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RESUMO
No presente trabalho foi avaliada a capacidade de degradacao de corantes indigos presentes
em efluente téxtil sintético, por Aspergillus niger AN 400 em reator em bateladas sequenciais.
O reator recebeu a biomassa fingica imobilizada em espuma de poliuretano, como indculo
contendo 2 x 10 ® esporos.mL™". O reator foi operado durante 220 dias, em tempos reacionais
de 168 horas e 48 horas, adicionando-se glicose (1 g.I') ao meio, como cossubstrato. O
experimento foi dividido em duas etapas: Etapa I, com indigo blue industrial constituida da
Fase I (adi¢do macronutrientes) e Fase II (auséncia de macronutrientes), com operacdo do
reator em ciclos operacionais de 168 horas, totalizando 10 ciclos; a Etapa II, com adigdo de
100 mg.L™" de indigo carmim, mantendo-se a condi¢do nutricional sem os macronutrientes e
com o reator operado em tempo reacional de 48 horas, perfazendo 19 ciclos. As varidveis
analisadas foram: concentracdo de corante, demanda quimica de oxigénio, potencial
hidrogenidnico, amonia, nitrito e nitrato. Nas Fases I e II da Etapa I, a remo¢do média de
corante foi de 78,52% e 95,89%, respectivamente. Na Etapa II, a remog¢ao média de corante
foi de 84,46%, apresentando um efluente final bem clarificado. Em relacdo a remocao de
matéria organica, a remog¢ao meédia foi de 68,82% e 34,45%, respectivamente, nas Fases I e II
da Etapa I e de 20,95% na Etapa II, indicando presenga de subprodutos da degradagdo dos
corantes. Em relacao aos compostos nitrogenados, as remog¢des médias de amonia, nas Fases I
e II da Etapa I e Etapa Il foram de 87,13%, 36,56% e 55,08%, a partir de concentragdes
médias afluentes de 984,82 mg.L’l, 52,74 mg.L'l e 63,65 mg.L’l, respectivamente. Assim
como para a amonia, os maiores percentuais de remog¢ao de nitrato, foram de 95,23% na Fase
IT e 98,44% na Etapa II, na qual houve supressdo dos macronutrientes. Nas Fases e Il da
Etapa I e na Etapa II, as remocdes médias foram de 11,83%, 73,28% e 42,84%,
respectivamente. Os testes de adsor¢do dos corantes na espuma de poliuretano revelaram que
a maior parte da remoc¢do de corante ndo ocorreu por adsorcdo no material suporte,
caracterizando que possivelmente a via biologica foi 0 mecanismo principal de descoloragao.
Os fungos predominaram no meio ao longo de toda a operagao do reator, registrando-se 7 x
10° UFC/mL na melhor condigdo operacional (Etapa 1). Assim, o tratamento biolégico com o
Aspergillus niger AN 400 para tratar efluente téxtil sintético, nas condigdes estudadas
demonstrou ser vidvel, proporcionando remogao de cor do efluente, ainda que seja necessaria

otimizagdo do processo buscando maior remocao de subprodutos.

Palavras-chave: Bateladas sequenciais, Ciclos operacionais, Corantes, Degradacdo, Fungos.



ABSTRACT
In the present study was evaluated the degradation capacity of indigo dyes present in synthetic
textile effluent by Aspergillus niger AN 400 in sequencing batch reactor. The reactor received
fungal biomass immobilized in polyurethane foam as inoculum containing 2 x 416sporos
mL™. The reactor was operated for 220 days, with reaction times of 168 and 48 hours, adding
glucose (1 g.L ™) at the middle, as cossubstrato. The experiment was divided into two steps:
Stage I, industrial indigo blue consisting of Phase I (macronutrients addition) and Phase II
(lack of nutrients), with reactor operation at cycles of 168 operating hours, totaling cycles 10.
The Stage II, with the addition of 100 mg L ' of indigo carmine, maintaining the nutritional
macronutrients condition without and with the reactor operated at reaction time of 48 hours,
totaling 19 cycles. The Variables: dye concentration, chemical oxygen demand,
hydrogenionic potential, ammonia, nitrite and nitrate were evaluated. In Phases I and II Stage
I, the average stain removal was 78,52% and 95,89%, respectively. In Stage II, the average
removal dye was 84,46%, with a final effluent clear. With regard to removal of organic
matter, the average removal was 68,82% and 34,45%, respectively in Phases I and II Stage I,
and 20,95% in Step 11, indicating the presence of dye degradation byproducts. In relation to
the nitrogenous compounds, the average removal of ammonia, in Phases I and II Stage I and
Stage II, were respectively: 87,13%, 36,56% and 55,08% from average concentrations
tributaries of 984,82; 52,74 and 63,65 mg.L'l, respectively. As for ammonia, the highest
percentages of removal of nitrate, were 95.23 % in Phase II and 98.44 % in Phase II (which
occurred suppression macronutrients). In Phases I, II and Stage II the average removal was
11,83%, 73,28% and 42,84 %, respectively. The adsorption tests the dyes in polyurethane
foam revealed that most of the dye was not removed by adsorption on the support material,
possibly characterizing the biological pathway is the main mechanism of discoloration. The
predominant fungi in the middle along the entire operation of the reactor, registering 7 x 10 °
UFC/mL in the best operating condition (Stage 1). Thus, biological treatment with Aspergillus
niger AN 400 to treat synthetic textile effluent is a viable alternative treatment providing good
color removal efficiency, although it is necessary optimization process seeking greater

removal of by-products.

Keywords: Sequencing batch, Cycle times, Dyes, Degradation, Fungi.
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, a crescente preocupagdo com o meio ambiente, as mudancgas
climaticas e as agressdes aos ecossistemas propiciam a colocagdo da temética dos problemas
ambientais como um dos principais assuntos do século XXI (CARDOSO, 2010).

O aumento da poluigdo ambiental proveniente de 4guas residudrias industriais
¢ uma grande preocupagdo. Muitas induastrias, como a téxtil, a de
papeis e plasticos usam corantes, a fim de colorir seus produtos, consumindo também
volumes substanciais de agua. A presenca de pequenas quantidade de corantes ¢ altamente
visivel e indesejavel (HASHEMIAN et al., 2015).

A estrutura aromatica complexa dos corantes faz com que sejam resistentes para
as atividades ambientais de degradacdo. As 4aguas residudrias contaminadas com corantes
constitui um sério problema de saude para uma variedade de organismos, pois muitos deles
sdo toxicos , mutagénicos e até mesmo cancerigenos (SINGH et al., 2014).

Na industria téxtil a presenca de cor no efluente estd associada ao tipo de corante
utilizado, oriundo das etapas de tingimento e lavagem dos fios. As tonalidades e tipos de
tecidos variam de acordo com a moda nas diferentes estagdes do ano, agravando o problema
de remo¢dao dos mesmos, uma vez que cada corante possui um tipo de estrutura quimica e
concentracdes de aplicacdo distintas (ROYER et al, 2008). Os problemas ambientais
oriundos destes efluentes tornam-se ainda mais graves quando se observa a liberagdo de
corantes ndo fixados ou ndo degradados nos processos convencionais de tratamento, o que
representa elevado potencial de impacto ambiental relacionado a toxicidade e a interferéncia
no processo de fotossintese nos corpos de agua (KUNZ et al., 2002).

O maior consumo de 4gua e, consequentemente, a maior geracdo de efluentes,
estdo nas etapas de lavagem, tingimento e acabamento. A carga de poluente presente neste
efluente esta diretamente relacionada com a fibra do tecido cru. Além dos corantes, pigmentos
e produtos auxiliares, o efluente téxtil apresenta grande quantidade de compostos organicos e
inorganicos, fazendo com que este se apresente toxicidade a vida aquatica, pois diminuem o
oxigénio dissolvido e modificam as propriedades e caracteristicas fisicas dos cursos d’agua
(MAGALHAES, 2007).

As tecnologias fisico-quimicas para o tratamento de aguas residuarias, incluindo
os processos oxidativos avancados (ou seja, aplicacdo de ozodnio, peroxido de hidrogénio e
ultravioleta) sdo caras, nem sempre eficazes e, muitas vezes ndo reduzem a toxicidade do

efluente (ANASTASI et al., 2011). Em contrapartida, os tratamentos bioldgicos, tanto com
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micro-organismos aerobios como anaerobios ou combinagdo de ambos, apresentam-se como
processos que tratam os efluentes téxteis de modo eficiente, econdmico e com menor geragao
de residuos (BALAMURUGAN et al.,, 2011).

Assim, ¢ de fundamental importancia a selecdo de micro-organismos capazes de
degradar, ou auxiliar no processo de tratamento de efluentes (GARCIA-MONTANO et al,,
2006). Os fungos possuem a capacidade de mineralizar compostos recalcitrantes pela
producdo e excrecdo de enzimas extracelulares com alto poder oxidativo, possibilitando a
biodegradagdo e a redugdo da toxicidade dos corantes (BEGSTEN-TORRALBA et al., 2009).

Virias pesquisas tem sido desenvolvidas na area da micorremediacdo com
utilizacdo de fungos para degradar compostos recalcitrantes do meio, como relatado por
Freitas et al. (2009), Anastasi et al. (2011), Sulak e Yatmaz (2012) e Nguyen et al. (2013). A
espécie fungica Aspergllus niger, por sua vez, ¢ conhecida pelo seu potencial em descolorir
muitos corantes industriais (ALl; MOHAMEDY, 2012).

Diante disto, o presente estudo teve como objetivo geral avaliar a degradacao dos
corantes indigo blue e carmim, em efluente téxtil sintético, simulando o efluente gerando na
etapa de pds-tingimento, usando fungo Aspergillus niger AN 400 em reator em batedas
sequenciais. Como objetivos especificos relatam-se: avaliar a remogao de corantes indigos e
matéria organica em ciclos operacionais de 168 horas (durante duas fases nutricionais) e 48
horas (na auséncia de macronutrientes) em reator biologico; verificar a eficiéncia de remogao
de nitrogénio pelo sistema fungico (em temos de amonia, nitrito e nitrato) e determinar os
micro-organismos predominantes no reator via contagem do niimero de coldnias bacterianas e

fingicas no biofilme, ao final das etapas estudadas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Industria Téxtil

O Brasil ¢ um dos maiores produtores té€xteis e de confeccdo do mundo, sendo o
quinto no segmento téxtil e o quarto no de confec¢do, além de ser o segundo maior produtor
de denim e o terceiro na produgao de malhas (ABIT, 2014).

A industria téxtil e de confec¢do brasileira gera desenvolvimento, emprego e
renda em praticamente todas as unidades da Federagdo, sendo responsavel por mais de 10%
dos postos de trabalho da industria de transformacao e representando 4,9% do PIB deste setor
da economia do pais (CNI, 2013).

Estudos apontam que existem, somente na area téxtil, cerca de 100.000 corantes
comerciais disponiveis e a produ¢do mundial de corantes ¢ de aproximadamente 10.000
toneladas ao ano. No Brasil, sao utilizados pela industria téxtil, cerca de 20 toneladas por ano.
(MEIER et al., 2011)

Segundo o Instituto de Estudos e Marketing em 2010, a produgdo brasileira de
téxteis foi de 11,6 quilos por habitante, medida pelo critério do IEMI, que adiciona o consumo
interno de filamentos a produgdao de fios no ano, j4 a producdo brasileira de manufaturas
téxteis (fios, tecidos, malhas, etc) atingiu 161,7 mil toneladas em fevereiro de 2012, avango
mensal de 8,6% (IEMI, 2012).

A industria como um todo representa 22% do consumo de agua no Brasil  Como
exemplo de consumo de &4gua na industria téxtil, sdo apresentadas as atividades de
beneficiamento de produtos téxteis e seus requerimentos de agua na Tabela 1, sendo os
indicadores de agua consumida por tonelada de produto fabricado levantados por meio de
pesquisa realizada pelo Sinditéxtil-SP (Sindicato das Industrias de Fiacdo e Tecelagem do

Estado de Sao Paulo) em 47 empresas do Estado de Sao Paulo.
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Tabela 1 - Agua Consumida (m?/ tonelada de produto) no processamento téxtil.

Intervalo m3/

Processo Produtivo tonelada de produto
Preparacdo e fiagdo de fibras téxteis 10-100
Tecelagem sem tinturaria 10 - 30
Tecelagem com tinturaria 20 - 300
Acabamento em fios, tecidos e artefatos téxteis 60 - 200

Fonte: Sinditéxtil/SP (2010).

A grande demanda de agua resulta, inevitavelmente, em grandes volumes de
efluentes contendo os mais diferentes compostos, de modo que se faz necessario que todas as
empresas do setor téxtil e de confecgdo cumpram os parametros impostos para descarte dos
mesmos, sendo que s6 podem ser langados ao meio ambiente depois de um tratamento fisico-
quimico e bioldgico, no que o tratamento desses efluentes e o controle ambiental ndo ¢ s6 uma
questdo legislativa, como também uma agdo de gestao de sustentabilidade e competitividade,

a fim de otimizar a0 maximo a adgua utilizada em seus processos (CNI, 2013).

2.1.2 Cadeia textil

Segundo Bastian (2009), as divisdes das etapas no processo produtivo téxtil sdo:
fiacdo, tecelagem e/ou malharia, beneficiamento, enobrecimento dos fios e tecidos e
confecgdes. A primeira etapa ¢ fiacdo, na qual consiste na obtencao do fio a partir das fibras
téxteis que pode ser enviado para o beneficiamento ou diretamente para tecelagens e
malharias. No beneficiamento, os fios sdo preparados para seu uso final ou ndo, envolvendo
tingimento, engomagem, retor¢do (linhas, barbantes, fios especiais, etc.) e tratamento
especiais. A etapa seguinte ¢ a tecelagem e/ou malharia, onde havera a elaboragdo de tecido
plano, tecidos de malha circular ou retilinea, a partir dos fios téxteis. Segue-se, entdo, para a
etapa de enobrecimento onde haverd a preparacdo, tingimento, estamparia e acabamento de
tecidos, malhas ou artigos confeccionados. Por fim, a etapa de confecg¢des onde nela o setor
tem aplicacao diversificada de tecnologias para os produtos téxteis, acrescida de acessorios
incorporados nas pegas.

O processo de fiagdo ocorre na auséncia de agua, deste modo nao ha geragao de

efluentes liquidos, entretanto ha a geragdo de emissdes atmosféricas (materiais particulados) e
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de residuos solidos (cascas, fibras, fios, cones, etc.). Nas etapas de beneficiamento e
tecelagem geram emissOes atmosféricas (gases de combustdo, vapores de solventes e
substancias odoriferas), efluentes liquidos (banho residual, aguas de lavagem) e residuos
solidos (fibras, telas e embalagens). O processo de enobrecimento € a etapa mais importante e
também de maior preocupagdo ambiental, ja que € nesta etapa que sdo gerados efluentes de

maior contamina¢do, como os residuos do processo de tingimento (banho residual de

tingimento e aguas de lavagem) (CERVELIN, 2010).

2.1.3 Fibras téxteis

A cadeia produtiva pode ser inicialmente classificada em fungao das fibras téxteis
utilizadas. De acordo com regulamento técnico do Mercosul sobre etiquetagem de produtos
téxteis — Resolucdo Conmetro/MDIC n.2, de 06.05.2008 pode-se ser dividir dois grupos:

Fibras Naturais e Fibras Manufaturadas ou fibras quimicas, como apresentado na Figura 1.



