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RESUMO

A industria téxtil é possuidora de potencial poluidor cujos impactos vdo desde a
atenuacdo da fotossintese algal, deplecdo do oxigénio em corpos hidricos, podendo
causar até a morte da biota local. Assim, dentro deste contexto, este trabalho objetivou
estudar o tratamento de efluente sintético téxtil, contendo indigo carmim (20 mg/L) por
Phanerochaete chrysosporium em reator operado em ciclos sequenciais, em semi-
bateladas e bateladas, com adi¢do de glicose como cossubstrato, ao longo de 3 etapas
operacionais. Na primeira etapa, com operagdo em semi-bateladas, a glicose (1 g/L) foi
adicionada no inicio do processo, e ap0s 24 horas de tempo reacional, na concentracdo
de 0,5 g/L. Nessa condicdo foram obtidas remo¢6es médias de corante de 84+10%; para
demanda quimica de oxigénio, de 79+14% e eficiéncia de remogdo dos compostos
nitrogenados de 87+11%, 81+11%, e 92+9%, para amonia, nitrito e nitrato,
respectivamente. Na segunda etapa, operou-se o reator em bateladas sequenciais simples
(48horas), com a adicdo de glicose (1 g/L) apenas no inicio do processo, a média de
remocdo do corante foi inferior, de 30£26%, assim como a de demanda quimica de
oxigénio (67+8%) e a eficiéncia de remogdo dos compostos nitrogenados, de 50+2%
para amonia, de 28+30% para 0 nitrito, de 64+24% para nitrato. Na terceira etapa, 0
reator voltou a ser operado em semi-batelada, com adicdo de 1 g/L de glicose, no inicio
dos ciclos operacionais, e 0,25 g/L, ap6s 24 horas de reacdo. Nessa etapa foi registrada
remo¢do média de corante de 75+17% e de demanda quimica de oxigénio, de 74+7%.
Quanto aos compostos nitrogenados, as remog¢des médias foram de 57+16%, 56+28% e
35+20%, para amdnia, nitrito e nitrato, respectivamente. Em todas as etapas, apos a
passagem pelo tratamento, os valores do potencial hidrogenidnico mantiveram-se na
faixa &cida (2,57 a 3,10). A microscopia revelou contaminacdo bacteriana, contudo, a
comunidade fangica foi predominante em todas as trés etapas do estudo. Quanto a
qualidade final do efluente para langamento segundo as Resolu¢des 430 do CONAMA e
02 do COEMA, observou-se o atendimento do padrdo para corante (1 e 3 etapa) e
amonia (1 e 2 etapa). Constatou-se que o Phanerochaete chrysosporium foi eficiente na
remocdo do corante indigo carmim, demanda quimica de oxigénio e compostos
nitrogenados, especialmente na primeira fase do estudo, quando o reator foi operado em

semi-batelada, tornando-se a etapa mais promissora do estudo.

PALAVRAS CHAVES: Micorremediacio. indigo carmim. Glicose. Semi-bateladas



ABSTRACT

Aware of the potential pollution caused by the textile industry and its impacts, incluing
from the attenuation of algal photosynthesis, depletion of oxygen in water bodies, and
may even cause death of the local biota, the present work aimed to study the treatment
of synthetic effluent of the textile industry containing the indigo carmine dye (20 mg/L)
by Phanerochaete chrisosporium in a reactor operated sequentional in semi-batch and
batch, with addition of glucose as cos substrate, along three operational stages. In the
first stage, with semi-batch operation, glucose was added at a concentration of 1 g/L at
the beginning of the process and at 0,5 g/L, after 24 hours of reaction time. In this
condition, it was obtained average dye removal of 84 + 10%, average removal of
chemical oxygen demand of 93+5% and removal efficiency of nitrogen compounds of
87+11%, 81+11%, and 91+9%, for ammonia nitrite and nitrate, respectively. In the
second stage, the reactor was operated in simple sequential batch, with glucose addition
(1g/L) only at the beginning of the process, it was observed dye removal in 30+26%,
COD removal was 68+7% and the removal efficiency of the nitrogen compounds was
50£2% for ammonia, 28+30% for nitrite, and 64+23% for nitrate. In the third stage, the
reactor was again operated in semi-batch. 1g/L of glucose was added at the beginning of
the operating cycles and 0,25 g/L after 24 hours of reaction. In this stage, an average
dye removal of 75+17% and chemical oxygen demand of 88+3% was recorded. In
relation to the nitrogen compounds, the averages of removal were 56£16%, 56+28%
and 35+20%, for ammonia, nitrite and nitrate, respectively. In all stages the values of
the pH remained in the acid band after treatment. The results of the microscopy showed
bacterial contamination; however, the fungal community predominated in all three
stages of the study. Regarding the final quality of the effluent for launching, it was
observed the standard for dye (1 and 3 stage) and ammonia (1 and 2 stage).Thus, it was
noticed that Phanerochaete chrysosporium was efficient in the removal of the indigo
carmine dye, chemical oxygen demand and nitrogen compounds, especially in the first
phase of the study, when the reactor was operated in semi-batch; however, making it the

most promising stage of the study.

KEY WORDS: Micorremedition. indigo carmine. Glucose. Semi-Bacth.
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1.INTRODUCAO
A manutencdo da qualidade das aguas naturais tornou-se um dos maiores

desafios ambientais para 0 mundo contemporaneo, em decorréncia do processo intenso
de industrializagéo, resultando na disposicdo de diversas substancias potencialmente
toxicas e uma série de subprodutos nocivos ao meio ambiente, de modo que um dos
principais responsaveis pela contaminacdo e pelo impacto ambiental é o destino
inadequado dos rejeitos industriais (MELO et al., 2014).

Nesse sentido, 0 segmento da industria téxtil, precursor da industrializacdo no
Pais, possui grande potencial poluidor, uma vez que, durante sua producdo especifica,
ha& emissao de gases, residuos sélidos, ruidos, odores e grandes quantidades de efluentes
liquidos ricos em corantes sintéticos (KUNZ et al., 2002), além de concentracBes
elevadas de surfactantes e aditivos que, na maioria das vezes, sao moléculas complexas,
bem como a presenca de solidos totais, dentre os quais a maior fracdo é de sélidos
dissolvidos (BAETA, 2012).

A contaminacdo de corpos hidricos por esses despejos afeta ndo s6 a estética,
como também a transparéncia e o regime de solubilidade dos gases do meio, o que pode
ser toxico para a flora e a fauna aquatica. Além disso, 0s corantes possuem elevada
solubilidade em &gua e degradabilidade baixa (KHELIFI et al., 2008). Diante desse
cenario, a gestdo correta com o de tratamento dos efluentes liquidos e sua disposicao
adequada é um dos principais aspectos a ser considerado na contencdo de impactos
ambientais desse setor.

Diversas técnicas sdo empregadas a fim de se promover a descoloracdo de
efluentes téxteis, porém, tradicionalmente, esses rejeitos sdo tratados por métodos
fisico-quimicos (BAETA, 2012), como os processos de coagulagio quimica e/ou
flotacdo para remocdo de sélidos particulados, citando-se ainda o uso de carvdo ativado
para a remocdo de matéria organica dissolvida e cor. Contudo, tratam-se de processos
ndo destrutivos, cuja disposicdo final da fase solida se configura como problema
(KUNZ et al., 2002).

Por outro lado, processos destrutivos, como € o caso dos biologicos, podem néo
apenas proporcionar a degradacdo de compostos organicos recalcitrantes, como 0s
corantes, mas também serem mais eficientes e viaveis economicamente. A aplicacdo de

fungos filamentosos na biorremediacdo de corantes tem sido amplamente estudada,
12



conforme relatado em Sen et al., (2016), Ortiz et al., (2015), Dios et al., (2013), Daasi
et al., (2013), Aghaie-Khouzani et al., (2012), Ghasemi et al.,(2010), Kaushik e Malik
(2009), Novotny et al., (2004) e Wesenberg, Kyriakides e Agathos (2003). Estes
organismos possuem diversas caracteristicas que os tornam degradadores potenciais
para a mineralizacdo de poluentes variados, tanto por estarem presentes de forma
abundante no meio ambiente, como devido a sua capacidade de amoldar seu
metabolismo & distintas fontes de carbono e nitrogénio (SOLIS et al., 2012).

Dentre os fungos de podriddo branca, o Phanerochaete chrysosporium ocupa
lugar de destaque pela producdo de enzimas ligninoliticas e por seu crescimento rapido.
(SHARARI, 2013). Contudo, para se alcancar um sistema estavel e eficiente, é de suma
importancia controlar os parametros operacionais que afetam o desempenho dos
biorreatores, como pH, agitacdo, aeracdo, temperatura, configuragdes do reator, adicao
de fontes primaria de carbono, macronutrientes e micronutrientes (RODRIGUES,
2012).

Nesse sentido, a presenca da fonte de carbono de facil assimilacdo ou
cossubstrato no meio é importante para a eficiéncia do processo, uma vez que este
interfere e influencia diretamente o metabolismo dos fungos. O cossubstrato, além de
fornecer energia para atividade metabdlica, pode funcionar como indutor enzimatico
(MODA et al., 2005; MACIEL, 2006).

Em virtude da necessidade de se encontrar formas para remediar os efluentes
téxteis, este trabalho objetivou o uso de reator flngico com na presenca do cossubstrato
no meio, no caso a glicose. O reator foi operado em duas condi¢des: em semi-batelada
(primeira e terceira etapa) e em batelada sequencial (segunda etapa).

Desta forma, a partir das trés condigdes de operagdo propostas no estudo,
procurou-se estabelecer em qual condicdo operacional ocorre o melhor desempenho do

reator flngico, potencializando a degradacdo do corante da agua residuéria sintética.

13



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral
Avaliar o0 uso de reatores operado em semi-bateladas e em bateladas no

tratamento de &gua residuaria sintética téxtil por Phanerochaete chrysosporium.

2.2. Objetivos especificos

Conferir a influéncia de cossubstrato (glicose) adicionado ao meio, quando da operacao
do reator em regime de semi-bateladas e em bateladas sobre a remocdo de corante da

agua residuéria sintética e da formacéao de subprodutos;

Verificar a influéncia da adicéo de glicose no meio ao longo do ciclo de operacéo sobre

a eficiéncia de remocdo de Demanda Quimica de Oxigénio;

Conferir a influéncia da adicdo de glicose no meio sobre a eficiéncia de remocéo das

fragOes nitrogenadas (amonia, nitrito e nitrato);

Determinar adsorcdo do corante no suporte e no biofilme formado sobre a remocéo total
de indigo no reator;

Quantificar populacdo microbiana predominante no reator mediante contagem do
namero de colbnias fungicas e bacterianas presentes no biofilme;

Enquadrar os resultados obtidos para o efluente final produzido pelo reator tanto na
operacdo semi-bateladas como em bateladas nas legislacfes vigentes;

Verificar a adesdo microbiana ao no meio suporte por Microscopia Eletrdnica de
Varredura (MEV).

14



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo apresentadas informacgdes da literatura que reforcam a
importancia do tema estudado. Bem como, a problematica ambiental envolvida no
processamento téxtil, com seus aspectos e impactos ambientais, tratamentos
convencionais, o tratamento alternativo com fungos e os processos envolvidos na

micorremediacao e os aspectos legais relacionados ao descarte de efluentes liquidos.

3.1. Industrial Téxtil no Brasil

Desde a descoberta do Brasil, sua histéria estd relacionada a producdo de
corantes, influenciando até mesmo a escolha de seu nome, derivado da madeira do
"Pau-Brasil”, fonte natural de corante avermelhado. Durante grande parte do século
XIX, o Brasil também foi fonte principal do indigo natural, extraido da planta
Indigofera tinctoria (FALZONI, 1995).

De acordo com Fugita e Jorente (2015), no periodo colonial, havia lucrativa
cultura algodoeira e diversas manufaturas téxteis que iniciavam processo de
industrializacdo. Todavia, tal processo ndo era de interesse da Coroa Portuguesa, que
controlava totalmente o mercado brasileiro. T&o somente no final do século XIX, a
indUstria téxtil viria a se desenvolver no pais, com diversas inauguracdes de fabricas no
periodo de 1830 a 1884 no Nordeste brasileiro, sendo a Bahia o mais importante centro
industrial (1860).

No século XX, o Brasil passou de Pais importador para exportador de algodao,
contudo, com o inicio da Primeira Grande Guerra (1914), houve desaceleracdo no
desenvolvimento da industria téxtil, com o fechamento de fabricas e reducdo de horas
de trabalho, as quais foram sustentadas pelo mercado interno. Na Segunda Grande
Guerra, com os paises envolvidos dedicando-se a producdo bélica, o Brasil utilizou-se
desta oportunidade aumentando sua exportacdo de algoddo em 15 vezes e tornando-se,
neste periodo, o segundo maior produtor téxtil mundial, sendo que, a década de 80
trouxe o final do ciclo de expansdo econémica vivido até os anos 70. O cenario
brasileiro expunha duvidas e dificuldades com a alta de desempregos, queda de renda,
escalada de precos e a estagnacao da economia (FUGITA e JORENTE, 2015).

Em 1990, com a abertura geral da economia, novos desafios foram langcados para
toda a industria do pais. Era necessario ter como referéncia ndo mais o mercado interno,

mas o comércio global. Em 2011, o Brasil apresentava a 8 posi¢do entre 0s maiores
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produtores de téxteis e a 72 posicdo para a producdo de artigos confeccionados.
(FUGITA E JORENTE, 2015).

De acordo com Bastian (2009), o setor téxtil brasileiro investe uma média de
US$ 1 bilh&o por ano para manter seus parques sempre atualizados, com tecnologia de
ponta. O setor paulista sozinho apresentou um crescimento em torno de 5% no
faturamento em 2007, saltando de US$ 12,5 bilhGes em 2006 para US$ 13,1 bilhdes.
Segundo o autor, este fato esta relacionado a estratégia para se esquivar da concorréncia
dos asiaticos, onde a maior parte das empresas passou a investir em produtos com maior
valor agregado, portanto mais caros, tanto para exportar quanto para o mercado
doméstico. Na Tabela 1, sdo apresentados os dados registrados pelo setor téxtil no ano
de 2015.

Tabela 1 - Ficha técnica do setor téxtil no ano de 2015

Faturamento US$ 53,6 bilhdes.

Balanca comercial | US$ 4,8 bilhdes negativos, contra US$ 5,9 bilhGes negativos em
Exportacgdes US$ 2,38 bilhdes, contrzaobég$ 1,18 bilhdo em 2014.
Importacoes US$ 5,93 bilhdes, contra US$ 7,08 bilhdes em 2014.

Empregos 1,5 milh&o de empregados diretos.
Investimentos US$ 869 milhdes, contra US$ 1.091 milhdo em 2014.

Fonte: Autora (2017).

Segundo a ABIT (2015), o setor téxtil € o 2° maior empregador da inddstria de
transformacdo no Brasil, ficando atras apenas do setor de alimentos e de bebidas. E
possuidor de 1,5 milhdo de empregados diretos e 8 milhdes de indiretos e, dos quais
75% sdo de mao de obra feminina . Dessa forma, a industria téxtil representa 16,7% dos
empregos e 5,7% do faturamento da Industria de Transformacéao no Brasil.

Segundo o sindicato das industrias téxteis do Ceard, no Estado, a industria téxtil
é um setor prioritario, sendo o terceiro polo téxtil do Brasil, possuindo um dos parques
tecnoldgicos mais modernos do pais. De modo que, esse segmento contribui tanto para a
geracdo de empregos, como para atrair investimento para o Estado, alavancar pequenas

e médias empresas no seu entorno e possibilitar 0 aumento das exportacgdes.
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Dessa forma, a industria téxtil representa um grande segmento industrial para o
pais e, principalmente, para o Ceard, gerando emprego e renda. Significando ndo sé
crescimento econdmico, mas reflete também uma série de investimentos de iniciativa
publica e privada.

Por lado, apesar dos beneficios econdmicos e sociais desse segmento, devido a
grande quantidade de produtos quimicos utilizados durante o seu processamento e ao
volume de agua requerida para o desenvolvimento de sua atividade, a indudstria téxtil
produz grandes volumes de um efluente complexo e extremamente colorido,
apresentando-se como atividade potencialmente poluidora. Dessa forma, é imperativo
que esses efluentes possuam um tratamento adequado a fim de que ndo poluam o meio

ambiente através das externalidades negativas desse segmento.

3.1.2. Aspectos e Impactos ambientais
Com a implementacdo de normas e leis ambientais mais restritivas e o

surgimento de mercados mais competitivos, as empresas sdo obrigadas a ser tornar mais
eficientes sob os pontos de vista produtivo e ambiental. Com isso, a ampliacdo da
producdo industrial deve estar atrelada a um menor gasto de insumos e de geracdo de
poluentes. Outro fator que coopera com a reducdo dos impactos ambientais a partir da
atividade industrial € o mercado internacional, uma vez que este exige o atendimento a
padrbes e normas que estdo além das obrigagdes ambientais legais, como a 1SO14001.
(BASTIAN, 2009).

Diante dessa realidade, cada vez mais as industrias almejam adequacdo aos
padrdes ambientais exigidos por lei e pelo marcado. Dessa forma, as questdes que
envolvem o meio ambiente e 0s recursos naturais sdo visualizadas ndo como um
desafio, mas sim como uma oportunidade justa de crescimento, a fim de que consigam
permanecer no mercado (TINIOLLO; ZANCAN; WUST, 2015).

E possivel verificar que muitos s&o os residuos e impactos causados diretamente
ao meio ambiente em todas as fases de producdo téxtil, como fiacdo, tecelagem,
beneficiamento e confeccdo de vestuario. Assim, este setor busca mobilizar agdes para
tornar minimo os riscos e impactos gerados desde o plantio e adubacao até a producéo
propriamente dita (SANTOS; FERNANDES, 2012).

As industrias téxteis tém contribuido vastamente para a contaminacdo ambiental,

devido a grande producdo de residuos com baixos niveis de degradacdo, dentre eles os
17



corantes provenientes das etapas de tingimento, sendo descartados efluentes com
intensa coloracdo (ALMEIDA et al., 2012).

De acordo com a Fundacdo Estadual de Meio Ambiente de Minas Gerais
(FEAM), durante todas as etapas de producdo do setor téxtil sdo gerados subprodutos
ambientais, residuos que s&o inerentes ao processo industrial. Esses subprodutos sdo,
em sua maioria, os efluentes liquidos industriais, residuos solidos e as emissdes
atmosféricas, que sem o devido controle e mitigacdo, possuem potencial de geracdo de
impactos ambientais associados a atividade. Na Figura 1, os principais impactos do
segmento téxtil sdo apresentados.

Figura 1 - Organograma dos impactos ambientais oriundos da atividade téxtil

—  Emissoes atmosféricas —  Residuos de algodio

Residuos da queima nas

— Residuos solidos —_— caldeiras
Lodo proveniente do | Residuos comuns e de
r fratamento de efluentes embalagens

Efluente liquido industrial

Impactos Ambientais
I

— Efluentes liquidos

Demais efluentes liquidos

e Ruidos

Fonte: Autora (2017).

Em relagdo a poluicdo atmosférica, tem-se que as caldeiras utilizadas na
producdo de vapor juntamente com os diversos produtos quimicos (solventes organicos)
utilizados durante o processo produtivo sdo 0s responsaveis pelas emissdes atmosféricas
das industrias téxteis. Contudo, comparando esses dois agentes, o principal responsavel
pelas emissbes atmosféricas sdo as caldeiras. As emissOes geradas estdo diretamente
arroladas com a natureza do combustivel queimado, de modo que, dependendo do
combustivel utilizado na caldeira pode ser liberados gases e/ou material particulado

desse processo. Dentre os combustiveis mais utilizados por este setor, a lenha € 0 mais
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empregado, acompanhado do 6leo BPF. Deste modo, ocorrem modificacdes para o
provimento das caldeiras, com o emprego de biomassa, gas GLP ou 6leo xisto (FIEMG
e FEAM, 2012).

O material particulado ou “fuligem” pode causar danos a satde dos funcionarios
e aos moradores do entorno das fabricas. Os dxidos de nitrogénio sob a acéo de luz solar
se transformam em NO,, que tem papel importante na formacdo de oxidantes
fotoquimicos como o ozénio. Quando a lenha é utilizada como combustivel faz-se
necessario o uso de equipamentos de controle de emissdes como ciclones e filtros, ou
ainda o catafuligem (FIEMG e FEAM, 2012).

No que se refere a geracdo do residuos sélidos, ao longo de todo o processo
produtivo téxtil sdo diversas operacdes que os produzem, desde o descarocamento do
algoddo até restos de fios e tecido. O volume de residuos sélidos produzidos nas
indUstrias téxteis se modifica tanto com relacdo ao tipo, tamanho, natureza e eficiéncia
dos equipamentos utilizados, quanto com relacdo a existéncia e eficacia dos sistemas de
tratamento de efluente e de controle de emissbes atmosféricas (FIEMG e FEAM, 2012).

v EFLUENTES LIQUIDOS

A industria téxtil € uma das maiores geradoras de efluentes liquidos devido a alta
demanda requerida para as etapas de seu processamento. De acordo com Ledo et al.
(2002), existe o consumo de 150 litros de dgua para a producdo de 1kg de tecido, sendo
que, desse volume 88% descartado como efluente liquido. Dessa forma, os efluentes
liquidos configuram-se como o principal aspecto ambiental impactante do setor.

