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RESUMO

Neste trabalho foi estudada a remogdo do corante Indigo Carmim contido em efluente téxtil in
natura diluido a 10% (v/v) pelo uso de biomassa imobilizada de Aspergillus niger AN 400

em reator em bateladas sequenciais (RBBS). A pesquisa foi desenvolvida em escala
laboratorial e compreendeu quatro fases distintas: imobilizagdo da biomassa flungica,
montagem e operacao do reator RBBS e contagem e plaqueamento de micro-organismos. O
reator foi preenchido com a 4gua residudria diluida a 10% (v/v) no inicio de cada semana e o
mesmo operado em ciclos com tempo reacional de 48 h, abrangendo o experimento o total de
43 ciclos que perfizeram 86 dias. Foi utilizada a glicose (3 gL ), como fonte primaria de
carbono, e a partir do 25° ciclo, foi suspensa a adi¢ao de sulfato de amonio e de nitrato de
sodio ao efluente diluido, constituindo assim as Etapa I e Etapa II. O afluente — agua
residuaria diluida que alimentou o reator — ¢ o efluente — resultante do final de cada ciclo
reacional — foram monitorados pela determina¢do das varidveis: concentragdo de corante,
demanda quimica de oxigénio (DQO) bruta e dissolvida e pH. O efluente téxtil apresentou
variagdes com relagdo as variaveis monitoradas durante o tratamento bioldgico aplicado. Na
Etapa [, a média de remocdo do corante foi de 55% contra eficiéncia média de 83%, na Etapa
II. Em contrapartida, na Etapa II, houve diminui¢@o na eficiéncia de DQO bruta e dissolvida
em relacdo a Etapa I, registrando-se média de DQO bruta de 75% (Etapa I) e 69% (Etapa II) e
de 85% (Etapa I) e 69% (Etapa II) para DQO dissolvida. O tratamento bioldgico de efluente
téxtil in natura com o reator em bateladas sequenciais com inodculo de fungos pode ser uma
alternativa, embora dependendo das caracteristicas do efluente possa ser requerida sua
diluicao, sendo que neste estudo foi observada a necessidade de estudar mecanismos outros
que estabelecam maiores eficiéncias de tratamento.

Palavras-Chave: Fungos, Indigo Carmim, Tratamento Bioldgico
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ABSTRACT

In this study the removal of indigo carmine dye contained in textile effluent fresh diluted to

10% (v/v) by using immobilized biomass of Aspergillus niger AN 400 in sequencing batch
reactor (SBR). The research was conducted on laboratory scale and comprised four phases:
immobilization of fungal biomass, installation and operation of the reactor RBBS and
counting and plating of micro-organisms. The reactor was filled with wastewater diluted to

10% (v/v) at the beginning of each week and operated in cycles with the same reaction time

of 48 h, covering the experiment total of 43 cycles totaled 86 days. We used glucose (3 g L

", as a primary source of carbon, and from the 25th cycle, was suspended the addition of
ammonium sulfate and sodium nitrate to dilute effluent, thus the Step I and Step II. The
affluent - diluted wastewater that fueled the reactor - and the effluent - the resulting end of

each reaction cycle - were monitored by determining the variables: dye concentration,
chemical oxygen demand (COD) and pH and dissolved gross. The textile effluent showed
variations with respect to the variables monitored during treatment applied biological. In Step

I, the average stain removal was 55% against an average efficiency of 83% in Step II. In
contrast, in Stage II, there was a decrease in gross efficiency of COD and dissolved in
relation to Stage I, registering average COD of 75% gross (Stage I) and 69% (Stage II) and

85% (Stage I) and 69% (Stage II) to dissolved COD. Biological treatment of textile effluent

in nature with the sequencing batch reactor with fungal inoculum may be an alternative,
although depending on the characteristics of the effluent may be required dilution, and in this
study we observed the need to study other mechanisms that establish higher processing
efficiencies.

Keywords: Fungi, Indigo Carmine, Biological Treatment
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1 INTRODUCAO

A égua ¢ um recurso renovavel e indispensavel a vida, sendo sua disponibilidade um
dos fatores que moldam o equilibrio do ecossistema. A oferta de dgua esta ligada diretamente
a sua qualidade e finalidade de seu uso, ndo basta apenas quantidade, a dgua deve possuir
condigoes fisicas e quimicas adequadas para sua utilizagdo pelos organismos (BRAGA et al.,
2002).

As industrias téxteis constituem uma das principais atividades econdmicas do Brasil.
Porém, o processamento téxtil caracteriza-se pelo consumo intenso de 4gua e de corantes, e
consequentemente, € o responsavel pela a geracdo de efluentes com elevado nivel de
coloragdo, sendo a cor o primeiro parametro visualmente identificavel (KILIC et al., 2007).
Quando ndo tratados adequadamente, estes efluentes contaminam corpos hidricos receptores,
além de oferecerem riscos a saude publica (MOHAN et al., 2002; OZER et al., 2005).

Entretanto, muitas industrias que utilizam as aguas nao tratam ou utilizam sistemas de
tratamentos ineficientes para a remocao de poluentes de seus efluentes e acabam por dispo-los
de forma inadequada nos corpos hidricos, alterando as caracteristicas quimicas, fisicas e
bioldgicas destes. Um corpo hidrico possui determinada capacidade de degradagdo de
poluentes por vias naturais, como degradagdo bioldgica, degradacdo por radiagao U.V —
proveniente do sol — e etc. Contudo, quando a carga de poluentes de uma industria € muito
grande, esta capacidade suporte ¢ facilmente ultrapassada. Assim, com o passar do tempo, o
corpo hidrico fica totalmente poluido e, entdo, pode-se iniciar uma sequéncia de
contaminagao de outros corpos receptores, além da contaminagdo de animais e seres humanos
que consumirdo estas aguas (GOMES, 2009).

Os problemas associados a presenga de corantes téxteis em efluentes geram
preocupacao ambiental, pois os despejos industriais téxteis quando langados no ambiente sem
tratamento prévio, sdo altamente toxicos a vida aquatica e reduzem a transparéncia de agua,
afetando o processo de fotossintese e diminuindo a concentragdo de oxigénio dissolvido que é
essencial a biota aquatica (YESILADA et al., 2003; AKSU, 2005).

Além disso, deve também ser levada em consideragdo a capacidade que alguns
corantes tém de sofrerem transformagdes no meio quando ingeridos, levando a formacao de
produtos mais nocivos do que o proprio corante por possuirem propriedades cancerigenas e de
alto poder mutagénico (ANASTACIO FERRAZ, 2008).

Os corantes tipo indigdides sao considerados um dos mais importantes entre as classes

de corantes, com principal aplicagdo no setor industrial para o tingimento de roupas (blue
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jeans). Apesar do seu valor econdmico, quando administrado inadequadamente no meio
ambiente, causa problemas ambientais e ao entrar em contato com os seres humanos podem
ser carcinogénicos e conduzir a toxicidades agudas que afetam o sistema reprodutivo,
neuroldgico e no crescimento do individuo (BOLZON, 2007).

Nos ultimos anos, regulamentacdes rigorosas tém sido estabelecidas em muitos paises
em relagdo ao descarte de efluentes coloridos. A legislagdo governamental esté se tornando
cada vez mais rigorosa, especialmente nos paises desenvolvidos e em desenvolvimento, no
que diz respeito a remogao de cor dos efluentes industriais. A aplicagdo desta lei continuara a
assegurar que industrias téxteis e de outros corantes tratem seus efluentes para que se ajustem
aos padroes requeridos, minimizando o impacto ambiental (ANJANEYULU et al., 2005).

Neste contexto, acerca da toxicidade deste corante e os problemas ambientais causados
pelo langamento de efluentes téxteis, ¢ importante o desenvolvimento de técnicas que
promovam a sua completa remog¢ao de aguas residuarias.

Dentre as multiplas estratégias aplicadas para a eliminacdo de corantes téxteis, a
biodegradagdo comeca a ocupar um lugar de destaque por seu apelo ecologico e a utilizagao
de fungos vém se tornando uma alternativa vidvel para a remog¢ao destes compostos no meio
ambiente (BANAT et al., 1996; GIANFREDA ¢ RAO, 2004), em vista aos resultados
promissores apresentados em varias pesquisas, como em trabalhos de Rodrigues (2006);
Siqueira et al. (2009); Santaella et al. (2005); Lopes et al. (2011).

Tendo em vista o potencial dos fungos filamentosos para o tratamento de efluentes
téxteis em reatores bioldgicos, esta pesquisa foi desenvolvida com proposito de remover o
corante {ndigo Carmim de efluente téxtil in natura diluido a 10%, utilizando reator em
bateladas sequenciais (RBS) inoculado com biomassa imobilizada de Aspergillus niger AN

400.
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2 OBJETIVOS
2.1 Geral
Este trabalho se propde avaliar a degradagdo bioldgica do corante Indigo Carmim

contido em efluente in natura de industria téxtil diluido a 10% pela espécie fungica

Aspergillus niger AN400 inoculada em reator operado em regime de bateladas sequenciais

(RBS).

2.2 Especificos

o Caracterizar o afluente do reator RBS;

e Avaliar a influéncia da adicdo e da limitacdo de fonte adicional de nitrogénio sobre a

eficiéncia de remocao do corante e matéria organica bruta e dissolvida;

o Verificar a formagao de subprodutos através da varredura do corante indigo Carmim contido

no efluente téxtil in natura diluido a 10%;
» Verificar a estabilidade através do tratamento matematico e estatistico dos dados a partir da
influéncia adi¢do e da limitagdo de fonte adicional de nitrogénio sobre a eficiéncia de

remocao do corante e matéria organica bruta e dissolvida;

» Verificar a relag¢do entre a populagdo de bactérias e fungos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Panorama da Industria Téxtil Mundial e do Ceara

A industria téxtil Mundial nasceu no periodo colonial, desenvolveu-se acentuadamente
no século XX e teve seu apogeu na década de 1940, quando chegou a ser considerada um
setor industrial dindmico de uma economia subdesenvolvida. Durante a Segunda Guerra
Mundial, ocupou a segunda posicdo na producdo téxtil mundial, o que lhe conferiu uma
estrutura s6lida (KON e COAN, 2005).

Atualmente, o setor industrial téxtil representa grande importdncia para a economia
mundial, sendo um dos mais significativos consumidores de produtos quimicos (BOHMER et
al., 2010).

De acordo com os dados da ABIT (Associagdo Brasileira de Industria Téxtil), o Brasil
¢ o quinto produtor mundial de produtos téxteis (ABIT, 2011), possuindo mais de 30 mil
empresas no setor téxtil e de confecgdo. O parque téxtil gera 1,7 milhdo de empregos diretos,
dos quais 75% sao de mao de obra feminina, em toda a sua extensa cadeia, que inclui fios,
fibras, tecelagens e confecgdes, sendo o segundo maior gerador do primeiro emprego (ABIT,
2011).

O Brasil compreende um dos maiores parques fabris do planeta e esta na lista dos 10
principais mercados mundiais da industria téxtil, onde ocupa o 2° lugar no fornecimento de
indigo e o 3° quanto ao de malha, e ainda esta entre os cinco principais paises produtores de
confec¢do, sendo hoje um dos oito grandes mercados de fios, filamentos e tecidos (ABIT,
2011).

Grande parte das empresas do setor té€xtil ¢ de pequeno e médio porte, no entanto 80%

a 90% do faturamento e a maior parcela de produgao desse setor sao devido as atividades das
industrias de grande porte. O capital investido nesses empreendimentos ¢ basicamente
nacional, com a maior concentragdo destas industrias na regido sudeste, seguida das regides
sul e nordeste do pais (LEAO, 2002).

Na regido Nordeste, o Ceara fica em destaque como principal estado produtor, sendo o
setor produtivo formado basicamente por médias e grandes empresas e ocupando o segundo
lugar no pais, embora os estados da Paraiba, Piaui e Rio Grande do Norte venham ganhando
relevancia. A industria téxtil responde por 16,5% do PIB estadual. Sao 15 empresas que
geram 18 mil empregos. Além destas segue-se também uma ramificagdo mais artesanal
focada no segmento de producdo de redes nos municipios de Jaguaruana e Irauguba, esta

também com bordados. A industria téxtil no Ceara esta concentrada espacialmente na Regido
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Metropolitana de Fortaleza e possui grandes empresas com alto grau de verticalizacdo e foco

na produg¢do de fio de algodao e tecido denin (VIANA; ROCHA E NUNES, 2008).

3.2 Processamento Téxtil - Origem dos Efluentes

O processamento téxtil ¢ um dos mais significativos consumidores de produtos
quimicos. Estes sdo aplicados na fabricagao de fibras sintéticas, naturais e como auxiliares de
beneficiamento.

As industrias téxteis tem seu processo muito diversificado, algumas podem possuir
todas as etapas do processo (fiagdo, tecelagem e beneficiamento), ja outras podem ter apenas
um dos processos (GOMES, 2009). O processamento téxtil ¢ caracterizado basicamente em
fiacdo, beneficiamento e acabamento. A composi¢ao dos efluentes téxteis varia de acordo
com as diversas caracteristicas dos processos produtivos, dificultando a consolida¢do de
dados gerais. Os setores produtivos de tinturaria, estamparia e engomagem/desengomagem,
que constituem a etapa de benefiClamento, sdo as principais etapas geradores de efluentes
com concentragdes de carga organica por matéria-prima ou produto. De acordo com a

Sinditéxtil (2009); Alcantara e Aldin (1996), as etapas sdo distribuidas a seguir (Figura 1).

3.2.1 Fiagao

A partir das fibras inicia-se o processo de fiagdo. O algodao ¢ recebido na forma de
fardos e apds abertos seguem para o batedor onde ocorre a limpeza e desagregagao das fibras.
No batedor pode haver misturas de fibras, que por apresentarem caracteristicas diferentes, nao
se misturam homogeneamente.

Fibras sintéticas como poliéster, que sdo produzidas em forma de filamentos, ndo
necessitam passar pela fiacdo, mas para torna-las semelhantes as fibras naturais e melhorar
seu aspecto final, sdo submetidas a corte na saida extrusora e fiadas normalmente.