Figura 1 — Classificagdo das fibras téxteis.
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2.2 Corantes

Os corantes téxteis sdo compostos organicos cuja finalidade ¢ conferir a fibra
(substrato) uma determinada cor, sob condi¢cdes pré-estabelecidas. Os corantes sao
caracterizados por dois agrupamentos principais: o grupo cromoforo, responsavel pela cor, € o
grupo funcional, estruturas aromaticas que absorvem luz visivel e que fixam os corantes nas
fibras (COSTA, 2008).

A cor sempre foi importante para os seres humanos. De acordo com registros
arqueoldgicos, os primeiros seres humanos, na India e no Oriente Médio, desenvolveram
métodos de morrer fibras e os usaram para decorar tecidos no vestuario, em casas, €
cerimoniais. Tecidos coloridos foram encontrados em timulos egipcios datados em 5000 anos
de idade. Os corantes eram de origem animal, vegetal ou mineral, com pouco ou nenhum
tratamento (GARFIELD, 2000). Sendo em, 1856, sintetizado o primeiro corante, pelo
quimico inglés, William Henry Perkin, a malva ou malveina obtida como produto da oxidacao
da anilina com o dicromato de potassio (WANKENNE, 2009).

Existem varios grupos cromoéforos, no entanto o grupo mais representativo e
largamente empregado, representando atualmente 60% dos corantes utilizados no mundo,
pertence a familia dos azocorantes, tendo por caracteristica apresentarem um ou mais
grupamentos (-N=N-) ligados aos sistemas aromaticos, sendo extensivamente utilizados no
tingimento de fibras téxteis, Outra molécula ligada ao grupo cromoéforo € responsavel pela
fixagdo do corante a fibra (HASSEMER, 2006).

Os corantes sao comercializados comumente sob as formas natural e sintética. A
principal utilizagdo dos corantes naturais ocorre em tingimento do tipo mordente, ou seja,
esses corantes nao liberam sua cor nas fibras, a menos que estejam na presenga de certos
metais. Assim, uma grande quantidade de sais minerais é necessaria para se efetuar o
tingimento e, consequentemente, ions metalicos sdo liberados durante as fases de lavagem
(BASTIAN, 2009).

Os corantes sdo largamente utilizados na industria téxtil, farmacéutica, cosmética
e alimenticia, sendo que cerca de 50.000 toneladas de 10.000 diferentes tipos de corantes e
pigmentos sao produzidos anualmente no mundo, dentre os quais os mais encontrados
comercialmente os corantes tipo azo, antraquinonas e indigoides (TILI et al., 2011).

Aproximadamente, 10.000 diferentes corantes e pigmentos sdo usados
industrialmente, o que representa um consumo anual de cerca de 7 x 10 ° toneladas no mundo

(MOHAMMADIAN et al., 2010). Além disso, mais de 10 mil tipos de cores de corantes estao
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disponiveis de acordo o Colour Index - C.1I. (catalogo da Society of Dyers and Colourists),

bem como a Associacdo Americana de Quimicos e Coloristas téxteis (MOUSSAVI, 2009).
Geralmente, mais de 100.000 corantes comerciais sao produzidos a cada ano para aplicagdes
industriais. A quantidade de corantes que ¢ liberada no ecossistema chega de 2 a 50%,
oriundos de efluentes industriais, devido a varias aplicagdes (MOHAMED et al., 2014).

Nos tultimos anos, tem sido dada mais atengdo ao lancamento de efluentes
contendo corantes sintéticos (MIRANDA et al., 2013), pois seu langamento no meio ambiente
¢ indesejavel devido aos graves problemas ambientais associados aos corantes e seus
subprodutos decorrentes da degradacao (LANG et al., 2013).

Os corantes sintéticos representam um importante grupo de compostos
recalcitrantes, os quais tém uma ampla aplicagdo no processo de tingimento da industria téxtil.
Durante o processo de tingimento cerca de 10 a 15 % dos corantes sdo liberados nos efluentes
(GOVINDWA; KABRA; KHANDARE, 2013). Pequenas quantidades desses compostos
liberados no meio ambiente sdo facilmente perceptiveis e alguns deles ainda sdo toxicos.
Muitas pesquisas foram realizadas com o objetivo de descoloracdo desses corantes em

efluentes por varios processos fisicos, quimicos e biologicos (MONTAZER et al., 2008).

2.2.1 Classificagdo dos corantes

Existem varias maneiras para se classificar os corantes, podendo ser pela sua
constitui¢do quimica, aplicacdo, solidez em geral, tipo de excitagdo eletronica, exposicao a
luz, entre outras. A classificagdo a baixo segue o padrao adotado pelo Colour Index, publicado
pela The Society of Dyers and Colourists, em conjunto com a Association of Textile Chemists

an Colorists (BASTIAN et al., 2009).

a) Corantes a tina (Vat dyes): com poucas excegdes, sao subdivididos em indigoides e
antraquinonicos. Possuem como caracteristica quimica, a presenca de um grupo cetonico

(—C=0) e sdo essencialmente insoltiveis em agua. A solubilizacdo desses corantes se da por
reducdo em solugdo alcalina/redutora e o produto obtido recebe o nome de leuco. O grupo
cetonico toma a forma reduzida (—C—OH), soluvel em dgua,e o corante passa a ter afinidade
quimica com a fibra celuldsica. O corante original, insolavel, é recuperado por uma oxidagao
posterior. O corante Indigo se encaixa nesta classificagdo, por ser um indigoide.

b) Corantes reativos: Caracterizam-se por terem pelo menos um grupo cromoforo e um

grupo reativo, sendo soluveis em agua. O grupo cromoforo ¢ aquele que € responsavel pela
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cor do produto e o grupo reativo ¢ a parte quimica do corante que reage com os grupamentos
hidroxilicos (OH) da celulose. Por isto, sdo denominados corantes reativos.

¢) Corantes dispersos ou plastosoluveis: os corantes dispersos sdo definidos como
substancias insoluveis em 4gua, de cardter ndo idnico, que possuem afinidade com fibras
hidrofobicas, a exemplo do acetato de celulose, geralmente aplicados a partir de uma fina
dispersdo aquosa. Sdo também empregados para tingir poliéster, acetato, triacetato e em
alguns casos poliamida e acrilicas.

d) Corantes diretos: sdo corantes que foram originalmente concebidos para tingir algodao.
Formalmente, s3o definidos como corantes anionicos, com grande afinidade para a celulose.

Os corantes diretos apresentam a maneira mais simples de colorir materiais celuldsicos, uma

vez que sdo aplicados a partir de um banho neutro ou levemente alcalino, préximo ou no
ponto de ebuli¢do, no qual sdo aplicados cloreto ou sulfato de so6dio em quantidade e
intervalos de tempo apropriados.

e) Corantes acidos: sdo corantes anionicos, bastante soluveis em agua, cuja aplicacao se da

em fibras nitrogenadas como a 13, seda, couro e algumas fibras acrilicas modificadas. Nao sao
recomendados para algoddo, uma vez que ndo possuem afinidade com fibras celulosicas,
sendo, entretanto, largamente empregados para a poliamida. Possui uma ampla gama de
coloragdo e, também, as mais diversas propriedades com relagdo ao tipo de tingimento e
solidez.

Alguns corantes acidos sdo metalizados e absolutamente indispensaveis para
certas aplicagdes na industria téxtil (alta solidez). A estabilidade desses complexos ¢ tal que
esses corantes permanecem estaveis durante o processo de tingimento, mesmo sob severas
condi¢des de uso, ndo liberando o metal de sua estrutura mesmo que haja varia¢des de pH e
temperatura.

f) Corantes cationicos (basicos modificados): sdo corantes soliveis em agua que produzem
solucdes coloridas cationicas devido a presenca de grupamento amino (NH ;). Suas aplicagdes
sao direcionadas principalmente para as fibras acrilicas, e em casos especiais para a 13, seda e
acetato de celulose. Fornecem cores bastante vivas e algumas até mesmo fluorescentes de boa
solidez. Ja os antigos corantes basicos (catidnicos ndo modificados), devido a sua pouca
solidez (principalmente a luz), hoje em dia, possuem utilizagao téxtil bastante reduzida, tendo
sofrido forte pressao do mercado quanto a seguranga de seu manuseio, visto que grande parte
dos mesmos utiliza a benzidina (CAS-92-87-5) como matéria-prima, produto

reconhecidamente carcinogénico.
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g) Corantes ao enxofre (sulfurosos): ¢ uma classe de corantes que se caracteriza por
compostos macromoleculares com pontes dissulfidicas (-S-S-). Sdo produtos insoluveis em
agua e sua aplicacao assemelha-se a dos corantes a tina, devendo ser inicialmente reduzidos a
uma forma soluvel, quando passam a ter afinidade com fibras celulosicas. Apos o tingimento,
sdo trazidos a sua forma original, insoluvel por oxida¢do. Possuem uma boa solidez a luz e a
lavagem, mas resistem muito pouco ao cloro.
h) Corantes naturais: Siao corantes obtidos a partir de substancias vegetais ou animais, com
pouco ou nenhum processamento quimico, sdo principalmente, do tipo mordente, embora
existam alguns do tipo a tina, solventes, pigmentos, diretos e 4cidos. Nao existem corantes
naturais dispersos, azdicos ou ao enxofre.

Na Tabela 2, estdo apresentadas algumas caracteristicas dos corantes relacionados
a sua classificacdo, porcentagem de fixagdo, tipo de fibras e os poluentes associados no

processo de tingimento.



Tabela 2 — Caracteristicas dos corantes utilizados no processo de tingimento.

Classes dos Fixacao
Corantes Descricao Tipo de fibras tipica (%)
Acidos Compostos anidnicos soliveis em agua. La e poliamida 80-93
A Compostos catidnicos, soliveis em agua, aplicaveis em  Acrilico e alguns tipos
Catidnicos ou 97-98
L banho fracamente acido. de poliéster
Basicos
Soluveis em agua, compostos aniénicos. Podem ser Algodao, rayon ¢ 70-95
) aplicados na celulose sem mordente (ou metais como demais fibras
Diretos .
cromo e cobre) celulosicas
) o ) ) Poliéster, acetato e 80-90
Dispersos Compostos ndo-idnicos, insoluveis em agua Lo
outras fibras sintéticas
) o ) La, algodao, e outras
Reativos Compostos anidnicos, soliiveis em agua. ] 60-90
fibras celulésicas
Sulforosos (ao Compostos orgéanicos contendo enxofre e polissulfetos. Algodao, e algumas 60-70
enxofre) fibras celulosicas
Corantes tipo redox. Insoliveis em 4dgua. Classe “mais  Algodao e outras fibras 80-95

Cuba ou Tina

nobre” dos corantes.

celulosicas

Fonte: Adaptado de Sinditéxtil/SP (2009).
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2.2.2 Corantes indigoides

O corante indigo carmim, consiste em um sal dissddico, cuja formula quimica ¢
C16HsOsgN,S,Na, (Figura 2). Seu peso molecular ¢ 466,36 g/mol tem um alto ponto de fusdo
(390 a 392°C) e baixa solubilidade em solventes organicos, o que explica a existéncia de
fortes ligagdes de hidrogénio intermolecular. Devido a essa baixa solubilidade, cerca de
15% a 30% do indigo utilizado ¢ perdido durante o processo de tingimento sendo
descarregados no efluente ou ficando principalmente adsorvido ao lodo gerado

(PAPADOPOULOU et al., 2013).

Figura 2 - Férmula estrutural do corante indigo carmim.

SO,Na

Fonte: Secula et al. (2011).

Na Tabela 3 sdo apresentadas algumas propriedades do corante indigo carmim.

Tabela 3 - Propriedades do corante indigo carmim.

Propriedades

Nome usual Azul indigotina

‘ sal dissodico do 4cido 5,5’-indigotino
Nome quimico

sulfonato
Classe indigoide
Formula C16HsOgN>S,Nay
Massa Molar 466,34734
CAS N°. 860-22-0
Color Index (C.1.) 73015

Cddigo Brasil E-132




25

Absor¢ao maxima Ameéximo = 610
Absortividade (em agua) Elem ' =498
Agua 1,6

. | Glicerina 1
Solubilidade (g.100 mL™) a 25 °C .
Propileno 0,1

Etanol < 0,1
IDA (mg.Kg" peso corporeo) 5,0
FD&C Blue N°. 2,
Sinénimos Food Blue N°.2
Acid Blue 74

Fonte: Adaptado de Wankenne (2009).

O indigo carmim (IC) é um corante a cuba (tina) usado principalmente na
industria téxtil para o tingimento de fibras de poliéster e de denim. Estima-se que cerca de
30% dos corantes aplicados permanecem ndo fixadas e sdo descarregados no efluente
(LAKSHMI et al., 2009). Também ¢ normalmente utilizado nas industrias alimenticias e
cosméticas, bem como para diagnéstico médico e indicador redox na quimica analitica
sendo considerado como um corante altamente toxico e cancerigeno, o qual pode conduzir
ao surgimento de tumores no local de aplicacdo, causar irritagdo na pele e nos olhos,
levando a danos permanentes nas coOrneas; ser prejudicial para o trato respiratdrio, se
inalado; caso seja consumido, poderad irritar o trato gastrointestinal levando a nduseas,
vomitos e diarréias, conduzindo até mesmo ao obito. Porém, a pesar disso, o indigo carmim
foi aprovado para uso na indistria alimenticia, em muitos paises, como corante de alimentos
(HASHEMIAN et al., 2015).

Seu uso no Brasil ¢ regulamentado pela Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA). Também tem uso controlado na Unido Europeia (BERDICK,1982) e
no Japao (THE JAPAN FOOD CHEMICAL RESEARCH FOUNDATION, 2015), desde a
década de 1980.

A estrutura molecular do indigo carmim ¢ ambientalmente prejudicial devido a
presenca de alguns grupos aromaticos toxicos que podem ser formados em aguas residudrias
(BEN YOUNES; SAYADI, 2013).

O indigo blue (C;¢H;oN,O,) ¢ um dos mais antigos corantes conhecidos.

Atualmente ele ocupa um lugar importante em tingimento téxtil (MEKSI et al., 2012).
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Apresentando-se como um composto azul, insolivel em agua. A caracteristica quimica
deste composto ¢ a presenca do grupo cetonico (C = O), que ¢ insoluvel em 4dgua, mas,
quando se altera a sua forma reduzida (C — OH), torna-se soluvel e passa a ter afinidade
quimica pela fibra celulésica. A aplicag@o de indigo blue usado no tingimento na fibra de
algodao, principalmente na manufatura do jeans, requer um processo muito especifico. A
fim de alcangar este objetivo, ¢ importante aumentar a sua afinidade que o corante esteja na
sua forma reduzida (leuco-indigo) (TREMILIOSI-FILHO; PASCHOAL, 2005; BEN
TICHA et al., 2013), representada na Figura 3.

Este procedimento ¢ normalmente realizado expondo a fibra ao oxigé€nio
atmosférico, todavia também pode ser realizado por oxidantes quimicos, como o peroxido
de hidrogénio. A formagdo do composto insoliivel dentro da fibra garante a fixa¢do do
corante, pois ele fica quimicamente aprisionado dentro da estrutura da fibra do tecido

(BLACKBURN et al., 2009).