A contaminacdo de corpos hidricos por esses despejos afeta ndo sé a estética do
meio aquatico, segundo Bankole et al., (2017), a absorcdo da luz e as condicGes ideais
de circulacdo de oxigénio no meio aquatico sdo alteradas pela contaminacdo de
efluentes téxteis, de modo que atinge drasticamente os processos fotossintéticos e outros
processos fisioldgicos de plantas, diatoméaceas e algas. Dessa forma, a gestdo correta
com o de tratamento dos efluentes liquidos apropriado seguidos de disposi¢do adequada
€ um aspectos de grande relevancia a ser considerado na contencdo de impactos
ambientais desse segmento industrial.

Segundo FIEMG e FEAM (2012), a natureza de cada efluente resulta da
tecnologia e dos processos industrias empregados, como também do tipo de fibra e dos

produtos quimicos utilizados. A grande demanda de agua advém das operacOes de
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lavagem e beneficiamento dos fios e dos tecidos. Além disso, por possuir uma
composicao complexa e rica em corantes que acabam se fixando totalmente no substrato
téxtil, esses efluentes podem causar sérios danos ao meio ambiente se ndo tratados
corretamente.

O sistema de tratamento empregado nas estacOes de tratamento de efluentes
dependerd da atividade desenvolvida no empreendimento, de modo geral, os efluentes
oriundos da lavanderia sdo tratados conforme apresentado na Figura 2 e os efluentes
oriundos dos processos de beneficiamento e tingimento sdo tratados como mostrado na

Figura 3.
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Figura 2 - Tratamento convencional empregado nos efluentes de lavanderia
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Fonte: FEIMG E FEAM (2012).

Figura 3 - Tratamento convencional empregado nas etapas de beneficiamento e
tingimento
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Os principais tipos de corante utilizados pelas industrias téxteis juntamente com

~

suas principais caracteristicas sdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2 - Corantes téxteis e suas principais caracteristicas

PRINCIPAIS
CORANTES CARACTERISTICAS SUBSTRATO CROMOFORO
P . Nylon”, seda, 1a Azo0, azina,
A fixacdo as fibras é ylon-, scaa, 1d,
L S acrilicos xanteno,
- atribuida, em parte, a ligagao . X .
Acidos A modificados,papel, antraquinona, nitro
entre grupos anionicos e ) :
2 . couro, alimentos e nitroso,
catidnicos das fibras. o e .
produtos cosméticos.  trifenilmetilénico.
S&o compostos catidnicos . o .
o P o Fibras sintéticas, Triarilmetano e
. . utilizados para o tingimento iy n .
Basicos . . papel e “nylon antraquinona, azo e
de fibras que contém grupos - -
gy modificado. diarilmetano.
acidos.
Soluveis em agua. Maior Celulose, viscose, _—
. oA N Azo, ftalocianina e
Diretos resiténcia a luz que corantes  algodéo, ouro, papel, oxazina
reativos. “nylon” e “rayon”. '
Insol(veis em agua. . . .
Dispersos Aplicados por sus gensélo Nylon”, poliester, Az, nitro,
P P P SP acetato. antraquinona.
coloidal ou dispersdo aquosa.
Insollveis em agua. T
. Limitacoes no uso
Necessitam de serem X
i com fibras de
reduzidos a uma forma .
Enxofre . poliamida, seda, Azo0
solavel, passando a ter .
o ! « couro, papel e madeira
afinidade com as fibras. Sao . v
. \ \ Algodao e “rayon”..
resistentes a luz e a lavagem.
Os corantes mordentes séo L&, couro, seda e .
R . Az0, oxazina e
Mordentes usados em uma combinagéo fibras de .
) . o o triarilmetano.
com sais de ions metalicos. celulose modificadas.
Sao compostos insollveis,
ndo idnicos ou sdo sais . . Ftalocianina de
. . L . Tintas, plasticos e
Pigmentos insoldveis que retém a sua tBxteis complexos
estrutura cristalina ao longo ' metalicos e azo.
da sua aplicagéo.
Sé&o sollveis em agua.
Possuem grupos reativos Azo (incluindo os
Reativos capazes de formar ligacédo Nylon”, algodao, seda prémetalizados),
covalente entre um atomo de e la. antraquinona,
carbono da molécula do ftalocianina.
corante.
Insollveis em agua. Nao
possuem polaridade ou séo Plastico, Oleos, tintas,  Azo, antraquinona,
Solventes pouco polares. Estes corantes céra gasolina e ftalocianina e
dissolvem o substrato ao qual lubrificantes. triarilmetano.
se ligam.
- Praticamente insolUveis em Linho, algodéo e .
A Tina . « N « Indigo e
Ou A Cuba 29U Na forma leuco, torna- rayon”, viscose, lae antraquinona
fibras de celulose. '

se soluvel em agua.

Fonte: Ottoni (2012)
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3.2. Tratamento dos efluentes téxteis

3.2.1. Tratamentos Convencionais
Os processos empregados ao tratamento de efluentes industriais tem por objetivo

a transformacdo das espécies quimicas, responséaveis pela poluicdo ambiental, em
formas menos agressivas que ndo oferecam riscos ao meio ambiente. De modo geral,
procuram-se reduzir os principais parametros ambientais como a cor, a carga organica e
a toxicidade, de maneira a alcancar os padrdes de qualidade estabelecidos pelos 6rgaos
de controle (BRITO et al., 2004). Na Tabela 3 sdo apresentados resumidamente 0s
processos convencionais de tratamento de efluentes divido por niveis de tratamento.

Tabela 3 - Quadro resumo dos processos convencionais de tratamento de efluente
industrial.

Niveis de
Tipo de processo Operacao Unitaria
tratamento P P perag
Equalizacéo
- Gradeamento
Fisico e n . x
. Clarificagao/sedimentagéo
Primario x
Flotacdo
. Neutralizacéo
Quimico . . x
Coagulacdo/sedimentacéo
Lodos ativados
L Bioldgico Filtros bioldgicos
Secundario 9 g .
Lagoas de estabilizacdo
Fisico-quimico Carvdo ativado
Coagulacdo/Precipitacao
Quimico Ozonizagao
. Cloragéo
Terciario — Ng =
Clarificacao (carvéo
Fisico ativado)
Ultrafiltracdo
-, Osmose reversa
Avangado Fisico

Evaporagao

Fonte: Adaptado de Peres e Abraéo (1997).

Segundo Kunz et al.,(2002), as técnicas que envolvem processos de coagulagéo,
seguidos por flotacdo ou sedimentacdo exibem elevada eficiéncia na remocdo de

material particulado. Contudo, a remocdao de cor e de compostos organicos dissolvidos
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apresenta-se deficiente. Além disso, 0 método fisico-quimico € um dos processos mais
dispendiosos, produz muito residuo, apresenta baixa eficiéncia e correspondem a
processos ndo destrutivos (RAJU et al., 2007).

Diante disso, sdo buscadas técnicas que de fato degradem os poluentes quimicos,
assim, dentro do contexto dos processos destrutivos, o tratamento biol6gico ocupa local
de destaque, sendo o0 processo de lodos ativados o mais representativo (KUNZ et al.,
2002). De acordo com Beltrame (2000), os lodos ativados sdo massas ativas de micro-
organismos (solidos sedimentaveis) formados pela aeracdo de dguas residuarias.

O sistema de lodos ativados é fundamentado no desenvolvimento de uma cultura
microbioldgica na configuracdo de flocos (lodos ativados) em um tanque com aeragéo
mecanica, durante o tempo necessario para a metabolizacdo da matéria organica contida
no efluente a ser tratado, vindo a constituir uma mistura nomeada de licor. Esse licor
enviado continuamente a um sedimentador secundario destinado a separar o efluente
tratado do lodo. O lodo é recirculado ao tanque de aeracdo a fim de manter a
concentracdo de micro-organismos ideal ao tratamento (PEREIRA; FREITAS, 2012).

De modo geral, as industrias téxteis empregam processos de tratamento
fundamentados na operacdo de sistemas fisico-quimicos de precipitacdo-coagulacéo,
seguidos de tratamento biol6gico via sistema de lodos ativados. Esse sistema apresenta
uma eficiéncia de aproximadamente 80% da carga de corantes. Todavia, a grande
geracdo e o acumulo de lodo, torna-se problema critico, uma vez que o teor de corantes
adsorvido é muito elevado, impedindo qualquer possibilidade de reaproveitamento do
lodo (KUNZ et al., 2002). Adicionado a esse fato, tem-se 0 aumento dos custos com a
necessidade do tratamento que € requerido antes da destinacdo final do lodo, tornando-o

um sistema oneroso.

3.2.2. Micorremediacao
Diante das dificuldades de se obter um tratamento destrutivo que seja

economicamente viavel e ecologicamente correto, novos processos biotecnoldgicos sdo

estudados, tais como pesquisas com fungos atuando como agentes biorremediadores.

De acordo com Pereira e Freitas (2012), a biorremediacdo pode ser entendida
COmMO um processo no qual os organismos vivos ou suas enzimas sdo utilizados para

remediar ou reduzir poluentes no ambiente. Ja para Yakubu (2007), a biorremediacgdo é
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um processo biotecnoldgico que se utiliza o metabolismo de micro-organismos para a
eliminacdo rapida de poluentes, com o objetivo de reduzir sua concentracdo a niveis
aceitaveis, transformando-os em compostos de baixa toxicidade.

Os sistemas microbianos ndo s6 desempenham a reciclagem da maior parte das
moléculas da biosfera como também apresentam habilidade de biodegradar moléculas
xenobidticas — estranhas ao ambiente natural — e moléculas recalcitrantes, de dificil
degradacéo, nos processos de biorremediacdo (GAYLARD; BELLINASO; MANFIO,
2005). Ainda de acordo com os autores acima, se as enzimas catabolizam compostos
naturais apresentarem baixa espeficidade pelo substrato, os poluentes com estrutura
quimica semelhante ao substrato podem ser reconhecidos pelo sistema ativo da enzima
e, dessa forma, seriam aproveitados pelo micro-organismo como fonte de nutriente e
energia.

Em muitos estudos de biodegradacdo de corantes, especialmente os do tipo azo,
sdo focados em fungos e bactérias, os quais sdo utilizados devido ao seu metabolismo
acelerado, ampla distribuicdo territorial e alta adaptabilidade, todavia, durante a
degradacdo dos corantes sdo formatos subprodutos, como aminas aromaticas, que
podem inibir a atividade bacteriana. Diferentemente dos fungos que podem degradar 0s
compostos organicos complexos por meio da catalise usando enzimas ligninoliticas
extracelulares, como a lacase, lignina peroxidase e manganés peroxidase. (GOMI et al.,
2011; SANTOS et al., 2007; QU et al., 2010).

A degradacdo de diferentes corantes gera produtos intermediarios que podem ser
altamente toxicos e de degradabilidade baixa, como os fendis e as aminas aromaticas.
Contudo, fungos da linhagem Thamnidium elegans, Zygorhynchus moelleri e Yarrowia
lipolytica apresentaram aptiddo para degradar compostos fenolicos. Assim, os fungos se
apresentam como organismo de fécil adaptacdo e eficiéncia na remo¢do de compostos
aromaticos (PAPANIKOLAOU et al., 2008; BELLOU et al., 2014).

Ao contrario do que ocorre com as bactérias, em sistemas convencionais de
tratamento, os fungos, especificamente os de podriddo branca, séo aptos a degradar uma
série de compostos persistentes, incluindo os corantes, por meio de acdo de enzimas
extracelulares potentes. Dentre eles o Phanerochaete chrysosporium e o Trametes
versicolor possuem um eficiente sistema de enzimas ligninoliticas, o qual os possibilita
degradar distintos tipos de corantes (SOLIS et al., 2012; YANG et al., 2013).
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De acordo com Kaushik e Malik (2009), o micélio flngico apresenta algumas
vantagens sobre os organismos unicelulares, que € a solubilizacdo de substrato insoltvel
por meio da producdo de enzimas extracelulares; e a maior area de contado, devido ao
aumento de numero de células por superficie. Essa condicdo de liberacdo de enzimas
também é vantajosa, pois permite maior tolerancia a altas concentraces de substancias
toxicas no meio.

Segundo Fu e Viraraghavan (2001) muitos fungos séo utilizados em pesquisas
que visam a remocdo de corantes, sendo estes organismos empregados de acordo com o
estado vital das suas células, podendo ser utilizados sob forma de biomassa viva ou
biomassa morta. De modo geral, os mecanismos de remocéo de poluentes utilizados
pelos fungos envolvem a biossor¢éo, bioacumulacdo e biodegradacao.

A biossor¢do pode ser entendida como uma conexdo/ ligacdo dos solutos na
biomassa que ndo envolve gasto energético ou de transporte. Esse € um processo que
pode ocorrer tanto biomassa morta quanto em biomassa viva (TOBIN et al.,1994). A
biodegradacdo é um processo que envolve gasto energético e consiste na quebra do
corante em varios subprodutos por meio da atividade enzimatica. Na bioacumulacéo,
ocorrem 0 acumulo de poluentes no interior das células durante o seu crescimento
(KAUSHIK; MALIK, 2009).

O mecanismo de biossor¢do desempenha um importante papel na descoloracéo
de corante para biomassa viva. Em biomassa morta envolve interac6es fisico-quimicas,
como a adsor¢édo, sedimentacao e troca ionica. O processo de adsor¢do ocorre em duas
fases, a primeira que ocorre rapidamente e independe da energia metabdlica, enquanto a
segunda ocorre de modo mais lento e é dependente da energia metabolica. De acordo
com Bayramoglu et al., (2006) os principais responsaveis pela adesdo corante na
biomassa sdo os grupos amino, fosfato e tiol presentes na parede das células fingicas.

Fu e Viraraghavan (2001) estudando o desempenho de grupos funcionais,
(carboxilas, aminas e fosfatos) e de lipideos na biossor¢do de quatro corantes (Basic
Blue 9, Vermelho do Congo, Acid Blue 29 e Red 1), por Aspergillus niger, observou gque
na biossorcdo do corante Basic Blue 9 os grupos carboxilico e amino foram idenficados
como 0s principais sitios ativos para o processo de biossorcdo. Para o corante Acid Blue
29, apenas 0 grupo amino desempenhou um papel importante no processo. Na

biossorcdo do Vermelho do Congo todos os grupos em estudos foram considerados
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importantes juntamente com as forcas eletroestaticas. Para o corante disperso Red 1, foi
verificada a adsorcdo fisica e quimica juntamente com a atracdo eletroestatica,
observou-se ainda que 0 grupo amino e os lipideos formaram os principais sitios ativos
para 0 processo de biossorcdo. Comprovando os grupos amino e fosfatos como
facilitadores da adeséo do corante na biomassa fingica.

O processo de biodegradacdo pode ser definido como a decomposicao bioldgica
de compostos quimicos. Quando ocorre a biodegradacdo completa o processo é
chamado de mineralizacdo, isto &, a quebra total de moléculas organicas produzindo
agua, dioxido de carbono e/ou outros compostos inorganico (BENNETT; FAISON,
1997).

A biodegradacdo e a mineralizacdo de corantes podem ser efetuadas por fungos
de podriddo branca por meio da excrecdo de enzimas lignoliticas que se ligam ao
substrato de forma ndo especifica. Deste modo, hd uma grande variedade de compostos
recalcitrantes e compostos complexos que séo passiveis de biodegradacdo por fungos
(KAUSHIK; MALIK, 2009). A secrecdo dessas enzimas depende da concentracdo de
nitrogénio e carbono e ndo sao alteradas na presenca de poluente no meio, assim, nao se
faz necessario um pré-condicionamento dos fungos em relacdo ou poluente para a
producdo das mesmas (GE et al. 2004).

As principais enzimas envolvidas no processo de biodegradacdo por fungos de
podriddo branca sdo as enzimas do grupo fenol-oxidase, como a lacase, a manganés
peroxidase (MnP) e a lignina peroxidase (LiP) (KAMIDA et al., 2005).

As enzimas ligninoliticas dos basidiomicetos sdo de grande importancia para o
processo de bioconversao eficiente de residuos ligninoceluldsicos e se apresentam com
possibilidade para as multiplas aplicacGes biotecnologicas em industrias do papel, do
alimento,da matéria téxtil e da tintura, cosmética e bioquimica analitica, possuindo,
assim, aplicagdes ambientais e industriais (ELISASHVILI; KACHLISHVILI, 2009).

As enzimas ndo atuam da mesma forma no processo de biodegradacéo, de modo
que as suas contribuicbes variam para cada fungo. Para o P. chrysosporium, por
exemplo, a produgdo da LiP precisa ocorrer para que se dé inicio ao processo de
descolorizacdo, na sua presenca também ocorrem as maiores taxas de remocao de

corante. Contudo, para 0 mesmo fungo, a presenca na MnP ndo é essencial para que
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esse processo de descoloracdo se inicie (OLLIKKA et al., 1993 apud FU;
VIRARAGHAVAN, 2001).

A MnP € uma enzima presente entre fungos ligninoliticos, do tipo extracelular e
contendo um grupo heme — consiste em um atomo de ferro ferroso contido no centro de
um anel organico heterociclico — conhecido por catalisar a oxidacio de Mn?* para Mn**
em uma reacdo que requer quelante (PAZARLIOGLU; UREK; ERGUN, 2005). O Mn**
complexado com um &cido organico atua como agente primario na clivagem da lignina.
Dessa forma, a MnP ¢ considerada uma enzima chave na ligninolise por fungos da
podrid&o branca (HOSHINO et al.,2002).

Em Zhang et al., (1999) trabalhando com um consorcio de fungos de podriddo
branca foi observado que a presenca da MnP desempenhou importante papel na
descoloracdo no efluente da industria de algoddo, diferentemente da atividade
enzimatica da lacase, que ndo influenciou nas taxas de remocéao.

A liginina peroxidase ¢ uma glicoproteina que contém cerca de 20 a 30% de
glicosilacdo e é dependente do peroxido de hidrogénio, contudo o excesso desta
substancia pode inativa-la (COELHO, 2013). A liginina peroxidase pode ser secretada
ou agir intracelularmente catalisando tanto a despolimerizacdo quanto a polimerizacao
de seus substratos. Esta enzima catalisa a oxidacdo de uma variedade de doadores
aromaticos de hidrogénio com a simultanea reducdo de oxigénio a 4gua. Adicionado a
isto, ndo oxidam somente &cidos fendlicos e metoxifenolicos, mas também realizam
descarboxilacdo e demetilagdo destes (WESENBERG et al., 2003).

Varios trabalhos citam a atividade enzimatica da lignina como condicionante de
descoloracdo, como em Novotny et al. (2004), na remocdo de Remazol brilliant blue R
por Irpex lacteus, Lopez et al. (2006) na remocdo dos corantes Remazol brilliant blue
R, poly R-478, poly S-119 por fungos e bactérias, Asgher et al.,(2008) atuando na
remocdo de Solar golden yellow R por Schizophyllum commune, Dominguez et
al.(2001) na remocdo de corante Poly R-478 por Phanerochaete chrysosporium, dentre
outros. Assim, a producdo de enzimas lignoliticas por diversos fungos filamentosos tem
sido amplamente estudada e revisada na literatura (KAUSHIK ; MALIK, 2009).

3.2.4. Influéncia do cossubstrato
As fontes de carbono presentes em um meio sdo de suma importancia para a

eficiéncia do processo de biorremediacdo, no sentido que interferem e influenciam
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diretamente o metabolismo dos fungos, sendo recomendada a adi¢cdo de uma fonte
primaria de carbono (SANTOS, 2006).

Assim, a presenca de fonte de carbono no meio € fundamental para a
manutencdo do metabolismo fungico. O metabolismo exerce duas funcdes gerais, a
anabdlica — transformacéo de nutrientes em componentes estruturais e funcionais do
organismo — e a catabdlica — extracdo de energia quimica ou elementos de complexo
nutrientes para produzir energia e materiais para as reacGes anabolicas. Os fungos
produzem compostos que podem ser secretados para 0 meio (enzimas e metabolitos)
que sdo importantes para a sua formacdo, constituindo o metabolismo secundério, o
qual é dependente do metabolismo priméario para obtencdo de energia e de compostos
intermediarios chaves (NUNES, 2001).

Na rota catabélica do acucar, a glicose vai diretamente para o processo de
glicdlise, fluindo para o ciclo do &cido citrico, produzindo compostos intermediarios
necessarios para a biossintese de metabdlitos primarios e secundarios. O processo de
oxi-reducdo, fermentacdo e respiracdo permite a captura de energia quimica utilizavel
na forma de ATP, NADPH e NADH (GRIFFIN, 1994).