Durante a fiacdo, ocorre o atrito das fibras entre si ou com outros materiais, que geram
cargas elétricas superficiais. Estas cargas acarretam repulsdo entre as fibras provocando a
expulsdo das fibrilas e forma de pd. Por isso, sdo aspergidos sobre as fibras sintéticas 6leos
lubrificantes. Esses oleos podem ser minerais com emulsionantes ou Oleos vegetais

etoxilados.
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3.2.2 Tecelagem
Ha trés tipos de tecelagem: tecelagem de tecido plano, tecelagem de tecido de malha e

de tecidos ndo tecidos.

3.2.2.1 Tecidos nao tecidos
Tecidos ndo tecidos sdo téxteis produzidos a partir de mantas fibrosas estendidas,
obtidas pela reunido de fibras suspensas no ar ou por agdo eletrostatica e ligadas pela

aplicacdo de adesivos ou pela utilizagao de fibras termoplasticas unidas sob calor e pressao.

3.2.2.2 Tecidos de malha
A tecelagem de tecido de malha consiste no entrelacamento dos fios em forma de

lacadas, feitas por um conjunto de agulhas com um s6 fio que corre em forma de espiral.

3.2.2.3 Tecidos planos

A tecelagem em tecidos planos caracteriza-se pelo entrelacamento de dois fios
paralelos formados através de ligamentos em angulo de 90°. O primeiro sistema ¢ composto
por fios que entram no tear no sentido do comprimento do tecido, chamado urdume. O
segundo sistema ¢ denominado trama e ¢ composto por fios que cruzam alternadamente os
fios de urdume no sentido da largura do tecido.

Os fios de urdume sofrem atrito e tensdo durante a tecelagem, devido a velocidade dos
teares. A tensdo dos fios provoca o rompimento e consequentemente, perda de tempo para
corrigir o problema e reativar o tear. Portanto, € necessario reforgar os fios submetendo-os a

engomagem antes da tecelagem.

3.2.3 Engomagem

A engomagem consiste na impregnacdo e revestimento dos fios com substancias
adesivas, formando um filme. Sua finalidade é aumentar a resisténcia mecanica dos fios. A
maior adesdo entre as fibras torna o fio mais liso, sem fibras projetadas, diminuindo as

tensoes e atritos sofridos.
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De modo geral, a goma deve ter:
» Boa fluidez;
* Bom poder de penetracao;
¢ Poder de adesdo a fibra;
» Boa capacidade de formagao de pelicula;
» Poder lubrificante sobre os fios engomados;
» Elasticidade e resisténcia a ruptura;
» Resisténcia a abrasdo;
¢ Flexibilidade e maleabilidade;
 Resisténcia a0 mofo;
« Facilidade de remogao;

e Custo economico.

O amido de milho, mandioca (Brasil) ou de batata (Europa, Estados Unidos), ainda ¢ o
mais utilizado agente engomante, sendo aplicados apds serem cozidos em dgua. Nao ¢ o mais
indicado, pois necessitam de agentes auxiliares para melhorar seu desempenho, e aprsesenta
problemas da retirada do tecido e aumenta a DBO do efluente, causando polui¢do ambiental.

Também sao usados o alcool polivinilico, a carboximetilcelulose, o carboximetilamino
e poliacrilatos. Existem também os blends — mistura de amido com substancias que aumentam

a adesividade da goma e evitam a formacgao de po.

3.2.4 Beneficiamento

Os efluentes téxteis sdo gerados durante o beneficiamento. O beneficiamento engloba
todas as etapas de transformagao do tecido quanto a aparéncia, aumento da resisténcia, toque,
capacidade de absorcdo de 4dgua e etc. Estas etapas sdo: pré- tratamento, tinturaria, estamparia

e acabamento final.

3.2.4.1 Pré - Tratamento

Etapa que compreende operagdes que consistem basicamente em eliminar as
impurezas naturais ou agregadas do substrato téxtil, preparando-o para os processos quimicos
que o seguem. O primeiro procedimento € a chamuscagem que consiste em queimar as fibrilas

da superficie do tecido.
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3.2.4.1.1 Desengomagem

A desengomagem visa a remoc¢do de goma, adicionada na etapa da engomagem,
tornando o material mais absorvente. Essa etapa depende totalmente da escolha da formulacao
da engomagem. Se forem usados apenas produtos soliveis em 4gua como
carboximetilcelulose, carboximetilamido, poliacrilatos ou 4lcool polivinilico, a
desengomagem ocorre por simples lavagem do tecido com tensoativos, o que eliminara
também gorduras e ceras de algoddo e ceras de algoddo. Se a goma utilizada tem base de
amido, serd eliminada através da degradacdo de por enzimas (amilase) ou por oxidacdo por
peroxidos.

A desengomagem enzimatica ¢ muito eficiente, contudo apresenta um alto grau de

polui¢do, j& que o amido apresenta uma alta demanda bioldgica de oxigénio (DBO).

3.2.4.1.2 Mercerizagao
E um tratamento para artigos de algoddo (ou linho) com solugdo concentrada de soda
caustica. Sua finalidade ¢ conferir ao tecido ou malha caracteristicas como:
¢ Maior brilho;
¢ Maior estabilidade dimensional;
» Maior resisténcia a tragdo, e a ruptura,
» Maior absorcao de agua;
» Melhor absor¢ao de corantes;

* Maciez, isto ¢, superficie mais lisa.

3.2.4.1.3 Purga

A fibra de algodao ¢ em média constituida por 90% de celulose e 10% de impurezas.
Entre as impurezas estdo gorduras, ceras, pectinas e sais minerais, que conferem a fibra um
carater hidrofobico e impedem as operagdes de beneficiamento (ARAUJO e CASTRO, 1987).

Essa etapa consiste na lavagem do fio, tecido ou malha, com a finalidade de retirar da
superficie das fibras, 6leos lubrificantes ou agentes de pds enceragem que possam prejudicar a
uniformidade de umectacao do tecido nas etapas seguintes. Considerando que nos processos
de tingimento e estamparia as fibras interagem com a solugdo de corante, o material fibroso

deve ser limpo para assegurar a livre penetracao dos corantes.
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3.2.4.1.4 Alvejamento

O alvejamento ¢ indicado nos casos que o tecido acabado ¢ branco ou tinto com cores
claras e tem a finalidade o corante natural que se encontra sobre as fibras. No alvejamento sao
utilizados agentes oxidantes como hipoclorito de sodio, peroxido de hidrogénio e clorito de
sodio. Outra forma de alvejamento pode ser realizada através da adicdo de produtos ao

algoddo, sem a eliminagdo do corante natural.

3.2.4.2 Tingimento
O tingimento de tecidos comegou a milhares de anos e a tecnologia moderna consiste

de etapas que sdo escolhidas de acordo com a natureza da fibra téxtil, caracteristicas
estruturais, classificacdo e disponibilidade do corante para aplicagdo, propriedades de fixa¢ao
compativeis com o destino do material a ser tingido, consideragdes econdmicas e muitas
outras (BRAILE e CAVALCANTI, 1993).

O tingimento consiste na aplicacdo de corantes ao substrato téxtil, com a finalidade de
modificar ou adicionar uma cor aos mesmos. E a etapa mais complexa dentre o processo de
beneficiamento, j4 que envolve uma grande variedade de corantes e auxiliares. A escolha do
corante deve satisfazer os seguintes requisitos (BELTRAME, 2000):

» Afinidade: o corante deve fazer parte integrante da fibra ap6s o tingimento;

» [gualizagdo: a cor obtida deve ser uniforme em toda a extensao do material téxtil;

» Solidez: resisténcia aos agentes desencadeadores de desbotamento como a agua clorada,
suor, lavagem, luz e etc;

e Economia: nao ultrapassar as quantidades estritamente necessarias de corante, produtos
auxiliares e tempo de realizacao.

Durante o processo de tingimento trés etapas sao consideradas importantes: a
montagem, a fixacdo e o tratamento final. Em industrias téxteis o tingimento pode ser
realizado por processos continuos ou descontinuos. No processo continuo o tecido, depois de
impregnado num banho contendo corantes, € espremido entre dois rolos e seco. No processo
descontinuo, o tecido fica num movimento de vaivém, enrolando-se e desenrolando-se entre
dois cilindros, a0 mesmo tempo em que passa por um tanque contendo as tintas e produtos
auxiliares (BELTRAME, 2000).

A fixacdo do corante a fibra ocorre através de reagdes quimicas, exemplificado nas
equagoes 1 e 2, da simples insolubilizagdo do corante ou de derivados gerados e ocorre,
usualmente, em diferentes etapas durante a fase de montagem e fixagdo. Entretanto, todo

processo de tingimento envolve como operagdao final uma etapa de lavagem em banhos



20

correntes para a retirada do excesso de corante original ou corante hidrolisado ndo fixado a

fibra nas etapas precedentes (GUARATINI e ZANONI, 2000).
OH~
R - S0, — CH,—CH; — 0SO3Na — R — SO, — CH, = CH, + NaS0, (Eq.1)

OH~
R — S0, — CH = CH, + O — celulose — R — SO, — CH,—CH, — O — celulose (Eq.2)

A ultima etapa do tingimento ¢ o tratamento final que consiste na lavagem a quente
com detergentes para retirar o excesso de corantes, seguido pelo enxague em banhos
correntes, isto evita que o corante que ndo se fixou a fibra, venha a se soltar (BELTRAME,
2000).

Os despejos de tingimento sdo variados, em funcao dos diferentes tipos de corantes e
como sdo aplicados. Geralmente sdo volumosos, tem forte coloracao e apresentarem
toxicidade. Essa etapa ¢ considerada especialmente poluente devido aos altos teores de
metais, sais, surfactantes e outras substancias organicas utilizadas como auxiliares, sulfetos,
acidos, alcalis e solventes, além da cor. Sendo a presenca e a quantidades destes dependentes

do tipo de corante utilizado (SOTTORIVA, 2002).

3.2.4.3 Acabamento final

A finalidade do acabamento final dos materiais téxteis € conferir-lhes qualidades
especiais como toque, resisténcia ao uso, impermeabilizacdo, etc. Para obter o resultado
esperado sdo aplicadas resinas insoliveis, ou ndo, para, aumentar o brilho, evitar ataque

microbioldgico, aplicagdo de antimofo e etc.
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{ Matéria - prima

{ Fia—gio

{ Tecelagem
Agua I::> { Engor;agem \ I::> Efluentes ( a)
Agua |::> ( Deseng;magem \ |::> Efluentes (b)
Agua ) ( Merce;izagﬁo \ ) Efluentes (c)
Agua I::> { Pu;ga \ I::> Efluentes (d)
Agua ::> Alvej;mento \ |::> Efluentes (e)
Agua =) Tinturaria —) Efluentes (f)
Agua — Acabamgnto final ) Efluentes (g)

Figura 1 - Organograma das etapas de beneficiamento téxtil: (a) DBO elevada, muitos
solidos e pH de neutro a alcalino; (a) e (b) pH neutro, temperatura, DBO e teor de
solidos totais elevados; (d) temperatura elevada e altos teores de DBO, alcalinidade e
teor de sdlidos totais; (¢) DBO elevada, pH com valores de meio alcalino e muitos
solidos; (f) DBO baixa, pH fortemente alcalino e poucos solidos; (g) Meio neutro a
alcalino. Fonte: Sinditéxtil (2009); Alcantara e Aldin (1996); Braile e Cavalcante, 1993.
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3.3 Corantes Téxteis e a Problematica Ambiental

O uso dos corantes pelo homem comegou a milhares de anos, na metade do século
XIX, sendo extraidos de fontes naturais, de origem natural ou vegetal, para fazer gravuras
rupestres no interior de cavernas e colorir tecidos (GOMES, 2009). No inicio do século XX,
os corantes naturais foram substituidos pelos sintéticos. Atualmente, praticamente todos os
corantes e pigmentos comerciais disponiveis sdo substancias sintéticas, com exce¢do de
alguns pigmentos inorganicos importantes.

Os corantes sdo substancias quimicas organicas que conferem a fibra determinada cor
e geralmente sdo constituidos por moléculas pequenas, divididas em duas partes principais, o
grupo cromoforo, (nitro, nitroso, azo e carbonila) responsavel pela absor¢ao de luz pela cor e
a estrutura responsavel pela fixa¢ao a fibra que propiciam a afinidade do corante a fibra téxtil,
natutal ou sintética (KUNZ et al., 2002; ZANONI e CARNEIRO, 2001).

Os corantes sdo complexos, sendo impossivel traduzi-los por uma estrutura quimica.

Por esse motivo, a nomenclatura quimica usual raramente ¢ usada, prefere-se utilizar os
nomes comerciais. Para identificar os mesmos corantes, comercializados com diferentes
denominagdes, utiliza-se o Colour Index (EDWARDS, 2000; WESENBERG et al., 2003).

O Colour Index (C.I), como mostrado Tabela 1, classifica sistematicamente os
corantes de acordo com sua estrutura quimica (definida pelos grupos cromoforos), quando
conhecida. Por esta classificacdo, os corantes e pigmentos podem ser agrupados em 26 tipos, €
registra atualmente mais de oito mil corantes organicos sintéticos associados a industria téxtil

(WESENBERG et al., 2003).

Tabela 1 - Algumas classes de corantes de acordo com o Colour Index.

Codigo Classe quimica Estrutura quimica
10,000 Nitroso R” N“}O
20,00 Diazo N=N 0O RO N=N
37,00 Azbico 1 N=N [
45,00 Xanteno -«‘ .
N

Fonte: Adaptado de Wesenberg ef al. (2003).
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Os corantes tém uma consideravel diversidade estrutural. A maior parte deles destina-
se ao setor téxtil, porém industrias de artefatos de couro ou papel, alimenticias, de cosméticos,
tintas, impressdo e plasticos também sdo importantes consumidores (AKSU e DONMEZ,
2003; RAMALHO, 2005).

A principal via pela qual os corantes ingressam no ambiente ¢ através das aguas
residuais (ZEE, 2002). E estimado que aproximadamente 100 toneladas ao ano de corantes
sejam descarregadas nessas aguas pelas industrias téxteis (WONG et al., 2003).