Figura 3 - Reacdo redox do corante indigo blue.

Na'
0 !‘{ O H
N N
N31304 \
— \
N
\
H O
Na'
Indigo blue Leuco indigo (forma reduzida)

Fonte: Adaptado de Ben Ticha et al. (2013).

Na Tabela 4 sdo apresentadas algumas propriedades do corante indigo blue.
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Tabela 4 - Propriedades do corante indigo blue.

Propriedades
Nome usual Indigo blue
Nome quimico , -bis (2,3 - diidro - 3 —oxoindolidieno)
Classe indigoide
Formula Ci6H10N20;
Massa Molar 262,26
CAS N°. 482-89-3
Color Index (C.1.) 73000
Ponto de ebuli¢cdo 390°C
Ponto de fusdo 300°C
Sin6nimo Vat Blue N°.1

Fonte: Baseado de OECD SIDS (1994).

Cerca de 5 a 20% do corante indigo blue ¢ perdido no processo de tingimento.
Se essa perda for descartada diretamente no meio ambiente, podera gerar sérios problemas
nos processos bioldgicos aquaticos fundamentais (TREMILIOSI-FILHO; PASCHOAL,
2005).

Os processos fisicos ou quimicos mostraram ser ineficazes para a degradagao ou
remocao de indigo blue (MONTAZER, 2008), pois estes corantes apresentam uma estrutura

molecular complexa, tornando-os quimicamente mais estaveis (ALMEIDA et al., 2014).

2.2.3 Impactos ambientais dos corantes na etapa de tingimento

Os problemas ambientais do tingimento de tecidos surgiram depois da
industrializacdo, quando corantes naturais tradicionais foram substituidos por corantes
sintéticos (GARFIELD, 2000). Uma vez que os corantes sintéticos sdo concebidos para
resistir a produtos quimicos, e, assim, melhorar a qualidade do produto, eles também sdo
persistentes no meio ambiente (RYBERG, 2009).

A presenca de pequenas quantidades de corante (menos de 1 mg.L ' em alguns
compostos), embora ndo contribua consideravelmente para o aumento da carga organica do
efluente, pode alterar significativamente a cor, transparéncia e solubilidade dos gases na

agua residual (KARP et al., 2007).
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Alguns corantes podem ser transformados em compostos cancerigenos no
ambiente. A libertacdo de 4guas residuais ndo tratadas, provenientes da industria de
tingimento ¢ uma ameaca para o ambiente, pois a maioria dos corantes usados na industria
téxtil € persistente a biodegradagdo, a fotodegradacao e a acdo de agentes oxidantes. Além
disso, o langamento desses efluentes com cor em cursos d’agua, além de ocasionar polui¢ao
visual, afeta a penetracdo da luz solar nos mesmos, o que por sua vez diminui o nivel de
atividade fotossintética e, posteriormente, o nivel de oxigénio dissolvido, podendo ocasionar
a morte da vida aqudtica presente (KARP ez al., 2007; RYBERG, 2009).

Outro problema causado comumente pelos corantes ¢ em relacdo a sua
toxicidade a certas formas de vida aqudticas, devido a presenca de metais substituintes e
cloretos; alguns sdo carcinogénicos e mutagénicos, além de interferir em certos
procedimentos operacionais de tratamento de agua, como a desinfec¢do com ultravioleta
(CUNICO et al., 2009).

Os corantes presentes em efluentes téxteis ainda podem aumentar a
disponibilidade de nutrientes na coluna de 4gua e levar a eutrofiza¢do, processo que, em
fontes de 4gua, como rios ou mar, podem progressivamente resultar na deficiéncia de
oxigénio, crescimento excessivo de algas e a morte da vida aquatica (ROYER, 2008).

Além disso, subprodutos da degradagdo dos corantes podem ser carcinogénicos
e/ou mutagénicos e os efluentes téxteis podem possuir metais pesados acima do permitido
pela legislacdo, o que também afeta a vida aquatica (CATANHO et al., 2006).

Desta forma, o carater poluente de corantes ¢ um problema ecoldgico,
especialmente no que tange aos corantes dispersos, pois sdo substincias soluveis em
gordura e podem ser acumulados em peixes e outros organismos aquaticos (ZOLLINGER,
2007). Uma vez que a maioria dos corantes € resistente a biodegradacdo, uma das técnicas
convencionais mais comuns usadas sdo os tratamentos fisicos-quimicos (OSUGI et al.,

2009).

2.2.4 Impactos na saude humana

Em 1974, a Associacdo Ecologica e Toxicoldgica de Corantes e Pigmentos
Organicos da Industria de Transformacdo (ETAD), uma associacdo de fabricantes de
corante, foi formada para representar os interesses da industria. A ETAD ¢ uma organizagao

internacional com empresas associadas em 16 paises e comités operacionais em diferentes
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partes do mundo. O seu objetivo ¢ minimizar possiveis efeitos negativos sobre a saude e ao
ambiente decorrente da fabrica¢do e uso de corantes organicos sintéticos, e para garantir que
as informacdes precisas sobre os produtos de tintura sejam fornecidas para os compradores
(ETAD, 2013).

Segundo os ensaios realizados pela ETAD mais de 90% dos 4.000 corantes
normalmente utilizados em processos industriais mostram algum grau de toxicidade
(GOLKA, et al., 2004; ANDRADE et al., 2011)

Os corantes azoicos constituem a maior classe quimica de corantes téxteis
sintéticos, devido a sua versatilidade, baixo preco e facilidade de produgdo. Estes corantes
podem, no entanto, constituir um risco para a saide humana, devido a formagao de aminas
aromaticas mutagénicas e carcinogénicas (AHLSTROM, 2007). Devido a sua natureza
cancerigena € necessario seu tratamento antes do descarte no meio ambiente, geralmente,
para uma maior degradacdo dessas substancias, fazem-se necessdrias condigdes aerdbias
(SINGH et al., 2014).

Alguns corantes, em contato com tecidos e o6rgdos dos animais, podem ser
metabolizados e transformados em compostos cancerigenos (SILVA, 2007). Portanto, mais
estudos devem ser realizados para determinar as vias de degradacao de corantes e
propriedades metabolicas / toxicas dos seus produtos de degradagdao (RYBERG, 2009).

O langamento de d4guas residudrias sem tratamento prévio altera as
caracteristicas organolépticas e visuais nos corpos hidricos, dificultando sua utilizagdo para
o consumo humano ou em outros usos, uma vez que modifica a coloracdo do corpo hidrico
e diminui a transparéncia da dgua (ALMEIDA et al., 2009).

Os corantes presentes em efluentes téxteis, indiretamente, entram na cadeia
alimentar humana. Sabe-se que esses compostos podem permanecer por cerca de 50 anos na
biota terrestre e aquatica, pondo em risco a estabilidade desses ecossistemas e a vida em seu
entorno (ROYER, 2008). E ainda, muitos estudos indicam que esses compostos sao
potencialmente toxicos a saude humana podendo provocar dermatites, alergias, rinites,

alteragdes carcinogénicas e mutagénicas (OBON et al., 2005).
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2.3 Legislacao ambiental

Os efluentes das industrias téxteis, se ndo tratados convenientemente antes de
serem langados em corpos receptores, sdo capazes de contaminar mananciais ¢ bacias de
grande importancia regional, o que leva as empresas a se preocuparem em adequar seus
sistemas de esgotamento a legislagdo vigente (IMMICH, 2006). A presenca de um
miligrama de corante por litro de 4agua ¢ capaz de colorir em parte, um manancial
(ALMEIDA et al., 2009).

A Associagdo Oeko-Tex, um grupo de mais de 15 institutos de investigagdo e de
ensaios téxteis de renome por toda a Europa e Japdo, com representacdes e¢ pontos de
contato em mais de 60 paises por todo o mundo, listou alguns corantes cancerigenos e
alergénicos, cuja utilizagdo ¢ proibida em roupas de certificados e marcados com o selo
Ocko-Tex (OEKO-TEX, 2013).

No Brasil, a Resolu¢do Federal CONAMA n° 357 de 17 de Marco de 2005
(alterada pelas Resolugdes 410/2009 e 430/2011) dispde sobre a classificacdo dos corpos
hidricos e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as
condi¢des e padroes de lancamento de efluentes. Os padrdes de langamento de qualquer
fonte poluidora estdo descritas na Tabela 5. Porém, a legislagdo ndo faz referéncia ao valor
maximo de concentragdo de corante, apenas estabelece que o efluente deva estar
visivelmente ausente de corantes artificiais, o que abre margem para que venham a ser
descartados no meio efluente contendo corantes parcialmente mineralizados.

De acordo com Anastasi et al. (2011) quando acontece a degradacao do corante
primeiro a estrutura do cromoforo € rompida, causando a perda de cor, em seguida ocorre a
degradacao de produtos secundarios, os quais podem ser mais toxicos que o proprio corante.
Assim, os autores sugerem bioensaios sobre os potenciais efeitos nocivos no meio aquatico
antes do seu descarte.

Portanto, apds a remocao da coloragdo que ocorre com a conversao dos grupos
cromoéforos da molécula, deve-se assegurar a destruicdo dos sistemas aromaticos presentes
na molécula, garantindo que produtos secundarios mais téxicos do que o composto original

nao estejam sendo formados (CORREIA et al.,, 2013).
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Tabela 5 - Padrdoes de lancamentos de efluentes de acordo com a Resolugdo CONAMA

430/2011.

Parametros Valores

pH 5-9
Temperatura Inferior a 40° C
DBOs, 200 120 mg/ L
Nitrogénio amoniacal total 20mg/ LN

Fonte: Adaptado da Resolugdo n°® 430 (2011).

Recentemente, em alguns estados da Federacdo como: Espirito Santo, Minas
Gerais, Rio de Janeiro e Sao Paulo, tramitam projetos de lei a fim de proibir o langamento
de efluentes que contenham corantes em rios, lagos, represas e demais corpos de agua doce,
bem como, determina a classificagdo dos corantes como contaminantes ambientais e prevé
multas para quem infringir tais normas.

No Cear4, existe legislacao elaborada pelo 6rgado estadual do meio ambiente, a
Superintendéncia Estadual do Meio Ambiente — SEMACE, pela Portaria SEMACE n° 154
de 22 de Julho de 2002, estabelece padroes de langamento para os efluentes das industrias
instaladas nos distritos industriais dotados de sistema publico de esgoto provido de estacao
de tratamento para os efluentes industriais e de outras fontes de poluicdo hidrica, que se
encontrem instaladas em 4reas desprovidas de um sistema de esgotamento sanitdrio. As
caracteristicas desses efluentes e seus limites maximos aceitaveis podem ser vistos na

Tabela 6.

Tabela 6 - Padroes de langamento de efluentes de acordo com as Portarias da SEMACE n°

154/2002 e n® 111/2011.

Parametros Valores

pH 5-10

Temperatura Inferior a 40° C

DBOs 60 mg/L sob condig¢des controladas
Nitrogénio Amoniacal Total 20 mg/L N

Fonte Adaptado das Portarias SEMACE n° 154 (2002) en® 111 (2011).
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2.4 Tratamento de efluentes téxteis.

Entre os efluentes industriais, os oriundos da industria téxtil, principalmente, da
etapa de tingimento sdo as principais fontes de polui¢do das aguas (BEN YOUNES, 2013).

As industrias téxteis consomem uma quantidade consideravel de 4gua em seus processos de
fabricagdo. Considerando-se o volume e a composi¢ao de efluentes, as aguas residuarias da
industria téxtil sao avaliadas como as mais poluentes entre todos os setores industriais.
(SENTHILKUMAR et al.,, 2011). O tratamento dessas aguas residudrias contaminadas por
corantes ¢ o mais desafiador (SINGH et al., 2014).

Efluentes téxteis estdo entre as atividades mais poluidoras devido as suas
caracteristicas tais como, alta concentracdo de substancias oxidaveis, cor persistente, baixa
biodegradabilidade, pH alto, elevada temperatura e presenca de surfactantes. Efluentes
contendo corantes podem obstruir a penetragdo da luz na dgua de lagos, rios ou lagunas,
inibindo assim os processos biologicos fotossintéticos (GUTIERREZ-SEGURA et al.,
2009).

O aumento da poluicdo ambiental de efluentes industriais é uma preocupagio
importante. Muitas industrias, como as industrias téxteis, de papel e plésticos utilizam
corantes, a fim de colorir seus produtos além de consumir volumes substanciais de agua. A
presenca de pequenas quantidades de corantes € altamente visivel e indesejavel. Muitos dos
corantes sdo também tOxicos € cancerigenos e até mesmo representam uma séria ameaca
para a vida dos organismos (AL-GHOUTI et al, 2003; HASHEMIAN; MIRSHAMSI
2012a; HASHEMIAN; SALIMI 2012b).

Portanto, existe uma necessidade para tratar efluentes contendo corantes toxicos
antes de serem descarregados nos cursos de agua. Muitos métodos fisico-quimicos como
coagulacdo e floculagdo (GUIBAL; ROUSSY, 2007), a ozonizagdo (MUTHUKUMAR;
SELVAKUMA, 2004) a membrana (SARY et al., 2007), eletroquimica (GUPTA; JAINB;
VARSHNEY, 2007; GOMES et al, 2011), descoloragdo fungica (CHULHWAN et al.,
2004), e adsor¢ao (ALBADARIN et al, 2012; NASUHA; HAMEED, 2011; FOO;
HAMEED, 2011), sdo utilizados para o tratamento de corantes. Isto necessita de técnicas
rentaveis e ambientalmente corretas para o tratamento de efluentes contendo corantes.

Os efluentes industriais, como os efluentes téxteis contendo corantes devem ser
tratados antes da sua descarga no meio ambiente. Os corantes em aguas residuarias téxteis ¢

um dos mais dificeis para o tratamento (TANTAK; CHAUDHARI, 2006). Devido a sua
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importancia comercial, o impacto e a toxicidade dos corantes que sdo liberados no ambiente
tém sido extensivamente estudados (FORGAS; CSERHATI; OROS 2004).

A natureza fortemente recalcitrante dos efluentes téxteis, devido a presenca de
corantes, propicia que métodos fisico-quimicos convencionais de tratamento, como
coagulagdo/floculagdo e adsor¢do, ndo se mostrem eficazes quanto a remocdo/degradacao
destes compostos em solucao, havendo apenas transferéncia de fase dos poluentes (KUSIC;
KOPRIVANAC; SRSAN, 2006).

A descoloragdo de efluentes téxteis industriais pode ocorrer por ozonizagao,
floculagao-filtragdo e alcalinizacdo usando hirosulfito de célcio, sendo esses métodos
usados como pré-tratamentos ou empregado depois de depuragio biologica. No entanto, esta
pratica origina polui¢d@o ambiental substancial e prejudica a saude humana (BEN YOUNES
etal., 2012).

Por outro lado, a degradacdo microbiana ¢ considerada como um dos métodos
de baixo custo para remover corantes do meio ambiente (BEN YOUNES ; SAYADI , 2013),

além de serem eficazes e ambientalmente segura (MOHANA et al., 2007).

2.4.1 Tratamento bioldgico de efluentes téxteis

Nos ultimos anos, tem aumentado o emprego de micro-organismos para
degradar corantes em efluentes (ANASTASI et al., 2011). A descoloragcdo biologica do
efluente tem sido atribuida aos processos de biodegradagdao e biossor¢do (KAUSHIK;
MALIK, 2009).