Durante o processo metabdlico ha a producdo de energia (ATP) e de
equivalentes reduzidos (NADH). A energia sob a forma de ATP ¢é utilizada para o
crescimento celular e mecanismo de manutencdo. O NADH é oxidado a NAD+ a partir
da conversdo do piruvato a etanol ou da oxidacdo pelo oxigénio na cadeia respiratoria
(PEREIRA, 2004).

Véarios sdo 0s experimentos que observaram o0 aumento da remocdo dos
poluentes a partir do aumento da concentracdo de glicose no meio. Kapdan et al., (2000)
empregando diferentes fontes de carbono (frutose, glicose, amido e melaco) na
descoloracdo do Everzol Turquoise Blue G por C. versicolor observou que apés 5 dias
de incubacdo com glicose a eficiéncia de remocéo chegou a 100%, seguida da frutose
(92%) em 9 dias.

Ainda, de acordo com Vinciguerra et al., (1995), o emprego de substrato
primario no tratamento de efluentes € de grande importéncia, pois propicia melhor
degradacdo do poluente. Em Rodrigues et al. (2007) a espécie Aspergillus niger apre-
sentou eficiéncia ao remover fenol de meio sintético com adicdo de glicose (5 g/L)

como fonte primaria de carbono e alcancgou, aproximadamente, 100% de remog&o, no
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5°dia da batelada. Segundo os autores, 0 uso de glicose beneficiou obtencdo de maiores
velocidades (média e maxima) de consumo do fenol e resultou em maior crescimento de
biomassa e melhor eficiéncia de remocéo de fenol e DQO do meio sintético.

Em Gao et al. (2007), foram avaliados os efeitos da concentracdo da glicose
sobre seis espécies fangicas utilizadas como biocidas (P. lilacinus M-14, L. lecanii CA-
1-G, P. lilacinus IPC-P, M. anisopliae SQZ-1-21, RS-4-1 e T. viride TV-1). Foram
utilizadas as concentracdes de 6 g/L, 8 g/L e 12 g/L de glicose. Nem todas as espécies
apresentaram maior crescimento na concentracdo de 12 g/L de glicose, exceto as
espécies P. Lilacinus M-14, M. anisopliae SQZ- 1-21 e L. lecanii CA-1-G, as quais
apresentaram crescimento rapido e produziram grandes quantidades de biomassa diante
da maior concentracdo em estudo. Contudo, quando foi estudada a relacdo C/N para o
crescimento das mesmas espécies, verificou-se que todas elas apresentaram maior
crescimento quando a relacdo foi de 10:1 a 80:1. Dessa forma, os autores concluiram
que a concentracdo de carbono e a relacdo C/N influencia o metabolismo fangico de
forma similar, sendo que a proporcdo adequada entre estes macronutrientes exercem
mais influencia sob o metabolismo desses micro-organismos que o aumento da
concentracédo de carbono de forma isolada.

Notou-se, dessa forma, que a glicose é essencial precursora para geracao efetiva
de energia de crescimento fungico contribuindo para o metabolismo primario, onde
ocorre a metabolizacdo do carbono, nitrogénio e sintese de macromoléculas,
(CONNEY, 1981). bem como promovedora da manutencdo do metabolismo secundario,
onde ocorre a liberagdo da enzimas responsaveis pela biodegradacao.

Assim, o conhecimento do substrato ideal, ou seja, aquele que fornece o0s
nutrientes necessarios ao crescimento e manutengdo micro-organismos, cujo custo e
disponibilidade sdo viaveis é de extrema importancia para o sucesso dos bioprocessos
(PANDEY, 2004).

3.3. Legislacdo ambiental - Regulamentagdes ambientais para o descarte de
efluentes

Por ser possuidora de propriedades de solvente e ter capacidade de transportar
particulas, a agua incorpora a si diversas impurezas, as quais definem a sua qualidade.
Dessa forma, a qualidade da dgua pode ser definida como uma resultante de fenémenos

naturais e da atuacdo do homem, assim, pode-se afirmar que a qualidade da agua esta
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em funcdo das condi¢Bes naturais e do uso e a ocupacdo do solo na bacia hidrogréfica.
(SPERLING, 2005)

Ainda de acordo com Sperling (2005) além da qualidade j& existente de um
corpo hidrico, faz-se necessario a observacdo da qualidade desejavel para aquele
recurso, essa qualidade é definida em funcdo do seu uso previsto, como para fins de
agricultura, atividades nauticas, recreacdo, dissendentacdo animal, abastecimento
industrial, consumo humano, dentre tantas outros.

Os recursos hidricos possuem a capacidade de reestabelecer o equilibrio do
ecossistema aquéatico ap6s um evento de poluicdo, tal processo é conhecido como
autodepuracdo. A autodepuragdo € um processo natural onde as cargas poluidoras, de
origem organica, langadas em um corpo hidrico sdo consumidas por micro-organismos
aerobios a fim de reequilibrar o equilibrio aquatico (ANDRADE, 2010). Contudo, esse
processo tem limites, de modo que é preciso ter conhecido dos tipos de uso que
determinado recursos hidrico est4d condicionado para saber se 0 mesmo possui
capacidade de autodepuracao.

Nesse sentindo, a fim de manter a qualidade pré-existente e proporcionar 0s
diversos usos das aguas, existe no Brasil um arcabouco legal que orienta os gestores e
tomadores de decisdo na distribuicdo, abastecimento e gerenciamento dos recursos
hidricos, no intuito de manter as condicdes sustentaveis. Adicionado a isto, o local no
qual os efluentes serdo dispostos no ambiente deve cumprir o que a legislacdo ambiental
vigente exige, além de passar por tratamentos adequados e programas de monitoramento
ecotoxicolégico (PAULA et al., 2009).

Em 1974, foi criada a Ecological and Toxicological Association of the Dyestuff
Manufacturing Industry (ETAD), que realiza a fiscalizacdo de corantes sintéticos, tendo
por objetivo a minimizacdo dos possiveis danos ao homem e ao meio ambiente.
Adicionado a isto, trabalha com a divulgacdo de artigos e na identificacdo dos riscos
potenciais dos corantes (GUARATINI; ZANONI, 2000).

No Brasil, no ultima década, a legislacdo se intensificou tornando-se mais
rigorosa e exigente quanto ao tratamento dos efluentes que serdo dispostos em corpos
hidricos. Foi publicado pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) em 17
de marco de 2005 a Resolugéo n° 357 que dispde sobre a classificagdo dos corpos

hidricos e as diretrizes para o seu enquadramento, como tambeém estabelece condigdes e
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o0s padrdes de lancamento de efluentes (BRASIL, 2005). Em treze de maio de 2011 o
CONAMA publica a Resolucao n° 430, este documento dispde especificamente sobre as
condicdes e padrdes de lancamento de efluentes, além de complementar e alterar a
Resolucdo n° 357/2005 (BRASIL, 2011).

Segundo a Resolugdo n°430/2011 os efluentes de qualquer fonte poluidora
somente poderdo ser lancados diretamente nos corpos receptores ap6s o devido
tratamento e desde que obedecam as condi¢des, padrdes e exigéncias nela estabelecidas
e em outras normas aplicaveis. Além disso, os efluentes ndo poderdo conferir ao corpo
receptor caracteristicas de qualidade em desacordo com as metas obrigatorias
progressivas, intermediarias e finais do seu enquadramento (BRASIL, 2011).

Em nivel Estadual, foram publicadas portarias e resolucdes nas ultimas duas
décadas que regularizam os padrbes de lancamentos de efluentes, como a Portaria n°
097/96, de 3 de Abril, da Secretaria de Meio Ambiente do Ceard (SEMACE) que
estabeleceu as condicGes para lancamento dos efluentes liquidos gerados em qualquer
fonte poluidora pelas industrias instaladas em Distrito industrial dotado de Sistema
Publico de esgoto provido de Estacdo de Tratamento. Em 2002 a SEMACE publica a
Portaria n°® 151/2002, de 25 de novembro, que dispds sobre normais técnicas e
administrativas necessarias a execucdo e acompanhamento do auto monitoramento de
efluentes liquidos industriais. E, por fim, ha a Portaria n°® 154/2002, de 12 de julho, que
dispbs especificamente padrdes e condi¢cdes para lancamento de efluentes liquidos
gerados por fontes poluidoras. No presente ano, 2017, o Conselho Estadual de Meio
Ambiente (COEMA), revoga as Portarias N°154/2002 e N°151/2002 da SEMACE, por
meio da publicacdo da Resolucdo N°2 de 2017, que dispde sobre padrbes e condi¢bes
para lancamento de efluentes liquidos gerados por fontes poluidoras, de forma mais
atualizada.

Dessa forma, considerando os efluentes liquidos, a indUstria téxtil precisa se
adequar a todo esse arcabouco legal a fim de cumprir com as leis, atender aos pré-
requisitos de mercado e diminuir o seu potencial de polui¢cdo e consequente impacto

ambiental.
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4. MATERIAL E METODOS

Esta pesquisa foi desenvolvida no Laboratorio de Tecnologia Ambiental
(LATAM), no Instituto Federal de Ciéncia e Tecnologia do Ceard (IFCE) - campus
Fortaleza — Brasil. Neste capitulo serdo descritos os procedimentos realizados para
partida e monitoramento do reator, bem como testes complementares para avaliacdo do
principal mecanismo de remocdo do corante. Os dados a serem apresentados foram
resultantes da operacdo do reator operado em semi-bateladas e em bateladas
sequenciais, durante o periodo de margo de 2016 a janeiro de 2017. O reator recebeu
biomassa de Phanerochaete chrysosporium e foi estudado seu desempenho na remocéo
de corante indigo carmim (20 mg/L) presente em meio aquoso — &gua residudria
sintética.

O reator foi operado em trés etapas de 12 ciclos, sendo a primeira etapa em
regime de semi-batelada, com introducdo de glicose (1 g/L), como cossubstrato, no
inicio do tempo reacional (TRy), e sua reaplicacdo, na concentracdo de 0,5 g/L, apos 24
horas de operacdo (TR’). Na segunda etapa, o reator foi operado em regime de bateladas
sequenciais, com adicdo de glicose (1 g/L) apenas no inicio do tempo reacional. Por
fim, a terceira etapa ocorreu com o reator em semi-bateladas, com adicdo de glicose
(1g/L) em TRy e TR’, quando sua reaplicagdo ocorreu na concentracdo de 0,25 g/L,
visando-se otimizar o processo de mineralizacdo do corante em estudo.

E apresentado na Figura 4 o fluxograma das atividades desenvolvidas durante o
periodo da pesquisa.
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Figura 4 - Fluxograma das atividades desenvolvidas durante o periodo experimental.
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Fonte: Autora (2017).

A escolha do corante indigo Carmim, cuja composi¢ao quimica esta apresentada
na Figura 5, deu-se ndo s6 por este ser amplamente utilizado em diferentes segmentos
industriais, com aplica¢es na industria de papel e celulose, e na indUstria alimenticia,
por exemplo, mas, especialmente, por possuir maior demanda na inddstria téxtil, sendo

um dos corantes mais utilizados por esse segmento (SANTQOS, 2015).

Figura 5 - Imagem da estrutura quimica do corante indigo carmim.
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Fonte: Pavanelli (2010).

Selecionou-se 0 Phanerochaete chrysosporium pelo fato deste fungo pertencer a
classe dos fungos ligninoliticos, com aptiddo para mineralizar compostos xenobi6tico,
sendo essa capacidade atribuida a producdo e excrecdo de enzimas modificadoras de

lignina e devido a sua baixa especificidade de substrato possui capacidade de degradar
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ampla variedade de compostos xenobidticos (KAUSHIK; MALIK, 2009;
SENTHILKUMAR, PERUMALSAMY; JANARDHANA PRABHU, 2014).

4.1. Cultivo do micro-organismo e producéo de esporos

O cultivo da espécie Phanerochaete chrysosporium foi realizado em o meio de
cultura com a seguinte composicgéo (g/L): extrato de levedura (2), glicose (20), K;HPO,4
(20), KH2PO4 (0,6), MgS04(0,5) e peptona (2). Depositou-se 0 meio em placas de Petri,
e, em seguida, procedeu-se a inoculacdo do micro-organismo nas mesmas, conforme
descrito por Andrade (2013).

As placas foram mantidas em estufa microbioldgica Quimis Q316M2, sob 28°C
durante uma semana. Passado o periodo de esporulacdo, houve a remoc¢do dos esporos
crescidos com auxilio de solucdo salina isotonica acrescida de Tween 80 (v/v) e alca de
Drigalski.

Foi preparada uma solucdo salina para a contagem dos esporos, 50 pL da
suspensdo de esporos foram agitadas em um agitador tipo vortex, em seguida, foram
acrescidos 950 pL de solugdo Tween 80 (v/v), resultando assim em uma dilui¢do 1:20.
Posteriormente, 20 uL da solugdo preparada foram transferidos para uma camara de
Neubauer, a fim de proceder com a contagem dos esporos em microscépio optico
(Opton) com aumento de 400 vezes, conforme descrito por Sampaio(2005). Para se ter
conhecimento do nimero de esporos contidos na suspensao foi empregado o célculo da
Equacéo 1.

Esporos

—— = Esporos contados * diluicio * 2,5x10° (Equacdo 1)

4.2. Imobilizacdo do Phanerochaete chrysosporium
Os procedimentos de imobilizacdo ocorreram de acordo com Silva et al. (2012),
utilizando-se espuma de poliuretano como material suporte, a qual foi cortada em cubos

de 1 cm de arestas.

As mesmas foram lavadas com agua da torneira e sab&o liquido e esterilizadas
quinze gramas em autoclave, por 20 minutos a 121°C. Posteriormente, 0 meio suporte

foi colocado em redes vazadas de polietileno, e alocados em um frasco de Duran com
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volume de 5000 mL, tendo-se adicionado ainda o meio de crescimento de Andrade
(2013).

O meio de crescimento possuia a composicao apresentada na Tabela 4.

Tabela 4 - Composi¢do do meio de crescimento para o Phanerochaete crysosporium.

Nutrientes Concentracéao (g/L)
Glicose 5,00
NaNO3 0,25

MgS04.7H,0 1,00

CaCp..H,0 0,04

(NH4)2S0, 0,50
KH,PO4 2,00

H2MoO, 0,02
MnSO, 0,02
Fe2(S04)3 0,02
ZnS0,4.7H,0 0,01

Fonte: Autora (2017).

Nas proximidades do bico de Bunsen, o meio foi introduzido no reator e,
posteriormente, o inéculo na concentracdo de 1,7x 10° esporos/mL foi adicionado ao
mesmo, o qual passou 24 horas sem aeracao a fim de otimizar a fixacdo dos esporos no
meio suporte. Apds esse periodo, a aeracdo foi ligada. Ao completar 48 horas, 0 meio
antigo foi substituido por um novo, conforme o procedimento descrito em Rodrigues et
al. (2011). Apos a etapa de imobilizacdo e desenvolvimento da biomassa, foi dada a

partida do reator.
4.3. Meio Basal — Agua residudria Sintética

O meio basal empregado no estudo foi preparado com 0,02 g/L de corante
indigo carmim e macronutrientes (g/L): KH,PO, (0,2), MgS0,.7H,0 (0,5), CaCl,.2H,0
(0,1) e (NH4)2SOq4 (0,2). Foram adicionados 10 mL/L de solucdo de micronutrientes que

continha em sua composicao (g/L): MgSQO,.7H,0 (3,0), NaCl (1,0), MnSO,4.H,0 (0,5),
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FeS0O,4.7H,0 (0,1), ZnSO4.H,0 (0,1), CoCl,.6H,0 (0,1), CaCl,.2H,0 (0,082), H3BO3
(0,01), CuS04.5H,0 (0,01), conforme utilizado em Andrade (2013).

O meio basal teve seu pH inicial ajustado com adicdo de cido sulfdrico 5 N (2,5
mol/L) para o pH 5, a fim de manter condicbes mais apropriadas para o0

desenvolvimento dos fungos segundo Griffin (1994).

4.4. Operacdo do reator biologico

O reator, confeccionado em vidro, possuia o volume reacional de 4 litros (Figura
6) e foi operado em semi-bateladas, na primeira e terceira etapa, e em bateladas
sequenciais na segunda etapa.

Em todas as etapas encerraram em os ciclos com tempo reacional de 48 horas.
Na primeira etapa, a cada ciclo, o reator era alimentado com meio basal contendo
corante indigo carmim (20 mg/L) e glicose (1 g/L) e, ap6s 24 horas de opera¢ao, uma
amostra de 20 mL era retirada do reator e 0,5 g/L de cossubstrato (glicose) era
adicionado ao mesmo, misturando-se a agua residuaria sintética em estudo.

Na segunda etapa, o reator foi operado em bateladas sequenciais na presenca de
1g/L de glicose. Para a terceira etapa, o reator voltou a ser operado em semi-bateladas,
com adicdo de 1 g/L de glicose no inicio dos ciclos, sendo que, apds 24 horas de
operacdo, uma amostra de 20 mL era retirada do reator, e era reaplicado o cossubstrato
na concentracao de 0,25 g/L.

Além do cossubstrato e dos macro e micronutrientes que compunham o meio
basal, foi adicionado ao reator 0,1 g/L de antibidtico (Benzilpenicilinabenzatina,
benzilpenicilina procaina, benzilpenicilina potassica e estreptomicina base-sulfato), a
fim de controlar o crescimento de bactérias. A aeragdo introduzida ao reator bioldgico

provinha de aeradores de aquério.
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Figura 6 - Reator inoculado com P. chrsosporium em operagéo.

ke

Fonte: Autora (2017).

4.5. Monitoramento
O reator bioldgico foi monitorado por meio das determinacdes de corante,

matéria organica, expressa em DQO, glicose, pH, aménia, nitrato e nitrito.

As determinacgdes de DQO, pH, amonia, nitrato e nitrito ocorreram de acordo
com APHA (2005) e os métodos de realizagdo das analises estdo apresentado na Tabela
5.

As parcelas nitrogenadas foram determinadas apenas no inicio do tempo
reacional e na final dos ciclos operacionais, enquanto corante, DQO, pH e glicose foram
monitorados no inicio, em 24 horas e ao final do ciclo.

A determinacdo da concentracdo de corante foi estimada por meio da
espectrofotometria com a leitura em absorbancia (A: 610 nm), empregando curva
construida, e, a partir de solucbes com concentragcbes conhecidas do corante foram
obtidas as absorbancias correspondentes, estabelecendo, assim, relacbes entre
concentra¢do de corante e absorbancia (Rodrigues et al., 2011). Para verificagcdo da
quebra do cromdéforo do corante, foram realizadas varreduras espectrofotométricas nos
comprimentos de onda do espectro visivel (200 nm — 1000 nm), observando A max 610
nm do corante.
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Tabela 5 - Pardametros monitorados durante os ciclos operacionais e seus respectivos
métodos de determinacdo.

Parametros Meétodo Empregado
Amonia Nesslerizacdo direta
Nitrito Colorimetrico
Nitrato Colorimétrico com salicilato de sodio
DQO Digestdo com dicromato em meio 4cido
pH Potenciometria
Corante Espectrofotometria

Fonte: Autora (2017).

As aliquotas retiradas afluente e efluente ao reator bioldgico foram nomeadas e
padronizadas de acordo 0s seus respectivos tempos reacionais, configurando-se em:
e TRy: Aliquota afluente ao reator bioldgico no tempo reacional 0
e TR’: Aliquota ap6s 24 horas de operacédo do reator bioldgico;
e TR”: Aliquota ap0s a reinsercdo da glicose no tempo reacional de 24
horas;
e TRF: Aliguota efluente ao reator biolégico no tempo reacional de 48
horas.
As aliquotas TR’ e TR” somente realizadas quando o reator foi operado em

semi-bateladas, e para o0 monitoramento de corante, pH, DQO e glicose.

4.6. Microbiologia do reator

Ao final da operacdo do reator, foram retiradas amostras do meio suporte
contendo biomassa flngica aderida, as quais foram preparadas e submetidas ao
crescimento em placas com o objetivo de confirmar a presenca da espécie fungica

inicialmente inoculada e identificar o surgimento de outra espécie por contaminacéo.

Assim sendo, a amostra do biofilme foi desprendida da espuma suporte
utilizando-se 60 mL de &gua destilada estéril e pérolas de vidro em Erlenmayer,
realizando agitacdo manual vigorosa. Posteriormente, 1 mL do conteudo foi adicionado
em tubo com 9 mL de solugéo salina (0,89%) que foi agitado manualmente, retirando-se

sucessivamente novas aliquotas de 1 mL e as transferindo para novos tubos contendo a
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solucdo salina, os quais foram submetidos a agitacdo. Deste modo, foram obtidas
diluicBes seriadas de 10, 107, 10, 10 e 10°°, conforme realizado por Andrade (2013).

Em seguida, 1 mL de cada diluicdo foi entdo adicionada as placas que continham
meio especifico para o crescimento de fungos ou para de bactérias. Foi empregado para
o crescimento de fungos o meio Martin e para o de bactérias 0 meio Nutriente-agar,
utilizando placas em duplicata, conforme Jahnel, Cardoso e Dias (1999).

