 34,5% no RC quando operado em regime de
batela aerada com utilizacio de biomassa dispersa com 30 mg. L™ de LAS de concentracéo
inicial utilizando um tempo de operacéo de 30 dias.

Foi possivel perceber taxas de remocédo de LAS de 38,2%; 39,4 e 37,8% em ciclos
de 07 dias utilizando reatores bioldgicos operado em regime de bateladas sequenciais
repetidas com biomassa imobilizada com concentracéo inicial de 15 mg.L™ e de 46,0; 48,2% e
48,5% em ciclos de 07 dias nos reatores operados em bateladas sequenciais repetidas com
biomassa fangica imobilizada e uma concentragdo inicial de 30 mg.L™* de LAS. Quando
repetido as configuracBes das bateladas sequenciais repetidas com biomassa flngica
imobilizada nas concentragdes iniciais de 15 e 30 mg.L™ de surfactante, em ciclos de 48 h, se
obtiveram percentuias de remocéo de 25,3%; 24,8% e 31,3% em concentracdes inicial de 15
mg.L™ e 28%; 25,1% e 32,3% em uma concetragdo inicial de 30 mg.L™* de LAS.

Estes valores demonstram exitosas taxas de otimizacdo do tempo de degradacéo
do surfactante LAS em 48 h utilizando bateladas sequenciais repetidas, com biomassa flngica
imobilizada, quando comparados aos niveis de remocdo da modalidade de operagdo de
bateladas com biomassa fungica dispersa e bateladas sequenciais repetidas com biomassa
imobilizada em ciclos de 07 dias.

Verificou-se melhores rendimentos na degradagdo do surfactante nos reatores que
operavam na presenca da glicosse na concentragdo de 1 g. L™ como cossubstrato em relagéo
aos reatores que operavam apenas com a especie fungica na presenca do surfactante.

Os resultados desta pesquisa contribuem para uma maior difusdo do poder de
degradacdo das espéceis fangicas com boas pespectivas para sua utilizacdo sobre os

tensoativos anidnicos.
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