A Dbiodegradacdo pode levar alteragdes relativamente pequenas na molécula
original, como a substituigdo ou a modificagdo de um grupo funcional, ou a completa
destruicdo da molécula, tendo como resultado a sua conversdo final em GOH,O e sais
inorganicos, processo conhecido como mineralizagdo (BURATINI, 2008). Sendo assim, a
biodegradagdo ¢ um meio de degradar e/ou inativar compostos poluentes, a fim de
minimizar o grau de contaminacao ou descontaminar locais degradados (IDRIS et al,
2007).

Na biodegradacdo, utilizam-se enzimas que atacam e desfazem as ligacdes
quimicas mais importantes dos corantes — para que o corante possa ser utilizado como fonte
alternativa de carbono (SINGH et al., 2014). O processo de biossor¢do ¢ uma tecnologia

promissora ¢ em atual expansdao o qual emprega como adsorvente materiais de origem
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natural para provocar uma forte forca de atrag@o entre o corante e a parede celular do micro-
organismo. A biomassa de algas, leveduras, fungos filamentosos e bactérias tem sido usado
para remover corantes por bioadsorcido (BHATNAGAR; SILLANPAA, 2010). A
capacidade de um micro-organismo realizar esse processo ¢ atribuida aos componentes
heteropolissacarideo e lipidios da parede celular, que contém grupos funcionais diferentes,
incluindo amino, carboxilo, hidroxilo, fosfato e outros grupos carregados. Os processos
biossortivos, também podem ser utilizados na recuperagdo ou descarte ambientalmente
correto de efluentes téxteis. Os principais atrativos da biossor¢ao sao a alta seletividade e
eficiéncia, baixo custo relativo e bom desempenho de remogao (VITOR; CORSO, 2008).

Grande parte dos estudos de biorremediacdo utilizam bactérias pela facilidade
que oferecem para estudar suas vias metabdlicas e construgdes genéticas que permitam
degradar determinados contaminantes, estes frequentemente associados a efluentes téxteis.
Todavia, algumas limitagdes restringem o uso, principalmente, quando ha condi¢des de
estresse ambiental (baixos teores de nutrientes, valores de pH baixos e altas concentragdes
de contaminantes). Além disso, as bactérias apresentam baixa eficiéncia na degradagdo de
compostos soluveis em agua, ou ligados ao solo, e seu sistema enzimatico pode ser induzido
somente na presenca do contaminante. Sendo assim, niveis ainda indesejaveis do
contaminante podem ser insuficientes para induzir a produgdo ou atividade das enzimas,
diminuindo o processo de biodegradagdo (SALVI, 2011).

Neste aspecto, os fungos podem se sobressair como agentes de degradagao, pois
tém a capacidade de suportar possiveis choques na concentragdo de carga organica e
hidraulica a eles submetidos, e sdo tolerantes a variagdes de escassez de umidade, oxigénio
e nutrientes (SHARARI et al., 2013). Além disso, os fungos se destacam por possuirem
varios mecanismos para consumir diferentes fontes de carbono e energia para seu
crescimento e, além disso, podem sintetizar extensa gama de compostos bioquimicos
recalcitrantes, sendo, portanto, de grande eficiéncia ao metabolizarem compostos complexos
(VAN LEEWEN et al., 2012).

Diante disto, entre todos os micro-organismos utilizados na biodegradacido de
corantes, os fungos filamentosos vém sendo estudados por ser uma alternativa atrativa
devido ao baixo custo e possibilidade de mineralizacdo destes compostos. Eles estdo
presentes de forma abundante no meio ambiente, e sdo capazes de adaptar rapidamente seu

metabolismo a diferentes fontes de carbono e nitrogénio na busca pela sua sobrevivéncia

(SOLIS et al., 2012).
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Além de diferentes grupos, dentre eles os fungos de podriddo branca, capazes de
degradar e desintoxicar, consideravelmente, os corantes industriais, pois sao produtores de
enzimas, tais como as: peroxidases (LIP), manganés peroxidase (MnP) e lacases (LAC), as
quais sdo atribuidas como eficazses na degradacdo de uma vasta gama de corantes
industriais (ANASTASI et al., 2011). A descoloracdo do corante como também foi
evidenciada por fungos, em especial, os fungos de madeira, devido ao processo oxidativo
de enzimas ligninoliticas envolvidas nos sistemas para degradagdo de corantes (BEN

YOUNES; SAYADI, 2013).

2.4.2 Utilizagao dos fungos no processo de biorremediagao.

Para os processos de biorremediacdo, 0s micro-organismos mais uteis sao
aqueles isolados de ambientes contaminados, incluindo solo, efluentes e lodos provenientes
de estacdes de tratamento de esgoto, porque sdo adaptados para crescer em condigdes
extremas (YANG et al., 2009).

De acordo com Griffin (1994) os fungos contribuem para a biorremediagao,
principalmente, pelo seu papel ecologico de degradar aecrobiamente a matéria organica de
diversos compostos quimicos. Os fungos tém sido bastante utilizados como atenuantes
ambientais por serem os principais agentes de degradacdo de matéria organica, sendo
responsaveis pela ciclagem de nutrientes e sdo encontrados em praticamente todos os
ambientes no planeta (SILVA; MONTEIRO, 2009, apud ANDRADE et al, 2011;
PEREIRA et al., 2011).

O processo de biodescoloragao depende de fatores: estrutura e concentragao do
corante; necessidade e disponibilidade de carbono e nitrogénio; salinidade; pH; temperatura
e da presenca ou auséncia de oxigénio (AYED et al, 2011).

Como foi observada por Kumar e Malik (2012) a degrada¢do enzimética do
corante ¢ altamente influenciada pela sua estrutura. Segundo Silva e Monteiro (2009), para
que ocorra a degradagdao de corantes, além de apresentarem uma boa quantidade de
biomassa, ¢ necessario que o fungo apresente um sistema enzimatico capaz de degradar o
composto em questao.

Assim, sob as condigdes apropriadas, os corantes podem ser degradados por
redutases (CHACKO; SUBRAMANIAM, 2011; SARATALE et al., 2011; MISAL et al.,
2011; SUGUMAR et al., 2012). As ligagdes dos corantes azo podem ser reduzidas por
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varias enzimas como: redutases FMN-dependentes, redutases FMN-independentes
(BURGER; STOLZ, 2010), redutases dependentes de NADPH (MISAL et al, 2011) e
NADH-DCIP redutases (PHUGARE et al., 2010; SARATALE et al., 2011; WAGHMODE
etal., 2011).

Estima-se que existam em torno de 1,5 milhdes de espécies de fungos, sendo de
conhecimento dos micologistas somente cerca de 69.000 espécies, as quais sdo capazes de
utilizar varios substratos como fonte de carbono. Porém, alguns fungos necessitam de
substratos especificos (SILVA; MONTEIRO, 2009 apud ANDRADE, 2011).

As fontes primarias de carbono ou cossubstratos tém duas finalidades: fornecer
carbono de facil assimilacdo e de energia para o crescimento e sobrevivéncia dos micro-
organismos e, servir como doadores de elétrons, que sdo necessarios para a ruptura das
ligagdes (YEMENDZHIEV et al., 2009; YANG et al., 2009; GONZALEZ ; ESCAMILLA,
2009).

As necessidades metabdlicas microbianas diferem em fun¢do dos micro-
organismos envolvidos, o que leva as diferengas na captagdo de fontes, afetando assim a
descoloragdo de corantes (TONY et al., 2009). Como os corantes possuem carbono em
formas mais complexas, a biodegrada¢do, sem uma fonte primaria de carbono é muito
dificil (WAGHMODE et al., 2011), de modo que a concentracao adicional do cossubstrato
deve ser suficientes para satisfazer os requisitos de crescimento microbiano e viabilizar a
descoloragao.

No entanto, concentragdes muito elevadas da fonte primaria de carbono levam a
eficiéncia baixa de remogdo de cor, porque os micro-organismos utilizam a fonte de carbono
de mais facil assimilagdo preferencialmente, em detrimento do corante (KUMAR et al,
2009). Assim, a concentragdao do cossubstrato deve ser suficientemente baixa para limitar o
crescimento da biomassa e permitir a atividade metabdlica sem aumentar o processo de
bioadsor¢ao (KHOUNI et al., 2012).

Também se faz importante no meio a presenga de macro € micronutrientes. Os
fungos, nutricionalmente, sdo heterotroficos e exigem micro e macronutrientes, ou seja,
nutrientes cuja concentragio seja igual ou inferior a 10 ® mol.L™" e em torno de 10~ mol.L™,
respectivamente (GRIFFIN, 1994). Na Tabela 7 sdo apresentados alguns macronutrientes

requisitados pelos fungos e suas fungdes em seu metabolismo.
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Tabela 7 — Macronutrientes, suas fontes e fun¢des no metabolismo fingico.

Elemento Fonte Func¢ao metabolica
Sintese de aminoacidos e
Enxofre K,SOq4 . .
vitaminas
Sintese de acidos nucleicos,
, transferéncia de energia e
Fosforo KH,POy4 . ) gl L
metabolismo intermediario
. . Sintese de aminoacidos,
Nitrogénio NaNO;, NH4Cl , . ]
nucleotideos e vitaminas
Atividade enzimatica e sintese
Magnésio MgCl, de &cidos nucleicos
Potassio KCl, K,HPO, Atividade enzimatica e

metabolismo de carboidratos

Fonte: Adaptado de Rodrigues (2006)).

Os micronutrientes funcionam como co-fatores das enzimas flngicas
(GRIFFIN, 1994). Na Tabela 8 estdo apresentadas as fontes e fun¢des dos micronutrientes
no metabolismo fungico.

Esposito e Azevedo (2010) explicaram que o carbono ¢ o mais importante
dentre os macronutrientes necessarios, pois integra a composi¢do elementar da biomassa
dos fungos. Ha muitos compostos de carbono que podem ser utilizados pelos fungos, como
os hidratos de carbono (glicose, maltose, sacarose, frutose), mono, di e trissacarideos,
celulose, substancias pécticas (polissacarideos de alta massa molar componentes da parede
celular de vegetais), dentre outros.

A utilizagdo de reatores com fungos tem proporcionado resultados promissores
na remocao de corantes, principalmente com a adi¢do de cossubstrato, pois pode contribuir
também para maiores eficiéncias de remog¢ao de compostos intermedidrios formados durante
o processo de descoloragdo, assim podendo melhorar a assimilagdo dos poluentes pelos

fungos e diminuir a toxicidade do meio (KHELIFI ez al., 2009).
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Tabela 8 — Micronutrientes, suas fontes e fungdes no metabolismo fungico.

Elemento Fonte Func¢ao metabolica
Cobre CuSOq4 Atividade enzimatica
Ferro FeCls, FeSO,4 Citocromos e apoenzimas

Atividade enzimatica e sintese de
Manganés MnCl, acidos nucleicos

Molibdénio Na,MoO,4 AtiVidaQe enzimét.ica e
metabolismo do nitrato

' Atividade enzimatica e
Zinco ZnCl, metabolismo de acidos orgénicos e
outros intermedidrios

Fonte: Adaptado de Rodrigues (2006).

Fontes de carbono e nitrogénio t€ém efeitos importantes sobre descoloragdo de
efluentes téxteis (GRINHUT et al., 2011).

O nitrogénio, também ¢ um importante macronutriente, pois integra
aproximadamente 16% da massa seca dos fungos e duas estruturas macromoleculares
importantes: as proteinas e os acidos nucleicos (ESPOSITO E AZEVEDO, 2010).
Diferentes fontes tém sido estudadas para melhorar a taxa de descoloracdo de corantes,
podendo-se citar peptona, extrato de carne, casca de arroz, extratos de palha de arroz,
sulfato de amdnio e cloreto de amonio (JADHAYV et al., 2008).

Os fungos toleram grande variacdo na concentracdo de ions hidrogénios e, de
modo geral, o ideal para o seu crescimento ¢ que o meio tenha pH de 4 a 6. Contudo,
dependendo da espécie em questdo, essa faixa otima de pH pode assumir valores mais
especificos, pois os fungos, devido a retirada diferenciada de cations e anions durante o
transporte de substrato, frequentemente alteram o pH do meio onde se encontram
(GRIFFIN, 1994), sendo a eficiéncia do processo de biodegradacao podendo ser aumentada
se o pH for mantido constante, com um valor que ¢ favoravel para o crescimento dos
fungos (FIGUEROA et al., 2012).

Jin et al. (2007) estudaram o efeito do pH em diferentes valores e o efeito da
adi¢do de diferentes fontes de carbono e nitrogénio para avaliar a descoloragio de um
corante de efluente industrial por Aspergillus fumigatus XC6. Estes autores obtiveram a

melhor taxa de descoloracdo de 90% em pH 3,0 e a completa descoloracdo do efluente
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ocorreu naquele suplementado com uma das fontes de carbono ou nitrogénio que o
suplementado com ambas as fontes. Os autores concluiram que essa linhagem de micro-
organismos ¢ excelente para a descoloragdo de corantes téxteis reativos presentes em
efluentes industriais e que pode ser utilizado como alternativa pratica para o tratamento de
aguas residuais com cor.

J& em relacdo a temperatura, esta afeta o crescimento microbiano e a produgao
de enzima e, consequentemente, a porcentagem de descoloracdo (RAJEE; PATTERSON,
2011).

O fungo Phanerochaete chrysosporium ¢ bastante estudado, mas outras espécies
como Trametes sp, Aspergillus sp, Pleurotus sp € Phlebia sp, estdo frequentemente sendo
aplicadas nesse tipo de estudo (SOLIS et al., 2012).

Embora os usos de micro-organismos que degradam contaminantes especificos
no sistema de tratamento de aguas residuais possam fornecer uma maneira eficaz de
melhorar a degradagdo de poluentes toxicos organicos, altas taxa de degradacdo de
poluentes ndo iria persistir por um longo tempo devido a perda de micro-organismos
(SOLIS et al,, 2012).

Portanto, ¢ ideal a imobilizagdo de micro-organismos, usada como uma
estratégia para a manutencao da biomassa a fim de ocorrer uma degradagado eficiente nos
sistemas. A imobilizacdo ¢ um dos mais métodos comumente utilizados para imobilizar
micro-organismos unicelulares, tais como bactérias e fungos, sendo assim capaz de evitar,

de forma eficaz, a perda destes no sistema de tratamento (MENG et al., 2012).
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3. MATERIAIS E METODOS

O trabalho foi executado no Laboratoério de Tecnologia Ambiental (LATAM) do
Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia do Ceard (IFCE), campus Fortaleza.
Para os estudos de degradagdo utilizou-se um reator em bateladas sequenciais (RBS) com
biomassa de Aspergillus niger AN 400, imobilizada em espuma de poliuretano,
adicionando-se ao afluente, como cossubstrato, glicose (1,0 gL'). Na Figura 4 ¢

apresentado o fluxograma das atividades desenvolvidas.

Figura 4 — Fluxograma das atividades desenvolvidas ao longo do periodo experimental com

reator biologico em bateladas sequenciais.