O meio Martin apresentava a seguinte composicao por litro de adgua destilada
(9/L): KH,PO4 (1), peptona (5 g), K;HPO, (0,5), MgS0,4.7H,0O (0,5), glicose (10),
extrato de levedura (0,5), rosa bengala (0,033) e &gar-agar (18). Ja 0 meio nutiente-agar
foi preparado, adicionando-se por litro de agua destilada (g/L): bacterioagar (15),

extrato de carne (3), peptona (5) e NaCl (8).

As placas para contagem do numero de colbnias de fungos e bactérias receberam
10 mL, respectivamente, de meio Martin e Nutriente-4gar, e ainda 0,2 mL de cada
diluicdo seriada, promovendo-se movimentos circulares na forma de um oito para
homogeneizar o meio. Posteriormente, as placas foram vedadas, incubadas a
temperatura de £28 °C em estufa microbioldgica. Todo procedimento ocorreu em

duplicata.

Apo6s 48 horas e 120 horas de incubacdo, respectivamente, para bactérias e
fungos, foram selecionadas placas que apresentaram nimero de colbnias superior ou
igual a 30 e inferior ou igual a 300, faixa ideal para facilitar a contagem (TORTORA et

al., 2000) que foi feita com auxilio de contador de col6nias mecanico.

A Equacdo 2 foi utilizada para obtencdo do nimero de unidades formadoras de
col6nias por mL (UFC/mL), conforme APHA (2005).

UFC Nimero de colinias=+5 .
= (Equacéo 2)

mL fator diluicio

4.7. Andlise dos subprodutos da degradacéo via Espectrofotometria UV-Vis
O levantamento espectrofotométrico das bandas de absor¢do foi realizado ao
término de cada ciclo da pesquisa, visando avaliar de forma preliminar a mineralizacéo

do corante e a possivel formacdo de produtos de degradacdo. Para tanto, foram
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realizadas “varreduras” entre 200 e 800 nm das amostras filtradas em espectrofotometro
UVVis (Thermo Evolution 100).

4.8. Microscopia Eletronica de Varredura

O meio suporte, espuma de poliuretano, foi utilizado como a amostra para
realizacdo da microscopia eletrénica de varredura (MEV). O qual passou pelo processo
de preparacdo que consistiu na adi¢cdo de uma fita de carbono sob a espuma, em seguida
a mesma foi acondicionada em um dessecador a vacuo. Cinco dias depois a amostra
passou pelo processo de metalizacdo, sendo banhada a ouro em uma metalizadora
Quorum Q150T ES, em seguida as amostras foram colocadas novamente em
dessacador. Apds cinco dias da metalizacdo foram realizadas as varreduras em
equipamento Microscaépio eletrénico de varredura Quanta-FEG FEI (20000 kv). Todos
esses procedimentos foram realizados na Central Analitica da Universidade Federal do
Ceara.

4.9. Determinacéo da Glicose

A determinagdo da glicose foi realizada de acordo com o procedimento de
determinacdo de acgUcares redutores pelo Acido 3,5-Dinitrosalicilico (DNS) da Embrapa
(2013).

O volume de 1 mL de amostra foi transferido para tubos de ensaio, previamente
descontaminados, sendo o mesmo volume de reagente DNS adicionado em cada tudo.
Em seguida os tubos foram agitados vigorasamente em vortex (QL- 901 Biomixer) e
levados para banho-maria (Q334M-28 Quimis), com agua em ebulicdo (100 °C), onde

permaneceram por 15 minutos.

Passado os 15 minutos, a reacdo foi interrompida pela imerséo dos tubos em
banho de &gua fria. Em seguida a mistura foi diluida em 10 mL de &gua destilada e
homogeneizada, realizando-se a leitura da intensidade da cor em espectrofotdmetro
(Rayleigh UV-2601) a 540 nm.

A concentracdo de glicose foi medida através da construcdo de uma curva
padréo obtida a partir de solucdo de glicose (1 g/L), a partir da diluicdo desta foram
obtidas as concentracfes de glicose correspondentes as absorbancias, estabelecendo
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relacOes entre concentracao da glicose e absorbancia. O calculo da concentragdo deu-se

de acordo com a Equacao 2:
Equagdo 2 = Abs x fx d

Na qual a “Abs” é a média das absorbancias lidas, “/”” é o fator de concentracao,

obtido a partir da equacao da reta, e “d” € inverso da dilui¢ao da amostra.
5.0. Experimentos de adsor¢éo

Os testes de adsorgao foram realizados a fim de estimar a quantidade de corante
indigo carmim adsorvidos ao meio suporte, espuma de poliuretano, e ao micélio
fangico. Ambos os testes foram realizados conforme procedimentos descritos por
Andrade (2013).

Para a realizacdo do ensaio de adsorcdo do biofilme retirou-se uma espuma do
reator biologico contendo biomassa, em seguida a mesma foi deslocada para um
erlenmeyer que continha solucdo salina (0,9%) e pérolas de vidro. Posteriormente, o
conjunto foi submetido a forte agitacdo manual no intuito de desprender a biomassa do
material suporte. Entdo, o meio foi submetido a centrifugacdo a 3500 rpm e o
sobrenadante foi separado da biomassa. Em seguida, foi utilizado o metanol como
solvente na remogdo do corante adsorvido, desse modo, 10mL do mesmo foram
transferidos juntamente com a biomassa para o tubo de centrifuga, onde conservou-se
em contato por 10 minutos. Passado o tempo reacional, foi adicionado ao meio mais

5mL do solvente, seguida de homogeneizacdo e leitura espectrométrica a 610 nm.

Para a realizagdo do teste de adsorcdo do meio suporte foi utilizado um becker
de vidro de 5 L, ao qual foi adicionado 1 g de cubos de espuma de poliuretano,
antecipadamente lavadas e secas em estufa. O becker recebeu 4 Litros do meio basal e
20 mg/L do corante indigo carmim, de onde foram retiradas aliquotas para a leitura
espectromeétrica a 610. A capacidade maxima de adsor¢do do corante ou saturacdo do
meio suporte foi monitorada a partir da concentracdo do corante no meio durante um

periodo de 48 horas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos do estudo da remocéo de
corante indigo carmim de efluente téxtil, utilizando reator operado no regime de semi-
bateladas (primeira e terceira etapa) e em bateladas sequenciais (segunda etapa),
contendo biomassa imobilizada do fungo de podriddo branca Phanerochate
chrysosporium como agente degradador. Serdo apresentadas as caracteristicas do
afluente e do efluente final e tecidas consideracdes sobre os mesmos com base no estado

da arte a fim de se atingir os objetivos propostos para esta pesquisa.

Séo apresentados na Tabela 6 os resultados do monitoramento durante os 12

ciclos estudados na 12 Etapa de operacao do reator, em semi-bateladas.

Tabela 6 - Resultados do monitoramento durante os 12 ciclos estudados na 12 Etapa de
operacdo do reator, em semi-bateladas

PARAMETRO TRp(mg/L) TR’ (mg/L) TRF(mg/L) EFICIENCIA (%)

Corante 20,30+0,36 577+350 3,35+ 1,99 84410
oH 5,00+0,05  2,63+0,37  257+0,36 ND*
DQO 1033+320 393214 220+147 79+14

Amonia 50,44+822  NM** 7,73+6,80 87+11
Nitrito 3,18+0,76 NM 0,55+0,36 81+11
Nitrato 5,67+0,69 NM 0,500,50 91 + 9%,

ND* Nao Determinado / ND** Ndo Monitorado.

Fonte: Autora (2017).
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Durante a pesquisa, os valores afluentes e efluentes de pH mantiveram-se
compensados, apresentando pouca variacdo ao longo dos ciclos operados, com média
afluente de 5,00+ 0,05, apos a acidificacdo, e valor maximo de 5,13, no afluente, e de

2,57+ 0,36, no efluente final, apds 48 horas de tempo reacional.

Quanto ao corante, 0 sistema apresentou concentracdo média afluente de
20+ 0,36mg/L, sendo que apds 24 horas, foi registrada concentragdo média de 5,77+
3,73 mg/L do mesmo, chegando a 3,35 + 1,99 mg/L, apds 48 horas do inicio dos ciclos.
Estes valores resultaram em eficiéncia média de 72%, ap6s 24 horas, e de 84%, apds 48
horas, quando do encerramento dos ciclos.

Para DQO, este parametro manteve-se sempre elevada ao longo dos ciclos
operacionais, com concentragdo média de 1033+32 mg/L no afluente, de 281+ 129mg/L
(73%), ap0s 24 horas, e de 302+200 mg/L (79%), no efluente final.

A variacdo das concentracdes de cada ciclo com corante indigo carmim no reator

com fungos, operado em semi-bateladas (RFSB) s&o apresentados na Figura 7.

Figura 7 - Remogdo do corante indigo Carmim ao longo dos ciclos operacionais —
12Etapa
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Fonte: Autora (2017).

De acordo com os resultados obtidos, o RFSB demonstrou ser um sistema

eficiente no que diz respeito a remocdo de corante, com concentragdo média de
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3,35+1,99 mg/L no efluente final, apds 48 horas de reacdo. Em termos de eficiéncia
média, foi registrado percentual de remocao de corante de 72+17%, apds 24 horas (TR’)

de operacdo a qual aumentou para 84+10%, ao completar 48 horas (TRF) de tratamento.

As maiores remogdes de corante foram registradas nos ciclos 1,6,8 e 9, notando-
se, no efluente final dos ciclos 1 e 8, concentracdes de 0,47 mg/L (98%) e 1,37 mg/L
(93%) e, no ciclo 9, concentracdo de 3,76 mg/L(94%), sendo que para o ciclo 6, a

remog&o chegou a 100%, nas primeiras 24 h do ciclo.

O resultado obtido no primeiro ciclo de remogéo de quase 100% do corante esta
provavelmente relacionado ao processo de adsorcdo do corante na biomassa e/ou no
meio suporte. Esse mecanismo normalmente ocorre em periodos iniciais de operacéo,
enquanto a biomassa ainda ndo esta prontamente adaptada ao poluente (SANTOS et al.,
2015).

Ao empregar o Phanerochaete crysosporium imobilizado em espuma de
poliuretano (15 g) como meio suporte na remocdo de indigo carmim de efluente
sintético téxtil diluido a 20% (v/v) em semi-bateladas (1-0,5 g/L de glicose), foi obtido
no teste de adsorcdo que a saturagdo das espumas com o corante ocorreu com 5,23 mg
de corante. Adicionado a este resultado foi realizado o balan¢o de massa, este mostrou
que, desconsiderando-se a influéncia da acdo microbiana e supondo a existéncia
hipotética de reacdo irreversivel entre a espuma suporte e o corante, 0 ponto de
saturacdo no adsorvente foi alcancado no 12 ciclo, quando 5,23 mg de corante teriam
ocupado todos os sitios ativos da espuma. Dessa forma, pode-se atribuir ao processo de

adsorcéo a remocéo elevada de corante ocorrida no ciclo inicial.

Segundo Khelifi et al., (2009) no tratamento de &guas residuérias contendo
corantes em sistema biologicos com biomassa imobilizada em materiais suporte,
primeiramente, ocorre 0 processo de adsorcdo ou retencdo do corante na parede celular
do micro-organismo e no material suporte, com a consequente atenuacdo da coloragdo

inicial do meio, sendo, porém, um processo reversivel.

Silva et al., (2009), ao trabalhar com Penicillium simplicissimum na
descoloragdo dos corantes Reactive Red 198, Reactive 214 blue, Reactive 21 blue ,
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relataram a remogé&o total dos corantes, no entanto a eficiéncia foi atribuida ao processo
de adsorcdo inicial do corante a0 meio suporte e a biomassa, diferentemente do
resultado verificado neste estudo, visto que a assimilacdo bioldgica foi a principal via

de remocéo do corante.

Assim sendo, passados os ciclos iniciais, que estariam sob influéncia maior da
adsorcéo no material suporte e no proprio micélio, os resultados de remocéo de corante
mantiveram-se constantes durante todo o periodo de operagdo do reator. Isto ocorreu no
ciclo 6 (100%), ciclo 8 e ciclo 11 (73%), endossando que, além do processo de
adsorcédo, houve o processo de biodegradacdo do corante, uma vez que a saturacdo da

espuma ocorre logo nos primeiros ciclos reacionais (SANTOS et al., 2015).

Porém, é importante mencionar que o processo de biodegradacdo pode ocorrer
paralelamente e ndo apenas em seguida a biossorcao, de forma que mesmo nos ciclos
iniciais, ndo se pode descartar a acdo microbiana no processo de remoc¢édo do poluente.
A biodegradagdo microbiana ocorre mediada pela liberagdo de enzimas extracelulares
que desfazem as liga¢Bes quimicas, resultando na obtencdo de moléculas menores que
sdo passiveis de serem assimiladas, de modo que o corante passa a ser utilizado como
fonte de carbono pelo micro-organismo (KHELIFI et al., 2009), o que possivelmente

justificaria os bons valores de remocéo do indigo carmim obtidos ao longo deste estudo.

Ao analisar a Figura 8, verificou-se que a maior parcela de remoc¢éo do corante
ocorreu nas primeiras 24 horas de operacdo. Em média, apos o tempo reacional de 24
horas a remocgéo de corante alcancou eficiéncia de 72+17% e em termos de
concentracdo remanescente, a remocao média foi de 5,77+3,5 mg/L.

Contudo, alguns ciclos ndo acompanharam essa tendéncia de maior remocao nas
primeiras 24 horas, como observado nos ciclos 5 e 7, 0s quais apresentaram
concentracdo de 13,17 mg/L e de 8,37 mg/L, respectivamente, apds as 24 horas. Muito
embora estes ciclos ndo tenham seguido o padréo de remocgéao nas primeiras 24 horas, ao
final do tempo reacional de 48 horas houve aumento do percentual de remocéo, de
modo que no ciclo 7, a eficiéncia de 59%, em 24 horas, chegou a 76%, apds 48 horas.
Para o ciclo 5, a eficiéncia subiu de 35%, em 24 horas, para 76%, em 48 horas de

operagéo.
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Tal fato pode ser atribuido a uma possivel toxicidade no meio durante os ciclos 5
e 7. Pizato et al., (2017) apresentou maior toxicidade quando do efluente téxtil tratado
com o fungo L. theobromae MMPI que o efluente bruto. Os autores atribuiram o
aumento da toxicidade a possivel formacdo de produtos oriundos do metabolismo
fangico, a degradacdo parcial do corante, e consequente formagdo de compostos
intermediérios e a diminuicdo do pH do meio. Sendo tais fatores também observados
no presente estudo, de modo que a toxicidade aguda ocorrida nos ciclos supracitados,

alterou o padrdo de remocdo do indigo carmim nas primeiras 24 horas de operacéo.

Figura 8 - Valores percentuais de remocao de corante em 24 horas e 48 horas — 12 Etapa
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Fonte: Autora (2017).

As menores eficiéncias de remoc¢do de indigo carmim ocorreram no ciclo 3
(69%), correspondendo a 6,2 mg/L de corante, e no ciclo 4, com 72,5% de remocao
(5,52 mg/L), ambas em relacéo ao final do ciclo operacional. Nestes ciclos, as menores
eficiéncias de remocdo de indigo carmim, 69% (ciclo 3) e 72,5% (ciclo 4),
provavelmente, estdo relacionadas ao processo de dessorcdo, ou Seja, ao
desprendimento de parcela do corante retido no micelio fungico nos ciclos anteriores,
ou ainda, nas espumas de poliuretano que serviram como meio suporte de crescimento.

Ou ainda, a possibilidade de toxicidade.

Em nenhum dos ciclos de operacédo foi observado o aumento da concentragéo de
corante no efluente final, em comparagdo com sua concentragdo inicial, o que foi

reforcado pela varredura realizada (Figura 9) que revelou ter ocorrido diminuicdo das
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bandas espectrofotométricas no comprimento referente ao grupo croméforo (A: 610
nm), tendo como resultado um efluente final muito clarificado, como pode ser visto na

Figura 10.

Figura 9 - Varredura referente a Entrada (TRy) e a Saida (TRF) do ciclo do efluente no
sexto ciclo operacional - 12 Etapa
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Fonte: Autora (2017).

Ao observar os comprimentos de onda relativos aos outros componentes da
estrutura molecular do indigo carmim, particularmente em relagdo a estrutura que
apresenta o0 anel benzeno (A: 233 nm), observou-se que este sofreu uma diminui¢do na
banda espectral, demostrando pequena modificacdo do composto aromatico neste
comprimento de onda. Deste modo, inferiu-se que este possa ter sido removido do meio,
apesar do anel benzeno apresentar maior estabilidade, devido a persisténcia pela
presenca das ligacGes carbono-carbono e da simetria do anel aromatico (TRIGUEIROS,
2008).

Observou-se ainda, que entre o periodo de TR e TRF, surgiu uma banda
espectral entre 200 e 250 nm, enquanto a banda espectral referente ao indigo carmim
diminuiu para o0 mesmo periodo observado, que provavelmente esteja relacionada com
0s subprodutos oriundos da degradacéo do corante, como o &cido isanti sulfénico, o que

apresenta principal faixa UV-visivel em 245nm, conforme Zaied et al.,(2011).
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Figura 10 - Imagens de amostras coletadas durante o tratamento biol6gico com P.
chrysosporium, (A) amostra clarificada apds o tratamento e (B) amostras de ciclos
operacionais antes e depois do tratamento — 12 Etapa
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Fonte: Autora (2017).

A operagdo em semi-bateladas, com adicdo de glicose (0,5 g/L) apds as
primeiras 24 horas de tempo reacional, possivelmente colaborou para os resultados aqui
encontrados, uma vez que foi observado que praticamente em todos os ciclos
operacionais as 24 horas a glicose ja havia sido consumida pelos fungos, conforme é
mostrado na Figura 11, sendo a reaplicacdo dessa interessante para a manutencdo da
qualidade do tratamento , no que diz respeito ao consumo dos subprodutos gerados nas
primeiras 24 horas de tempo reacional, proporcionando maior polimento de efluente
final, principalmente em termos de DQO.
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Figura 11 - Decaimento da concentracdo de glicose ao longo dos ciclos operacionais —
12 Etapa
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Fonte: Autora (2017).

Apesar da presenca de subprodutos oriundos da ruptura da molécula do corante
ou de composto formados a partir do préprio metabolismo fungico, como os &cidos
organicos, produzidos a partir do consumo da glicose como fonte de carbono, a remogéo
de matéria organica carbonacea dissolvida, medida em termos de DQO, néo foi baixa.
Pode-se afirmar que, de modo geral, a remo¢do de DQO acompanhou a de corante no
meio. Foi obtida eficiéncia média de remocdo de 73+13% nas primeiras 24 horas de
tratamento, e de 79+14% em relacdo ao efluente final, sendo a concentragdo media
afluente de 103319 mg/L e de 281+129 mg/L, ap6s 24 horas. O efluente final
apresentou 220+147 mg/L de DQO dissolvida.

As maiores remog6es de DQO ocorreram nos ciclos 1, 2, 6, 7 e o ciclo 9, com
eficiéncias de 84%, 99%, 91%, 89% e 93%, respectivamente. Apesar das menores
remocdes ocorreram nos ciclos 3,4 e 5, apesar de apresentarem percentuais de remocao
satisfatorios com 62%, 61%, 56%, respectivamente, conforme apresentado na Figura
12.
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Figura 12 - Decaimento de matéria organica na forma de DQO filtrada ao longo dos
ciclos operacionais da 1%Etapa
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Fonte: Autora (2017).

No presente estudo, os ciclos de melhores remocBGes de matéria orgéanica
acompanharam os de maiores remog0es de corante. Desse modo, nos ciclos 1,2,3,6,7 € 9
houve ndo s6 a remocdo do grupo cromoforo, mas também, possivelmente, melhor
assimilacdo de outros componentes da estrutura molecular do indigo carmim, como
também uma menor excre¢do de subprodutos gerados a partir degradacdo do corante
(SILVA et al., 2015).

E importante ressaltar que o consumo da glicose também contribuiu para os
valores de DQO aqui apresentados, uma vez que houve consumo quase que total do
cossubstrato ao longo dos ciclos operacionais, conforme é apresentado na Figura 13. Ao
realizar o célculo tedrico, verificou-se que a DQO conferida pela glicose apresentou a
concentragdo média em TRy de 937,7+202 mg DQOyjicose/L. ApOS 24 horas de operagdo,
em TR’, a concentragéo decaiu para 88+288 DQOyjicose/L, S€Nd0 que nos ciclos 4,5,8 e 9

a glicose foi totalmente consumida.

Frisa-se também que ao finalizar os ciclos, com 48 horas de tempo reacional, em
TRF, a concentracdo de DQOyjicose decaiu para 41,6£51 mg/L e, em porcentagem, a
eficiéncia de remocédo de glicose, em termos de DQO, foi em média de 91+28% nas
primeiras 24 horas e de 92+9% para as Ultimas 24 horas de operacao.