A presenca de uma minima quantidade de corante na dgua ja afeta sua transparéncia,
sendo visiveis em alguns casos mesmo em concentragdes tao baixas quanto 1 ppm (1 mg/L),
de acordo com Zanoni e Carneiro (2000), resultando também em efluentes altamente
coloridos que afetam a estética, a transparéncia de agua, o processo fotossintético, com a
diminui¢do da penetra¢do da luz e comitantemente com a diminui¢do do oxigénio dissolvido e
ainda a solubilidade de outros gases presentes nos corpos d’agua (COUTO, 2009).

Além disso, a grande maioria dos corantes apresenta toxicidade, pois sdo considerados
cancerigenos. Isso se deve, principalmente porque esses compostos sdo formados por benzeno
e outros compostos aromaticos, os quais sdo biotransformados a partir do metabolismo
microbiano, e por sua vez gerarem subprodutos toxicos e/ou carcinogénicos (NOVOTNY et
al, 2006; KARIMINIAAE-HAMEDAANI et al., 2007).

As atividades téxteis tém um alto potencial poluidor. Uma planta téxtil de médio porte
tem um potencial poluidor equivalente, em carga hidraulica, a 7.000 pessoas, ou, em carga

organica, a 20.000 pessoas. Além disso, as operagdes de tingimento demandam a utilizagdo de

3
muita dgua. Essa demanda chega a 100 m de agua por tonelada de tecido tingido (MORAES
et al.,2000).

3.3.1 Classificac¢ao dos corantes

De acordo com Hunger (2003), os corantes podem ser classificados de acordo com a
estrutura molecular ¢ a forma sua fixacdo a fibra, também chamada de substrato téxtil. Na
classificagdo dos corantes quanto suas estruturas quimicas, o aspecto mais relevante a ser
levado em consideragdo ¢ o grupo cromoforo (grupo funcional responsavel pela coloracdo da
substancia) presente na molécula do corante. Quanto a forma de fixagdo, os corantes podem

ser classificados de acordo com a Tabela 2.
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Tabela 2 - Classificacdo dos corantes téxteis e suas respectivas estimativas de perdas em

efluentes.
Tipo de corante Caracteristicas Tipos de fixacio Perdas em
efluentes (%)
Anidnico, altamente
Acido soluvel*, pouco Ligac¢des i0nicas 5-20%
resistente a lavagem
Pré- metalicos Anidnico, baixa Ligagdes i0nicas 2-10%
solubilidade*, bem
resistente a lavagem
Diretos Catidnico, altamente Ligacdes i6nicas 5-30%
soluvel*, pouco
resistente a lavagem
Basicos Cationico, altamente Ligac¢des i0nicas 0-5%
soluvel*
Dispersos Dispersao coloidal, pouco  Impregnacao coloidal 0-10%
soluvel*, bem resistente a e adsorcao
lavagens
Reativos Anionico, altamente Ligacdes 10-50%
solavel*, bem resistente covalentes
a lavagens
Enxofre Coloidal apds reagao Precipitagao in 10-40%
com a fibra, insoluvel* situ' do corante
Vat ou a cuba Coloidal apos reagao Precipitacdo in 5-20%
com a fibra, insoluvel* situ' do corante
Azoicos Coloidal apds reagao Precipitagao in 2-3%
com a fibra, insolavel* situ' do corante

*Solubilidade em agua.

! Precipitagdo in situ: por serem insoltveis, esses corantes necessitam de adigio de compostos
com o ditionito de s6dio em solu¢do alcalina, que os transformam em compostos soluveis, que
posteriormente em contato com o ar, retornam a sua forma original. Fonte: Guaratini e Zanoni

(2000).
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Tipos de corantes conforme a constituicdo do grupo cromdforo:
» Azo: Apresentam em sua estrutura quimica um ou mais grupamentos —N=N-, chamados azo,
associados com anéis aromaticos e auxocromos (-OH,-S@ etc) e quando ligados a outras
moléculas podem formar monoazo, diazo e poliazo (FERNANDES ef al., 2004). Dentre os
corantes sintéticos representam cerca de 70% do mercado mundial, com sua larga utilizagdo
em processos de tingimento da fibra téxtil (YANG el al, 2009). Na Figura 2 esta representada

a estrutura quimica caracteristica de um corante tipo azo.
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Figura 2 - Estrutura quimica caracteristica de um azocorante. Fonte: Fu et al. (2002).

e Antraquindnicos: 0s corantes antraquinonicos sdo baseados na estrutura quimica 9,10-
antraquinona (Figura 3) e correspondem a segunda classe mais importante depois dos corantes

azo. Esses corantes possuem um grupo cromoéforo carbonila >C=0 sobre o grupo quindnico.

(@)

O

Figura 3 - Estrutura molecular da 9,10-Antraquinona. Fonte: Quintero e Cardona
(2009).

» Indigodides: os corantes indigoides sdo considerados os mais antigos, pois foram utilizados
por mais de 5 mil anos, para o tingimento de 13, linho e algodao (HUNGER, 2003). Apresenta
dupla ligagdo >C=C< e sdo produzidos a partir de duas reacdes, no qual a primeira consiste na

reacdo da anilina com acido monocloracético, resultando na fenilglicina, tendo NaOH e
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NaNH,; como intermediérios na segunda reagdo, nomeada de condensagdo. O resultado seréd o

corante Indigo Blue 1 (Figura 4), muito usado na producao dos blue jeans.

fo) H
7 N
N
H O

Figura 4 - Estrutura molecular do indigo Blue. Fonte: Quintero e Cardona (2009).

Tipos de corantes de acordo com sua fixagao:

o Corantes Reativos: os corantes deste grupo possuem grande solubilidade e estabelecem
ligagdes covalentes entre a fibra e o corante, o que lhes conferem alta estabilidade na cor

quando comparada aos outros tipos de corantes.

e Corantes diretos ou substantivos: possuem grande solubilidade em &agua, baixo grau de
fixacdo e sdo capazes de tingir fibras de celulose (algodao, viscose, etc), através de interagdes
de van der Waals. A afinidade do corante na adsor¢do sobre a fibra ¢ aumenta pela a adi¢ao de
eletrolitos. Esse grupo € representado por corantes de mais de um grupo azo (diazo, triazo,

etc) ou por complexos metalicos. Sdo os principais responsaveis pela a coloragao dos

efluentes, ja que 80% dos corantes reativos ¢ azo ou pré-metalizados.

» Corantes Pré-Metalizados: esses corantes possuem em sua estrutura um grupo hidroxila ou
carboxila, permitindo a formacao de complexos com ions metélicos. A utilizacdo deste tipo de
corante nao ¢ benéfica a0 meio ambiente, pois em seus efluentes ha presenca de metais,
principalmente, cromo, um metal altamente toxico.

Os corantes sao aplicados em diversas fibras, normalmente aplicados em solugao no
qual sdo totalmente, ou pelo menos parcialmente soluveis, estes devem possuir uma afinidade
especifica com a fibra. Preferencialmente, os corantes devem resistir a luz e aos processos de
lavagem, além de apresentarem fixa¢ao uniforme com a fibra (KUNZ et al., 2002).

As fibras podem ser naturais ou sintéticas (Tabela 3 e Tabela 4), sendo principais
matérias primas do setor. Dentre as fibras naturais, figuram: algodao, 13, linho, entre outros.

Por outro lado, as fibras artificiais e sintéticas sdo fabricadas a partir de produtos naturais de
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composi¢cdo macromolecular (animal/vegetal) como a viscose, o acetato de celulose, dentre
outros.

Os corantes sdo retidos ao substrato (fibra téxtil) por adsorc¢ao fisica, formagao de sais
ou complexos com metais, for¢a mecanica ou por constitui¢ao de pontes quimicas covalentes
(ROSALEN, 2004).

A coloragdo da fibra pode ocorrer de duas formas, cobrindo-o com uma determinada
substancia colorida, ou fazendo com que o objeto seja atacado por um composto, de modo a
alterar a sua coloragdo superficial. Deste modo podemos diferenciar pigmentos de corantes
soluveis. Os pigmentos sd3o pequenos corpusculos de corantes insoluveis que, se misturados
com aglutinantes, produzem tinta para coberturas. Por apresentarem pouca biodisponibilidade,
estes pigmentos caracterizam-se por uma baixa toxicidade. No caso dos corantes soluveis, as
solugdes penetram, reagindo com o material a ser tingido, e devido a sua alta solubilidade,
estes sdo altamente biodisponiveis, o que pode ser associado com sua elevada toxicidade.

(SOTTORIVA, 2002).

Tabela 3 - Exemplos de fibras naturais.

Nylon
CH,OH OH CH,OH OH
o o
O OH O OH
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Tabela 4 - Exemplos de fibras sintéticas.

0 0
HO—C—(CHy)4;—C+NH—(CHy)¢— NH-€ —(CH,);—C+NH—(CH,)s—NH,
n
Poliéster
O 0 0 0
OH—CH,CH,—O C@ %f O—CH,CH,—O C@ gf O—CH,CH,—OH
n
Poliamida

Fonte: Rosalen (2004).

3.4 Indigo Carmim

O indigo de carmina — nome de acordo com a [UPAC 3,3’-diox0-2,2’ bisindolideno-
5,5’-dissulfonato de disédio — € comercialmente conhecido como sal de Indigotina 5,5
dissulfonato de disodio. Ele ndo ¢ somente um dos corantes mais antigos conhecidos como
também ainda ¢ um dos mais importantes, pois representa 3% da producao total de corantes e
possui 6tima tonalidade, o que despertou grande interesse tecnologico (BOLZON, 2007).

E naturalmente derivado de uma variedade de espécies de plantas. Sua principal
aplica¢do industrial ¢ no tingimento de roupas (blue jeans) e outros produtos derivados do
denim Possui outras aplicagdes como: indicador redox em quimica analitica, como marcador
microbioldgico na biologia, aditivo em capsulas e drageas farmacéuticas, alguns itens de
confeitaria possuem ele na sua composi¢do ¢ ¢ também usado em diagndsticos médicos
(BOLZON, 2007).

O corante indigo tem alto ponto de fusdo incomum (390 a 392 °C) e baixa solubilidade
em solventes organicos, o que explica a existéncia de fortes ligagdes de hidrogénio
intermolecular. No estado solido, o indigo forma um composto supramolecular em que cada
molécula ¢ ligada por quatro moléculas vizinhas. Em solventes apolares, o indigo estd
presente na maioria como um mondmero, enquanto que em solventes polares, ocorre uma
associacdo intermolecular e as solug¢des sdao azuis (QUINTERO e CARDONA, 2009).

Embora o indigo de carmina seja utilizado na alimentagdo, alguns estudos o

consideram um corante altamente toxico, pois testes de toxicidade revelaram danos em longo
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prazo em ratos e, em curto prazo, em porcos € em seres humanos, sendo que o contato com a
pele e com os olhos podem causar irritacdes. Além, de causar lesdes permanentes na cornea e
na regidao conjuntiva do olho e sua ingestao pode ser fatal (BOLZON, 2007).

O indigo ¢ carcinogénico e pode conduzir a toxicidades agudas que afetam o sistema
reprodutivo, neurologico e no crescimento do individuo. Foi comprovado também que o
corante conduz a formagdo de tumores no local em que foi aplicado. Quando administrado
intravenosamente em pacientes para determinar a poténcia do sistema excretor urinario, foi
também observado que o mesmo ¢ a causa de leves a severos problemas cardiovascular,
respiratério e de hipertensdo. Ele também pode causar irritagdo gastrintestinal com ndausea,
vomito e diarreia (BOLZON, 2007).

Dessa maneira, tendo em alerta acerca da toxicidade deste corante, ¢ importante o

desenvolvimento de técnicas que promovam a sua completa remocgao de dguas residudrias.

3.5 Perfil Ambiental das Industrias Téxteis e Padrdoes de Lancamento

A industria téxtil representa para o meio ambiente atividade potencialmente poluidora,
devido a descarga de grandes volumes de efluentes contendo altas cargas de compostos
poluentes e altamente coloridos (KHELIFI et a/, 2009).

Ocasionalmente a entrada de corantes no meio ambiente pode ocorrer por trés vias:
emissdes ou descarga de efluentes em processos rotineiros; eliminagdo de sobras e residuo
gerado no processo; descarga de embalagens usadas e podendo ainda, por meio de eliminacdo
acidental (BOLETIM et al., 1995).

As exigéncias do setor industrial para a escolha de um corante variam desde sua
estabilidade estrutural até sua diversidade de cores. Além disso, natureza quimica dos
corantes € o uso rotineiro de varios aditivos quimicos de composi¢cdo variada (umectantes,
antiespumantes, dispersantes, ajustadores de pH) durante o banho de tintura, montagem e
fixacdo, dificultam o processo de tratamento e remoc¢do dos corantes com apenas um
procedimento (ALCANTARA e DALTIN, 1996). Isso gera produtos que apresentam cinética
de degradacdo lenta pelos micro-organismos no ecossistema (KIRBY et al., 1995). Um
resumo dos principais componentes encontrados em efluentes de industrias téxteis ¢ descrito
na Tabela 5.

Devido a agdo téxica e a capacidade de alterar a qualidade das aguas quando presente
em efluentes langados no meio ambiente sem tratamento adequado, as industrias téxteis sao
mal vistas em mercados ambientalmente seletivos (PORTO, 2001). Por isso se faz necessario

o tratamento de efluentes para que atendam as exigéncias previstas na legislacao vigente.
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No Brasil, e em muitos paises ou 6rgaos ambientais locais, utilizam-se apenas padrdes
descritivos de qualidade de efluente, tais como —nao objetavell. Por exemplo, a Agéncia de
Prote¢ao Ambiental dos Estados Unidos — USEPA — nao adota valores numéricos de descarte
para o parametro cor. Por outro lado, o Estado de Rhode Island estabeleceu um padrao de
langamento de 200 unidades ADMI, e o Estado de Wisconsin tem um padrao de langamento

flexivel, na faixa de 225 a 600 unidades ADMI (KAO et al., 2001).

Tabela 5 - Principais poluentes do efluente téxtil.