Cultivo do inoculo (Aspergillus niger AN 400) e producao de esporos
v
Imobilizagdo da biomassa no meio suporte
v
Partida e operacao do reator em bateladas sequenciais (RBS)
v v
Etapa I: Operacao do reator em Etapa II: Operagao do reator em
ciclos de 168 h com 1,0 g.L'1 de ciclos de 48 h com 1,0 g.L'1 de
glicose (indigo blue industrial) glicose sem macronutrientes
v (indigo carmim)
Fase I: Operagao do reator com i
macronutrientes Analise microbiologica
v T
Fase II: Operacao do reator sem Ensaio de adsorc¢ao
macronutrientes
v
Andlise microbiologica
v
Ensaio de adsor¢ao

Fonte: Autora (2015).

3.1 Regentes
Os reagentes utilizados para experimentos desta pesquisa estdo listados na

Tabela 9.
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Tabela 9 — Reagentes utilizados nos experimentos ao longo da pesquisa.

Reagentes

Fornecedor

Acido bérico (H;BO3)
Acido molibidico (HoMoO4)
Acido sulfarico (H,SO,)

Agar Sabouraud Dextrose
Bactoagar

Extrato de carne

Extrato de levedura

Cloreto de calcio (CaCl,.2H,0)

Cloreto ferroso tetrahidratado (FeCl,.4H,0)
Cloreto de zinco (ZnCl,)

Cloreto de manganés (II) tetrahidratado (MnCl,.

4H,0)

Cloreto de cobre (I1) dihidrato (CuCl,. 2H,0)
Cloreto de aluminio monohidratado (AICl5.H,0)
Cloreto de cobalto (II) hexahidratado (CoCl, 6H,0)

Corante indigo carmim (C;¢HsOsN,S,Na)
Corante indigo blue (Ci6H10N>O»)

Fosfato de potassio monobasico (KH,POy4)
Glicose (C¢H 20¢)

Hidrossulfito de sédio (Na;S,04)
Megacilin Super plus

Peptona

Rosa Bengala (C,0H,Cl4l4Na,Os)

Sulfato de cobre heptahidratado (CuSO4.7H,0)
Sulfato de manganés pentahidratado (MnSO4.5H,0)

Sulfato férrico Fe;(SO4);
Sulfato de zinco (ZnSOy)

Cromoline Quimica Fina LTDA

Dinamica Quimica Contemporanea LTDA
Dinamica Quimica Contemporanea LTDA
BioAmerica — Inc

ISOFAR - Industria e Comércio de
Produtos Quimicos LTDA

VETEC Quimica Fina LTDA

VETEC Quimica Fina LTDA

VETEC Quimica Fina LTDA

Dinamica Quimica Contemporanea LTDA

Dinamica Quimica Contemporanea LTDA
Dinamica Quimica Contemporanea LTDA

Dinamica Quimica Contemporanea LTDA
Dinamica Quimica Contemporanea LTDA
Dinamica Quimica Contemporanea LTDA
Dinamica Quimica Contemporanea LTDA
Industria téxtil/Ceara.

Dinamica Quimica Contemporanea LTDA
Cromoline Quimica Fina LTDA

Dinamica Quimica Contemporanea LTDA
Agener Unido

ISOFAR - Industria e Comércio de
Produtos Quimicos LTDA

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

Dinamica Quimica Contemporanea LTDA

Fonte: Autora (2015).
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3.2 Agua residuaria sintética

A 4gua sintética foi simulada segundo descrito por Magalhaes et al. (2014) que
realizou caracterizag@o da cor do efluente oriundo do tltimo tanque de lavagem da etapa de
pos-tingimento de industria de fabricagdo e beneficiamento de tecidos, localizada na regido
metropolitana de Fortaleza-Ceara.

Assim, o preparo do efluente sintético foi feito com agua oriunda da rede
publica de abastecimento, acrescida de corante indigo. Também foi acrescentado ao meio
1 g de glicose e 1 mL de solugdo de Vishiniac por litro de afluente. A composi¢do da
solucdo de Vishiniac esta apresentada na Tabela 10 e, na Tabela 11, as concentragdes de
macronutrientes. Em todas as fases do estudo foi adicionado 0,5 g.L ' de antibiotico
(Megacilin Super plus), visando minimizar a proliferacio de bactérias. O experimento
constituiu-se de diferentes etapas nutricionais:

e Etapa I - Tempo reacional de 168 h + solugdo de Vishiniac + glicose.

o Fase I — Presenca de macronutrientes.
o Fase II — Auséncia de macronutrientes.

e Etapa II - Tempo reacional de 48 h + solug@o de Vishiniac + glicose (sem

macronutrientes)

Na Etapa I, foi usado corante indigo blue industrial, fornecido pela industria
textil local. A caracterizagdo da cor encontrada na dgua industrial foi realizada por meio da
absorbancia inicial, pois ndo foi fornecido o grau de pureza do referido corante. Foi
adicionado 0,02 g.L ™' de hidrossulfito de sodio a0 meio para solubilizagdo do corante, de
modo a obter como produto final uma forma reduzida soltivel em 4gua denominada leuco-
indigo (SONG et al., 2010).

Ja na Etapa II, foi utilizado corante indigo carmim, conforme Tabela 10, na
concentragdo de 100 mg.L™". Antes de ser introduzida no reator, a agua residuéria tinha seu
pH ajustado entre 5 e 6, com adi¢ao de acido sulfurico 5 N, sendo esta a faixa ideal para o

metabolismo fungico (BITTON, 2005).
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Tabela 10 - Composi¢do da solugdo de Vishiniac adicionada na agua residuéria.

Composto Concentracao (g.L'l)
H;BO; 0,05
FeCl,. 4H,0 2,00
ZnCl, 0,05
MnCl,.4H,0 0,50
CuCl,.2H,0 0,04
AICl; H,O 0,09
CoCl,.6H,0 2,00

Fonte: Adaptado de Rodrigues (2006).

Tabela 11 - Macronutrientes adicionados na composi¢do da dgua residudria.

Composto Concentracao (g.L’l)
(NH4)2S04 0,50
NaNO; 0,25
KH,PO4 0,20
MgSO,4 0,25
CaCl,.2H,0 0,01
CuS04.7H,0 0,08
HoMoOy4 0,05
MnS04.5H,0 0,05
Fex(SO4)3 0,05
ZnSOy4 0,04

Fonte: Adaptado de Rodrigues (2006).

3.3 Caracterizacao espectroscopica dos corantes indigos.

Inicialmente foi realizada a varredura para determinacdo do comprimento de
onda (1) relativo ao grupo cromoforo dos corantes empregados: indigo blue industrial e
indigo carmim 99%, cuja posi¢@o esta no maior valor registrado, em termos de absorbancia,
dentro do espectro visivel (LEITE; PRADO, 2012).

Os corantes foram diluidos em dgua de abastecimento da rede publica para uma

concentracao de 100 ppm e as absorbancias iniciais foram registradas
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3.4 Micro-organismo e inoculacio
A espécie Aspergillus niger AN 400 foi utilizada na forma de suspensdo de
esporos, na concentragio 2 x 10 ¢ esporos.mL™ (F igura 5). O método de cultivo e produgdo

dos esporos foi descrito por Rodrigues e Marinho (2012).

Figura 5 — Imagem microscopica da espécie fungica Aspergillus niger.

Fonte: MycoBank (2015).

O procedimento de imobiliza¢ao dos fungos no material suporte foi realizado a
partir da adi¢do da suspensdo de esporos em meio basal, contendo a espuma de poliuretano
(EPU), distribuidos em Erlenmyers de 250 mL.

A espuma de poliuretano, do tipo poliéter com célula aberta flexivel foi
adquirida em estabelecimento comercial de venda de varejo. Ela foi cortada em cubos de
1 cm de aresta. A espuma de poliuretano foi lavada com dgua de torneira e, posteriormente
com agua destilada. Em seguida, foi submetida a 80 °C, em estufa de secagem, até alcancar
estabilidade em seu peso.

O meio basal possuia a seguinte composicio (g.L'"): (NH4),SO4 (0,5), NaNO 5
(0,25), KH,PO4 (0,20), MgSOy (0,25), CaCL.2H,0 (0,01), CuSQ.7H,0O (0,08), HEMoO4
(0,05), MnSO4.5H,O (0,05), Fey(SO4)s (0,05), ZnSO4 (0,04) e antibidtico da marca
Megacilin Super plus (0,5).

Cada Erlenmyer recebeu 2,5 g de espuma e 150 mL do meio, os quais foram
previamente esterilizados em autoclave a 121°C a 1 atm, durante 15 minutos.
Posteriormente, ap6s alcangarem a temperatura ambiente, foi adicionada glicose (1 gL ") e

também o inéculo na concentracio de 2 x10° esporos.mL ™.
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Os Erlenmyers foram entdo levados para mesa agitadora, onde foram mantidos a
150 rpm, durante 72 horas. Ap0s este periodo, o meio basal foi novamente preparado a fim
de substituir o que estava no interior dos frascos, de modo a promover melhor crescimento
do fungo.

Ao todo, a imobilizac¢do abrangeu periodo de sete dias, quando somente entdo as
espumas de poliuretano, contendo o biofilme formado, foram transferidas para o reator em
bateladas sequenciais (RBS) para a partida do mesmo, ressaltando-se que as espumas foram

distribuidas em trés redes de polietileno, conforme mostrado na Figura 6.

Figura 6 — Distribuicao das EPU em redes de polietileno no RBS.

Fonte: Autora (2015).

3.5 Montagem e operagio do reator.

O reator consistia de recipiente de vidro, com volume total de 5 L e volume util
de 4 L, sendo vedado com tampa pléstica rosquedvel e envolto por saco preto de
polietileno para evitar possivel fotodegradagao (Figura 7). A aeragdo foi mantida com uso
de mini-compressor de ar com vazio de 250 L.h ' ¢ a alimentago foi feita com uso de 4gua
residuaria sintética, preparada conforme item 3.2.

Na Etapa I foram realizados 10 ciclos, cada um com tempo reacional de 168
horas, compreendendo 70 dias de operagdo. Esta etapa foi divida em duas fases nutricionais:
a primeira (Fase I), em que o reator foi alimentado com meio sintético adicionado de
macronutrientes ¢ a segunda (Fase II), com auséncia destes macronutrientes no meio

sintético. Em ambas as fases, o reator foi operado por cinco ciclos de 168 horas.
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Na Etapa II, foram realizados 19 ciclos reacionais de 48 horas, compreendendo
operagdo de 150 dias, pois durante dois dias na semana havia a alimentac¢do do reator sem
realizagdo de andlises. O volume amostral retirado em cada ciclo para a realizagdo das

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

Figura 7 - Reator aerébio em bateladas sequenciais com biomassa imobilizada.

Fonte: Autora (2015).

3.6 Monitoramento do reator em bateladas sequenciais.

As variaveis de monitoramento do afluente e efluente do reator foram:
e pH, utilizando pHmetro de bancada da QUIMIS;
e Demanda quimica de oxigénio (DQO) total e dissolvida, de acordo com método
colorimétrico descrito em APHA et al. (2012). A leitura da absorbancia no comprimento de
onda de 600 nm foi registrada em espectofometro UV-Vis Shimadzu 1601 PC;
e Amonia e nitrito foram registradas conforme a metodologia descrita em APHA et al.
(2012) e nitrato, segundo Rodier et al. (1975).
e A concentragdo de corante indigo foi determinada em espectrofotometro de absorcao
ultravioleta visivel (UV-Vis) estabelecendo-se relagdo entre a absorbancia e o equivalente

em termos de concentragdo de corante, a partir da constru¢do de uma curva de calibragao,
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para o corante indigo carmim. No caso do indigo blue industrial, na Tabela 12 ¢ mostrada a

relagdo das varidveis estudadas com suas respectivas técnicas de aplicacdo.

Tabela 12 — Variaveis monitoradas durante o periodo experimental.

Variavel Técnica Fonte

Amonia Nesslerizagao direta APHA et al. (2012) /Método 4500B ¢ C.
Corante Espectroscopia Rodrigues et al. (2011).

DQO ili“ffosmo com dicromato em meio APHA e al. (2012)/ Método 5220B.
Nitrito Colorimétrica APHA et al. (2005)/ Método 4500B.
Nitrato Colorimétrica com salicilato de s6dio  Rodier et al. (1975).

pH Potenciometria APHA et al. (2005)/ Método 4500B.

Fonte: Autora (2015).

3.7 Analises microbioldgicas.

Ao final das Fases I e II da Etapa I e da Etapa II foram realizadas contagens de
coldnias de bactérias e fungos no biofilme aderido ao material suporte presente no reator.

O biofilme aderido ao meio suporte foi removido com auxilio de um
Erlenmeyer, contendo solucdo salina a 0,9% (v/v) e pérolas de vidro, previamente
esterilizadas a 121 °C a 1 atm, e sob a agitacdo em vortex durante 15 minutos.

A partir do liquido contendo a biomassa desprendida foram feitas diluigdes de
10"1, 10'2, 107 ¢ 10'4, em tubos de ensaio contendo solugdo salina a 0,9%, procedendo-se a
técnica de spred plate em placas de Petri contendo 30 mL de meios de cultura seletivos,
sendo usados os meios Martin para fungos (Tabela 13) e o meio nutriente-agar (Tabela 14)

para bactérias.
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Tabela 13 - Composicao do meio Martin.

Compostos Concentracio (g. L'l)
K>;HPO4 1,00

Peptona 5,00

KH,PO4 5,00

MgS0O4.7H,0 0,50

Dextrose 10,00

Extrato de levedura 0,50

Rosa bengala 0,033

Agar 18,00

Fonte: Autora (2015).

Tabela 14 - Composi¢do do meio Nutriente-agar.

Compostos Massa(g)/ 1000 mL de agua
Bactoagar 15,00

Extrato de carne 2,00

Peptona 5,00

NaCl 8,00

Fonte: Autora (2015).

As placas foram incubadas em estufa microbioldgica a + 30 °C durante sete e
cinco dias, para fungos e bactérias, respectivamente, e apos este periodo foram feitas as

contagens de colonias em um contador manual.

3.8 Ensaios de adsor¢ao no material suporte.

O ensaio de adsor¢do do corante indigo blue industrial no meio suporte foi
realizado utilizando uma concentrag¢do de 100 ppm reduzido a forma leuco-indigo. Para o
indigo carmim foi utilizado uma concentra¢io de 100 mg.L™' do reagente inativo, em
frascos de vidro com capacidade para 5 L, contendo 4 L de meio basal de e 15 g do meio

suporte (espumas de poliuretano), como apresentado na Figura 8.
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Figura 8- Teste de adsor¢do do corante na EPU utilizada como meio suporte.

Fonte: Autora (2015).

A capacidade maxima de adsor¢ao do corante na EPU foi monitorada a partir
das concentragdes iniciais e retiradas aliquotas em tempos pré-determinados durante um
periodo de 60 minutos, ndo ultrapassando 10% do volume reacional total. A Equagdo 1 foi

utilizada para encontrar a massa total de corante adsorvido no material suporte.
Massa de corante adsorvida (mg) = (Co- Ce) x V (Equagdo 1)
Onde:

Co: Concentragdo de corante inicial (mg.L™);
C.: Concentragio de corante na aliquota (mg.L™);

V: Volume (L)
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacio espectroscopica dos corantes indigos.

Nas Figuras 9 e 10 sdo mostradas as varreduras realizadas na agua residudria

sintética contendo separadamente os corantes indigos blue e carmim, utilizados na presente

pesquisa.

Figura 9 — Varredura do indigo b/ue industrial presente na agua residudria na Etapa I.