51



Tal fato reforca a hipdtese de que os subprodutos oriundos do metabolismo
fangico e da degradacdo do corante foram as principais parcelas contabilizadas na

concentracdo final de DQO.
Figura 13 - Quantificacdo da glicose, em termos de DQO — 12 Etapa
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Fonte: Autora (2017).

Na pesquisa de Senthilkumar, Perumalsamy e Janardhana Prabhu (2014),
testando-se o potencial de descoloracdo do Amido Black 10B (1g) por Phanerochaete
chrysosporium, em reator em batelada, ao qual foi adicionada 100 mL de solugcdo com
micronutrientes que continha 10 g/L de glicose, também foram obtidas boas remocdes
de matéria organica carbonacea. Os autores registraram 97% de remocao de corante em
sete dias, quando adicionado 0,5 g/L de glicose. Os resultados obtidos foram atribuidos
a adicdo de glicose no meio, a qual foi essencial para a degradacdo das moléculas dos
corantes, uma vez que a mesma funciona como fonte priméria de carbono na
descoloracdo de corantes, contribuindo ainda, parar o aumento de biomassa no reator.
Os autores reforcam ainda, a necessidade de uma concentracdo adequada de
cossubstrato no meio, visto que quando a glicose se apresenta em grande concentracao a
mesma passa a concorrer com 0 consumo do poluente, posto que este apresenta uma

estrutura mais complexa do que moléculas que estdo presentes no meio natural.

Foi observado que nos ciclos 3 (64%), 4 (82%), 5 (80%) e 10 (87%), as
remocdes de DQO, apds 24 horas de reacdo, foram superiores as remogoes finais, apos

48 horas, com decaimento 2%, 21%, 36%, 14%, respectivamente para os ciclos citados.
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Contudo, o declinio das eficiéncias ao final dos ciclos, nos quais foi observado tal
incremento, ndo foram suficientes para torna-los os de menores remocdes de DQO ao

longo deste estudo.

Esta situacdo pode ter ocorrido devido tanto a menor disponibilidade de corante
indigo no meio, cuja concentracdo média era de 5,77+3,5 mg/L, como também a adicao
de 0,5 g/L de glicose, que foi imediatamente reaplicada apds a remogéo da aliquota das
primeiras 24 horas de operacdo. Nesta condicdo, os fungos, possivelmente, preferiram
consumir a glicose que é fonte de carbono de facil assimilacdo, em detrimento do
corante, tendo sido entdo computada na DQO final, uma vez que em varios ciclos foi
verificada ainda concentracdo de glicose apds 48 horas de reacdo, ao completar o ciclo

operacional.

Além disso, esta reducdo de eficiéncia ao longo do tempo de ciclo pode ter sido
influenciada também pela recalcitrancia dos compostos oriundos das reacfes de ruptura

da molécula do corante, ap0s o periodo de 24 horas de operacéo.

Como apresentado na Figura 14, embora a banda do grupo cromoéforo se mostre
bem reduzida, no comprimento de onda que corresponde a banda do composto benzeno,
oriundo da quebra da molécula do corante, ndo houve diminuicao entre as absorbancias
do afluente e efluente do ciclo 11, o que também foi observado em outros ciclos. Com a
ruptura do grupo cromoforo, houve a liberacdo do grupo benzeno da molécula do
corante, sendo que este, devido a sua recalcitrancia ndo teria sido totalmente

biodegradado.

Este acumulo de subprodutos gerados a partir da degradacdo do corante, como 0
benzeno, teria contribuido para 0 aumento de DQO soluvel, particularmente nos ciclos
que apresentaram menor eficiéncia de remog¢do de DQO, como nos ciclos 3,4 e 5. Outro
fator que colaboraria para tal incidéncia é que para a remogao de corante nesses mesmos
ciclos obtiveram boas remogdes, com 69%, 73% e 76% de eficiéncia respectivamente e

0 consumo de glicose foi de 100% nos ciclos 4 e 5, e de 99% no ciclo 3.
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Figura 14 - Varredura do ciclo 11 em TRO (--) e apos 24 horas de operagdo no TR’ (--)
na 12 Etapa
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Fonte: Autora (2017).

Os subprodutos formados a partir do uso da glicose também podem ter
influenciado nos valores de DQO, pois de acordo com lIkeda et al., (2006), ao utilizarem
fonte de carbono para sintese de biomassa, os fungos produzem metabolitos que podem
ser acumulados no interior das células ou excretados. Assim, esses metabdlitos teriam

sido computados aos valores de DQO aqui encontrados.

A influéncia destes subprodutos, oriundos do consumo da fonte de carbono,
como o0s acidos organicos, nos valores de DQO também foram relatados por Silva et
al.,(2013) que estudaram o tratamento de efluentes da industria de laticinios em reatores
em bateladas sequenciais com Aspergillus niger AN400 imobilizado em espumas de
poliuretano. Em seu trabalho, a sacarose (0,1 g/L) foi o cossubstrato empregado. O
sistema mostrou-se eficiente na remocdo de matéria organica carbonacea com picos
remocao de 71%, contudo também foi observado o incremento de DQO em alguns
ciclos, sendo estes resultados justificados pela presenca da sacarose em concentragdo
elevada e pela excrecdo de subprodutos originados a partir do consumo da sacarose.

Além dos subprodutos originados do metabolismo fungico a partir do consumo
da glicose, ha ainda os metabolitos provenientes da ruptura da molécula do corante.
Dentre os subprodutos oriundos da decomposicdo do indigo carmim a partir da acéo de
enzimas lacase produzidas pelos fungos, as quais rompem sua complexa moléculado

indigo carmim, séo citados o isantin e o acido antranilico (CAMPOS et al., 2001).
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Em seu estudo Campos et al., (2001) verificaram a degradagdo de indigo por
meio da lacase purificada oriunda do Trametes hirsuta e do Sclerotium rolfsii. Foi
observado que todas as lacases possuem habilidade para oxidar o indigo carmim a
isatin. Esse produto intermediario da degradacdo do corante em estudo também foi
relatado por Li et al, (2015) utilizando o Bacillus sp. MZS10 para descolorir do indigo
carmim. Dessa forma, a geracdo de subprodutos pode justificar a reducdo da eficiéncia
de DQO ocorrida na pesquisa, impossibilitando a remocéo total de DQO. Uma provavel
rota da oxidagdo do indigo até o isatin e desde ao acido antranilico é apresentada na

Figura 15 abaixo.

Figura 15 - Rota da oxidagdo do corante indigo carmim a isatin
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Fonte: Zaied et al., (2011).

Os principais produtos intermediarios formados a partir da degradacdo do
corante indigo carmim sdo o isatin e o &cido isatin sulfonico, formados a partir da
quebra da ligacdo dupla entre carbono, formando o isatin, que é rapidamente convertido
a acido isatin sulfénico por adicdo da dgua e formacéo da ligacdo dupla entre o carbono
e 0 oxigénio, através de processo oxidativo. (LI et al., 2015; ZAIED et al., 2011)

Por outro lado, segundo Li et al., (2015), a capacidade de descoloracéo do indigo
carmim pela acdo do Bacillus sp.MZS10 sugeriu uma nova rota para a formagéo desses
produtos intermediérios, uma vez que a descoloracdo dependeu da atividade enzimatica

do NADP desidrogenase, a qual poderia reduzir a ligagdo C=N. Assim, indagou-se que
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a descoloragdo por Bacilllus sp.MZS10 era um processo de redutivo envolvendo a
reducdo da ligacdo C=C e a ligacdo dupla entre o carbono e oxigénio C=0 do indigo,
levando a formacdo da ligagdo carbono hidrogénio (-CH) que por fim, conduziu a

formacéo do acido isatin sulfonico.

No que diz respeito a variacdo de pH, este manteve-se na faixa acida durante
todos os ciclos operacionais do estudo conforme é apresentado na Figura 16. Segundo
Griffin (1994), o pH étimo para o desenvolvimento de vérios fungos encontra-se na
faixa entre 4,0 e 6,0, propicio para a atuagdo adequada das enzimas produzidas.

O valor médio do pH afluente ao reator e apos a acidificacdo foi de 5,0+0,05
com maxima de 5,05 (ciclos 3,4 e 10) e minima, de 4,9 (ciclo 11). Apds 24 horas de
tempo reacional, foi observado decréscimo deste parametro, registrando-se valor médio
de pH de 2,63, com maximo e minimo de 3,1 e 1,84, nos ciclos 6 e 1, respectivamente.
Para o encerramento dos ciclos, apds 48 horas de operacgdo, o valor do pH pouco se
alterou, registrando-se média de 2,57+0,36, com méxima de 3,33 e minima de 1,9 para
os ciclos 5 e 1, respectivamente.

Embora tenha ocorrido aumento nos valores de pH, em alguns ciclos, ao findar
as 48 horas em relacdo aos valores de 24 horas, ndo se pode afirmar que houve
tendéncia de aumento do valor deste parametro, uma vez que o sistema se comportou de
modo equivalente, ja que a diminuicdo nos valores de pH entre 24 e 48 horas foi
registrada nos 5 ciclos operados, enquanto nos outros 7 ciclos foi registado o aumento

dos valores.

Corroborando, quando observada por ciclos individuais a diferenca de valores é
menor que quando comparada com as médias do sistema, tal diferenca é tdo pequena
que se pode afirmar que, na realidade o valor de pH manteve-se constante no periodo
entre 24 e 48 horas, em alguns ciclos, como no ciclo 11, no qual o pH aumentou de 2,7,
em 24 horas, para 2,8, em 48 horas e no ciclo 12, no qual o pH manteve-se em 2,7, de

24 para 48 horas respectivamente.

Os resultados obtidos mostraram que a remocdo do corante foi acompanhada do

decaimento dos valores de pH, tanto no tempo de 24 horas (TR”) como na saida pds 48
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horas (TRF), por exemplo no ciclo 8. Neste ciclo houve maior eficiéncia de remocéo de
indigo carmim e também o maior decaimento de pH, registrando-se percentuais
remocao do corante de 73% (24 h) e 93% (48 h) e decaimento no pH, de 5,03 para 2,74,

em 24 horas, e 2,39, ao final do ciclo.

Figura 16 - Valores de pH ao longo dos ciclos operacionais do reator com biomassa
imobilizada de Phanerochaete chrysosporium operado em semi-bateladas —12 Etapa
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Fonte: Autora (2017).

A manutencéo dos valores de pH na faixa acida ao longo do tempo de ciclo pode
esta relacionada a presenca de &cidos organicos de baixo peso molecular, oriundos da
degradacdo da molécula do corante e da presenca da glicose no meio (ANDRADE,
2013). Ainda, de acordo com Asgher et al., (2008), os fungos de podriddao branca
apresentam melhor crescimento na presenca de fontes de energia prontamente
disponivel, como glicose, assim como, na producdo em maior quantidade de enzimas e
metabolitos secundarios, como os &cidos organicos, com a presenca de um cossubstrato
no meio. A formacao desses acidos organicos, acarreta o decréscimo nos valores de pH,

0 que justificaria os valores encontrados nesta pesquisa.

Outro aspecto interessante € que a permanéncia do pH na faixa acida no meio
tambeém favorece o processo de adsor¢do do corante, conforme relatado no estudo de
Khelifi et al., (2013), os quais utilizaram biomassa morta de Aspergillus aliiaceus, na
descoloracdo do indigo carmim (100 mg/L), com o pH variando 1 a 8. Os resultados
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obtidos pelos autores também indicaram que as melhores remogdes (99%) ocorreram

em meio acido, com pH entre 2 e 4, apds 240 minutos de tratamento.

Este resultado pode ser justificado pelas interacGes intermoleculares néo
covalentes que ocorrem entre o corante e adsorvente estudado. Em valores de pH
elevados, a partir de pH 7, o indigo carmim encontra-se desprotonado e as forcas
eletrostaticas de repulsdo podem desfavorecer a adsorcéo. O contrario ocorre em valores
de pH baixos, nos quais 0 corante estid protonado e, portanto, pode interagir com 0s
grupos de carga negativa do adsorvente (ALMEIDA et al., 2014).

Em Zang et al., (2017) estudando a capacidade de adsorcao do farelo de trigo na
remocdo de azo corantes (Acid Red 18, Acid Orange 7 e Acid Black 1) — 50mg/L-
observou que a maior taxa de adsor¢do dos corantes ocorreu com o pH em torno de 3.
De acordo com os autores o pH pode afetar a carga superficial do adsorvente, de modo
que quando o pH se encontra na faixa acida, mais prétons estdo disponiveis nas
superficies do adsorvente, favorecendo a atracdo eletrostatica entre os anions do corante
e 0s sitios carregados positivamente do adsorvente em estudo, o farelo de trigo. Ja em
pH mais elevado o farelo de trigo poderia se encontrar carregado negativamente, o que

seria desfavoravel ao processo de adsor¢do dos corantes.

Assim como no presente estudo, outros autores obtiveram melhores resultados
de remocdo de corante quando o pH do meio encontrava-se na faixa acida, como Pereira
et al. (2010) que alcancaram maior remocdo dos corantes Remazol Brilhant Blue,
Reactive Yellow 145 pelo fungo Lentinulla edodes na condicdo acida, em pH 5, com
eficiéncia de 100% para RBB e de 73% para o Reactive Yellow 145, os quais
apresentaram decaimento de eficiéncia com a mudanca do pH para 9, com eficiéncia de

86% e 41%, respectivamente.

No que diz respeito a remocao de compostos nitrogenados o tratamento proposto
foi promissor, sendo registrados consideraveis percentuais de remocdo das parcelas

nitrogenadas em todos os ciclos operacionais estudados.

Com relagéo ao nitrogénio amoniacal, a eficiéncia média de remogé&o do sistema
foi de 87+11%, com maxima de 97% (ciclo 10) e minima de 60% (ciclo 12). A
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concentragdo total afluente ao reator foi de 59 + 8 mg/L, enquanto a concentracdo média
efluente foi de 7,7 £ 6,8 mg/L (Figura 17).

Quanto a remogdo do nitrato, a eficiéncia média de remocao foi de 91 + 9%,
com maximas de 100%, nos ciclos 4 e 10. Em termos de concentracdo a média afluente
ao tratamento foi de 5,67 £ 0,69 mg/L e de 0,49 £ 0,5 mg/L para a média efluente ao

reator.

No que se refere ao nitrito, a eficiéncia de remocdo alcancou a média de
81+11%, maxima de 96%, no cicloll e minima de 62%, no ciclo 4. Em termos de
concentracdo a média afluente foi de 3,18 £0,76 mg/L e a efluente ao reator foi de 0,55
+0,36 mg/L.

Nas Figuras 17, 18 e 19 sdo representadas as remocOes dos compostos
nitrogenados ao longo dos ciclos estudados junto com a eficiéncia do sistema, sendo
que nas Figuras 17, 18 e 19 sdo apresentadas as remog¢des de amonia, nitrito e nitrato,

respectivamente.

Como pode ser visto com os dados apresentados e nas Figuras 17, 18 e 19 de
todas as parcelas nitrogenadas analisadas no estudo as remocGes de todas as fracOes
foram promissoras, com percentual de 87+11% para amonia, seguida do nitrito
(81£11%) e do nitrato (91+9%).

A disponibilidade e reaplicacdo de glicose ao meio basal pode ter colaborado a
maior remocao de nitrogénio amoniacal, uma vez que os ions amoénio, armazenados no
interior da célula fungica, reagem com a glicose para formar glucosamina, liberando H*
para 0 meio (PAPAGIANNI; WAYMAN; MATTEY, 2005), o que consequentemente

implica na redugéo do pH no meio, conforme aconteceu no presente estudo.

E também reportado que a amdnia, além de ser a parcela prontamente utilizavel
pelos fungos, € ainda reguladora da assimilacdo de nitrogénio, de forma que sua na
presenca outras fontes de nitrogénio podem ter sua utilizacao inibida (FOSTER, 1949).
Contudo, no presente estudo a presenca de nitrogénio amoniacal ndo conteve o uso de
outras parcelas nitrogenadas, conforme com os dados supracitados, de modo que se

pode afirmar que houve remog&o simultanea dos compostos nitrogenados no reator.
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A remocédo de amonia por fungos também foi relatada por Liu et al., (2016), o
qual visavam a remocéo desse composto por Paecilomyces variotii de esterco oriundo
da avicultura. No experimento foi testado a melhor temperatura, pH, fontes de carbono e
relacdo C/N em reatores aerados em batelada para otimizacdo do processo de
nitrificacdo. A melhor condicdo encontrada para o fungo, segundo os autores, foi com a
presenca de glicose no meio e pH variando da faixa acida a neutra, em temperatura de
25-37°C. Ainda, de acordo com os autores, a presenca de uma fonte priméria de
carbono no meio é muito importante, uma vez que esta influencia no processo de

remocao da NH;".

Novaes (2011), estudando a viabilidade da aplicacdo de fungos no tratamento da
manipueira em reator continuo operando sob trés condicfes (aerada, ndo aerada e ndo
aerada restrito) foi observada a elevacdo da concentragdo de nitrogénio amoniacal nos
meios, sendo essa producdo relacionada diretamente ao consumo de NOs; e a
amonificacdo. Notou-se ainda, que a remoc¢do de nitrato foi interrompida quando a
concentracdo de amonia aumentou no meio, de 100 mg/L para 400 mg/L, que
provavelmente representa a concentracédo limitante, e a partir deste valor houve inibi¢ao
do sistema desassimilatério do nitrato. Diferente dos resultados aqui encontrados, uma
fez que houve a remocdo simultanea desses compostos, dado que a aménia no meio néo
se apresentou em concentracdo tdo alta, 0 que consequentemente ndo inibiu o sistema
desassimilatério do nitrato, propiciando a remocdo de ambos 0s compostos
nitrogenados.

A habilidade fungica de consumo simultdneo de compostos nitrogenados
também foi relatada por Andrade (2013) que ao empregar Phaneroachete
chrysosporium para remocdo de corante vermelho do congo em reatores em series
operados em bateladas sequenciais, R1 e R2, operando com 1g/L de glicose em ambos
os reatores, com o reator R2 sendo responsavel pelo pés-tratamento do efluente do
reator 1. O sistema (R1+R2) de alcangou a remocdo de média 74% para o nitrato e de
83% para a amonia. Os resultados aqui encontrados foram superiores aos do autor
acima, possivelmente, devido a menor complexidade da molécula do corante indigo

carmim em relagéo ao vermelho do congo.
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Embora, Andrade (2013) tenha atribuido esse resultado a versatilidade do P.
chysosporium em consumir ambas as fontes de nitrogénio, esta, ndo € uma habilidade
restrita a essa espéecie fungica, uma vez que, de acordo com Sangtiean e Schmidt (2002),
espéecies como Aspergillus niger sdo capazes de utilizar, simultaneamente, nitrato e
amonia, ainda que a velocidade de consumo de nitrogénio amoniacal seja superior a de

nitrato.

Dessa forma, pode-se entender que o arranjo do fungo Phanerochaete
chrysosporium imobilizado em reator operado em semi-bateladas com adigéo de glicose

€ uma proposta promissora na remocao de nutrientes do meio.

Figura 17 - Remocao de amonia ao longo dos ciclos operacionais estudados em 48

horas- 12 Etapa
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Fonte: Autora (2017).
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Figura 18 - Remogé&o de Nitrato ao longo dos ciclos operacionais estudados em 48
horas- 12 Etapa
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Figura 19 - Remocao de nitrito ao longo dos ciclos operacionais estudados em 48 horas-
12 Etapa
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Fonte: Autora (2017).

No tocante aos resultados da contagem de colénias microbianas observou-se a
participacdo efetiva dos fungos na degradacdo do indigo carmim. No final da operacdo
do reator, constatou-se que a populacdo fungica era quase o dobro da bacteriana, com
1.365.000 UFC/mL e 710.000 UFC/mL, respectivamente, para fungos e bacterias.

Outro fato que endossou a participacdo efetiva da comunidade fungica

predominante no meio foi que, na presenca de bactérias, poderia haver aumento na
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concentragdo do nitrato no meio, uma vez que as mesmas realizam nitrificacdo,
conversdo da amonia a nitrito e deste ao nitrato, o que resultaria na elevacdo da
concentracdo do nitrato (SANTOS et al., 2015). Porém, isto ndo ocorreu no presente
estudo, sendo a remocdo de nitrato de 91%, atribuida a atividade desassimilatoria de
nitrato realizada pelos fungos, na qual o nitrato é reduzido a nitrito e este a aménio

(GRIFFIN, 1994) que é entdo utilizada pelos mesmaos.

Embora a manutencéo de condigdes assépticas ndo tenha sido objetivo do estudo
por ndo corresponder as condicdes reais, foi adicionado ao meio antibidtico a fim de se
controlar minimamente a proliferacdo de bactérias no reator, uma vez que esta
populacdo poderia inibir a atividade enzimética dos fungos, o que aparentemente ndo
ocorreu pelos resultados aqui apresentados.