Poluente Principais substincias Origem
Matéria organica Amidos, enzimas, graxas, Limpeza, lavagens,
surfactantes e acido acético Tingimento
Cor Corantes, impurezas da 1a Lavagem, tingimento
Nutrientes Sais de amonia, uréia, tampdes, Tingimento
Surfactantes
Substancias Hidroxido de sodio, acidos Limpeza, alvejamento,
inorganicas e sais minerais e tingimento,
organicos, cloreto de sddio neutralizacio

sulfatos e carbonatos

Compostos toxicos Metais pesados, agentes Limpeza, alvejamento,
oxidantes e tingimento,
redutores, biocidas, sais de finalizagao
amonio

Fonte: Adaptado de Ramalho (2005).

Foi observado, nos ultimos anos, que regulamentacdes rigorosas tém sido
estabelecidas em muitos paises em relacdo ao descarte de efluentes coloridos. A legislagdao
governamental estd se tornando cada vez mais rigorosa, especialmente nos paises
desenvolvidos e em desenvolvimento, no que diz respeito a remocao de cor dos efluentes
industriais. A aplicagdo desta lei continuard a assegurar que industrias téxteis e de outros
corantes tratem seus efluentes para que se ajustem aos padrdes requeridos, minimizando o

impacto ambiental (ANJANEYULU et al., 2005).
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Dentre as leis que regulamentam os despejos industriais, destacam-se a Politica
Nacional dos Recursos Hidricos (PNRH), Lei Federal n°. 9.433, de junho de 2004, que dispde
sobre os contratos de gestdo entre a Agéncia Nacional de Aguas e entidades delegatorias das
funcdes de Agéncias de Aguas relativas a gestio de recursos hidricos de dominio da Unido,
ou seja, estabelece que seja cobrado o uso da 4gua e o lancamento de efluentes em corpos
hidricos em todo pais.

A Resolucdo 357 do CONAMA (BRASIL, 2005) determinou os padroes de
lancamento de efluentes nos corpos hidricos e, embora nao tenha fixado valores para o
parametro cor, estabeleceu que o lancamento ndo poderd modificar a caracteristica original do
corpo receptor, ou seja, visualmente ndo podera haver alteracdo. Os valores maximos
permitidos para o padrdo de cor em cada classe de corpo hidrico, medido em miligramas de
platina-cobalto por litro ndo deverao ser ultrapassados apos o langamento. Porém, a falta de
parametros numéricos para o lancamento de efluentes industriais pode causar dificuldades em
classificar um determinado efluente como apropriado para ser lancado em um corpo receptor
hidrico.

A adocdo de medidas mais rigorosas no lancamento de despejos industrias tem
motivado a realizacdo de pesquisas, cujo objetivo ¢ reduzir o impacto ambiental dos
poluentes. O 6rgdo internacional —Ecological and Toxicological Association of the Dyestuff
Manufacturing Industryl (ETDA), criado em 1974 com o intuito de minimizar os possiveis
danos ao homem e ao meio ambiente, vem tentando fiscalizar a fabricacao e o uso de corantes
sintéticos, porém este controle ainda ¢ falho em paises em desenvolvimento (ZANONI e
CARNEIRO, 2001).

Nesse contexto, ¢ crescente a preocupacgao das industrias em reduzir o volume de agua
utilizada, através da reutilizacdo da agua, requerida tratada, nos processos produtivos da
industria. Isso requer a promocdo de tecnologias vidveis que tornem o efluente industrial

dentro dos padrdoes de qualidade para sua reutilizagdo ou langcamento em corpos hidricos.
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3.6 Fungos e Exigéncias Nutricionais

Os fungos sdao amplamente utilizados na producdo de produtos comercialmente
importantes, como na fermentacdo de bebidas, paes e etc. Atualmente, estes micro-
organismos sdo utilizados na produ¢do de enzimas (Catalase; Glucose oxidase), antibidticos
(Cephalosporins, Cyclosporins) e acidos organicos (acido citrico; acido glucoénico), como
relatado em Papagianni (2007).

Os fungos atuam também na biorremediacao dos recursos ambientais, por serem
decompositores primdrios importantes nos ciclos biogeoquimicos e na deteriorizacdo de
diversos materiais (GRIFFIN, 1994).

A biorremediagdo ¢ papel ecoldgico importante atribuido aos fungos. Na natureza, os
fungos atuam na degradagdo aerdbia de matéria organica, de compostos ricos em carbono e
nitrogénio, tais como liteira e madeira (GRIFFIN, 1994).

Segundo Griffin (1994) os fungos sd@o micro-organismos eucaridticos e heterotroficos,
caracterizados por serem unicelulares (leveduras) ou pluricelulares (fungos filamentosos ou
bolores).

Os fungos filamentosos formam o micélio, definido como um conjunto estruturas
filamentosas denominadas de hifas. A sua reproducdo, normalmente, ocorre por meio de
esporos, podendo ser sexuada ou assexuada (LIMA, 1975).

O crescimento dos fungos filamentosos pode ocorrer na forma de —pellets|, com suas
hifas emaranhadas formando pequenas esferas, ou na forma filamentosa, com suas hifas
dispersas no meio, sendo seu crescimento influenciado por diversos fatores, como: espécie do
fungo, meio de cultura, agitacao, pH, oxigénio dissolvido e quanto ao in6culo (concentracao
de esporos, massa do micélio) que foi utilizado (PAMBOUKIAN, 1997).

O crescimento 6timo dos fungos ocorre na faixa de pH entre 4 a 6, podendo esse valor
ser diferenciado e assumir valores especificos dependendo da espécie em questdo, devido a
retirada de cations e anions substrato (GRIFFIN, 1994).

Por serem heterotroficos, os fungos requerem uma fonte exdgena de carbono, porém
outros sdo mais seletivos em seus requisitos (ESPOSITO & AZEVEDO, 2004;
PAPAGIANNI, 2007). Ao metabolizar compostos de carbono, estes utilizam a energia
fornecida pela a fonte adicionada para suas reagdes de biossintese e producdo de metabolicos
(GRIFFIN, 1994).

Os carboidratos sdo a fonte de carbono mais facilmente assimilada pelos fungos para
seu crescimento (ESPOSITO & AZEVEDO, 2004), sendo a glicose (hexose) a fonte

preferencial de carbono para obtencdo de energia dos microrganismos eucaridticos
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(VAULONT et al, 2000). Esses hidratos entram na célula por difusdo facilitada (sem gasto de
energia), utilizando carreadores especificos para hexoses com diferente afinidade em relagdo a
cada agucar (ESPOSITO & AZEVEDO, 2004).

O nitrogénio ¢ um macroelemento essencial para o metabolismo de aminoécidos,
acidos nucléicos, sintese de polissacarideos da parede celular, fosfolipidios, vitaminas e
outros cofatores, sintetizados a partir de formas inorganicas do nitrogénio (GRIFFIN, 1994).

Na composi¢do elementar de wuma célula fingica, o nitrogénio corresponde,
aproximadamente, 12% a 16% da matéria seca da biomassa. Nao existe fungos capazes fixar

o N,, estando essa capacidade restrita a apenas os organismos procariontes (ESPOSITO &
AZEVEDO, 2004).

Determinados elementos presentes no meio sdo indispensaveis para o crescimento dos
fungos, tais como: micronutrientes, em concentracdes iguais ou inferiores a 19 mol/L, e
macronutrientes, em concentragdes em torno de 10~ mol/L. Entre os macroelementos estio:
carbono, hidrogénio, oxigénio, fosforo, potassio, nitrogénio, enxofre e magnésio, conforme
demonstrado na Tabela 6. Os micronutrientes mais importantes requeridos pelos fungos estao

descritos na Tabela 7 (GRIFFIN, 1994).

Tabela 6 - Macronutrientes e suas funcées no metabolismo fingico.

Elemento Fonte Funcao
Enxofre K5SO4 Sintese de aminoacidos
Vitaminas
Fosforo KH,PO4 Acidos nucléicos

Transferéncia de energia
Metabolismo intermediario

Nitrogénio NaNO;; NJHC1 Aminoacidos
Nucleotideos
Vitaminas
Magnésio MgCl Atividade enzimatica

Sintese de acidos nucleicos

Potassio KCl; K,HPO, Atividade enzimatica
Metabolismo de carboidratos

Fonte: Griffin (1994).
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Tabela 7 - Micronutrientes e suas funcdes no metabolismo fungico.

Elemento Fonte Fungao
Cobre CuSOq, Atividade enzimaética
Ferro FeCls Citocromos
FeSO,4 Apoenzimas
Magnésio MnCl, Atividade enzimatica

Sintese de acidos nucléicos
Molibdénio Na,MoOg4 Atividade enzimatica
Metabolismo do nitrato
Zinco ZnCl, Atividade enzimatica

Metabolismo de 4cidos organicos

e outros intermediarios

Fonte: Griffin (1994).

3.7 Tratamentos de Efluentes Téxteis e Aplicagcdo de Fungos para Biorremediacao

De modo geral, os tratamentos de efluentes industriais envolvem processos
necessarios para a remog¢ao de impurezas geradas na fabricacao dos produtos de interesse, e os
métodos de tratamento estdo diretamente associados ao tipo de efluente gerado, ao controle
operacional da industria e as caracteristicas da agua utilizada (FU et al., 2001).

O tratamento de efluentes contendo corantes ¢ uma preocupagdo crescente sobre o
potencial poluidor desses compostos, devido ao visivel impacto estético e aos problemas
associados a toxicidade (PRIGIONE et al., 2008). A medida que a legislacio ambiental se
torna mais exigente e restritiva, a efetividade e a redugdo do custo dos processos de
tratamento se tornam mais importantes (FORGACS et al., 2004).

Atualmente, varios métodos podem ser utilizados na remocgao de corantes em efluentes
industriais, estes podem ser distribuidos em trés categorias: quimicos, fisicos e biologicos
(WANG et al., 2009), de acordo com a Figura 5.

Os métodos quimicos compreendem: reacdo de Fenton, ozonacdo, processos
fotoquimicos e destrui¢do eletroquimica. Os mais utilizados sdo processos oxidativos

avangados (POA), em decorréncia de sua simplicidade de aplicagdo. A oxidagdo quimica



35

remove a cor de efluentes como resultado da quebra das ligagdes aromaticas das moléculas de
corantes (DOS SANTOS et al., 2007; WANG et al., 2009).

Ja os métodos fisicos consistem em técnicas de remogdo resultantes de dois
mecanismos: adsor¢ao, onde o corante ¢ fixado a um suporte ou resina, como carvao ativado
ou outros materiais e troca ionica. Estes sdo influenciados por multiplos fatores fisico-
quimicos como a interagdo corante/suporte, area de superficie do sorvente, tamanho da
particula, pH, temperatura e tempo de contato (ROBINSON et al.,, 2001).

A remediagao de efluentes contendo corantes ¢ realizada, usualmente, por processos
fisico-quimicos, que incluem floculagdo combinado com flotacdo, eletroflotagdo, filtragdo por
membrana, coagulacdo eletrocinética, ozonizag¢do, oxidacdo, precipitagdo, troca idnica,
irradiacdo e destruicdo eletroquimica (FU et al., 2001; ROBINSON et al., 2001).

Essas técnicas t€ém mostrado serem eficazes, embora possuam limitagdes (CRINI,
2006). Suas aplicagdes sdo restringidas devido aos altos custos operacionais, formagdo de
subprodutos toxicos e limitada adaptabilidade a uma vasta gama de aguas residuarias téxteis
existentes. Outra limitagdo seria requerimento excessivo de reagentes quimicos e energia que

sdo demandas inerentes a alguns destes processos (AKSU et al., 2005).

Tratamento de efluentes industrias

Biologico Fisico Quimico
I
[ 1 |

= Aecrébio — Adsorc¢édo Incineracgao POA Eletroquimico
—1 Anaerébio | &= Filtragdo — Fotdcalise
Processo Decantacao —{  Fenton
enzimatico

=1 Ozonizacdo

Figura S - Organograma dos principais tratamentos industriais. Fonte: Santiago Junior
(2010); Wang et al. (2009).
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Dentre os processos bioldgicos, o de lodos ativados ¢ utilizado com maior frequéncia
para o tratamento de efluentes téxteis. Este sistema consiste na agitacdo dos efluentes, na
presenca de um consorcio de micro-organismos, durante um periodo necessario para oxidagao
da matéria organica. Em seguida, uma grande parte da matéria organica passa por floculagao,
no qual o lodo ativado ¢ decantado para que este seja retirado e reinserido em outro
tratamento. Os lodos ativados apresentam grande inconveniéncia de ser bastante susceptivel a
composi¢ao do efluente, além de produzir grande volume de lodo que exigird cuidados na
disposi¢do final ou tratamento (KUNZ ef al., 2002).

Assim, entre as multiplas estratégias aplicadas para a eliminagdo de corantes téxteis, a
biodegradagdo comega a ocupar um lugar de destaque por seu apelo ecologico. Esta consiste
na modificacdo estrutural e adsor¢do de substratos poluentes por diferentes organismos
(plantas, algas, bactérias, leveduras e fungos) levando a introdu¢do deles no fluxo normal de
nutrientes na natureza. A aplicagdo de processos biologicos na remog¢do de compostos
quimicos recalcitrantes na natureza ¢ designada biorremediacdo (BANAT et al., 1996;
GIANFREDA ¢ RAO, 2004).

O papel dos fungos no tratamento de aguas residuais e remog¢ao de corantes téxteis ¢
bastante investigado (BALDRIAN e SNAJDR, 2006; ASGHER et al., 2008), devido sua
capacidade de adaptar-se rapidamente a diferentes fontes de carbono e energia, sendo estes
fatores essenciais a sua sobrevivéncia. Essa flexibilidade metabolica se deve a producao de
enzimas intra e extracelulares, ndo especificas que hidrolisam o substrato transformando-o em
assimilavel através de mecanismos de transporte ativo e passivo, inclusive na biodegradacao
de polimeros complexos, como hidrocarbonetos, pesticidas, e etc (ESPOSITO e AZEVEDO,
2004).

Os mecanismos envolvidos na remocdo de corantes podem ser agrupados em
biodegradagdo e biossorcdo (COULIBALY et al., 2003; KAUSHIK, MALIK, 2009). A
biodegradagdo consiste na modificagdo estrutural do poluente via processo enzimatico
(GIANFREDA e RAO, 2004), enquanto a biossor¢ao ¢ um fenomeno passivo de sequestro e
separacdo do poluente da fase aquosa ou gasosa para uma fase solida (ANJANEYA et al.,
2009).