3
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Fonte: Autora (2015).

Figura 10 — Varredura do indigo carmim presente na agua residuaria na Etapa II.
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Fonte: Autora (2015).
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Na Figura 9, observou-se que para o indigo blue industrial o comprimento
maximo do grupo cromdéforo ocorreu em 675 nm, valor este proximo a banda em 680 nm
(regido da cor complementar verde-azulada, correspondente a forma leuco-indigo)
(TREMILIOSI-FILHO; PASCHOAL, 2005).

Na Figura 10 é apresentada a absorbancia maxima do indigo carmim, o qual
possui larga banda de absor¢@o na regido do visivel no comprimento de onda de 610 nm,
referente ao seu grupo cromoéforo (—C=C- ligado a CO e NH no centro da molécula) e duas
outras bandas de absor¢do na regido do ultravioleta, uma em 252 nm e outra em 287 nm,

referentes a fragdo aromadtica do corante, conforme Salgado (2009).

4.2 Operacao do reator em bateladas sequenciais.

Na Tabela 15 s@o apresentadas as concentracdes médias e os desvios padroes de
todas as variaveis para o afluente e efluente do reator, na Etapa I nas Fases I e II, nas quais
houve a presenca e a retirada dos compostos nitrogenados (macronutrientes) do meio,
respectivamente.

Na Tabela 16 sdao apresentadas as concentragdes médias e os desvios padrdes de
todas as variaveis para o afluente e efluente do reator, na Etapa II.

A variagdo da concentragdo do corante indigo carmim na entrada e saida do reator de em
bateladas sequencias com biomassa imobilizada (RBS), ao longo da Etapa I, esta expressa

na Figura 11.
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Tabela 15 - Concentracdes médias e desvios padrdes dos pardmetros analisados nas

amostras afluente e efluente nas Fases I e II da Etapa 1.

Concentracio média (mg.L'l) + desvio padrio

Variavel com macronutrientes (Fase I) sem macronutrientes (Fase II)
Entrada Saida Entrada Saida
Corante 100,9£1,3 21,83+20,42 101,76+0,68 4,20+£7,13
DQO Total 1815+69,26 409,44+297,82 961,17+9,74 637,51+£27,06
DQO Soluvel 1682,57+46,08 521,29+312,90 930,91+16,26 610,17+18,63
Amonia 984,82+9,76 125,65+15,86 52,74+5,24 32,59+ 16,18
Nitrito 0,11+0,05 0,02+0,01 2,07+0,31 0,67+0,54
Nitrato 247,38+17,62 26,75+1,26 2,04+0,77 0,63+0,77
pH 5,00+0,08 3,39+0,29 5,08+0,10 6,53+1,19

Fonte: Autora (2015).

Tabela 16 - Concentracoes meédias e desvios padrdes dos parametros analisados nas

amostras afluente e efluente na Etapa II.

Concentracdo média (mg.l'l) + desvio padrio

Variavel
Entrada Saida
Corante 103,07+2,84 16,13+3,00
DQO Total 1219,74+22,50 948,1+228,57
DQO Soluvel 1153,314+218,66 906,05+202,24
Amonia 63,65+8,18 28,30+13,24
Nitrito 4,45+0,60 1,55+1,27
Nitrato 2,00+0,55 1,14+0,62
pH 5,28+0,19 3,55+0,36

Fonte: Autora (2015).
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Figura 11 - Variag¢do da concentracdo de corante no RBS, durante a Etapa I: (a) Fase I -

presenca de macronutrientes e (b) Fase II - auséncia de macronutrientes.
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Fonte: Autora (2015).

De acordo com os dados das Tabelas 15 e 16, pode-se observar a elevada
concentracao média relativa a DQO de entrada na Fase I, possivelmente deve-se a presenga
de algum composto no corante indigo blue industrial fornecido pela industria téxtil.

Na Fase I da Etapa I, com presenga de macronutrientes, o valor médio da
concentracao de corante na entrada do sistema foi de 100,90 mg.LL '1, com um minimo de
99,02 mg.L' (1° ciclo), ¢ um maximo de 102,41 mg.L’ (3° ciclo), demonstrando pouca
variagdo nos valores de entrada. Na saida do reator, apds o tratamento bioldgico sob tempo
reacional de 168 horas, a concentracio de indigo blue industrial variou de 1,02 mg.la
49,23 mg.L’l, com média de 21,83 mng, o que resultou em uma eficiéncia média de
remocao de corante de 78,52%. A remog¢do maxima foi registrada no 1° ciclo com 99,99% e
a minima de 51,19% no 4° ciclo.

Na Fase II, quando ndo ocorreu adi¢do de macronutrientes ao meio, o valor
médio de corante na entrada do sistema foi de 101,76 mg.L'l, com variagdes ente
101,02 mg.L'1 (1° ciclo) a 102,62 mg.L'1 (2° ciclo), conforme Tabela 15. Apds o tratamento
bioldgico (Figura 11 b), a remo¢do méaxima de corante foi de 99,96 %, no segundo ciclo,
restando no efluente final 0,05 mg.Ll. A menor remocao foi de 83,68%, encontrada no
quarto ciclo, com 16,69 mg.L ' de corante no efluente final. A remocio média de corante
nos ciclos operacionais desta etapa foi de 95,89%.

Na Figura 12 ¢ apresentada a comparagao de eficiéncias de remocao do corante

ao longo das Fases I e II da Etapa I, respectivamente, com e sem adi¢ao de macronutrientes.



54

Figura 12 - Percentuais de remocgao de corante durante os experimentos das Fases I e II da
Etapa I.
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Fonte: Autora (2015).

Os valores maiores de percentuais de remocao do indigo b/ue industrial durante
a Etapa I ocorreram quando ndo houve adicdo dos macronutrientes no afluente ao reator
(Fase II), sendo registrada remoc¢do média de 95,89%, maxima de 99,96%, no segundo
ciclo, e minima de 83,69%, no quarto ciclo. Em geral, poucas oscilagdes foram verificadas
no decorrer do tempo reacional.

Em contrapartida, nesta mesma etapa, na Fase I, com acréscimo de
macronutrientes no afluente, registrou-se remoc¢do média de 78,52%, com méxima, no
primeiro ciclo, de 98, 97% e a menor remogao de 51,63%, no quarto ciclo. Assim, pode-se
inferir que a limitacdo destes nutrientes no meio favorece a excre¢do de enzimas
degradativas e, assim, aumentam os percentuais de remog¢do de corante via a acdo dos
micro-organismos (KHELIFI et al., 2009; ELISASHVILI; KACHLISHVILI, 2009).

Ao comparar a presente pesquisa como o trabalho de Almeida e Corso (2014),
constatou-se que houve otimizagdo do processo de biodegradagdo pelo uso do reator em
bateladas sequenciais. Estes autores obtiveram biodegradagao do azo corante Procion red
MX-5B (200 pg.mL™) apés o tratamento com fungo A. terrus, encontrando descoloragdo de
68% em um tempo reacional de 240 h e 98% em 336 h, sendo ambas as remogdes inferiores
a desta pesquisa, quando foram obtidas remo¢des médias de 95,89% e 78,52%,

respectivamente, nas Fases II e I da Etapa I, sob tempo de reacdo de 168 horas, valor
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inferior aos empregados por Almeida e Corso (2014). Embora tenham sido usados corantes
diferentes, na presente pesquisa, houve otimiza¢do do processo, pois as eficiéncias foram
maiores em um periodo de tratamento menor.

A variacdo da concentracdo do corante indigo carmim na entrada e saida do
reator de bateladas sequenciais ao longo na Etapa II est4 apresentada na Figura 13.

Na Etapa II, o valor médio de entrada de corante no sistema foi de
103,06 mg.L'l, com um minimo de 98,69 mg.L '1, referente ao 1° ciclo, e maximo de 107,63
mg.L'l, no 18° ciclo, verificando assim pequenas oscilagdes ao longo dos ciclos (Figura 13).
Ap0s o tratamento biologico, os resultados obtidos na saida do sistema variaram entre 57,28
mg.L" ¢ 0,05 mg.L', com média de 16,13 mg.L', evidenciando pouca instabilidade do
reator quanto a remogao. Os dados de remogao em termos percentuais estdo apresentados na

Figura 14.

Figura 13 - Variagdo da concentracao de corante no RBS durante a Etapa II.
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Fonte: Autora (2015).
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Figura 14 - Percentuais de remocgao de corante durante os experimentos da Fase II.
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Fonte: Autora (2015).

Nos trés primeiros ciclos desta etapa, houve remocdes acima de 95% da
concentracao de inicial do corante (Figura 13). Do 4° ciclo ao 12° ciclo, ocorreu diminuigao
da remocdo do corante, sendo que os ciclos subsequentes a estes apresentaram taxas de
remocao superiores (acima de 90%). A remog¢ao média encontrada foi 84,46%, e a maxima
obtida foi no 2° ciclo, quando se registrou percentual de 99,99% de remocao do corante, o
que resultou em efluente com concentra¢io em torno de 0,05 mg.L '. O percentual minimo
de remocio foi de 44,89 % no 4° ciclo, equivalente a uma concentragdo de 57,28 mg.L ' de
corante no efluente final.

Pode-se inferir entre o 4° ao 12° ciclos houve a adsor¢do do corante nas paredes
do micélio fungico e ou na EPU usada como meio suporte para imobilizagdo, tendo apos
isto ocorrido possivel dessor¢ao, com parcela do corante despendido da biomassa e/ou do
meio suporte, transferindo-se para o meio aquoso, favorecendo assim, o aumento de sua
concentracao nesses ciclos.

Conforme Wang e Hu (2008), o processo adsortivo ¢ reversivel explicando
assim eficiéncias superiores do 13° ao 19° ciclos. No final do tratamento bioldgico o
efluente possuia concentra¢do em média de corante de 1,27 mg.L™" (19° ciclo).

Ali et al. (2008) isolaram a espécie fungica Aspergillus niger de uma agua
residudria téxtil para a remover o corante téxtil Acido Vermelho 151 de efluente téxtil

sintético. Em um dos testes simples de descoloragio foi obtida remog¢ao méaxima do corante
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de 95,71% a partir de 20 mg.L "' em pH= 5, ¢ ao longo de tempo reacional de oito dias. Os
percentuais alcancados pelos autores foram similares ao do presente estudo, cujos os tempos
reacionais foram de 168 horas (sete dias).

Na presente pesquisa, a descoloracdo do efluente foi perceptivel e o biofilme
dos fungos associados ao material suporte apresentou coloragdo azulada, como se observa
na Figura 15.

O pH do meio exerce influéncia no processo de biossorcdo (SULAK;
YATMAZ, 2012) e na remogdo de corantes e outros poluentes, tendo grande relevancia

para o metabolismo fungico (ALl; MOHAMED, 2012).

Figura 15 - Variagdo da cor do efluente contendo indigo carmim apds o tratamento
biologico com A. niger AN 400 em reator de bateladas sequenciais com tempo reacional de

48 horas.

Fonte: Autora (2015).

Ap6s a correcdo do pH na entrada do efluente ao sistema, pH= 5, ao longo dos
ciclos houve poucas oscilagdes. Na Fase I da Etapa I com os macronutrientes adicionados
ao meio resgistrou-se valor maximo de 3,80 (4° ciclo) e o minimo de 3,11 (2° ciclo),
caracteristicos de meio acido. J4 nos ciclos onde houve a supressio dos compostos
nitrogenados o pH apresentou valor maximo de 7,22 (3° ciclo) e minimo de 4,42 (5° ciclo),

conforme Figura 16.
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Figura 16- Variagdo do pH na saida do reator durante a Etapa I, nas Fases I (a) presencga de
macronutrientes e I (b) auséncia de macronutrientes.
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Fonte: Autora (2015).

Doénmez et al. (2010) avaliaram a capacidade de descoloragdo do corante reativo
Remazol Blue por Aspergillus versicolor, na forma de pellets, em sistema em bateladas em
um o tempo reacional de 7 dias para meios com adicdo de diferentes concentracdes de
cossubstratos em distintas concentracgdes iniciais do corante para diferentes pH. A variagao
do corante foi de 31,7 mg.L Ta 846,8 mg.L Tem pH inicial de 5, e de 25,4 mg.L Ta 762,8
mg.L'1 em pH= 6.

Os autores observaram que para ambos os valores de pH utilizados, quando a
concentracdo inicial de corante aumentou, o rendimento na remocdo de Remazol Blue
diminuiu, de modo que ndao houve diferenga significativa entre o pH 5 e 6 em relagdo a
eficiéncia de remoc¢ao de corante. Além disso, quando eram testadas as concentracdes mais
baixas, a eficiéncia de remog¢do de corante atingiu valores proximos para ambos os pH
testados. A maior reducdo de Remazol Blue foi a pH 5 e variou entre 94% - quando a
concentracao inicial de corante foi de 132,6 mg/L, e 100% , quando a concentra¢do inicial
foi de 31,7 mg/L. Em pH= 6, os percentuais maximos obtidos foram de 100% (25,4 mg/L),
95% (123 mg/L) e 91% (246 mg/L). Os percentuais de remogao de corante obtidos por estes
autores no pH 5 e 6, foram semelhantes aos registrados nesta pesquisa, pois as remogoes
maximas nas Fases I e II foram equivalentes a 99,9% em ambas, portanto a pouca oscilagdo

de pH nas diferentes fases ndo interferiu na degradagdo do corante.
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Nesta pesquisa foram realizados ensaios de adsor¢do do corante indigos blue
industrial e indigo carmim na EPU, material suporte utilizado, sob condi¢des abidticas.
Utilizou-se uma massa de espuma equivalente a 15 gramas, com 4 litros de solucao de

corante a 27 °C. Os resultados dos testes de adsorcao estdo apresentados nas Tabelas 17 e

18.

Tabela 17 - Ensaio de adsor¢ao do corante indigo b/ue no material suporte.

Qte adsorvida (mg)
Tempo (min) Cy(mg/L) C.q(mg/L) Co-C¢q(mg/L)
Co-Ceqx V
0 100,00 100,00 0,00 0,00
1 100,00 69,64 30,36 121,4
2 100,00 71,43 28,57 114,2
4 100,00 69,64 30,36 121,4
10 100,00 70,54 29,46 117,8
15 100,00 68,75 31,25 125.,0
30 100,00 70,54 29,46 117,8

Condigdes do ensaio: Massa de espuma = 15 g, volume de solugdo =4 L, T =27 °C.

Fonte: Autora (2015).

Ao analisar os resultados da Tabela 17, verificou-se que o material suporte
alcancou o ponto de saturagdo para o corante indigo b/ue em 30 min, o que resultou em uma
capacidade méaxima de adsor¢do de 0,1178 g de indigo blue em 15 g de EPU, ou seja, de
0,0078 g de corante/g de espuma suporte

Na Tabela 18 encontram-se os resultados do teste de adsor¢cdo para o corante
indigo carmim, tendo-se verificado que o material suporte alcangou o ponto de saturagdo
para em 10 minutos, de modo que a capacidade méxima de adsor¢ao da EPU foi de 0,045 g
de indigo carmim em 15 g de espuma de poliuretano, ou seja, de 0,0030 g de corante/g de

espuma suporte.
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Tabela 18 - Ensaio de adsor¢do do corante indigo carmim no material suporte.