Por outro lado, a presenca de bactérias no meio formando um consorcio
microbiano pode ser positiva para o processo de biodegradacdo das complexas
moléculas dos corantes téxteis (CORTAZAR-MARTINEZ et al., 2012).

De acordo com Dias et al., (2013), a combinacéo de fungos e bactérias é viavel
para a remocdo de substancias complexas de um efluente, uma vez que as culturas puras
possuem capacidade limitada de metabolizacdo de compostos organicos, além de
necessitarem de condicdes estéreis. Ainda, segundo Dias et al., (2013), a coexisténcia de
fungos e bactérias no meio sugere interacdes fisicas que podem ser importantes para

melhorar a degradacéo bioldgica.

As imagens abaixo, feitas por microscopia eletrdnica de varredura (MEV),
reforcam tanto a predominancia da comunidade fungica, observando-se ainda a
formacdo de hifas septadas, caracteristica do crescimento filamentos (B) em relacdo a
comunidade bacteriana no reator com estruturas de cocos e bacilos(C), como também
apresenta de que forma os micro-organismos se aderiram ao material suporte (D).
Percebe-se ainda, que fungo ocupou todos os espagos da espuma (A), ndo se
restringindo a superficie do meio suporte, de modo que se pode inferir, a partir da
Figura 20, que a espuma de poliuretano foi um bom suporte, apresentando excelente

area superficial para a formacéo de biofilme.
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Figura 20 - Imagens dos micro-organismos imobilizados em espuma de poliuretano - 12
Etapa
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Fonte: Autora (2017).

A fim de verificar a qualidade dos dados obtidos ap6s o periodo coleta foi
realizado o enquadramento dos valores dos pardmetros aqui obtidos com as suas

respectivas normas reguladoras de padrdo de lancamento de efluentes industriais. Dessa
forma foi construida a seguinte Tabela 7.
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Tabela 7 - Valores dos parametros obtidos e padroes de lancamento direto de efluentes
ndo sanitarios em corpos hidricos - 12 Etapa

. MEDIA MEDIA PRADAO DE NORMA
PARAMETR
© AFLUENTE EFLUENTE LANCAMENTO REGULADORA
a

20 mg/L N2430/2011

CONAMA

Amonia 59,44 mg/L 7,73 mg/L

) ) 5mg/L se pH N® 02/2017

>8 COEMA
N2430/2011

CONAMA

pH 5,0 2,57 5a9

N2 02/2017

COEMA
N2357/2005

Cor Colorido Virtualmente Virtualmente

imperceptivel  imperceptivel N#02/2017

COEMA

DQO / | | N& 02/2017

1033 mg/L 220 mg/L 200 mg/L COEMA

Fonte: Autora (2017).

No que diz respeito a amdnia, de acordo com a Resolugdo de N° 430 do
CONAMA e com a Resolucdo N° 02/2017 do COEMA, somente poderdo ser langados
no corpo receptor efluentes que obedecam as condi¢bes e padrdes previstos nas
resolucdes, de modo que, para o parametro nitrogénio amoniacal total, a concentracdo
maxima permitida é de 20 mg/L para qualquer tipo de fonte poluente, ficando os
resultados aqui obtidos dentro do que € estabelecido por lei, com valores bem abaixo do

exigido com valor médio efluente de 7,73 + 6,8 mg/L.

Apesar das boas remocgfes ocorrerem em pH &cido, o valor médio de 2,57,

encontrado na presente pesquisa, ao final do tratamento proposto ndo atende as

! Segundo a resolucdo N 2 02/2017 do COEMA a padrdo de lancamento de nitrogénio amoniacal para
efluentes com pH maior que 8 é de 5mg/L. Contudo, tal interpretagdo ndo cabe no presente trabalho
visto que o efluente em estudo apresentou pH na faixa acida.

65



condicGes e padrdo de lancamento em corpos hidricos, segundo as resolugdes do
CONAMA (430/2011) e do COEMA (02/2017), que apontam para lancamento um
valor padrdo de pH entre 5 e 9. Contudo, isto € facilmente corrigido com a adi¢do de
alcalinizante no efluente final antes, de sua disposi¢cdo no manancial, a fim de atender a

legislagéo vigente.

Embora a Resolucdo N2 430/2011 do CONAMA, que dispGe sobre condicdes e
padrbes de lancamentos de efluentes, ndo aponte um padréo para concentragdo minima
de corante ou cor para lancamentos de efluentes em corpos hidricos, a Resolugdo N°
357/2005, que dispbe sobre a classificacdo dos corpos de dgua, pode servir de base legal
para avaliar a qualidade do efluente final quanto a essa exigéncia, quando estabelece
que as aguas doces devem ter como padrdo para a manuten¢do da qualidade da agua a
quantidade de corantes provenientes de fontes antrépicas deve ser virtualmente
ausentes. A resolugdo N° 02/2017 do COEMA corrobora com a 430/2011 do CONAMA
quando estabelece que para langcamento os efluentes devem possuir cor aparente com
auséncia virtual de corantes e pigmentos. Deste modo, foi possivel visualizar a auséncia
de cor no efluente ao final dos ciclos operacionais, sendo o efluente enquadrado dentro

do que esté posto na lei.

A Resolucdo N°02/2017 do COEMA estabeleceu que para langamento de
despejos liquidos industriais ou de qualquer outra fonte poluidora, deve-se atender aos
padrdes de qualidade dos cursos de agua estabelecidos em funcdo de sua classe,
segundo seus usos preponderantes, bem como enquadrar seus despejos liquidos aos

padrdes de langcamento estabelecidos.

Logo, de acordo com a portaria supracitada para a demanda quimica de oxigénio
ficou estabelecido o padrdo maximo de 200 mg/L, desse modo os resultados aqui
obtidos quase se enquadraram no padrdo exigido. Ao final da operacdo os ciclos
apresentaram em media DQO de 220 mg/L, se aproximando bastante do padrdo de
langcamento exigido, com méxima de 449 mg/L ( ciclo 5) e minima efluente 10 mg/L
(ciclo 2). Dos 11 ciclos estudados, apenas em trés foram registradas concentracdes de
DQO efluente bem acima do padréo de langamento, enquanto outros dois ficaram bem

proximos e 6 em ciclos a concentragéo efluente obtida foi menor que o padréo exigido.
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Assim, durante o periodo operacional, verificou-se que 44% dos ciclos estavam
dentro do padrdo de langamento (minima de 10 mg/L e maxima de 160 mg/L), 33% se
aproximaram do padrdo (maxima de 288 mg/L e minima de 263 mg/L) e, 44% (maxima
de 581 mg/L e minima de 495 mg/L) destes ndo se enquadraram no valor maximo

exigido por lei para o langamento de efluente industrial.

SEGUNDA ETAPA - Operacdo em Batelada Sequencial

Os valores médios com seus respectivos desvios padrbes obtidos na segunda

etapa de operacao do reator bioldgico estdo resumidos na Tabela 8.

Tabela 8 - Valores médios obtidos durante a operacao do reator em batelada sequencial-
22 Etapa

PARAMETRO TRy (mg/L) TRF (mg/L) EFICIENCIA (%)
Corante 20,4+ 0,40 14,4+ 5,37 30426
oH 4,99+ 0,02 3,01+ 0,40 ND*
DQO 4065 220 1315+ 284 67+8.0
Amobnia 2,08+ 0,09 1,03+ 0,08 50+2,3
Nitrito 1,10+ 0,31 0,81+ 0,38 27+30
Nitrato 5,67+ 0,79 1,90+1,21 65+23

ND* Néo determinado
Autora (2017).

Diferentemente da primeira etapa de estudo, a segunda etapa nao apresentou
resultados satisfatorio na remocdo do corante, bem como houve declinio na eficiéncia
de remocdo de matéria orgénica, medida em termos de DQO, e na remocdo dos
compostos nitrogenados. Os valores de pH permaneceram na faixa acida durante todo o

periodo de operacao.
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Nas condi¢Oes nutricionais impostas - sistema de bateladas sequenciais-, o reator
biolégico ndo proporcionou bons resultados na remocao de indigo carmim, pois para a
concentracdo média afluente de 20,4+0,40 mg/L, chegou-se apenas efluente final com
14,4+5,37 mg/L, representando eficiéncia media de 30+26% de remocéo do corante. A
menor eficiéncia de remogéo registrada ocorreu no ciclo 3 (0,4%), seguida do ciclo 9
(2%). As melhores percentuais de remocao foram registrados nos ciclos 2 e 5 com 49%

e 47%, respectivamente.

Na Figura 21 sdo observadas as concentracdes inicias e finais do corante, bem
como as respectivas eficiéncias de remocdo do poluente ao longo dos ciclos de
operacdo. Verificou-se ainda que, além da baixa remocéao do corante, o reator bioldgico
ndo alcangou estabilidade no tratamento durante o periodo de estudo.

Figura 21 - Remocé&o de corante indigo carmim ao longo dos ciclos operacionais de 48
horas- 22 Etapa
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Fonte: Autora (2017).

Vale ressaltar que durante esses ciclos que apresentaram certa estabilidade, a
eficiéncia média de remocéo de corante foi de 23,7%, para 0s primeiros trés ciclos, e de

14,9%, para os ultimos dois ciclos.

Apesar da baixa eficiéncia de corante registrada, de acordo com 0s testes de
adsorcdo realizados a atuacdo da comunidade fangica foi a principal via de remocao.

Conforme esses calculos, na segunda fase de operacdo, o reator recebeu 902 mg de
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massa de corante, ap6s o tratamento, 263mg de massa de corante foi removida. Desse
valor, 47,34 mg ficou adsorvido na espuma de poliuretano e 7,12 mg de corante foi

adsorvido pelo micélio fungico.

Nota-se a diferenca de comportamento do reator frente a mudanca de operacao,
visto que, quando operado em semi-bateladas, na primeira fase, com a adicdo de glicose
(0,5 g/L) ap6s 24 horas de tempo reacional, os resultados obtidos para remocdo do
corante foi muito superior aos resultados encontrados aqui, na segunda etapa. Tal fato é
apoiado pelas eficiéncias registradas durante as duas fases de operacéo, onde a primeira
etapa apresentou média de remocdo em 24 horas de 72+17%, enquanto a eficiéncia
média efluente em 48 horas na segunda etapa foi de 30 £26%. Resultados tdo diferentes
dentre as etapas para a mesma concentragdo de poluente afluente, permite considerar a
hipbtese de que a auséncia da readicao da glicose resulta no aumento de reacGes entre 0s
subprodutos formados em 24 horas e a partir destas pode ocorrer toxicidade no meio, de

modo que tal cenario comprometeria o processo nas proximas 24 horas.

Embora a remocdo de corante ndo tenha apresentado percentuais mais elevados,
quanto a DQO, constatou-se que o percentual de remocéao foi superior a remocao do
indigo carmim. Possivelmente, o fungo optou por consumir a glicose, uma fonte de
carbono de facil assimilacéo, que o poluente disposto no meio, de maior complexidade

molecular.

Ou ainda, na auséncia da readicdo do cossubstrato o Phanerochaete
chrysosporium, possivelmente, tentou consumir de forma indbel os subprodutos,
reproduzindo a menor eficiéncia de DQO encontrada dentres as etapas estudadas. Tal
fato é reforcado quando comparado com a primeira etapa, com adicdo da glicose em 24
horas, onde houve o consumo tanto de glicose como de corante, de modo que a presenca
continua do cossubstrato proporcionou a manutencdo da interacdes ocorridas nas
primeiras 24 horas até o tempo reacional final da semi-batelada, de modo que os
subprodutos foram melhor assimilados, apresentando resultados satisfatorios de

remocdo de DQO.

A presenca do cossubstrado faz-se importante para a manuntencdo do

matabolismo do Phaneroachete chrysosporium, um vez que a glicose induz a producao
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de enzimas lignoliticas (ANSARI et al., 2017), além de ser requerida pelos fungos
durante o processo de descoloracdo da agua residuéria sintética de modo mais eficiente
(Pakshirajan; Kheria, 2013).

Contudo, a concentracdo do cossubstrato no meio deve auxiliar o processo de
biorremediacdo, sem limita-lo, de modo a ndo se tornar uma fonte de carbono
concorrente ao poluente. Segundo Ansari et al., (2017), a concentragdo inadequada de
glicose no meio causa efeito inibitorio sobre a descoloracdo, visto que este composto é
um substrato que pode ser oxidado pela peroxidase e dessa forma, podem vir a competir

com a oxidacdo do corante.

Na primeira etapa desse estudo, foi observado que, apos as primeiras 24 horas de
operacdo e com a reaplicacdo da glicose (0,5 g/L) no meio, verificou-se que esta atuou
como cometabdlito, promovendo maiores degradacdes ou rupturas na molécula de
corante presente e, possivelmente, dos subprodutos, sendo assim benéfica ao
tratamento. Na etapa 11, ndo ocorreu a reaplicacdo da glicose, de forma que ndo ocorreu
0 mesmo comportamento, o0 que esclareceria os valores de DQO, visto que para esse

parametro foi obtido melhor remocao em face a remocéao do corante na primeira etapa.

A concentragdo média de DQO afluente ao tratamento foi de 1022+6 mg/L,
enquanto a concentracdo média efluente foi 336+£83 mg/L, representando uma eficiéncia
de 67+8%.

A maior remoc¢do de matéria organica foi registrada no ciclo 7 (79%) (Figura
22), apresentando concentracdo média afluente de 1024 mg/L e concentracdo media
efluente de 218 mg/L, enquanto que a remogdo menos expressiva ocorreu no ciclo 2
(54%), sendo 1032 mg/L e 475 mg/L para concentragdo afluente e efluente,

respectivamente.
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Figura 22 - Concentragdo de matéria organica, em termos de DQO, ao longo dos ciclos
operacionais - 22 Etapa
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Fonte: Autora (2017).

Na Figura 23 sdo apresentados os valores do potencial hidrogeniénico ao longo
dos 11 ciclos operados na segunda fase do estudo. Assim como na primeira fase, foi
mantida a condigdo do pH em torno do 5 para a &gua residuaria sintéetica afluente ao
reator biologico, de modo que a média afluente foi de 4,99 + 0,02. Observou-se gque
houve decaimento do valor de pH em todos os ciclos operacionais, sendo a média
efluente de 3,01 + 0,40.

De acordo com Senthilkumar; Perumalsamy; Prabhu (2014), as enzimas
lignoliticas excretadas pelos fungos apresentam atividade méaxima em pH &cido, e 0s
fungos de podriddo branco apresentam alta eficiéncia de degradacdo de efluentes
coloridos com o pH entre 5 e 7. Por outro lado, o pH do meio pode afetar tanto a
estabilidade como a producdo de peroxidases, em Ansari et al., (2017) a adigcdo de
glicose no meio aumentou a descoloracdo do Reactive Red 198 e Reactive Black 5 ao
passo que aumentou a atividade enzimatica da manganés peroxidase através da reducao
do pH, estando em torno de 4. Ainda, de acordo com Pazarlioglu, Urek e Ergun (2007)
para a producdo de manganés peroxidase por P. chrysosporium o valor 6timo do pH no

meio é em media de 4,5, de forma a atingir a atividade maxima enzimatica.

O valor medio de pH aqui encontrado se encontra abaixo dos valores 6timos
para a atividade enzimatica colocada na literatura, de modo que, 0 meio com maior

acidez pode ter inibido ou prejudicado a producdo e/ou excrecdo de enzimas que
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normalmente sdo produzidas pelo P. chrysosporium, o que pode ter comprometido a
eficiéncia do sistema de tratamento proposto, uma vez que os valores de remogédo do

corante ndo foram satisfatorios nessa etapa do estudo.

Figura 23 — Valores de pH ao longo dos ciclos operacionais de 48 horas- 22 Etapa
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A diminuicdo do valor inicial do pH também foi relatado por Gou et al., (2009)
em seu trabalho. Os autores observaram que o pH ideal para remogéo de 100 mg/L do
corante Reactive Brilliant Red X-3B por Penicillium sp foi entre 4 e 5, apresentando

57% de eficiéncia em 45 horas de tempo reacional.

Segundo Liu et al., (2016), a manutencdo do pH na faixa acida no meio é
benéfica ao crescimento dos fungos, podendo favorecer a remocao de corantes por via
adsortiva, com a adsor¢do do mesmo ao micélio uma vez que em pH baixo o corante
encontra-se protonado podendo interagir com as cargas negativas do adsorvente. Em seu
estudo, o meio acidificado em pH 5, favoreceu a formacéao de pellets de Penicillium SP
L1 para remocdo, via adsorcao micelial, dos corantes fuchsin basic (45%), crystal violet
(64%) and brilliant green (35%), na concentragdo de inicial de 50 mg/L. Além disso,
esses autores tambem relataram que a diminuicdo do valor do pH inicial no meio
também seria resultado de possivel geracdo de subprodutos de carater acidos formados a

partir do crescimento fungico, o que provavelmente ocorreu no presente estudo.

Ao adicionar 1 g/L de glicose a0 meio, este acucar, por ser fonte de facil

assimilacdo, também teria contribuido para a diminui¢do do pH, uma vez que durante o
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metabolismo aerdbio ha a formacdo de &cido piravico a partir da ruptura da molécula de
glicose (PANHOTA, 2002). Ainda, de acordo com Assadi e Jahangiri (2001), com o
consumo da glicose hd& uma maior producdo de &cidos organicos, cuja excrecdo

ocasiona a diminuicdo do pH no meio, o que ratificaria os valores aqui apresentados.

Em relacdo aos compostos nitrogenados, houve remocdo de todas as fragdes
monitoradas no reator. A remogdo mais expressiva foi a de nitrato, com 65%, seguida
de amOmia, com 50% e nitrito com 27% de eficiéncia. Na Figura 24 a, 24 b e 24 ¢ sdo
apresentados as variagdes de amoénia, nitrito e nitrato, respectivamente, durante a

operacdo do reator na Etapa 2.

No que concerne a amodnia, concentracdo afluente ao reator foi de
2,08+£0,09 mg/L e a concentracdo efluente foi de 1,04+0,08 mg/L. Durante todos os
ciclos operacionais a remocdo de amdnia se manteve estavel, tanto que o percentual
méaximo de remocdo e o percentual minimo ndo ficaram valores tdo distantes, com

méaxima de 57% no primeiro ciclo e minima 47% no ciclo 9.

Ja a remocdo de nitrato e nitrito ndo foi tdo estavel. O nitrato apresentou
concentracdo afluente de 5,67+0,8 mg/L e 1,90+1,21 mg/L de concentracdo efluente. As
eficiéncias de remocéo variaram de 32%, no ciclo 1, a 94% no ciclo 4 e 100% no ciclo
11. Em relacdo ao nitrito, composto intermediario da oxidacdo da amdnia, esse se
apresentou em concentracdes muito baixas, com média de 1,10 + 0,31 mg/L afluente ao
tratamento e 0,81 + 0,38 mg/L para concentracdo efluente ao tratamento, havendo ciclos
nos quais foram registrados 0 aumento desse composto no meio, como no ciclo 2, 8,9 e
11. Ja a remogdo maxima ocorreu no primeiro ciclo, 87%, em termos de concentracdo

nesse ciclo a remocao foi de 1,33 mg/L no afluente para 0,17 mg/L no efluente.
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Figura 24 - Remocé&o das parcelas nitrogenadas no reator bioldgico — 22 Etapa
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Fonte: Autora(2017).

Via de regra, a comunidade fungica tem preferéncia pelo consumo de amonio
pelo fato desta ser a forma de nitrogénio prontamente assimilavel por esses organismo
(GRIFFIN, 1994). Diante dos resultados encontrados, possivelmente ocorreu a
desassimilagéo do nitrato no meio, sendo este convertido a nitrito e posteriormente a

amonio.

De acordo com Hu et al., (2016), a remocéao de nitrogénio amoniacal no meio
ocorre, primeiramente, pela a adsor¢do desse composto na hifas dos fungos,
especialmente o P. chrysosporium, posteriormente, ocorre, de forma mais lenta, a
bisorcdo da amodnia para o interior do micélio fungico, implicando na saturacdo dos
sitios de adsorcao superficial. Assim, quando se atinge a saturacao superfical a remocéo
desse composto é atenuada. A menor remocao de amdnia na presente etapa de estudo
em relacdo aos outros compostos nitrogenados pode esta relacionado a menor
concentracéo afluente desse composto, como a uma menor demanda de absorgédo desse
nutriente pelo Phaneroachete chrysosporium, uma vez que 0 Seu excesso pode reprimir

o funcionamento do sistema enzimaético.

Ainda, segundo Li e Kane (2008), por vezes ocorre a liberacdo de compostos
nitrogenados anteriormente armazenados no interior dos fungos na forma de
aminoacidos para o meio sendo estes decompostos a NH,", o que pode explicar a menor

remocao de amonia em relacdo ao nitrato na presente pesquisa.