O interesse na aplicacdo de fungos em reatores bioldgicos no tratamento de aguas
residuarias vem crescendo devido as suas caracteristicas fisiologicas. De acordo com
Santaella (2005), a capacidade dos fungos de suportar mudangas bruscas de matéria organica,

rapida reproducdo e proliferacdo, tolerar grandes variagdes de pH e de temperatura e se
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adequar a variagdes e escassez de umidade e de oxigénio, sdo indicadores do potencial de
aplicacdo destes micro-organismos em tratamento biologico de dguas residudrias.

No tratamento de aguas industriais os fungos vém sendo utilizados na remocao de
diferentes compostos, representando uma alternativa vidvel aos tratamentos biologicos e
fisico-quimicos convencionais (FACO, 2002). Os fungos, em geral, possuem elevado
potencial de biodegradacdo, todavia, o género Aspergillus vem se mostrado capaz de
sobreviver e crescer em meios liquidos na presenga de compostos de dificil mineralizacao,

conforme apresentada a Tabela 8.

Tabela 8 - Estudos utilizando fungos na degradaciao de compostos poluentes.

Pesquisador Espécie Poluente
Khelifi et al. (2009) Aspergillus alliaceus Corante Indigo e
Vermelho do Congo
Lopes et al . (2011) Aspergillus Niger Fenol
Ali et al. (2008) Aspergillus Niger Acido vermelho 151
Jin et al. (2007) Aspergillus fumigatus XC6 Efluente real de
estamparia

Em estudos de Khelifi et al. (2009), a capacidade de descoloracdo do Vermelho do
Congo e Indigo Carmim por Aspergillus alliaceus 121C foi investigada em meio de
crescimento Agar. Durante a pesquisa o efeito da fonte adicional de carbono, a glicose, e
nitrogénio foram avaliados na remogdo dos corantes Vermelho do Congo e Indigo Carmim,
na concentragdo de 0,15 g. L'. Desmonstrou-se que a concentragio de ambas as fontes,
nitrogénio e carbono, influenciaram na remog¢ao dos corantes € no crescimento da espécie.

Lopes et al. (2011) estudou a eficiéncia da remocgao de nitrogénio e fésforo do efluente
de industria de castanha de caju, por uso de reator aerébio em batelada com inoculo de
Aspergillus niger AN 400. A agua residuaria foi acrescida de glicose, na concentragdo de 1
g.L-1 (Etapal) e de 5 g.L-1 (Etapa II).. Durante a Etapa II, o reator alcangou bons resultados
para remoc¢ao de nutrientes sem acimulo de sua concentracao no meio: 49% de fosforo total,

60% de ortofosfato, 79% de amonia, 78% de nitrato e 90% de nitrito, indicando que a menor
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liberagdo de nutrientes pelos micro-organismos ocorreu na presenga de concentragio elevada
de glicose.

Em trabalho de Ali et al. (2008) a espécie fungica Aspergilus niger foi isolada de uma
agua residuaria téxtil para a remediacdo de corante téxtil dcido vermelho 151 (corante diazo).

O ensaio de descoloragdo do corante, na concentragao de 20 mg.L ! foi realizado em efluente
téxtil sintético, durante 8 dias. A descoloracdo e producdo de biomassa foi relacionada com
diminui¢do do pH. A maxima remocao foi de 95,71%, a pH 5, com formagao de subprodutos,
como, naftol, acido sulfanilico e anilina, além de 2,05 mg.mL'1 de biomassa.

Jin et al. (2007) isolou a espécie Aspergillus fumigatus XC6 a partir da palha de arroz
e avaliou asua capacidade de descoloragcdo de um efluente industrial contendo corantes. A
espécie foi capaz de descolorir o efluente em uma faixa de pH 3,0 a 8,0, com fontes de
carbono e azoto adicionados ao meio. A descoloracao completa pela a espécie ocorreu a pH
de 3,0, fontes de azoto (0,2% de NH 4Cl ou NH 42S0,) e de carbono (0,1% sacarose ¢ amido
de batata).

Segundo Campos et al., (2001), diferentes fungos também sdo capazes de degradar
compostos ditos poluentes através de seus sistemas enzimaticos. As enzimas lacases,
produzidas pelas espécies Trametes Hirsuta e Sclerotium rolfsii, estdo envolvidas no processo
de degradacio do Indigo Carmim. A atividade catalitica da lacase envolve a redugdo de quatro
elétrons a partir do substrato e prossegue analogamente a oxidagdo do Indigo Carmim,
resultando na formacao de dehydroindigo. Assim, quatro elétrons sdo necessarios para reduzir
uma molécula de O5 a 4gua e para oxidar o Indigo para isatin (indole - 2 ,3 - diona), como um
intermediario. Apods o formacao de isatin, segue-se a formacao do dcido isatic, intermediario
instavel que ¢ decomposto espontaneamente através da descarboxilag@o para se obter o acido
antranilico (2 - aminobenzoico), como o produto final da degradacio do Indigo.

Na Figura 6 ¢ mostrada a possivel rota de oxidagio da molécula do corante Indigo

Carmim, de acordo com Campos et al. (2001).
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Figura 6 - Possivel rota de degradacio do corante indigo Carmim através da enzima
lacase — I: dehydroindigo; II: isatin; I11: dcido antranilico. Fonte: Campos et al. (2001).

Nesse contexto, o potencial dos fungos, especialmente do género Aspergillus,
apresenta elevada capacidade na degradacdo de compostos persistentes no meio ambiente,
principalmente na mineralizagao de corantes téxteis, tornando o tratamento por fungos uma
atividade promissora, ja que varios sdo os trabalhos que comprovam a eficiéncia destes para o

tratamento de efluentes com cor.
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4 MATERIAIS E METODOS

A presente pesquisa foi desenvolvida em escala laboratorial, avaliando o tratamento do
efluente téxtil in natura, diluido a 10% (v/v), contendo o corante indigo carmim, com
estrutura quimica representada na Figura 7. O efluente foi proveniente de uma industria téxtil
localizada na unidade fabril do municipio de Maracanau, regido Metropolitana de Fortaleza
(Ce). Para o tratamento do efluente coletado foi utilizado reator bioldgico com biomassa
imobilizada de Aspergillus niger AN 400, o qual foi operado no regime de bateladas

sequenciais.

o H
NaSO, < N
/ :C\
\1“1 f/ NaSO;
H o

Grupo cromdforo

Figura 7 - Estrutura molecular do corante téxtil Indigo Carmim presente no efluente de
industria téxtil empregado para tratamento em reator em bateladas sequenciais com
biomassa imobilizada de Aspergillus niger AN400. Fonte: Quintero e Cardona (2009);
Ammar et al. (2006).

4.1 Agua Residuaria Téxtil in natura Diluida a 10%

A agua residuaria in natura foi coletada do tanque de equalizacdo da industria téxtil
utilizando frasco de polietileno de 5 L, previamente descontaminado com dacido cloridrico
10%.

A 4gua residuaria que alimentou o reator em bateladas sequenciais foi diluida a 10%
(v/v), com base no trabalho de Pires (2011) e acrescida de nutrientes e 1 mL/L de solucdo de

Vishniac, conforme apresentado nas Tabelas 9 e 10.



Tabela 9 - Macronutrientes adicionados para composicao da agua residuaria.

Nome Féormula Concentracio (g/L)
Sulfato de amonio (NH4)2SO4 0,5
Nitrato de sodio NaNO; 0,25
Fosfato dihidrogeno de KH,PO4 0,20
potassio
Sulfato de magnésio MgSO, 0,25
Cloreto de calcio dihidratado CaCl,.2H,0 0,01
Sulfato de cobre CuS04.7H,0O 0,08
heptahidratado
Acido molibidico H>MoOy4 0,05
Sulfato de manganés MnS0O4.5H,0 0,05
pentahidratado
Sulfato férrico Fey(SOy); 0,05
Sulfato de zinco ZnSOy 0,04

Fonte: Adaptado de Rodrigues (2006).

Tabela 10 - Composicao da solucdo de Vishiniac adicionada na agua residuaria.

Composto Concentracio (mg/L)
H;BO; 50
FeCl,. 4H,0 2000
ZnCl, 50
MnCl,. 4H,0O 500
CuCl,. 2H,0 38
AICI3H,0 90
CoC,6H,0 2000

Fonte: Adaptado de Rodrigues (2006).
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4.2 In6culo

Foi escolhida a espécie Aspergillus niger AN400 devido ao seu grande potencial de
degradacdo de compostos persistente em efluentes, como fenéis (FELIX, 2009; SANTOS et
al, 2004;) e corantes téxteis (ALI et al., 2008; KHELIFI et al., 2009 ; ALI et al., 2008).

Na preparagao do in6culo foi realizada a producao de esporos, semeando a espécie em
placas de Petri esterilizadas, contendo meio de cultura Agar - Saboraud. O meio foi
previamente esterilizado em autoclave a 121°C, durante 15 minutos.

As placas inoculadas com fungos permaneceram por cinco dias em incubadora
microbiologica a temperatura de 28°C, tendo-se, ao final deste periodo, observado o
crescimento dos esporos por toda a placa, de modo que os mesmos foram entdo removidos

com solu¢do Tween e transferidos para tubos de ensaio.

4.3 Reator Bioldgico em Batelada Sequencial (RBBS)

Foi montado reator aerdbio operado em regime de bateladas sequenciais, com
biomassa de Aspergillus niger AN 400, imobilizada em espumas de poliuretano. Esta etapa da
pesquisa compreendeu quatro fases distintas: imobilizagdo da biomassa fungica, montagem e

opera¢ao do reator RBS e contagem e plaqueamento de micro-organismos.

4.3.1 Imobiliza¢do da Biamassa em Meio Suporte

A espécie Aspergillus niger AN400 foi imobilizada em espuma de poliuretano, cortada
em cubos de 1 cm de aresta, fazendo uso de frascos (erlenmayer) de 250 mL, contendo 5 g/L
de glicose e meio de crescimento, o qual era constituido por (mg/L): Sulfato de aluminio
(0,8); Nitrato de sédio (4); Sulfato de magnésio (1); Fosfato de Potéssio dibasico anidro (0,8);
Cloreto de célcio (0,04); Sulfato de cobre (0,32); Acido molibidico (0,2); Sulfato de
manganés (0,2); Sulfato férrico (0,2); Sulfato de zinco (0,16). Foi ainda adicionado ao meio
solugdo de Vishiniac (4 mL/L).

Quinze gramas de espumas foram previamente esterilizadas em autoclave por 20 min a
121°C e depois colocadas em saquinhos de polietileno que foram distribuidos em 3
erlenmeyers com volume util de 250 mL, cada qual contendo cinco gramas da espuma
juntamente com 150 mL do meio de crescimento.

Em seguida, inoculou-se a suspensio de esporos, na concentracdo de 2 x 10 ¢ esporos/
mL, sendo o procedimento realizado préximo ao bico de Bunsen, para evitar contaminagao.
Os erlenmayers foram mantidos em uma mesa agitadora horizontal, sob agitagdo de 150 rpm e

+ 28°C, durante 2 semanas, de modo que ao completar 48 h, o meio antigo foi substituido por
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um meio recém preparado. Apos a etapa de imobilizacdo, as espumas foram transferidas para

o reator em batelada para a partida do mesmo.

4.3.2 Montagem e Operacdo do Reator RBBS
O reator era de vidro (Figura 8) e possuia volume total de 5 L e volume util de 4 L,
tendo sido envolvido por saco preto, para evitar degradagao fotolitica. O ar era fornecido por

meio de mini-compressor.

T

L

Figura 8 - Ilustracdo do reator biolégico em bateladas sequencias com biomassa
imobilizada de Aspergillus niger AN 400 preenchido com agua residuaria industrial
téxtil diluida a 10% (v/v).

A alimentagao do reator com a agua residuaria in natura diluida a 10% era feita no
inicio de cada semana e o mesmo operado em ciclos com tempo reacional de 48 h,
compreendendo o experimento o total de 43 ciclos que perfizeram 86 dias.

Além disso, foi adicionada a agua residuaria in natura diluida a 10%, a glicose, na
concentra¢io de 3 g.LL ™!, como fonte primaria de carbono. E a partir do 25° ciclo, foi suspensa
a adicdo de sulfato de amonia e de nitrato de sodio ao efluente diluido, constituindo assim
Etapa I e Etapa II.
Etapa I: compreendendo os ciclos 1° ao 24°

Etapa II: compreendendo os ciclos 25° ao 43°.
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O pH do meio aquoso textil foi previamente ajustado para 5, com acido sulfurico P.A,
para fornecer ao Aspergillus niger pH Otimo para seu metabolismo (GRIFFIN, 1994), e
adicionado o antibidtico Megacilin Super Plus, na concentragdo de 0,12 g/L, para minimizar a

contaminagao por bactérias.

4.3.3 Caracterizacao do efluente e afluente industrial in natura diluido a 10%

As andlises fisico-quimicas para caracterizagdo das amostras do efluente — resultante
do final de cada ciclo reacional e afluente - 4gua residudria diluida que alimentou o reator —
foram monitoradas pela determinagdo das varidveis: corante, demanda quimica de oxigénio
(DQO) bruta e dissolvida e pH, todos segundo metodologia descrita no Standard Methods for
the examination of water and wastewater APHA (2005), exceto corante que foi de acordo com

Silva Filho (2006).

4.3.3.1 Corante

A degradagdo do corante Indigo Carmim do efluente industrial téxtil in natura diluido
a 10% foi monitorada pela diminuicao da absor¢do de luz no comprimento de onda maximo
(Amax) da regido do visivel (400 - 800 nm), correspondente a 640 nm.

Para anélise do corante indigo Carmim, as amostras foram centrifugadas, e em
seguida, retiradas aliquotas do sobrenadante para a leitura do mesmo no k. As andlises
foram realizadas no Laboratério de Tecnologia Ambiental (LATAM) do Instituto Federal de
Educacdo, Ciéncia e Tecnologia do Ceara (IFCE).