Qte adsorvida (mg)
Tempo (min) Co(mg/L) Ce(mg/L) Co-Ce(mg/L)
(Co-Ce)x V

0 101,07 101,07 0,00 0,00
1 101,07 100,36 0,71 2,84
2 101,07 97,74 3,33 13,32
3 101,07 96,78 4,29 17,16
4 101,07 96,06 5,01 20,04
6 101,07 95,58 4,49 17,96
8 101,07 92,72 8,35 33,40
10 101,07 89,72 11,35 45,40
60 101,07 99.41 1,66 6,64

Condigdes do ensaio: Massa de espuma = 15 g, volume de solugdo =4 L, T =27 °C.

Fonte: Autora (2015).

Ao realizar o balango de massa total de corante removida pelo sistema ao longo
de todo o tempo de operagdo do reator, verificou-se uma remocgao de 10,14 g de corante.
Considerando-se a quantidade de 15 g de espuma presente no reator, haveria 0,676 g de
corante para cada grama de material suporte, valor este muito superior a capacidade de
adsor¢ao da espuma de poliuretano, tanto em relacdo ao indigo blue quanto ao indigo
carmim, respectivamente de 0,0078 g/g e 0,0030 g/g.

Assim, a adsor¢do no material suporte ndo foi o principal mecanismo de
remogao do indigo carmim, indicando que a via principal de remog¢ao de corante do meio,
possivelmente, teria sido a biologica, ainda que nao se tenha avaliado o percentual de
corante adsorvido no biofilme.

Na Etapa II o valor minimo de pH foi 2,98 (11° ciclo) e o maximo de 4,50 (4°
ciclo, no entanto em todos os 19 ciclos os valores foram inferiores ao pH inicial de 5
(Figura 17), o que pode ter sido favorecido pela presenga de glicose como cossubstrato, que
favorece a formagao de acidos organicos no meio, resultando assim na diminuigao do pH

(RODRIGUES et al. 2007).
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Figura 17 - Variagdo do pH no final dos ciclos reacionais do RBS durante a Fase II.
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Fonte: Autora (2015).

Ainda na Etapa II, o pH médio do efluente final dos ciclos de operagdo foi de
3,55.

Os valores de pH encontrados na presente pesquisa foram compativeis com os
encontrados na pesquisa de El- Rahim et al. (2009), os quais obtiveram pH 2 ao estudar a
descoloragio do corante violeta direto (500 mg.L ™) por 4. niger em tempos reacionais de
24 h, 48h e 72 horas.

Segundo Kumar et al. (2012) o pH 6timo para o crescimento fingico, assim
como para a remog¢do de corante téxtil ocorre na faixa entre pH 4 e 6. Além disso, os
autores relataram que o pH ¢ fator que exerce influéncia na carga elétrica da superficie da
biomassa dos fungos, que, por sua vez influencia na adsor¢do de grupos carregados ou
formas i6nicas do corante na solugdo. Desta forma, pode-se justificar a obtencao de altas
remocodes de corante (média de 84,46%,) associados a niveis acidos de pH.

Em relacdo a matéria organica, a Figura 18 esta representada a variagdo da
concentracao inicial e final referente a Etapa I da pesquisa para DQO total e na Figura 19,

para DQO soluvel.
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Figura 18 - Variacao da concentracdo inicial e final de DQO total na Etapa I, nas Fases (a) I:

presenca de macronutrientes e (b) II: auséncia de macronutrientes.

[mg.0,.L 1]

Fonte: Autora (2015).
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Figura 19 - Variacao da concentragdo inicial e final de DQO soluvel na Etapa I, nas fases I;

(a) presenca de macronutrientes e II:(b) auséncia de macronutrientes.
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Na Fase I da Etapa [, na presen¢a dos macronutrientes, o percentual de remogao
médio de DQO total na Fase I foi de 77,17%. O percentual mdximo de remoc¢ao de matéria
organica obtido foi de 99,98%, no 4° ciclo. As menores eficiéncias registradas quanto a
remogao de DQO total ocorreram no 1° e 3° ciclos, as quais foram de 61,26% e 67,23%,
respectivamente. Ja na Fase II, com auséncia de macronutrientes, a remocao média, em
termos de DQO total, foi equivalente a 33,68% e a maxima, de 35,72% (2° ciclo), sendo a,
minima de 29, 46% (4° ciclo).

Quanto a fracdo de matéria orgénica soluvel, a remog¢ao média, referente a Fase
I da Etapa I foi de 68,82%, com maxima de 99,99% obtido no 4° ciclo, equivalendo a 0,401
mg.L" presente no efluente final. A eficiéncia minima foi de 51,19% (1° ciclo). Na Fase II
da Etapa I, quando os macronutrientes deixaram de ser adicionados ao afluente, a remocao
média de DQO soluvel foi de 34,45%, com minima de 31,92% (4° ciclo), resultando e
concentragio de matéria organica que variou de 942,40 a 641, 62 mg.L"'. A remogio
maxima foi alcangada no 1° ciclo (36,31%), equivalente a 600,6 mg.LL ™' ao final do ciclo,
cuja a entrada de matéria organica foi de 943,04 mg.L™".

Possivelmente, a presenca dos macronutrientes influenciou para que fossem
registradas altas remog¢des de matéria organica, pois em nivel de remog¢ao de corante, onde
nao havia os macronutrientes registrou maiores remogdes. A variacao da concentragdo de

DQO total (a) e DQO soluvel (b) durante a Fase II estdo apresentadas na Figura 20.

Figura 20 - Variacao da concentragdo inicial e final de DQO total (a) e DQO soluvel (b)
durante a Etapa II.
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Ao verificar a concentragdo de matéria organica no afluente e efluente do reator
para a Etapa II registrou-se concentragdo média de DQO total afluente ao reator de
1219,74 mg.L’1 com variagdes entre 915,05 e 1555,04 mg.Ll, encontradas no 6° e 15°
ciclos, respectivamente. No efluente, a remo¢ao minima (3,73%) foi obtida no 3° ciclo,
resultando em 969,74 mg.L ' de matéria orgénica total. A eficiéncia maxima ocorreu no 5°
ciclo (65,24%), equivalendo a concentragdo de matéria organica total de 374,54 mg.L ' no
efluente.

Em relacdo a matéria organica soluvel, a concentragio média afluente foi
1153,31 mg.L™ com a minima de 850,11 mg.L ™" (6° ciclo) e maxima de 1493,77 mg.L ™" (15°
ciclo). Na saida do reator a média de concentracao de DQO soluvel foi de 906,05 mg.L !
minima de 552,72 mg.L™ (5° ciclo) e maxima de 126,31 mg.L™" (15° ciclo).

A remog¢do média de matéria organica soluvel foi de 20,95%, a minima de
2,70% (2° ciclo) e a maxima de 55,29% no 13° ciclo.

Ainda na Etapa II, no tocante as remocdes de corante, os percentuais mais
elevados destas em relagdo aos de remog¢do de matéria organica ocorreram, possivelmente,
devido apenas a ruptura do grupo cromoforo (comprimento de onda 610 nm) e ndo de
outros elementos da estrutura molecular do corante, indicando que a biodegradacdo da
molécula do corante foi parcial, com presenca de subprodutos formados no meio (MEKSI et
al., 2007).

Assim, ao comparar a eficiéncia de remog¢ao de corante alcangada na Fase II da
Etapa I (sem adicdo de macronutrientes) com a obtida na Etapa II, observou-se que a
eficiéncia de remocao de corante diminui de 95,89% para 86,46%, o que teria relagdo com o
fato do tempo reacional ter diminuido de 168 h (sete dias) para 48 h, respectivamente,
influenciando também em uma maior remo¢ao de corante em detrimento da remocado de
matéria organica nessa mesma etapa, pois conforme Sharari et al. (2013) os micro-
organismos passaram a dispor de menor tempo para degradarem os subprodutos oriundos da
ruptura da estrutura molecular do indigo.

Corroborando, Ali et al. (2008) comprovaram que quando a remog¢ao de matéria
organica ndo ¢ muito elevada em comparacao com as remogdes de corante, ha indicativo de
possivel fragmentacao da estrutura molecular do corante, gerando no meio intermediarios
organicos nado identificados, que contribuem com o valor da DQO remanescente. Estes

autores apontaram a remog¢do maxima do corante acido vermelho 151 (20 mg.L'l) de
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efluente téxtil sintético por Aspergillus niger de 95,71% , no tempo reacional de oito dias,
em pH 5.

Nas Figuras 21 e 22 s3o apresentados os detalhamentos espectroscopicos das

bandas de absorcao do corante indigo b/ue na entrada e saida do reator, referente ao final
das etapas.

Figura 21- Varredura do indigo blue industrial no afluente e efluente no 5° ciclo da Fase II,
da Etapa I.
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Fonte: Autora (2015).

Ao analisar a Figura 21, percebeu-se que houve forte diminui¢ao da intensidade

das bandas na regido relativa ao grupo cromoéforo do indigo industrial, o que ratificou os

resultados obtidos, chegando-se, a remoc¢do de 99,32%, mostrando assim, que houve

degradacao do corante no comprimento de onda do cromé6foro (675 nm). Em ao primeiro

pico, relativo ao anel benzeno também houve decréscimo, indicando a remog¢do pelo
sistema, registrando 60% de degradagdo desses compostos aromaticos.

Na Figura 22 ¢ apresentada a varredura feita para o afluente e efluente, no 17°

ciclo da Etapa II, quando foi empregado corante indigo carmim, observando remogao total
da banda a 610 nm.
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Figura 22- Varredura do indigo carmim no afluente e efluente no 17° ciclo referente a Etapa

II.
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Os valores referentes as remogoes das formas nitrogenadas sao apresentados em
termos de amonia, nitrito e nitrato. Segundo Geisseler et al. (2010) o nitrogénio ¢ utilizado
pelos fungos a partir de compostos organicos e minerais, sendo a amonia a fonte preferida
dos fungos e bactérias. Todavia, as formas oxidadas do nitrogénio como, nitrato e nitrito
também sdo aproveitadas pelos fungos. E importante acentuar que essas formas de
nitrogénio podem causar impactos maléficos ao corpo receptor, pois o nitrito pode favorecer
o desenvolvimento exagerado da flora aquatica, contribuindo para eutrofizagdao do recurso
hidrico (SANTANNA Jr. et al., 2010).

Na Figura 23 ¢ apresenta-se o comportamento da amonia ao longo da Etapa 1.
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Figura 23- Variacdo da concentragdo inicial e final de amonia na Etapa I, nas Fases I (a)

presenca de macronutrientes e Fase II (b) auséncia de macronutrientes.

1000 - 70 - MEntrada
M Entrada - )
900 - - mSaida
’ 1] 60 4
800 i .Sa|da lg
700 850 -
$
600 % a0 -
500 - %
400 - o 30
ug
300 E?‘ 20
-
200 c
v 10 -
100 g
0 - o 0
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
Ciclos de 168 horas Ciclos de 168 horas
(@) (b)

Fonte: Autora (2015).

Na Etapa I, na fase em que ocorreu suplementagdo do meio com
macronutrientes (Fase 1) a concentracio média de nitrogénio amoniacal, na entrada do
reator foi de 984,82 mg.I' com valor maximo de 994,08 mg.I! (4° ciclo) e minimo de
973,50 mg.L' (3° ciclo). Apds o tratamento bioldgico no reator de bateladas sequenciais
com biomassa imobilizada de A. niger AN 400 a concentragao média efluente de amonia foi
de 126,65 mg.L '1, sendo a concentracdo maxima de amonia no efluente de 137,63 mg.L !

(2° ciclo) e minima de 98,83 mg.L' (5° ciclo). Em todos esses ciclos citados, houve
remocao das concentragdes de amodnia superiores a 80%, tendo seu apice registrado no 5°
ciclo (90,02%), sendo a média de 87,13% e a minima de 85,88% (2° ciclo).

Para a Fase II da Etapa I (auséncia de macronutrientes) a concentracdo média de
nitrogénio amoniacal afluente foi de 52,74 mgll. No efluente a concentragio média de
amonia foi de 32,59 mg.L™"', a maxima de 44,19 mg.L™" (2° ciclo), e a minima de 4,10 mg.L"

' ( 4° ciclo), sendo este ultimo valor o tUnico registrado na Etapa I que se enquadrou aos
padrdes exigidos para langamento em corpos hidricos, conforme Resolucdo n°. 430 do

CONAMA (2011) e Portaria n°. 111 da SEMACE (2011) que estabeleceram o limite
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maximo de 20 mg.L ~, em rela¢do a amdnia ndo ionizavel, para o langamento de efluentes
em corpos hidricos receptores.
Na Figura 24 sdo apresentadas as variagcdes concentragdo de amonia no inicio e

no final dos ciclos operacionais da Etapa II, com tempo reacional de 48 horas.

Figura 24 - Variacdo da concentracdo de amdnia no RBS durante a Etapa II - com ciclos

operacionais de 48 h.
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Fonte: Autora (2015).

Em relagdo a concentragdo de nitrogénio amoniacal no afluente do reator, na
Etapa II, a mesma variou entre 43,75 mg.L " (2° ciclo) e 75,70 mg.L ' (13° ciclo), tendo a
média de 63,65 mg.L'l. Ao término dos ciclos operacionais, a concentracdo meédia de
nitrogénio amoniacal foi de 28,30 mg.L "', a maxima de 48,18 mg.L "' (4° ciclo) e a minima
de 2,28 mg.L™" (6° ciclo).

Ainda nesta etapa, o maior percentual de remoc¢do de amonia ocorreu no 6° ciclo
(96,70%), quando o efluente continha 2,28 mg.L Tde amonia, sendo portanto, aceitavel nos
padroes de lancamento de efluentes. Dentre os 19 ciclos, em seis destes foi produzido
efluente final de acordo com o limite maximo de amonia estabelecido pelos drgaos
competentes, com concentragdes inferiores a 20 mg.L ' (2°, 5°, 6°, 7°, 9° ¢ 16°). Apenas em
quatro ciclos, foram registrados valores superiores ao dobro do valor legal permitido no

efluente final.
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Quanto as variagoes das concentragdes de nitrito no afluente ¢ efluente do

reator, os valores podem ser observados nas Figuras 25 e 26.

Figura 25- Variagdo da concentragdo inicial e final de nitrito na Etapa I, nas Fases (a) I:

presenca de macronutrientes e (b) II: auséncia de macronutrientes.
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Fonte: Autora (2015).

Figura 26 - Variacao da concentragdo de nitrito no RBS durante a Etapa II.
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Fonte: Autora (2015). Ciclos de 48 horas
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A concentragdo média de nitrito no inicio de cada ciclo operacional, na Fase I
(Etapa I) foi de 0,11 mg.L ', sendo a maxima de 0,17 mg.L ™ (4° ciclo) e a minima de 0,06
mg.L"' (1° ciclo). No final dos ciclos de operacio, foram obtidos foi registrada
concentracdo média 0,02 mg.L'l, com maxima 0,03 mg.L1 e minima de 0,02 mg.ILl. A
remoc¢ao maxima de nitrito ocorreu no 4° ciclo (91,18%), a minima no 52,63% (1° ciclo) e a
média de 76,25%, assim as remocgdes finais permaneceram constantes ao longo destes
ciclos.