Dainte dos resultados obtidos, os pardametros em estudo foram comparados e
enquadrados na legislagdo ambiental vigente a fim de qualificar se os valores

alcancados estdo em conformidade com o que preconiza a legislacéo.
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Tabela 9 - Valores médios dos pardmetros obtidos e padrdes de lancamento direto de
efluentes ndo sanitarios em corpos hidricos — 22 Etapa

- MEDIA MEDIA PRADAO DE NORMA
PARAMETRO  AF| UENTE EFLUENTE LANCAMENTO REGULADORA
20 mg/L N2430/2011
Amonia 2,081+0,094  1,03+0,08 CONAMA  N&
5mg/L se pH>8%>  02/2017 COEMA
N2430/2011
CONAMA
pH 4,98+0,02 2,82+0,70 5a9
N2 02/2017
COEMA
N2357/2005
Cor Colorido Virtualmente Virtualmente
perceptivel imperceptivel CONAMA N#
02/2017 COEMA
N202/2017
DQO 4065+22 1315+284 200 mg/L
COEMA

Fonte: Autora (2017).

Conforme observado na Tabela 9, a concentracao final de amonia se encaixou no
padrdo de langcamento exigido tanto pela Resolugcdo N202/2017 do COEMA como pela
Resolucdo CONAMA N?2430/2011. Desde da concentracdo afluente ao tratamento, esta
ja se encontrava conforme estabelecido por Lei, ndo saindo nenhum ciclo do padrédo
exigido, sendo esse resultado ja era esperado , devido o balanco de massa total das

concetracOes de amonia, nitrito e natrato no meio.

Em relagdo a cor, apenas o ciclo inicial se encaixou na condi¢do padréo
determinada na Resolucdo N2357/2005 e na Resolugdo N202/2017 COEMA, nos outros
ciclos as remocdes ndo foram suficientemente boas para atender o padrdo de
langcamento, de modo que podemos inferir que ndo houve a ruptura do cromoforo nos

demais ciclos operacionais, permanecendo o efluente ainda colorido apos o sistema de

? Segundo a resolucdo N 2 02/2017 do COEMA a padréo de langamento de nitrogénio amoniacal para
efluentes com pH maior que 8 é de 5mg/L. Contudo, tal interpretagdo ndo cabe no presente trabalho visto
que o efluente em estudo apresentou pH na faixa acida
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tratamento. Dessa forma, esse parametro ndo se encontrou em como em conformidade

com a Lei.

No que diz respeito a demanda quimica de oxigénio, a mesma nédo atendeu ao
padrdo de langcamento, muito embora durante o periodo operacional alguns ciclos
tenham apresentado concentracdo final proxima ao valor padrdo de descarte, como nos
ciclos 9, com concentracdo final de 284mg/L e no ciclo 7, com 218mg/L, o qual se
aproximou bastante do padrdo de langamento. Esse resultado, possivelmnete esta
relacionado com a formacéo de subprodtudos oriundos no metabolismo fungico, bem

como da persistencia do corante, que nado foi efetivamente removido do meio.

Quanto ao pH, devido ao pré-condicionamento de acidificacdo do meio
estabelecido ao efluente sintético em estudo, junta ao proprio metabolismo fungico com
producdo de acidos organicos, com consequente diminuicdo do pH, temos que a valor
efluente ao tratamento encontrado nessa etapa do estudo ndo atendeu ao padrdo de
lancamento. Todavia, essa ndo conformidade pode ser prontamente resolvida por meio

da adicdo de alcalinizantes no efluente antes da sua disposicdo final no corpo receptor.

Com a realizacdo de microscopia no final da operacdo do reator, constatou-se
que a popoulacdo flngica se encontrava em equilibrio com a populacdo bacteriana,
visto que a quantidade de UFC/mL das comunidades valores medios proximos.

Averigou-se que o reator possuia 3.675.000 UFC/mL de fungos e 3.250.000
UFC/mL para a populacdo bacteriana, modo que a populacdo fungica foi 1,13 vezes
maior que a populacdo bacteriana. Esse proximidade entre as populacbes ja era
esperada, uma vez que, por problema de forca maior, ndo foi adicionado antibi6tico ao
meio durante essa etapa de estudo.

Embora culturas mistas sejam uma alternativa interessante no processo de
decomposicdo de compostos complexos, como os corantes (DIAS et al., 2013), a falta
de controle sobre a populagéo bacteriana pode ter interferido negativamente no processo
de descoloracdo na atual etapa de estudo, sendo essa ingeréncia refletida nos valores de

remocao do corante.
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Na primeira etapa do estudo, na qual houve adi¢cdo de antibiotico, verificou-se
que a populacdo fungica era quase o dobro da comunidade bacteriana, bem como foi
registrado maiores taxas de remocao do corante, em relacdo a segunda etapa. Por outro
lado, condigdes asspeticas ndo € objeto do trabalho, e, embora tenha ocorrido
contaminacédo, a comunidade fungica foi capaz de se adaptar ao meio e de manter-se

superior em rela¢do aos organismos contaminantes, sem o auxilio do agente antibi6tico.

Tem-se como um dos principais desafios em operar reatores inoculados com
fungos em condigdes nao estéreis encontrar o equilibrio entre a adicdo de nutrientes
para o0 desenvolvimento da biomassa de modo a ndo contribuir também para o
crescimento de miicro-organismo contaminantes, especialmente as bacterias, uma vez
que estas apresentam um rapido crescimento, caracterizando vantagens competitivas em
relacdo aos fungos (FABREGAT et al., 2016)

Ainda de acordo com os autores a cima citados, diferentes estrategias foram
adotadas com o intuito de evitar ou mitigar o crescimento bacteriano em biorreatores
fangicos, que vao desde de técnicas onerosas, como a ozonizagdo do meio (CHENG et
al., 2013), a técnicas mais simples, como a reinoculagdo fingica (BLANQUEZ et
al.,2006) e a manutencdo do pH na faixa acida, conforme descrito por Libra et
al.,(2003), contudo, segundo estes, tal medida ndo apresentou bons resultados no que
diz respeito ao controle do crescimento bacteriano. O que concorda com a condigédo e

com os resultado aqui encontrados.

As imagens abaixo (Figura 25) realizadas por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) enfatiza a adaptacdo dos fungos aos meio suporte uma vez que é

possivel observar a formacao de peliculas de biomassa por toda a espuma.

Percebe-se que a biomassa se distribuiu por todo o meio suporte, praticamente
fechando os poros da espuma, o crescimento por hifas pode ser observado, bem como o

septos dessas.
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Figura 25 - Imagens dos micro-organismos imobilizados em espuma de poliuretano — 22
Etapa
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Fonte: Autora (2017).

Faz-se importante mencionar que a realizacdo da varredura eletrénica deu-se
nos primeiros momentos de operacao do reator, de modo que ndo foi possivel identificar
nenhum indicio de contaminacdo bacteriana conforme o apontado pela microscopia.
Dessa forma, para se identifcar uma maior diversidade de micro-organismo, é indicado
a realizagdo desse teste no periodo final do tratamento, devido a uma a taxa de
crescimento e a proliferacdo de outros organismos (FRABEGAT et al., 2016)
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TERCEIRA ETAPA - Operacdo em semi-batelada, com adicéo intermediéaria de
cossubstrato (1 - 0,25 g/L de glicose inicio e TR 24 horas)

Na Tabela 10, sdo observados os valores médios encontrados para cada
parametro observado durante terceira etapa da pesquisa e 0S seus respectivos desvios

padréo.

Tabela 10 — Valores médios e desvios padrao dos parametros da terceira fase de
operacdo do estudo

PARAMETRO (1) ) g gy oo
Corante 214052 842,82  9,00£2,70  5,00+3,50 7otl7
oH 4,99+0,02 2,83+0,22 2,77+0,13 2,83%0,25 ND*
DQO 1024+12  386£105  651+105 264478 47,0
Glicose 1,04+0,138 0,08+0,03 0,334+0,03 0,07+0,02 92425
Amobnia 814871  NM** NM 38+13,61 56+16
Nitrito 1,12+1,06 NM NM 0,45+0,48 5628
Nitrato 10,60£0,98  NM NM 6,87+2,41 3520

ND* Néo Determinado/ NM** Nao monitorado.
Fonte: Autora (2017).

De acordo com os valores apresentados na Tabela 10, verificou-se que o reator

em semi-bateladas proporcionou a remocao de corante em todos os ciclos estudados.

Os primeiros quatro ciclos apresentaram os melhores desempenhos, remogéo
média de 88+9,2%, acompanhados de 3 ciclos com menor performance, com média de
remocdo 54% remocédo, seguidos de 3 ciclos nos quais foram registradas remocgoes

crescentes de indigo carmim, apresentando média de remogéo de 78%, ao longo desta
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etapa de operagédo, no final de 48 horas de reacdo. O sistema apresentou eficiéncia
média de remocdo do corante de 75+17% ao longo dos 10 ciclos operacionais (Figura
26).

Figura 26 - Concentracfes do corante indigo carmim ao longo dos ciclos operacionais
em TRy, TR’,TR’’ ¢ TRF - 32 Etapa
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Fonte: Autora (2017).

Ao analisar as 24 horas iniciais de reacdo, observou-se que, nesse periodo inicial
de operacdo foi obtida a média 60+13% de remocdo de corante, sendo que nos
primeiros quatro ciclos alcancou-se eficiéncia média de 73% de remocgdo, com maior
remocao de 74%, no 4° ciclo, quando se chegou a concentracdo de 5 mg/L. Por outro
lado, o ciclo de menor eficiéncia foi o 10° ciclo, registrando-se 40% de remocdo de
corante indigo, nessas mesmas 24 horas, representando 12 mg/L de corante presente no

meio.

Apds a reaplicacdo de cossubstratro em 24 horas, com a consequente
homogeneizacdo do contetdo do reator, implicou no aumento da concentracdo de
corante no meio, o que foi observado na maioria dos ciclos (Figura 26). Esse acréscimo
de indigo no meio no tempo reacional intermediario, apds procedimento de mistura do
conteddo liquido, provavelmente, esta relacionado com a parcela de corante que ficou
adsorvida na biomassa e/ou no meio suporte do reator ao longo do periodo de estudo, e

que foi desprendida no processo de homogeneizagéo.

Observou-se que a diferenca média na concentracdo de corante antes e apos a

homogeneizacdo do meio em 24 h de reacdo, foi de 0,9 mg/L, sendo que em 7 ciclos
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houve o desprendimento do corante e, consequentemente, seu aumento no meio. Nos
ciclos citados o aumento da concentracdo do poluente no meio foi em média de 1,5 £1,8
mg/L, tendo em vista o valor do desvio padrdo, observa-se que o desprendimento nédo
foi estavel entre os ciclos estudados, de modo que o desprendimento maximo ocorreu

no primeiro ciclo (4,5 mg/L) e o minimo ocorreu no ciclo 4 (0,1 mg/L).

Assim, na maior parte dos ciclos, 0 aumento do corante ndo foi tdo expressivo
quanto a média resultante. O valor médio da diferenca tornou-se maior devido ao
primeiro ciclo de operacdo, o qual apresentou maior diferenca de concentracdo antes e
apos o procedimento de homogeneizacgdo, realizado no tempo de reacdo intermediario
(24 h), chegando & 4 mg/L de diferenga. Excetuando-se tal ciclo, a diferenca de
concentra¢do diminui para 0,9 mg/L, sendo esse valor equivalente ao valor da média

geral.

Por outro lado, houve quatro ciclos os quais ndo apresentaram aumento na
concentracdo do corante nos pontos de 24 horas, permanecendo praticamente com a

mesma concentracdo, ainda que um pouco menor, como nos ciclos 6,7,8 e 10.

Faz-se importante mencionar que, embora tenha ocorrido desprendimento do
corante em sete ciclos do estudo, tais ciclos ndo foram os de menor eficiéncia,
encontrando-se dentre os de maior remogdo, como nos ciclos 2, 3, 4, e 9, por exemplo.
Desta forma, a liberacdo de corante durante o tempo reacional de 24 horas nos ciclos de
operacdo ndo comprometeu a eficiéncia do sistema. Na Figura 27 sdo mostradas as
varia¢Bes da concentracdo do corante indigo carmim no inicio dos ciclos operacionais e

no final de 48 horas de reacéo.
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Figura 27 — Remocéo de corante ao longo dos ciclos operacionais de 48 horas (TRF) e
suas respectivas eficiéncias na 32 Etapa
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Fonte: Autora (2017).

Com a realizacdo das verreduras, foi possivel observar e acompanhar a atuacao
da atividade fangica por na reducdo da banda espectral (A 610) referente ao grupo

cromdforo da molécula do corante indigo carmim.

Apbs as primeiras 24 horas de tempo reacional, foi possivel observar a
atenuacdo da banda espectral afluente, de modo que, a linha referente ao tempo de
reacao de 24 h, apresentou comportamento similar a linha indicativa da saida do ciclo

(48 h), conforme Figura 27.

E possivel observar ainda que ap6s a reaplicacdo da glicose houve um aumento
na banda espectral referente ao croméforo do corante em estudo, possivelmente, esse
incremento esta relacionado com o desprendimento do corante do micélio fungico e do
suporte, devido ao processo de homogeneizacdo que ocorreu ao reinserir a cossubstrato

ao reator.

Por outro lado, ndo foi observado em nenhum dos ciclos operacionais, 0
aumento da concentracdo do poluente no efluente final, apds 48 horas, quando
comparado com a sua concentracdo inicial afluente, sendo este fato reforcado com a
realizacdo da varredura, especialmente com a Figura 29 (b), que representa exatamente
o comprimento de onda do grupo croméforo do corante, a qual apresenta a atenuagdo da
banda espectofotométrica, de modo que houve a ruptura do cromoforo, resultando em

um efluente final clarificado (Figura 28).
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Figura 28 - Amostras referentes ao TRy, TR’ ¢ TRF do reator em semi-bateladas- 32
Etapa

Fonte: Autora (2017).

Em relacdo a Figura 29 (a) tem-se que existem comprimentos de ondas
referentes outros compostos que compde a molécula do indigo carmim que ndo
apresentaram o mesmo comportamento do grupo cromoforo, particularmente, a banda
espectral referente ao grupo benzeno (A: 233nm). Esse fato pode estar relacionado a
maior estabilidade dessa molécula, de modo que o grupo bezeno torna-se persistente

pela ruptura das ligacbes carbono-carbono e da regularidade do anel aromatico,
impedindo a sua remocao do meio.

Figura 29- Varredura espectral do ciclo 6 da 32 Etapa, com comportamento das bandas
relativas a estrutura aromatica do corante, do inicio ao final do ciclo operacional (a),

com foco no grupo cromdforo (b) e detalhadamente quanto ao inicio e com 24 horas de
reacao(c).
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Fonte: Autora (2017).

Uma banda espectral foi identificada em todas as varreduras realizadas na 1 e na
3 etapa desse estudo, na Figura 29(a) é possivel observar que a banda do cromdforo
diminue com o passar o tratamento,contudo percebe-se que proximo ao cumprimento de
onda 200-250nm a banda ndo dimunui, indicando a formac&o de subprodutos originados

da ruptura do cromoforo do indigo.

Tem-se que esses compostos organicos intermétiarios originados da oxidacdo do
corante indigo carmim sdo o isatin (m/z244) e o &cido isatin sulfénico (m/z226), sendo
0 acido isatin sulfénico representado em A= 245nm (ZAIED et al., 2011). Dessa forma,
a presenca dessas bandas espectrais no decorrer do ciclo podem esta relacionada com a
presenca desses subprodutos, endosando que ocorreu a degradacdo do corante via
oxidacéo e producdo desses subprodutos.
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A presenga desses compostos organicos intermediarios, isatin e &cido isatin
sulfonico, possivelmente foram contabilizados nos valores de DQO, visto que houve 0

degradacéo do corante e consumo quase que total da glicose adicionada ao meio.

No tocante a remocao do matéria organica, em termos de DQO, a concentracdo
afluente ao tratamento biologico foi de 1024+12 mg/L. Apds as primeiras 24 horas de
operacdo, a concentracdo media diminuiu para 386+105 mg/L. Com a readi¢do da
glicose, houve um aumento na concentracdo de DQO, o que ja era esperado, sendo
quantificada a média de 651+105 mg/L, sendo que, ao final do tempo de reacéo total de
48 horas, novamente ocorreu diminuicdo da concentragdo de DQO, chegando-se a
média efluente ao tratamento de 264+78 mg/L de DQO, conforme apresentado na
Figura 30.

Desta forma, observou-se que o reator bioldgico apresentou eficiéncia de
62+10%, de 0 a 24 horas, e de 59+12%, de 24 horas a 48 horas de operacdo. De forma
global, o sistema funcionou registrando eficiéncia de 74+7% em relacdo a remocéo de
DQO. Esse resultado se encontra abaixo do obtido quando o reator operou em semi-
bateladas com adicdo na 0,5 g/L de glicose ap6s 24 horas, na primeira etapa, na qual foi
obtida remocdo média de 73+5% em 24 horas de tempo reacional e de 79+5% ao final

do tempo reacional, em 48 horas.

Figura 30 - Concentracdo de matéria organica em termos de DQO ao longo dos ciclos
operacionais — 32 Etapa
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Fonte: Autora (2017).
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No intervalo de 0 a 24 horas, foi observada a diminuicdo de matéria orgénica,
quantificada em termos de DQO, exibindo a maior remocdo os ciclos 1,4 e 5, com
eficiéncia de 69%, 68% e 85% de remocdo respectivamente. Esse comportamento
representou um padrdo de remocdo de DQO no sistema, visto que em nenhum dos
ciclos da presente etapa foi registrado acimulo de matéria organica apds as primeiras 24
horas de operacdo.

Para o intervalo de 24 horas, apos a adigcdo da glicose (TR’’) até completar o
tempo reacional total de 48 horas, houve pequena diminui¢cdo na remocdo de DQO
quando comparado com as primeiras 24 horas de operacdo, declinando a eficiéncia de
62% para 59%. Possivelmente, reducdo na eficiéncia esta relacionada com a presenca de
um cossubstrato de facil assimilacdo, bem como a presenca de subprodutos originados
da quebra do corante nas primeiras horas de operacdo, 0s quais necessitam de maior

energia para serem consumidos pela comunidade fungica se comparado com a glicose.

Observou-se ainda que, nas primeiras 24 horas (TR’), houve um maior consumo
do cossubstrato frente ao consumo deste nas ultimas 24 horas do tratamento,
considerando que no inicio dos ciclos operacionais h&d maior disponibilidade de glicose
(1 g/L) no meio, sendo a glicose remanescente, em TR’ de 0,08 g/L, enquanto a glicose
remanescente em TRF foi de 0,07 g/L, de modo que esse fato pode também ter
corroborado com os valores aqui encontrados, de maior eficiéncia nas primeiras 24
horas operacdo, visto que houve um decaimento médio de 91+3% de eficiéncia de
consumo de glicose em 24 horas para 77+5% nas Ultimas 24 horas.

A atenuacdo do consumo de DQO nas ultimas 24 horas também foi observada na
primeira etapa do estudo, que decaiu em média de 90+£5% em TR’ para 87+9% em TRF.
Contudo, ndo foi observado a diminuicdo da taxa de consumo do cossubstrato em
relacdo as primeiras 24 horas do estudo, como aqui ocorrido. Pelo contrario, na primeira
fase houve um pequeno aumento consumo do cossubstrato de 91% (TR”) para 92% nas
ultimas 24 horas de operagédo, em TRF, sendo estes valores refletidos na DQO final, que

apresentou eficiéncia media de 93%, na primeira fase do estudo.

Vale ressaltar que na presente etapa de estudo néo foi observado em nenhum dos

ciclos o consumo total da glicose, o que provavelmente colaborou com os valores de
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DQO, sendo 0 maior consumo registrado em TR’ ¢ nos ciclos 1 ¢ 9, ambos com 94% de
eficiéncia de consumo do cossubstrato, e em TRF o consumo méximo foi de 84% no
primeiro ciclo. Diferente do ocorrido na primeira etapa, onde houve consumo de 100%

de glicose em cinco ciclos de TR’ e em quatro ciclos de TR”.

De modo geral, a remocdo de matéria organica, em termos de DQO, nédo se
revelou estavel, contudo, o sistema apresentou um indicio de estabilizagdo que se inicia
do ciclo 6 até o ciclo 9, embora os ciclos 5,6 e 7 sejam 0s de menores remogdo do

corante.

Dessa forma, reforca a hipdtese de que a presenca da glicose no meio pode ter
influenciado nesses resultados, ja que os ciclos de maior estabilidade na remocdo de
DQO mencionados foram também os que apresentaram maior consumo de glicose
(Figura 31), o que justificaria os valores estdveis de DQO diante que um menor
consumo do poluente.

Figura 31 — Concentracdo de glicose no reator biolégico ao longo dos ciclos
operacionais — 32 Etapa
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Fonte: Autora (2017).