As eficiéncias de degradacao foram definidas de acordo com a equagao 3 a seguir:

a
Descolora¢do (%) = 1 — (a—l) x 100 (Eq.3)
0

Sendo: ay ¢ a absorbancia inicial das solugdes a serem degradadas e;aa absorbancia das

mesmas em um tempo reacional pré-definido.
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4332 pH

Os valores de pH das solugdes aquosas do afluentes e efluente téxtil foram obtidos

através de um pHmetro marca Quimis.

4.3.3.3 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A determinacdo da DQO foi realizada pelo método titrimético com refluxo fechado
(5520 C), onde a amostra ¢ oxidada em meio acido na presenca de um catalisador (prata) pelo
fon dicromato (Cr,07%) a 150 °C por duas horas.

Esta andlise permite mensurar, de maneira indireta, a quantidade total de oxigénio
requerida para oxidagdo a dioxido de carbono e d4gua de uma amostra com uma dada carga de

matéria organica. Quanto maior o valor da DQO, menos biodegradavel sera a amostra.

4.4 Analise de Co-produtos da Degradacao Via Espectroscopia UV-Vis

Um detalhamento espectroscopico das bandas de absor¢io do corante Indigo Carmim
foi realizado para as amostras do efluente e afluente para os ciclos C16 ¢ C19, visando
verificar a possivel formagao de subprodutos resultantes da degradacdo do corante. Para tanto,
foram executadas —varredurasl entre 200 e 800 nm das aliquotas em um espectrofotdmetro

UV-Vis (Thermo Evolution 100).

4.5 Tratamento Matematico e Estatistico dos Dados

Para representar o perfil espacial dos parametros corante e matéria organica bruta e
dissolvida para as Etapas e II, no tratamento bioldgico da dgua residudria téxtil in natura
diluida a 10%, foram utilizadas representacdes gréaficas do tipo Box-plot. Esta metodologia
possibilita a visualizacdo da assimetria da distribuicdo, a faixa de variacdo dos dados, além de
permitir a detecgao de possiveis pontos extremos.

As representagdes de Box-plot possibilitam ainda a visualizacdo das seguintes
grandezas estatisticas: a média (divide o conjunto de dados ao meio, deixando metade dos
dados abaixo e metade acima dela), 0 médximo, o minimo, o 1° quartil (¢ o valor que deixa %4
das observagdes abaixo dele), o 3° quartil (¢ o valor que deixa ¥ das observacdes abaixo dele)

e os valores extremos da distribuicdo dos dados. Além, do céalculo do desvio — padrao (dp)

para as Etapas [ e II.
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4.6 Contagem de Micro-organismos na Agua Residuaria

A contagem de micro-organismos foi feita com procedimento de diluigdo em série e
plaqueamento em meio seletivo de Martin para fungos e meio Nutriente-agar para bactérias.
O meio de Martin era composto de: 1g de K,HPO4; 5 g de peptona; 0,5 g de KH,POy; 0,5 g de
MgSOs. 7H,0; 10 g de dextrose; 0,5 g de extrato de levedura; 0,033 g de rosa bengala; 18 g
de Agar, para 1000 mL de 4dgua destilada; e 3ug mL ™' de estreptomicina, antibi6tico usado
para evitar contaminacdo do meio por bactérias. E para o plaqueamento de bactérias, foi
usado o meio Nutriente — dgar, com a seguinte composi¢do 15 g de bactoagar; 2 g de extrato
de carne; 5 g de peptona; 8 g NaCl, para 1000 mL de 4gua destilada.

Para ambos os plaqueamentos misturou-se 10 mL de dgua residuaria em 90 mL de
solugdo salina (0,89%) em agitacdo em vortex, por 10 min. Aliquotas de 1 mL foram retiradas
e transferidas para 9 mL de solucdo salina. Novamente, aliquota de 1 mL foi retirada e
transferida para 9 mL de solugdo salina e assim sucessivamente até obter-se concentragdes de
102 10° ¢ 10*. Em seguida as diluicdes obtidas anteriormente foram plaqueadas no meio
seletivos de Martin e Nutriente — Agar, respectivamente para fungos e bactérias. As placas
inoculadas com fungo e bactérias permaneceram em incubadora microbioldgica a temperatura
de 28°C, e em seguida realizada o procedimento de contagem das placas contendo fungos e

bactérias.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Caracterizagao do Efluente Industrial Téxtil Diluido a 10%

Na Etapa I e II foram executados ensaios fisico-quimicos para monitoramento da
qualidade do efluente in natura a 10% (v/v), apés o tratamento bioldgico aplicado, o qual
apresentou variacdes nos parametros analisados ao longo dos ciclos operacionais, em fungao
provavelmente, do processo de lavagem que alguns dias era feito poucas horas antes da coleta
e dos processos internos da industria.

Observou-se ainda, que o pH do efluente téxtil in natura coletado manteve-se na faixa
alcalina, conforme observado na Tabela 9 e Tabela 10, devido ao processo empregado na
etapa de tingimento da fibra, pois o corante indigo ¢ insolivel em agua, de modo que ¢
necessario reduzi-lo a sua forma soluvel (leuco). Este processo ¢ realizado utilizando ditionito
de sodio (NayS,04) em uma solugdo alcalina de hidroxido de sodio (QUINTERO e
CARDONA, 2009). Com isso, houve a necessidade de acidificar o meio aquoso téxtil in
natura para o melhor desenvolvimento da espécie fingica.

Os resultados obtidos, conforme apresentados na Tabela 9 e 10, configuram a

caracterizacdo do efluente téxtil in natura diluido a 10% (v/v).

Tabela 11 - Caracterizacao fisico-quimica do efluente in natura diluido a 10% (v/v)
contendo o corante Indigo Carmim durante a Etapa I (com compostos com nitrogénio).

Variaveis analisadas No.Ciclos Variacao dos parametros
pH 24 13,4all
Corante 24 20a3 (mgL ™)
DQO 24 584521961 (mg.L™)

Tabela 12 - Caracterizacio fisico-quimica do efluente in natura diluido a 10% (v/v)
contendo o corante Indigo Carmim durante a Etapa Il (sem compostos com nitrogénio).

Variaveis analisadas No.Ciclos Variacio dos parametros
pH 19 13,4all
Corante 19 19a5(mgL™)

DQO 19 4651 22541 (mg.L ™)
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5.2 Degradagio do Corante indigo Carmim na Presenca ¢ Auséncia de Fonte Adicional de
Nitrogénio

Na Etapa I, a qual contou com a adi¢ao de compostos de nitrogénio ao efluente téxtil
diluido, o decaimento da concentragdo do corante Indigo Carmim (Figura 9) registrou
eficiéncia média degradacao de 55%, maxima de 97% (ciclo 24) e a minima de 3%, (ciclo 6).

Além disso, ¢ importante mencionar que a baixa eficiéncia de remocdo do corante
ndigo Carmim registrada nos ciclos C2, C6, C7, C9, C12, C17 ¢ C18 (Figura 9), pode estar
relacionada a suplementacdo do meio aquoso té€xtil com compostos nitrogenados. Isto teria
ocorrido por que a degradagdo do corante esta relacionada ao metabolismo secundario e sua
absorcao ¢ inibida em elevadas concentrac¢des de nitrogénio (KHELIFI et al., 2009; SWAMY
etal., 1999; SANGHI et al., 2006).

Verificou-se ainda nos ciclos C10, C12, C13, C21 e C22 que ndo ocorreu degradagdo
do Indigo Carmim e que sua concentragdo aumentou no meio, ap6s o final de cada um dos
ciclos operacionais supracitados. Possivelmente, ocorreu o processo de adsor¢ao do corante
nas paredes do micélio do fungo ou ainda no meio suporte usado para imobilizagdo da
biomassa e depois o processo de dessor¢ao, ou seja, parcela de corante teria se desprendido da
biomassa e/ou do meio suporte para 0 meio aquoso, aumentando sua concentragcdo no meio
nos ciclos citados. Sabe-se que o processo de adsor¢do geralmente € reversivel (WANG et al.,
2008) e, deste modo, o corante teria se acumulado no meio nos ciclos operacionais
posteriores.

Ainda segundo Khelifi et al. (2009), primeiramente ocorre a adsor¢do, paralelamente
ou em seguida, a degradacdo do corante. Os fungos consomem as fontes de carbono mais
faceis de serem assimiladas nos estagios inicias de crescimento, € posteriormente, iniciam a
producao de metabolitos secundarios e de enzimas extracelulares que realizam a
biodegradagdo de corantes.

Segundo Rodrigues (2010), as cé€lulas vivas possuem dois mecanismos através dos
quais os micro-organismos podem retirar a cor do efluente: a biodegradacao e a biossor¢do. A
primeira ¢ realizada por meio da utilizacdo de enzimas que atacam e desfazem as ligacdes
quimicas mais importantes dos corantes, utilizando-o como fonte alternativa de carbono; ja a

segunda ocorre pela retengdo das moléculas do corante na parede celular do micro-organismo.
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Figura 9 - Variacdo da concentracio do corante indigo Carmin durante os ciclos em
estudo no reator RBBS.

O processo de biossor¢do se da de forma lenta, envolvendo mecanismos de transporte
passivo e ativo, comecando com a difusdo do componente a superficie da célula microbiana,
sendo este um processo irreversivel (WANG et al., 2008).

Outro mecanismo que pode ter contribuido para a elevacdo da concentragdo de corante
no meio estaria relacionado aos vactiolos que, de acordo com Li ef al. (2009), sdo organelas
de degradacdo, armazenamento, tampao e desintoxicagdo, sendo a funcdo de degradacao
auxiliada por enzimas hidroliticas ndo-especificas, capazes de hidrolisar diferentes tipos de
substratos. Assim, quando determinado metabdlito se torna excedente dentro da célula, o
vacuolo apresenta funcdo de desintoxicacdo, o que poderia também ter ocorrido com o
corante fndigo Carmim nos ciclos C10, C12, C13, C21 e C22, o qual se tornou nestes ciclos
toxico e sido liberado novamente para o meio extracelular.

Posteriormente, na Etapa II, limitou-se a concentragdo dos compostos nitrogenados na
agua residuaria téxtil, dos ciclos 25° ao 43°, fato este que promoveu os melhores percentuais
de remogio de corante indigo Carmim, como observado na Figura 10, com eficiéncia média
de 83%, maxima de 97%, respectivamente, para os ciclos C26 e C40, e minima de 69%, no

ciclo 39.
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As eficiéncias elevadas de degradagio do corante indigo Carmim (Figura 10) na Etapa
II deve-se, provavelmente, a diminui¢ao das fragdes nitrogenadas na dgua residudria téxtil, ja
que a limitacdo de nitrogénio ¢ um dos fatores que exercem grande influéncia sobre a
excrecdo de enzimas degradativas para que ocorra descoloragdo (KHELIFI et al., 2009;

SWAMY et al., 1999).
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Figura 10 - Variacéo da concentraciio do corante indigo Carmin durante os ciclos em
estudo no reator RBBS.

5.3 Analise de Co-Produtos da Degradacao Via Espectroscopia UV-Vis

A anélise das Figuras 11 e 12 permite constatar que o corante Indigo Carmim possui
uma larga banda de absor¢ao na regido do visivel (640 nm), referente ao seu grupo cromoéforo
(—~C=C-ligado a CO e NH no centro da molécula) e duas outras bandas de absorc¢ao na regidao
do ultravioleta, uma em 205 nm e outra em 265 nm, referentes a fracdo aromatica do corante.

Ainda, os dados obtidos na varredura realizada no efluente diluido a 10% (v/v) para os
ciclos C16 e C19 indicaram que houve boa diminui¢do na 4rea relativa ao grupo cromoforo da
molécula do corante indigo Carmim (Figura 11), contudo as eficiéncias de degradagdo do
corante foram apenas de respectivamente, de 51% e 57%. Essa diferenca na leitura

espectrofotométrica quando comparada a varredura deve-se a possivel subprodutos
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decorrentes da quebra do proprio corante e/ou glicose que interferiram na quantificacdo da
leitura final nestes ciclos, em termos de concentragdo. Além disso, fatores como a
concentracao de nitrogénio e glicose interferiram na degradagdo do corante contido na agua
residuaria durante a Etapa I, tornando o efluente aos finais desses ciclos turvo.

Observou-se também, nos ciclos C16 e C19, que embora tenha ocorrido a ruptura da
ligagdo quimica do grupo croméforo, -C=C— (A: 640 nm), ndo houve a utilizagao efetiva do
benzeno, tendo-se, no ciclo C16, obtido remocao muito pequena (Figura 11), de apenas 4% do
valor relativo a sua absorbancia no comprimento de onda A=205 nm, e acréscimo de
compostos aromaticos, para a absorbancia de A=265 nm; ja no ciclo C19, registrou-se
acréscimos de subprodutos para as duas bandas espectrais (A=205 nm e 265nm), como

demonstrado na Figura 12.
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Figura 11 - Varredura do corante Indigo Carmim do ciclo C16 (Etapa I) durante a

operacao do reator RBBS.
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Figura 12 - Varredura do corante Indigo Carmim do ciclo C19 (Etapa I) durante a

operacao do reator RBBS.

Dados semelhantes sdo encontrados nos estudos de Balan e Monteiro (2001), ao
utilizarem fungos da podriddo branca na degradagdo do corante Indigo Carmim, em tempo
reacional de 24 h, durante 4 dias de estudo, e obtiveram em 24 h, eficiéncia média de 61%,
tendo estudado também a remocdo do corante em tempos reacionais de 48 h (75%), 72 h
(82%) e 96 h (89%). Nesse estudo, a degradacio do Indigo Carmim resultou na formagio
subprodutos, como a isatina (indole -2,3 dione) e acido antranilico (2- 4&cido aminobenzdico)
que ndo foram assimilados pelas as espécies fungicas.

E importante ressaltar que, em 48 h, Balan e Monteiro (2001) alcangaram eficiéncia
média de remogido do Indigo Carmim inferior & obtida na presente pesquisa (83%) apos a
suspensdo da adi¢do de fonte externa de nitrogénio (Etapa II), sendo ainda que a remogao do
corante no trabalho das autoras mencionadas ocorreu em meio sintético, enquanto que neste
trabalho a remogéo do Indigo Carmim foi realizada em meio de maior complexidade por se
tratar de agua residudria in natura. Além disso, o referido estudo supracitado utilizou células
dispersas, diferentemente do ocorrido neste trabalho, que favoreceu o mecanismo de células

imobilizadas.
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A formagdo de biofilmes aderidos a meios suportes proporcionaria o predominio da
espécie inoculada sobre as demais culturas livres em suspensdo, favorecendo a formagdo de
micro-ambientes especiais pela a interacdo entre as espécies e garantindo estabilidade das
colonias. E ainda, o uso de suportes inertes asseguraria a reten¢do de biomassa dentro do
reator e propiciaria a sua operacao com elevado tempo de retencdo celular, o que aumentaria
sua eficiéncia (PEREIRA, 2000).

Em outro trabalho, Salgado (2009) avaliou a descoloragdo da solu¢ao aquosa do
corante {ndigo Carmim por processos oxidativos e observou decaimento significativo das
bandas de absor¢do correspondentes a fragdo aromadtica do corante, entretanto, o primeiro
pico, relativo ao anel benzeno, também apresentou maior resisténcia a estabilizacao,
indicativo da persisténcia do poluente ao tratamento quimico.

Rodrigues et al. (2010) também obtiveram dados semelhantes na remog¢ao do corante
azo Vermelho do Congo ao utilizarem a espécie Aspergillus niger AN 400 inoculada em
reator em bateladas sequenciais, e, embora os autores tenham verificado a ruptura dos grupos
croméforo da ligagdo azo (A: 500 nm) e do naftaleno (A: 310 nm), ndo houve a estabilizacao
grupo benzeno da molécula do corante, de forma que pode indicar a recalcitrancia do grupo
benzeno a acdo das enzimas excretadas pelos fungos para a utilizagdo de diversos tipos de
corantes.

A desestabilizacdo do benzeno apresenta maior grau de complexidade, pois o anel
sozinho ¢ muito estavel e, para sua clivagem, ¢ necessaria maior reatividade dessa molécula, o
que pode ser obtido com o aumento da glicose no meio até a concentracdo Otima para a
indu¢do enzimatica, visto que sua presenga resulta na formagdo de compostos altamente
reativos que facilmente se envolvem em reagdes secundarias com compostos mais persistentes
como o benzeno, aumentando a capacidade de mineralizagdo do sistema (SHING, 2006;
MALIYEKKAL et al., 2004).

Os carboidratos, como a glicose, a sacarose e a frutose, sdo as principais fontes de
carbono e energia de que se utilizam os fungos. Duas sdo as vias metabolicas dos fungos,
sendo que, por um lado como fonte de carbono, eles usam metabdlitos precursores com fins
biossintéticos (anabolismo) e, por outro, quando a usam como fonte de energia (formacgao de
ACcCoA ou ATP), definido como catabolismo, transformam-na em moléculas mais simples

tais como o CO», H,O, ou o etanol (ESPOSITO E AZEVEDO, 2004).



54

Ja em relacdo a concentragdo de matéria organica, apesar das oscilagdes observadas
em decorréncia do proprio processo industrial, as mesmas nao influenciaram na remogao de
DQO bruta e dissolvida, evidenciando a facil adaptacao da biomassa fungica as condigdes do
meio.

Na Etapa I, para a remog¢ao de matéria organica dissolvida, registrou-se percentual de
eficiéncia média de 85%, com maxima de 99% (ciclo 16) e minima de 70% (ciclo 22), como
apresentado na Figura 15. Em relacdo a remoc¢do de matéria organica, em termos de DQO
bruta, a eficiéncia média de remocao para a Etapa I foi de 75%, com méaxima de 94% (ciclo
14) e minima de 51% (ciclo 22), conforme apresentado na Figura 16.

Nesta etapa, observou-se nos ciclos C2, C6, C7, C9, C17 e C18 que as eficiéncias de
degradacio do corante Indigo Carmim foram muito baixas em relagdo as eficiéncias tanto de
matéria organica bruta (Figura 16) quanto de matéria orgéanica dissolvida (Figural4), sendo
que nos ciclos C19 e C20, as concentra¢des de matéria organica dissolvida no meio também
foram inferiores as de Indigo Carmim.

Além disso, as menores eficiéncias de degradagio do Indigo Carmim em relagdo a
matéria organica dissolvida no meio aquoso nos ciclos supracitados, em termos de DQO,
deveu-se a possivel formacdo de subprodutos que foram prontamente assimilados pela a
espécie, como o acido gluconico (Figura 13), decorrentes da oxidacao da glicose adicionada
no meio por agdo de enzimas excretadas pela a espécie Aspergillus niger, como as
flavoproteinas e lactonases, que sdo responsaveis pela a hidrolise da glicose a acido gluconico

(BANKAR et al., 2009).

OH OH OH
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Figura 13 - Representacio da rea¢ao de oxidacio da glicose pela a espécie Aspergillus
niger. Fonte: Bankar et al .( 2009).

Outrora, nos ciclos C4, C8, C11, C14, C16, C19 e C29 (Figura 14), observou-se que
houve degradagdo do corante, embora as eficiéncias de remocdo do poluente tenham sido

menores que as de matéria orgadnica dissolvida, em termos de DQO, indicativo de que
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possivelmente houve a metabolizagdo dos subprodutos decorrentes tanto da oxidac¢do da
glicose como da contribui¢do de intermedidrios da quebra do corante.

A priori, a melhor remogdo de matéria organica carbondcea no meio foi atribuida a
grande disponibilidade de matéria organica de facil biodegradagio pela adicio de 3 gL ' de
glicose. Isso se deve a preferéncia dos fungos pela glicose, ja que esta ¢ uma fonte de mais
facil assimilacdo e oxidavel pela a maioria dos organismos para a obtenc¢ao de energia pela
célula (MARZZOCO e TORRES, 1999).

Ainda de acordo com Znad et al. (2004) e lkeda et al. (2006), a fonte de carbono
adicionada ao meio, ao ser metabolizada pelo Aspergillus niger, gera metabolitos, que podem
ser acumulados ou excretados no interior das células. Ainda de acordo com More et al.
(2010), os fungos filamentosos naturalmente produzem metabolitos secundarios em grandes

quantidades.
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Figura 14 - Eficiéncias de degradacio de corante e remocio de matéria orginica, em
termos de DQO dissolvida, dos ciclos 1° ao 24° (Etapa I), durante a operacio do reator
RBBS.
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Figura 15 - Concentrac¢io de matéria organica dissolvida dos ciclos 1° ao 24° (Etapa I),
durante a operacio do reator RBBS.
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Figura 16 - Concentracdo de matéria orginica bruta, em termos de DQO bruta, dos
ciclos 1° ao 24° (Etapa I), durante a operacio do reator RBBS.
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Apesar disso, na literatura ¢ relatada que na presenca de substrato de facil
metabolizacdo, como a glicose, haja melhor utilizacdo do poluente pelos fungos, pois o
mesmo, ao se envolver em reagdes secundarias com os produtos formados durante a oxidacao
enzimatica do substrato de facil assimilagdo, ficaria mais disponivel a bioassimilagao
(SINGH, 2006), conforme observado nos ciclos C1, C3, C5, C15, C23 ¢ C24.

Naqueles ciclos, os percentuais de eficiéncias de degradagdo do corante
acompanharam os de matéria organica dissolvida (Figura 14), fato este que permitiu inferir
que nos ciclos mencionados houve nao somente a remoc¢ao do cromoforo, mas melhor
assimilagdo de outros componentes da estrutura molecular do corante, bem como menor
formagao de excretas pelos fungos.

Por outro lado, nesta mesma etapa, embora nos ciclos C10, C12, C13, C21 e C22 ndo
tenha ocorrido eficiéncia de remogdo do corante pela a espécie fungica em estudo —
evidenciado pelo aumento da concentragio do Indigo Carmim no efluente ao final do ciclo —,
registrou-se nestes percentuais elevados de remocdo de matéria organica dissolvida (Figura
5.5), com respectivamente, 88%, 77%, 81%, 84% e 70%, sendo que pode ter ocorrido
desprendimento de parte do corante que estaria adsorvido ao biofilme/material suporte,
evidenciando que, na Etapa I — caracterizada pela adi¢do de fonte adicional de nitrogénio —
houve instabilidade do sistema, com momentos de eficiéncia baixa ou nenhuma remogao de
corante na maior parte da operacdo do reator RBBS.

E provavel que esta instabilidade do sistema tenha relagdo com a suplementacdo de
compostos com nitrogénio adicionados a agua residudria téxtil, j4 que o excesso destes
compostos no meio aquoso, possivelmente poderia inibir a assimilacao do corante pelo fungo
(SWAMY et al., 1999), pois a concentracdo elevada de nitrogénio afeta diretamente o
funcionamento do sistema enzimatico e causa alteracoes no metabolismo secundario da célula
(LEATHAM e KIRK, 1983), tendo-se registrado, nesta etapa, concentracdo média de amonia
no inicio dos ciclos de 192 mg.L™.

Ja na Etapa II, quando ocorreu a suspensao da adi¢do de fonte externa de nitrogénio na
agua residuaria, a partir do ciclo 25° registrou-se eficiéncia média de DQO bruta dos ciclos
de 64%, maxima de 90% (ciclo 34) e minima de 23% (ciclo 26), como demonstrado na Figura
17. Em relagdo a matéria organica dissolvida, em termos de DQO, a média de remogao
alcangada nesta etapa foi 69%, com méaxima de 90% (ciclo 33 e 34), e minima de 43% (ciclo

23), como mostrado na Figura 18.
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Figura 17 - Concentracio de matéria orginica bruta, em termos de DQO bruta, dos
ciclos 25° ao 43° (Etapa II), durante a operacio do reator RBBS.
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Figura 18 - Concentracdo de matéria organica, em termos de DQO dissolvida, dos ciclos
25° ao 43° (Etapa II), durante a operacio do reator RBBS.
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Observou-se nesta etapa que houve diminuicdo na média de remocdo de DQO
dissolvida em relagdo a Etapa I, na qual havia sido registrada remog¢ao média de 85%.

Embora a eficiéncia de remocdo de DQO dissolvida tenha diminuido nesta etapa,
houve aumento da eficiéncia média de remocao de corante (Figura 19), o que pode ter sido em
fun¢do da formacdo de subprodutos, ndo identificados no experimento, provavelmente
provenientes da ruptura das ligagdes quimica do corante em estudo, os quais ndo teriam sido
efetivamente assimilados pelos micro-organismos.

Semelhantemente, houve também a diminui¢do da eficiéncia do tratamento em relagao
a remoc¢do média de matéria orgadnica bruta (64%), como representado na Figura 20, em
comparagdo com a Etapa I, quando foi registrada eficiéncia média de remogao de 75%.

Porém, na Etapa II, a remoc¢do média de corante foi de 83%, com eficiéncia maxima
de 97% (26° e 40° ciclo) e minima de 69% (39° ciclo), indicando a melhor resposta do sistema
apds a retirada da fonte adicional de nitrogénio. Nas Figuras 19 e 20 sdo mostradas as
eficiéncias de remog¢do de corante em comparacdo com as de matéria organica bruta e

dissolvida, respectivamente, para a Etapa II.
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Figura 19 - — Eficiéncias de degradacio de corante e remoc¢ao de matéria orgianica, em

termos de DQO dissolvida, dos ciclos 25° ao 43° (Etapa II), durante a operacio do reator
RBBS.
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Figura 20 - Eficiéncias de degradacdo de corante e remocio de matéria organica, em
termos de DQO bruta, dos ciclos 25° ao 43° (Etapa II), durante a operacdo do reator
RBBS.

A maior remog¢do de corante em relacdo a de matéria organica bruta verificada nos
ciclos C25, C26, C27, C29, C40, C42 e C43, pode ser explicada pela a contribuicdo de
biomassa fingica desprendida do meio suporte para o meio, contudo, apesar deste fato, foram
alcancadas eficiéncias elevadas de remogao de DQO bruta nos referidos ciclos, de 58%, 46%,
63%, 55%, 67%, 52% e 58%, respectivamente.

Quanto ao monitoramento do pH, verificou-se que seus valores ao final de cada ciclo
da Etapa I mantiveram-se na faixa alcalina e ligeiramente neutra, com variacao de pH de 8,97
e 5,9. Foi registrada remo¢ao maxima de corante de 89% (ciclo 1), a pH de 8,9, ¢ minima de
3%, apH 7,7 (Figura 21).

Nesta etapa, observou-se que a pH com valores tipicos de meio ligeiramente neutro as
eficiéncia de degradacdo de corante tenderam a diminuir, porém, em meio ligeiramente
alcalino, as eficiéncias aumentam. Isso pode ter relacdio com a capacidade de absorg¢do do
corante indigo Carmim pela biomassa fungica ser aumentada com o a elevacdo do pH
(KAUSHIK et al., 2009).

Além disso, na Etapa I, a adi¢do de 3 gL ™' de glicose teria resultado na producio de

acidos organicos (ZNAD et al., 2004) que podem ter sido prontamente consumidos do meio
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pelos micro-organismos, pois, possivelmente, os mesmos, em decorréncia da inibi¢do do
sistema enzimatico ndo tiveram condi¢des de assimilar efetivamente o Indigo Carmim, o que
poderia explicar a elevacao do pH registrada nos ciclos estudados durante esta etapa.

Quando ha disponibilidade adequada, em termos de concentragdo, de compostos
catabolicos, como fontes de carbono e azoto, estes sdo consumidos prontamente nas fases
iniciais de crescimento dos fungos, para posteriormente produzir produtos metabolitos
secundarios e enzimas extracelulares na biodegradagao de corantes. Sendo a glicose a melhor
fonte carbono primario na degradagao fungica de corantes (ASGHER et al., 2008; SANGHI
et al., 2000).

Segundo Ainsworth e Sussman (1996), a espécie Aspergillus niger ¢ capaz de utilizar
simultaneamente amoénia e nitrato, embora suas velocidades de consumo sejam diferentes,
sendo a velocidade de consumo do nitrogénio amoniacal superior a de nitrato, principalmente
a pH alcalino. Ainda de acordo com Papagianni (2007), a amonia ¢ a forma de nitrogénio
mais prontamente assimilavel pelos fungos.