Assim como nas fases anteriores, o pH foi mantido em torno de 5 para o efluente
sintético afluente ao tratamento (Figura 32). O valor médio do pH afluente ao reator foi
de 4,99+0,02, passado as primeiras 24 horas de operacdo o valor médio do pH do meio
decaiu para 2,83+0,22.
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Figura 32 - Valores do potencial hidrogenionico ao longo dos ciclos operacionais do
reator bioldgico — 32 Etapa
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Apds da reaplicacdo da glicose houve alteracdo do valor do pH no meio, o qual
variou de 2,83 para 2,77, contudo, ndo houve um decaimento expressivo, de modo que
nédo se pode afirmar que o pH foi modificado a partir da adigdo da glicose, mas sim de

gue houve uma leve variacdo deste sem, no entanto modificar as condi¢Ges do meio.

Em todo o estudo foi registrado ndo sé a manutencdo do meio acidificado, como
também, o decaimento do valor de pH, com média de 2,82+0,25, ao final de todos os
ciclos durante a pesquisa. Ndo houve nenhum ciclo que descaracterizasse dessa
condigdo de acidez, assim, podemos inferir que a manutencdo da acidez do meio foi

positiva para o metabolismo fangico no presente trabalho.

A manutencdo do pH na faixa acida favorece o processo de adsor¢do do corante,
uma vez que nessa condicdo o corante se encontra protonado e deste modo pode

interirgir com grupos de cargas negativas que formam o adsorvente (ALMEIDA, 2014).

Bem como, a permanéncia desse parametro na faixa acida favorece a remocéo
do composto nitrogenado nitrito, além de indicar uma menor remocdo do nitrato, ja que
durante a desassimilagdo deste ocorre o consumo de ions de hidrogénio proporcionando
maior alcalidade ao meio atraves do metabolismo fungico (PAPAGIANNI, 2004).
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No que diz respeito aos compostos nitrogenados, conforme apresentado na
Figura 33, houve remocao de todas as parcelas em estudo, registrando-se maior remocao
de aménia, com de média de 57+16%, seguida do nitrito, média de 56£28%, e o nitrito,

apresentando-se como a parcela com menor remog¢éo, com média de 35£20%.

Em relacdo a amonia, tem-se que a concentracdo média afluente ao tratamento
foi de 81,67+8,71 mg/L e, apds as 48 horas de operacdo, a concentracdo decaiu para
38,47 £ 13,61 mg/L.

J& o nitrito, se apresentou em baixas concentracdes, com média afluente de 1,12
+1,06 mg/L e média efluente de 0,45+0,48 mg/L. No que concerne a remocdo do
nitrato, esta ficou abaixo da média encontrada para outras parcelas nitrogenadas, com
concentracéo afluente de 10,59 + 0,98mg/L e efluente de 6,87 + 2,41mg/L.

Figura 33 - Concentracdo das parcelas nitrogenadas amonia (a), nitrito (b) e nitrato (c)
ao longo dos ciclos operacionais de 48 horas — 3?2 Etapa
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A fim de verificar se os valores aqui obtidos atendem as exigéncias legais foi
construida a Tabela 11 objetivando enquadra-los nos padrdes de langcamentos exigidos
por Lei.

Embora a aménia tenha apresentado remocdo, esta ndo foi o suficiente para
atender o padrdo de lancamento de 20 mg/L fixado pelas resolugbes CONAMA
N2430/2011 e COEMA N202/2017. De modo que, embora o valor médio ndo tenha se
aproximado do que é exigido, houve ciclos 0s quais essa concentracdo se encaixou no
padrdo, como nos ciclos 6, 7,8 e 9 com concentracdo final de 20,11 mg/L, 19,28 mg/L,

18,34 mg/L e 14,31 mg/L, respetivamente.

No que concerne a cor, embora ndo se tenha um padrdo legal que trabalhe em
termo de concentracdo do corante, a Resolucdo N2357/2005 do CONAMA faz
referéncia ao lancamento de efluente coloridos, exigindo que estes estejam com a cor
virtualmente imperceptivel, assim como a Resolucdo N202/2017 do COEMA, o que
ocorreu em partes dos ciclos aqui trabalhados, como nos ciclos 1,2,3 e 4. De forma que,
pode-se afirmar que mais de 40% dos dados se encaixou no padrdo colocado enquanto
parte dos outros dados ndo atenderam ao valor fixado na resolucdo, embora tenham
apresentado um efluente final mais clarificado em relacdo ao efluente afluente ao

tratamento bioldgico.
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Tabela 11 — Valores médios dos pardmetros obtidos e padrées de langcamento de
efluentes ndo sanitarios — 3?2 Etapa

- MEDIA MEDIA PRADAO DE NORMA
PARAMETRO AFLUENTE EFLUENTE LANCAMENTO REGULADORA
N'430/2011
- 20 mg/L CONAMA
Amonia 81,67+8,71 38,47+13,61 a
5 mg/L se pH>8° N 02/210
COEMA
N'430/2011
CONAMA
pH 4,99+0,02 2,82+0,25 5a9 .
N'02/210
COEMA
N"357/2005
. Virtualmente Virtualmente CONAMA
Cor Colorido . p . "
imperceptivel imperceptivel .
N'02/210
COEMA
N'02/210
DQO 1024 + 12 264+78 200 mg/L COEMA

Fonte: Autora (2017).

No que diz respeito a DQO, embora tenha-se obtido remo¢do média de 74%,
apenas dois ciclos alcangcaram o padréo de langamento, ciclo 1 (156mg) e o ciclo 4 (129
mg). Ainda que ndo tenha se obtido o atendimento o padrdo fixado na legislacdo em
todos os ciclos operacionais, este foi o Gnico parametro, junto com a cor, que ficou
préximo padrdo de lancamento. Os ciclos que mais se aproximaram do padrdo de
lancamento foram o 3 e 0 6 ciclo, apresentando concentracdo média efluente de 243
mg/L para o primeiro e 256 mg/L para o segundo ciclo citado. E 0 que mais se

distanciou foi o ciclo 2 com concentracdo de 407mg/L.

J4 para o pH, embora as condi¢cBes mais &cidas proporcionem melhores

remocgOes de corante, essa ndo é a ideal para o padrdo de lancamento em corpos

* Segundo a resolucdo N 2 02/2017 do COEMA a padréo de langamento de nitrogénio amoniacal para
efluentes com pH maior que 8 é de 5mg/L. Contudo, tal interpretagdo ndo cabe no presente trabalho visto
que o efluente em estudo apresentou pH na faixa acida
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hidricos. No presente estudo, a média de pH preconizada no efluente sintético foi de 5,0
e a média efluente obtida foi de 2,85. Entretanto, essa condi¢do pode ser prontamente
corrigida a partir da adicdo de alcalinizante no efluente final antes de sua disposi¢édo

final no corpo hidrico, a fim de atender a legislacao vigente.

No periodo final de operacdo do reator bioldgico, foi realizada a contagem de
fungos e bactérias, através da microscopia constatou-se que a comunidade fungica era
de 12.950.000 UFC/mL, enquanto a comunidade bacteriana foi de 4.450.000 UFC/mL,
assim os fungos foram 0s micro-organismos que se apresentaram em maior numero,

com populacdo quase 3 vezes maior que a populacdo bacteriana.

Segundo Solis et al., (2012), os micro-organismos sdo capazes de degradar
compostos complexos como corantes, contudo, muitas vezes essa capacidade é
restringida a um tipo de corante, e essa degradacdo sO possivel através a excrecao e
reacdo de varias substancias, como as enzimas, implicando assim, na necessidade da
formacdo de consércios microbianos. De modo que, a utilizacdo consorcios
aperfeicoaria a descoloracdo atraves da producdo e insercdo de diferentes enzimas no
meio, bem como auxiliaria no consumo de metabolitos produzidos durante a degradacao

do poluente.

Os consorcios podem ser de fungos, bactérias ou de ambos, contudo, é
importante observar a proporcdo de cada micro-organismo no meio, de modo que esses
convivam em equilibrio, otimizando a biodegradacdo, obtendo-se um habil sistema de

tratamento.

De todas as etapas do estudo, essa foi a que apresentou maior diferenca de
proporcao dentre as comunidades existentes no reator bioldgico, embora, essa ndo tenha
sido a etapa mais eficaz. Contudo, de modo geral, o desempenho do reator ndo
apresentou discrepancia em relacdo aos pardmetros observados nas outras etapas

avaliadas.
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BALANCEAMENTO DE MASSA NAS ETAPAS DO ESTUDO

Com a realizacdo dos testes de adsorcdo foi possivel quantificar a massa total
afluente e efluente ao tratamento, bem como identificar a porcentagem de participacédo
do meio suporte e do micélio fangico na remoc¢do do corante, conforme é apresentado
na Tabela 12.

Tabela 12 - Mecanismos de remocéao de massa de corante no reator bioldgico nas etapas
de operacéo estudadas

12 22 32
MASSA DE CORANTE Etapa (%) Etapa (%) Etapa (%)
(mg) (mg) (mg)
Afluente 892,24 100 902,073 100 820.82 100
Removida 746,28 83,64 263,16 29,17 609,82 74,29
ADSOIGa0 ) o0 557 712 079 1582 103
do Micélio
MECANISMOS Adsorcio
DE REMOCAO ¢ 47,34 531 47,34 525 47,34 5,77
na Espuma

Biologico 696,56 78,07 208,70 23,14 546,64 66,60

Fonte: Autora (2017).

Na primeira etapa, sendo o reator operado em semi-bateladas, o aporte de massa
de corante indigo afluente ao reator foi de 892 mg/L, a qual foi reduzida a 145 mg pelo

tratamento proposto, de modo que a massa total removida foi de 746 mg.

Para a espuma de poliuretano, utilizada com meio suporte, foi registrado que a massa de
corante capaz de saturar o suporte foi de 3,15 mg por grama. Como no reator havia 15
gramas de espuma, logo a massa total removida de corante por adsorcdo do meio

suporte foi 47,34 mg.

Para o micélio fungico, foram estimados 3,64 gramas de biomassa, no interior do
reator, de forma imobilizada. Observou-se que a biomassa imobilizada possuia a
capacidade de adsorver 0,65 mg de corante, de modo que toda a biomassa fixada no

meio suporte adsorveu 2,37 mg de massa de corante.
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Assim, em termos percentuais a atuacdo do micélio fngico na remog¢do do
corante, pelo processo de adsor¢édo, foi de 0,27%. Engquanto a espuma de poliuretano,
meio suporte, 5,31%. Dessa forma é possivel quantificar que o sistema biologico teve
participacdo ativa, sendo responsavel pela remocdo de 696 mg de massa de corante,

com o percentual de atuacdo na remog¢do da massa do indigo de 78%.

Para a segunda etapa, com o reator operando em batelada sequencial, ndo foram
obtidos bons resultados de remocdo de corante, mas ainda assim, o teste de adsorgéo
comprovou a atuacdo da comunidade fingica como principal via de remoc¢édo. Conforme
esses calculos, na segunda fase de operacdo, o reator recebeu 902 mg de massa de
corante, apds o tratamento, 263 mg de massa de corante foi removida. Desse valor,
47,34 mg ficou adsorvido na espuma de poliuretano e 7,12 mg de corante foi adsorvido

pelo micélio fungico.

Para o micélio fangico, foram quantificados 3,64 gramas de biomassa, no
interior do reator, de forma imobilizada. Observou-se que a biomassa imobilizada
possuia a capacidade de adsorver 1,95 mg de corante, de modo que toda a biomassa

fixada no meio suporte respondeu por adsorver 7,12 mg de massa de corante.

Dessa forma, em termos percentuais, a atuacdo do meio suporte diante da
quantidade de massa adsorvida (47,34 mg) corresponde a 5,25% da remocéo total de
massa do poluente. Ja a adsorcdo do corante pela biomassa (7,12 mg) representou
0,79% de sua remocdo. De modo que o tratamento bioldgico foi a via principal de
remocdo do indigo, com percentual de 23,14% de remocdo, correspondendo a 208 mg

de indigo carmim.

Para a terceira etapa do trabalho, os testes de adsor¢do que quantificaram a
parcela de corante que ficou retida no suporte (espuma de poliuretano) e na biomassa
imobilizada, mostraram que a quantidade total de massa aplicada nesta etapa foi de 820
mg de corante, dessa massa foi removida durante os ciclos de estudo 609 mg, sendo que

parte dessa massa de indigo carmim ficou adsorvida na biomassa e na espuma do reator.

Para a espuma de poliuretano, utilizada com meio suporte, foi registrado que a

massa de corante capaz de saturar o suporte foi de 3,15 mg por grama. Como no reator

95



havia 15 gramas de espuma, logo a massa total removida de corante por adsor¢do do

meio suporte foi 47,34 mg.

No que concerne a biomassa, foi quantificado que o reator possuia 41 gramas de
biomassa imobilizada e que esse micélio foi capaz de adsorver 15,82 mg de massa de

corante.

Dessa forma, em termo percentual, para os 609 mg de corante removidos, a
esponja de poliuretano que reteve 47,34 mg, foi responsavel por 5,77% de remogéo de
indigo por via adsortiva. J& a adsor¢cdo de corante (15,82 mg/L) ao micélio fungico,

correspondeu a 1,93% do processo de remocao.

Assim, a adsorcdo do corante, tanto no material suporte como no miceélio, ndo
foi a via principal de remocéo do indigo carmim, totalizando apenas 7,69% do processo
de remocdo, indicando que sua maior parcela foi removida biologicamente, o que

representou em percentual de 66,60% de remocéo pela acdo degradadora dos fungos.

Observou-se entdo que a atuacdo da comunidade fungica foi predominante em
todas as etapas do estudo, apresentando participacéo de 78%, 23% e 66% no processo

de remocdo, para a primeira, segunda e terceira etapa, respectivamente.

Os valores encontrados nos testes de adsor¢do sobre a atuacdo efetiva da
comunidade fangica no tratamento proposto para a remoc¢do do corante concorda com
os valores de eficiéncia média de remoc¢édo de indigo carmim ao longo das etapas de
operacdo, visto que, a primeira etapa foi a que apresentou maior remocao do corante
diante da maior participacdo da comunidade fangica no tratamento. Por outro lado, a
segunda etapa, foi a etapa que registrou menor eficiéncia média de remocéo do corante,

bem como menor atuacdo da comunidade fingica durante o tratamento.

O pH do meio exerce importante papel no processo de adsor¢cdo uma vez que
com o aumento do pH ocorre um aumento de cargas superficiais negativas, diminuindo
a capacidade de reacédo do indigo carmim, ocasionando na repulsdo eletrostaticas entre a
carga negativa da superficie e as moléculas negativas do corante. Contudo, por outro

lado, quando o ambiente reacional se encontra acidificado a atragdo eletrostatica entre
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0s anions do corante e a superficie, carregada positivamente, do adsorvato €
intensificada. (SANTOS, 2015; ZHANG et al., 2017)

Embora as trés etapas do estudo tenham se mantido com o pH na faixa &cida
durante todos os ciclos operacionais, 0 que favorece o processo de adsor¢do do corante,
a comunidade fungica foi protagonista na remoc¢do do corante, o que evidencia o
potencial de descoloragdo do indigo carmim pelo fungo Phaneroachaete

chrysosporium.
COMPARACAO ESTATISTICA DOS DADOS

Ao final da fase pratica de coleta de dados foi realizada a estatistica das
eficiéncias globais e de 24 horas (TR’) do corante, am0nia, nitrato, glicose e DQO, com

0 subsidio da analise estatistica ANOVA, foram comparadas a etapas I, Il e 1lI.

Com relacdo ao corante, ao confrontar os dados de eficiéncia de TRF da
primeira etapa com a segunda etapa, verificou-se houve diferenca significativa entre o
conjunto de dados (p=0,000015), assim como a comparacao entre a segunda etapa com
a terceira etapa onde o valor p=0,00036. Quanto a primeira etapa e a terceira etapa a
analise estatistica identificou que ndo houve diferenca significativa dentre o conjunto de

dados obtidos no experimento (p=0,134).

Quanto da DQO, a analise de estatistica identificou que houve diferenca
significativa dentre os conjuntos de dados da primeira e segunda etapa. Na comparacéo
da primeira com a segunda etapa foi exibido p=0,0042, identificando diferenca
significativa dentre os dados. Para a segunda e terceira etapa o p=0,0051, néo
apresentando diferenca significativa. Para a primeira e terceira etapa p=0,039. De modo
gue guando comparado os dados obtidos em 24 horas, na primeira e terceira etapa, foi
exibido p=0,065, expondo diferencas significativas entre o conjunto de dados. Assim,
do mesmo modo que foi para o corante a reaplicacdo da glicose na concentracao de 0,5
mg/L (Etapal) e 0,25 mg/L (Etapa 3) para a DQO né&o foi expressado diferencga

significativa.

Analise estatistica ANOVA mostrou que houve diferenca significativa entre as

trés etapas do estudo, tanto para amdnia, como para nitrato. Para amdnia, comparando a
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primeira etapa com a segunda foi exibido p=1,8E-11, para a primeira e terceira etapa o
valor p foi de P=8,5E-05, ja o confronto entre a segunda e terceira etapa ndo apresentou
diferenca significativa com p=0,309. Para o nitrato, a primeira e a segunda etapa; e a
segunda e terceira etapa e da primeira e terceira etapa, exibindo p=0,00096 para a Etapa
I1 E IIl, e p= 0,015 e p= 1,22E-07 da Etapa | e IlI.

Com relagéo ao consumo de glicose nas etapas em semi-bateladas foi observado
que em ambas a glicose aplicada foi consumida, de modo que a andlise estatistica
indicou que ndo houve diferenca significativa entre o conjunto de dados dentre a

primeira e terceira etapa, sendo p=0,83 em TR’ ¢ p= 0,72 em TRF.

Dessa forma, a primeira etapa foi a que apresentou resultados mais significativos
quando comprada com as outras etapas, conforme a andlise estatistica, sendo a mesma
representada pelas remogdes mais expressivas, de modo que esta etapa se sobressaiu

como a mais eficiente dentre as trés etapas estudadas.
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6. CONCLUSOES
O reator bioldgico inoculado com Phanerochaete chrsosporyum foi capaz de

remover o corante em todas as etapas de estudo, sendo a operacdo em semi-bateladas a

mais promissora de forma global.

Observou-se que quando o reator foi operado em semi-bateladas houve maior

remocao do corante e de DQO quando comparado com o sistema em batelada simples.

A adicdo de glicose no tempo reacional intermediario, na primeira e terceira
etapa, resultou na manutencdo das mesmas interacdes ocorridas nas primeiras 24 horas
até o término do tempo reacional total (48 h), no sistema em semi-bateladas, de modo
que os subprodutos foram melhor removidos do meio. Assim, a operagdo em semi-

bateladas foi mais eficiénte quanto a remocéo de subprodutos.

Em relagdo & remocdo de corante, embora ndo tenha ocorrido diferencas
significativas, analisando no comprimento de onda da leitura do cromoforo, houve
aumento da varredura relativa a banda espectral relativa ao anel benzénico ao se

diminuir a concentracdo de glicose para 0,25 g/L.

A analise estatistica mostrou que a primeira e a terceira etapa ndo apresentaram
diferenga significativas quanto a remocdo do corante, glicose e DQO. Porém, a
concentracdo adicional de 0,5 g/L de glicose, quando da operacdo em semi-batelada,

promoveu melhor remoc¢édo de DQO ao final do processo.

Quanto a remocdo de fracdes nitrogenadas, a operacdo do reator em semi-
batelada apresentou resultados mais efetivos, motivados pela reaplicacdo da glicose no
tempo reacional intermediario (24 h), especialmente, na primeira etapa, com

reaplicacdo de 0,5 g/L de glicose, sendo benéfica para remocéo desses compostos.

A principal via de remocdo do corante foi a biologica, com base nos ensaios
abioticos de adsor¢cdo no meio suporte e no micélio fingico, em todas as trés etapas

estudadas na pesquisa.

Houve contaminacdo por bactérias no reator em todas as etapas do estudo,

formando-se consércio microbiano no qual a comunidade flngica prevaleceu em
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relacdo & comunidade bacteriana no meio, como indicativo de sua participacdo efetiva

desta no processo de mineralizacdo do corante.

Com relacdo aos padrdes de langamentos para a primeira etapa apenas a amonia
e cor se encaixaram no padrao estabelecido. Na segunda etapa nenhum dos parametros
em estudo alcangou o padrdo de langamento. Na terceira etapa, apenas a cor alcangou a

padrdo exigidos para langamentos em corpos receptores.

A microscopia eletronica de varredura (MEV) mostrou que os fungos se
distribuiram por toda a espuma, ndo se restringindo apenas a camada superficial do
meio suporte, revelando que os fungos apresentaram alta afinidade pela espuma de
poliuretano em todas as trés etapas estudadas, sendo a mesma considerada um bom

suporte imobilizador.

E imperativo o aperfeicoamento do sistema a fim de que a DQO possa encaixar-
se dentro dos padrdes de langamento exigido. O estudo da concentracdo de glicose a ser
aplicada no reator é imprescindivel, a fim de que sua presenca atue somente como fonte
primaria de carbono nas reacdes de biodegradacdo, condicionando o meio para um

funcionamento enzimatico pleno.
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