Outra hipotese a considerar ¢ que, na Etapa I, o pH ligeiramente alcalino ocorreu
devido ao excesso de compostos com nitrogénio adicionados na dgua residuaria téxtil in
natura, como nitrato de sddio e sulfato de amonio, e sabe-se que estes compostos regulam
equilibrio metabdlico da célula flingica, variando de acordo com suas necessidades
(KAVANAGH, 2005). Fato que refletiu na instabilidade na biodegradagio do corante Indigo
Carmim verificada nesta etapa, contudo isto ndo impediu que houvesse a degradagdo do
corante pela a espécie nos ciclos C1, C3, C4, C5, C8, C11, C14, C15, C16, C19, C20,C23 e
C24, com respectivas eficiéncias de 85%, 85%, 66%, 85%, 61%, 79%, 71%, 82%, 51%, 57%.,
51% e 97%.

Os resultado obtidos na Etapa I corroboram com os de Maurya et al. (2006), que
obtiveram elevadas remogdes do corante Methylene Blue a pH alcalino, utilizando a espécie
Phellinus igniarius e Fomes fomentarius. Os referenciados autores verificarm que o pH
influencia na absor¢do do corante e que esta aumentou de 18% para 75%, e de 16% para 79%,
quando o pH aumentou de 3 para 11, para respectivamente as espécies, Phellinus igniarius

Fomes fomentarius.
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Figura 21 - Variacao do pH dos ciclos 1° ao 24° (Etapa I) durante a operaciao do reator
RBBS.

Por outro lado, na Etapa II, quando houve a limitagdo de compostos de nitrogénio na
agua residaria téxtil, o pH do meio tendeu a diminuir, mantendo-se na faixa entre 7,1 e 3,85
(Figura 22). Nesta condic¢do, verificou-se que as eficiéncias de remocdo de corante
permaneceram estaveis, com maxima remoc¢do de 97% (ciclo 26), a pH 6,01, ¢ minima de
69% (ciclo 39), apH 5,6.

Assim, apos a suspensao da adigdo de fonte externa de nitrogénio, possivelmente
ocorreu melhor atividade enzimatica, antes fortemente inibida pela concentragdo elevada de
nitrogénio amoniacal no meio (192 mg.L ™), a qual na Etapa II foi menor, registrando-se no

meio, no inicio dos ciclos, concentracao média de amonia de 98 mg.L'l.
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Figura 22 - Variacdo do pH dos ciclos 25° ao 43° (Etapa II) durante a operacgao do
reator RBBS.

Em estudos de Jin et al. (2007), que utilizaram o Aspergillus fumigatus XC6 na
biodegradagao de efluente téxtil, e observaram que a maxima remocgao do efluente foi de 90%

e ocorreu a pH igual 3, ap6s 48 h.

Segundo Griffin (1994) e Kavanagh (2005), o pH 6timo para o desenvolvimento de
varios fungos encontra-se na faixa entre 4,0 e 6,0, porém, a maioria dos fungos filamentosos
tolera variagdes de pH entre 2,0 € 9,0.

Os resultados encontrados na Etapa II indicam o melhor desempenho do sistema
promovido pela menor disponibilidade de nitrogénio em relacdo a etapa anterior, o que se
refletiu em maior remog¢ao do poluente e, provavelmente, de seus subprodutos, possivelmente,
em decorréncia de maior produgdo enzimatica, em valores de pH mais propicios a produgao
das mesmas, considerando que nesta etapa o valor médio do pH era de 5,6.

O monitoramento do pH é um parametro importante que influencia na remocao de
corante ¢ matéria organica, pois este induz a ativagdo e excre¢do de intimeras enzimas
(SPIER, 2005). Além disso, o pH relaciona-se diretamente com a ioniza¢ao da molécula de
corante e a superficie das células dos fungos, sendo também fator importante na interacao de

ambos, poluente e biomassa (MAURYA et al, 2006).
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5.4 Verificagio da Estabilidade Quanto a Degradagio do Corante indigo Carmim e Matéria

Organica nas Etapas I e II Através de Representacdes Graficas Tipo Box-plot

O gréfico 23 permite concluir que ndo houve estabilidade quanto a eficiéncia de
degradagio do corante Indigo Carmim durante a Etapa I, com 25% dos valores de eficiéncia
de degradagdo, correspondente ao Q1, aquém em 24%, com variagdes nesse primeiro quartil
de 3% a 19%, minima de 3%; média de 61%, maxima de 97% ¢ com 75% dos dados,
correspondente ao Q3, aquém em 83%, e com variacdes no terceiro quartil de 71% a 78%.

A discrepancia para os dados de eficiéncia de degradagdao do corante entre os
intervalos de Q1 e Q3, na Etapa I, deveu-se possivelmente a adi¢cdo de compostos com
nitrogénio a dgua residudria téxtil, o que promoveu no meio aquoso um excesso de nitrogénio.

Quando se limitou as fracdes com nitrogénio na agua residuaria téxtil, observa-se
notdria estabilidade do sistema biologico quanto a eficiéncia de degradagdo do corante Indigo
Carmim (Figura 23), diferentemente do observado na Etapa I, que apresentou instabilidade ao
excesso de nitrogénio na agua residudria téxtil. Assim, na Etapa II, os valores do primeiro
quartil (Q1) para a degradacdo do corante ficaram aquém em 78%, com minima de 69%,

média de 84%, méxima de 97% e para os valores do terceiro quartil (Q3) aquém em 89%.
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Figura 23 - Representacido de Box-plot e desvio padrio (dp) quanto a eficiéncia de
degradacio do corante indigo Carmim para a Etapa I e Etapa II durante a operacéo do
reator em bateladas sequencias (RBBS) inoculado com biomassa imobilizada de

Aspergillus niger AN 400.

Quanto a degradacdo de matéria organica bruta (Figura 24), verificou-se que o
primeiro quartil (Q1), ou seja, 25% dos dados da Etapa I mantiveram-se aquém em?70%, com
variagao de 65% a 70%, minima de 51%, média de 75% e maxima de 94%. No terceiro
quartil (Q3), ou seja, 75% dos dados mantiveram-se aquém em 80%, com intervalos entre
51% e 80%.

Na Etapa II, os dados percentuais de degradacdo de matéria organica bruta para o
primeiro e terceiro quartil tenderam a diminuir (Figura 24), ja que 25% dos dados obtidos
estiveram aquém em 57%, com variagdo de 23% a 55%, minima de 23%, média de 63%,
maxima de 90% e com 75% (Q3) dos dados registrados aquém em 71%, entre intervalos de

23% a 69%.
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Figura 24 - Representacio de Box-plot e desvio padriao (dp) quanto a eficiéncia de
degradaciao de matéria organica bruta para a Etapa I e Etapa Il durante a operacao do
reator em bateladas sequencias (RBBS) inoculado com biomassa imobilizada de

Aspergillus niger AN 400.

Para os dados de eficiéncia para matéria organica dissolvida, registrados na Etapa I,
observou-se que 25% dos dados (Q1), mantiveram-se aquém em 81%, variando nesse
intervalo 70% a 81%, minima de 70%, média de 86%, maxima de 99%, e dados de Q3 aquém
em 91%, variando entre 70% e 91%, conforme demonstra a Figura 25.

Na Etapa II, os percentuais de degradacdo de matéria organica dissolvida tiveram
redugdo significativa quando comparados a Etapa I (Figura 25), devido possivelmente a
formagdo de subprodutos decorrentes da degradagdo do corante Indigo Carmim. Os dados
obtidos de matéria organica dissolvida para a Etapa Il revelam que 25% mantiveram-se em
63%, com variagdes de 43% a 62%, minima de 43%, média de 69%, maxima de 90% e com

75% dos dados no intervalo de 74%, com variag¢des entre 43% a 74%.
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Figura 25 - Representacio de Box-plot e desvio padrio (dp) quanto a eficiéncia de
degradacio de matéria orgéanica dissolvida para a Etapa I e Etapa II durante a operacao
do reator em bateladas sequencias (RBBS) inoculado com biomassa imobilizada de
Aspergillus niger AN 400.

5.5 Contagem e plaqueamento de micro - organismos

No presente trabalho, a espécie Aspergillus niger NA 400, utilizada como indculo no
reator em bateladas sequenciais, encontrava-se no meio ao final da operacdo das Etapas I e II
(Figura 26 e 27).

Na Etapa I, foi registrado maior numero de coldnias de bactérias em relacdo as de
fungos, obtendo-se, em termos de concentragdes de esporos por mL, 20. 10 7 UFC/mL e 15.
10" UFC/mL, respectivamente, para bactérias e fungos, resultando em relagio de 1:0,75
(bactérias:fungos).

J& na Etapa II, houve maior crescimento de colonias de bactérias e fungos quando
comparados a Etapa I. Porém, o nimero de coldnias de fungos superou o de bactérias, com
concentra¢des de esporos por mL de, respectivamente, 117 x 10° UFC/mL e 91 x 10°
UFC/mL, sendo a relagdo bactérias:fungos de 0,78:1, indicando que na condi¢do de menor
concentragdo de nitrogénio amoniacal (98 mg.L ), os fungos tiveram melhores condi¢es de

crescimento e de metabolizar os substratos do meio.
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Ainda a concentracao do antibidtico usado na presente pesquisa ndo inibiu a populagao
de bactérias sobre as de fungo, indicativo da necessidade do aumento da concentracdo do
antibidtico usado.

Contudo, de acordo com Lopes ef al. (2001), ¢ importante ressaltar que o tratamento
bioldgico aplicado ao efluente ndo visa a operacao de reatores sob condigdes assépticas, pois
no tratamento de dguas residudrias, diferentemente da industria de fermentacdo, isto ¢
impensavel. Além do mais, ainda segundo os autores, a acdo em conjunto de fungos e
bactérias ¢ favoravel ao processo de biorremediagdo, pois estes sdo os maiores
decompositores encontrados na natureza e sdo responsaveis pela mineralizacdo de varios
poluentes, muitos deles com maior eficiéncia de remocao quando metabolizados em culturas
mistas, uma vez que fungos e bactérias sdo parceiros complementares (GRIFFIN, 1994; HAI

et al, 2008).

Figura 26 - Ilustracdo de colonias fiingicas da espécie Aspergillus niger em placas de
Petri apos a realizacdo do procedimento de contagem na Etapa 1.
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Figura 27 - Ilustracdo de colonias fingicas da espécie Aspergillus niger em placas de
Petri apds a realizaciio do procedimento de contagem na Etapa II.
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6 CONCLUSOES

* O tratamento bioldgico com Aspergillus niger AN 400 inoculado em reator em bateladas
sequencias (RBBS) mostrou-se bastante eficiente no que diz respeito a degradabilidade do
corante Indigo Carmim contido em efluente téxtil industrial in natura diluido a 10%,
denotando uma boa aplicabilidade do processo no tratamento de efluentes reais téxteis. E
dependendo das caracteristicas do efluente haverd necessidade de sua diluigdo, sendo que
neste estudo foi observada a necessidade de estudar outros mecanismos que estabelecam
maiores eficiéncias de tratamento;

e Na Etapa I, a qual contou com a adi¢ao de compostos com nitrogénio ao efluente téxtil, a
média de degradacdo de corante foi de 55% contra eficiéncia média de 83%, na Etapa II,
indicando melhor estabilidade do sistema quanto a degradacio do Indigo Carmim apés a
suspensao da adi¢ao dos compostos de nitrogénio;

» Em contrapartida, na Etapa II, houve diminuicdo na eficiéncia de DQO bruta e dissolvida

em relacdo a Etapa [, porém ndo foi significativa, com média de DQO bruta de 75% (Etapa I)

e 64% (Etapa II) e de 85% (Etapa I) e 69% (Etapa II) para DQO dissolvida. Assim, verifica-se
maior formagdo de subprodutos oriundos da ruptura das ligagdes quimicas do corante na
Etapa II, devido possivelmente a limitacdo de compostos com nitrogénio nessa etapa;
 Demonstrou-se nesse estudo que o corante Indigo Carmim possui uma larga banda de
absor¢do maxima (Ansx) na regido do visivel, correspondente a 640 nm e referente ao seu
grupo cromoforo (— C=C — ligado a CO e NH no centro da molécula) e duas outras bandas de
absorcao na regido do ultravioleta, uma em 205 nm e outra em 265 nm, referentes a fragdo
aromatica do corante. E que embora tenha ocorrido a ruptura da ligacdo quimica do grupo
cromoforo do corante (—C=C-), ndo houve a utilizagado efetiva do benzeno;

e Os dados matematicos do tipo Box-plot permitiram concluir que na Etapa II houve maior
estabilidade quanto a remogdo do corante Indigo Carmim quando comparada a Etapa I,
notoriamente comprovada a influéncia das fragdes nitrogenadas no metabolismo secundario

dos fungos, principalmente na remocao de corante. Quando relacionamos a degrabilidade de
matéria organica organica bruta e dissolvida, verificou-se que houve diminui¢do das
eficiéncias ao suspender a adicdo dos compostos com nitrogénio, contudo nado foi
significativo, ja que foram alcancadas grandes eficiéncias em ambas as Etapas.

e Na Etapa I, o numero de colonias de bactérias foi 1,33 vezes superior ao de fungos que
somente alcangaram melhor desempenho na Etapa II, quando provavelmente, pela nado
inibi¢ao do sistema enzimatico pelo excesso de nitrogénio amoniacal no meio evidenciado na

Etapal, de 192 mg.L™', condicdo esta desfavoravel a a¢io dos fungos;
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» Estes resultados corroboram com os obtidos por Khelifi et al., (2009), os referidos autores
observaram que em meios téxteis ricos em nitrogénio afetam no metabolismo secundario do
género Aspergillus, quando nos referimos a excrecdo de enzimas degradativas, inibindo

assim, a degradagdo do corante Indigo Carmim pela a espécie.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

» Aumentar a dilui¢ao do efluente in natura téxtil para aclimatar a biomassa ao poluente;

e Apesar da qualidade dos dados obtidos na presente pesquisa ¢ necessario ainda mais estudos
sobre a influéncia do nitrogénio e do carbono sobre o metabolismo secundario da espécie
utilizada no tratamento para manter a estabilidade do sistema sobre a degradabilidade do
corante Indigo Carmim contido em efluente in natura;

e Aumentar a concentracdo do antibidtico usado na presente pesquisa para tentar inibir a

populacdo de bactérias proliferadas no efluente téxtil in natura.
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