Ja na Fase II (Etapa I), a concentracao média de entrada no reator foi de 2,07
mg.L!, a maxima de 2,44 mg.L ' (4° ciclo) e a minima de 1,73 mg.L ' (1° ciclo). Apds o
tratamento bioldgico, o percentual médio de remogao foi de 68,18%, o maximo de 97,39%
(1° ciclo), resultando em uma concentragao final de nitrito foi de 0,05 mg.L 1.0 percentual
minimo de remocdo de nitrito foi de 28,42% (3° ciclo), equivalendo a concentracdo de
1,34 mg.L™" no efluente final.

Na Etapa II, a concentragdo média de nitrito no afluente foi de 4,45 mg’.L
variando entre 3,40 rng.L'1 (13° ciclo) a 5,50 mg.L'1 ( 19° ciclo). Apds o tratamento a
remog¢ao média foi de 65,60%, a maxima de 96,30 (18° ciclo) ainda restando ao efluente
0,20 mg.L" de nitrito e a minima 4,02% (4° ciclo) com 4,54 mg.L "' - A menor concentracio
final foi de 0,16 mg.L'l, no oitavo ciclo, € a maior concentragao de nitrito no efluente foi de
4,54 mg.L™", no 4° ciclo.

Nas Figuras 27 e 28 s@o mostradas, respectivamente, as variagoes de nitrato no
afluente e efluente do reator, na Etapa I (Fases I e II) e na Etapa II.

Na Fase I a concentragio de nitrato no afluente variou de 270,80 mg L (2°
ciclo) a 226,32 mg.LL' (1° ciclo). Apds o tratamento a remogdo média foi de 89,13%, a
maxima de 90,72% (2° ciclo) e a minima de 88,26% (5° ciclo).

Na Fase II a concentragdo inicial foi de 2,82 mg.L™" (1° ciclo) a 1,07 mg.L™" (4°
ciclo. A média de remogdo de nitrato apos o tratamento no RBS foi de 73,28%, a maxima

de 95,23% e a minima de 22,05%.
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Figura 27 - Variacao da concentragdo de nitrato no inicio e final dos ciclos operacionais da

Etapa I, nas Fases (a) I: presenca de macronutrientes e (b) II: auséncia de macronutrientes.
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Fonte: Autora (2015).

Figura 28 - Variagdo da concentracao de nitrato no RBS durante a Etapa I1.
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Na Etapa II a concentracao inicial de nitrato foi de 1,11 (2° ciclo) a 2,76 ( 15°
ciclo). Na saida do reator, a maior remog¢do foi registrada no 12° ciclo, onde se obteve
98,44%, e a menor remocao foi cerca de 2% no 2° ciclo. Nesta etapa a remog¢ao média foi de
42,84%. A amonia ¢ a fonte preferencial a ser assimilada pelos fungos (GRIFFIN, 1994),
sendo que no presente trabalho houve consideravel remog¢do de nitrato, implicando na
versatilidade do Aspergillus niger em consumir ambas as formas de nitrogénio.

Na Figura 29 estdo representados os percentuais de remog¢do das fragdes

nitrogenadas durante a Etapa I (Fases I e II) e, na Figura 30, para a Etapa II.

Figura 29 - Percentuais de remocdo de amonia, nitrato e nitrito alcancados pelo RBS
durante os experimentos da Etapa I, (a) Fase I e (b) Fase II.

100
90 100 -

" 90 |
70 80 1

60 70
" 60 -
50

B Amonia 50
40 B Aménia
- WNitrito 40 y
30 ENitrito
- ENitrato 30 4

20 ENitrato

10
0

Percentualde remocgdo [%]
Paercentual de remocdo [%]

20
10
0

1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
Ciclos de 168 horas Ciclos de 168 horas
(a) (b)

Fonte: Autora (2015).

Griffin (1994) afirmou que os fungos sdo capazes de assimilar simultaneamente
amonia e nitrato, entretanto, a amonia ¢ a fonte prontamente assimilavel, fato este observado
durante as etapas. Durante a Etapa I, o percentual médio de remogao foi de 87,13% (Fase I)

e de 38,56% (Fase II), em relacdo ao nitrato o percentual para a Fase I e II foi de 89,13% e
73,28%, respectivamente. J4 na Etapa II, conforme a Figura 29, sua média de remocgdo

amoniacal foi de 55,08%, enquanto de nitrato foi de 42,82%.
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Figura 30 - Percentuais de remocdo de amonia, nitrato e nitrito alcangados pelo RBS

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

Kachlishvili et al. (2006) estudaram o efeito de diferentes fontes de nitrogénio
(KNO3, (NH4)2SO4, NH4NOj; e peptona), todas com concentracao de 20 mM, na produgao
das enzimas Carboximetilcelulase (CMCase), Laccase, Manganese peroxidase (MnP),
Xilanase e Celulase pelos fungos Funalia trogii 1BB 146, Lentinus edodes 1BB 363,
Pleurotus dryinus IBB 903, e P. tuberregium IBB 624. Paralelamente aos testes com fontes
de nitrogénio, foram realizados os controles, caracterizados pela auséncia de nitrogénio. Os
resultados mostraram que todos os fungos cresceram e apresentaram atividade enzimatica
significativa quando nenhuma fonte nitrogénio estava presente no meio. Contudo, todas as
fontes nitrogénio testados estimularam o crescimento da biomassa fungica de 89-137%, em
comparacdo com o meio de controle, apos 14 dias de incubagdo. Ja a concentracdo de
enzimas no meio variou ¢ dependeu do fungo e do composto testado. Para a espécie P.
tuberregium 1BB 624, observou-se efeito positivo muito fraco de fonte adicional de
nitrogénio no rendimento enzimatico. Para Funalia trogii IBB 146, 0 KNO 3 e 0 NH 4sNO3
foram adequados para producdo e acumulagdo das enzimas MCcase e Xilanase e Lacase,
com a producdo trés vezes superior a verificada no meio de controle. A Peptona e o

(NH4),SO4 foram as melhores fontes de nitrogénio para a producdo de MCcase e xilanase
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pelos fungos Lentinus edodes 1BB 363 e Pleurotus dryinus IBB 903. A MnP ndo foi
estimulada por fontes adicionais de nitrogénio. Os autores concluiram que as fontes
adicionais de nitrogé€nio estimularam o crescimento fungico e o rendimento na produgado de
enzimas variou em func¢ao das diferentes fontes testadas.

Silva (2012) avaliou o tratamento biologico de um efluente téxtil in natura pelo
Aspergillus niger para a descolorag@o do corante indigo carmim em reatores em bateladas
sequenciais no tempo reacional de 48 horas, Verificando a influéncia da presenca de
macronutrientes na descoloragao. Na Etapa I a concentragao de corante no afluente variou
de 3 220 mg.L™, sendo acrescido ao meio, a glicose (3 g.L ') como cossubstrato e fontes de
nitrogénio ((NH4)2SO4 e NaNO3). Na Etapa II, a concentrac¢do de corante afluente variou de
5a 19 mgL™" , mesma concentragio de glicose, porém foram retiradas as fontes de
nitrogénio. Na Etapa I, a média de remogao do corante foi de 55% contra eficiéncia média
de 83% da Etapa II.

Ao comparar o trabalho de Silva (2012) com esta pesquisa, observou-se que a
concentracdo do corante IC foi quatro vezes maior (100 mg.L 1) em relagdo a maior
concentragio registrada (20 mg.L™"). As fontes de nitrogénio adicionadas na Fase I, da Etapa
I foram as mesmas empregadas por Silva (2012) e nas mesmas concentracdes, porém a
concentracao de glicose utilizada como cossubstrato na presente pesquisa foi inferior (1,0
g L") em todas as etapas. Observa-se que com uma concentracio de glicose menor e uma
maior concentragdo de corante, a remo¢do média de corante foi superior na Fase I em
relacdo a Etapa I de Silva (2012), alcangando 78,52%, salientando-se tempo reacional
superior. J4 em relacdo a Etapa II, onde o tempo reacional foi o mesmo, a remogao foi
semelhante (84,46%), todavia com gastos de cossubstratos reduzidos e uma maior
concentracao de corante.

Chakraborty et al. (2013) avaliaram a descoloracdo de 25 mg.LL "1 do azo corante
Vermelho do Congo pelo fungo de podridao Alternaria alternata CMERI F6. As fontes de
carbono e nitrogénio foram testadas, individualmente, para melhorar a descoloracdo do
corante, as quais foram: glicose, extrato de carne, extrato de levedura, peptona e bagaco de
cana, todas na concentracdo de 5 g.L"'. Foram estudados tempos reacionais variando de 32 a
48 horas. Os autores verificaram que os meios suplementados com extrato de levedura,
glicose e peptona alcancaram 90%, 99,99% e 80% de descoloracdo do corante,

respectivamente, nos tempos reacionais de 32, 36 e 48 horas, indicando que a glicose foi a
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fonte de carbono eficaz para descoloragdo do meio pelo fungo entre as fontes de carbono
utilizadas, seguido de extrato de levedura.

Ao se comparar os resultados da presente pesquisa com os de Chakraborty et al.
(2013), observa-se que o percentual de remocdo de corante, quando se utilizou a glicose
como fonte de carbono, foi muito semelhante aos percentuais maximos obtidos por esta
pesquisa durante as Etapas I e 11 (99,96%). Destaca-se que a estrutura molecular do corante
Vermelho do Congo ¢ mais complexa que a do corante indigo carmim, pois possui dupla
ligacdo azdica, entretanto a concentragao inical de corante empregada nesta pesquisa foi 4
vezes superior (100 mg.L™).

Han ef al. (2014) estudaram a remogao de nitrogénio de dguas residudrias por
meio da tecnologia de carvao ativado utilizado como meio suporte em um filtro anaerdbio.
O percentual de remog¢ao de nitrogénio foi 75,8% com concentragdo final de 0,32 mg.L '1, 0

qual foi inferior ao observado nesta pesquisa.

4.3 Contagem do numero de colonias.

O plaqueamento e a contagem de fungos e bactérias, realizados no término das
Etapas I e II, revelaram a predominancia dos fungos no biofilme do reator aerobio de
bateladas sequenciais. Durante a Etapa I foram realizadas duas contagens de colonias ao
final do experimento, correspondendo a cada fase proposta. Na Fase I, a qual continha os
macronutrientes, as dilui¢des observadas para fungos e bactérias foram de 10 e 107,
respectivamente. J4 na Fase II, onde os macronutrientes foram suprimidos as dilui¢des
observadas foram de 10° e 10% para fungos e bactérias, respectivamente. Na Etapa II a
dilui¢do observada para fungos foi de 10 ¢ para bactérias de 107

Uma recomendagdo da Food and Drug Adminstration - FDA ¢ a contagem de
placas com somente de 25 a 250 colOnias, entretanto muitos microbiologistas preferem
placas ente 30 a 300 colonias (TORTORA et al., 2012).

Na Tabela 19 estd apresentada a concentracdo de micro-organismos, em
unidade formadora de colonia (UFC) obtida nas Etapas I e II e na Figura 31 sdo

apresentadas as respectivas placas contendo as coldnias de fungos.
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Tabela 19 — Contagem de micro-organismos ao final das Etapas I e II do RBS.

Etapal
Micro-organismos Fase I Fase II Etapa II
Fungos (UFC/mL) 7,0x 10° 4,6x 10 6,6 x 10°
Bactérias (UFC/mL) 4,9 x 10° 3,0x 10° 2,3x 10°

Fonte: Autora (2015).

Figura 31- Placas contendo coldnias de fungos em crescimento a partir das amostras do

biofilme retiradas no final das Etapas I e II.

Fonte: Autora (2015).

De acordo com a Tabela 20, na Etapa [ a concentracdo de fungos na Fase I foi
superior em relacdo a Fase II, indicando que a retirada dos macronutrientes foi limitante
para seu crescimento neste tempo reacional de 168 horas. Entretanto, ao analisar a Fase II
com a Etapa II, percebe-se que a concentragdo de fungos desta foi superior aquela,
indicando que esses micro-organismos estariam aclimatados as condi¢des nutricionais do
meio, em relacdo aos tempos reacionais diferentes.

Segundo estudo de Gao et al. (2007) onde foi avaliada a limitagdes nutricionais
(fontes de carbono e nitrogénio) do Phanerochete Chrysosporium na remog¢ao do corante
Reactive Brilliant Red. Os resultados mostraram que em cultivos onde a concentracao
limitante de nitrogénio hé baixa probabilidade de contaminacdo por bactérias, contudo, em
relacdo a limitagdo de fonte de carbono ocorre maior suscetibilidade de contaminagdo das
mesmas.

Em geral, durante as etapas do sistema a concentracao de fungos foi superior a

das bactérias, deve-se ao fato de os fungos possuirem a capacidade de ajustamento aos
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diversos tipos de meios (MORE et al,, 2010). Segundo Van Leeuwen et al. (2012), para a
eficiéncia do processo de biorremediacdo, ¢ importante a agdo conjunta de fungos e
bactérias, pois esses micro-organismos sao os maiores decompositores encontrados na
natureza, responsaveis pela mineralizacao de varios compostos recalcitrantes.

Embora houvesse a presenca de bactérias, os fungos predominaram no biofilme
do reator, endossando sua acdo preponderante no tratamento do efluente téxtil, ainda que o

consorcio formado tenha sido benéfico ao processo.
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5. CONCLUSOES

O Aspergillus niger predominou no biofilme, tendo sido o sistema eficiente nas
remocdes dos corantes indigos blue e carmim, presentes no efluente téxtil sintético, que
simulou o efluente industrial de pds-tingimento, em todas as etapas da pesquisa.

A descoloragdo dos corantes estudados foi parcial em todos os ciclos das etapas
propostas. Na Etapa I, os percentuais médios de remocao de corante, considerando a ruptura
do cromoforo foram de: 78,52% (Fase 1) e de 95,89% (Fase II). Para a Etapa II, a média de
remocgao foi de 84,46%.

As remocgdes de matéria organica, quantificadas pela DQO foram superiores na
Fase I da Etapa I (média de 68,82% para a DQO soluvel e 77,17% em relagdao a DQO total).
Sendo assim, registrada a maxima remogao do sistema superior a 99,00% tanto para a DQO
soluvel, quanto para a DQO total e a minima de 51,19% e 61,26%, respectivamente.

Na Fase II da Etapa I a remog¢@o média foi de 34,45% e 33,68% para a DQO
soluvel e total, respectivamente. Similarmente, na Etapa II, a remocdo média de DQO
soluvel foi de 20,95% e a DQO total de 22,23%, no entanto esta teve tempo reacional
inferior aquela, o que, aliado ao fato da auséncia de macronutrientes no afluente, pode ter
exercido efeito negativo sobre a producdo de enzimas fingicas, o que diminui a eficiéncia
do reator.

No tocante a remocdo bioldgica dos compostos nitrogenados, na Etapa I, a
média foi de 87,13% na Fase I e 36,56 na Fase II. Em relagdo a Etapa II as remogdes médias
destes compostos foram superiores, sendo a remog¢ao média de amdnia de 55,08%,

A remoc¢do média de nitrato na Etapa I foi 11,83% e 73,28% nas Fases I e I,
respectivamente e na Etapa II de 42,84%. No que se refere as remogoes de nitrito, em todas
as etapas, a média foi superior a 60%.

O efluente do reator se manteve acido com o pH entre 3 a 6.

Os resultados do teste de adsorcdo dos corantes nas espumas de poliuretano,
utilizadas como material suporte para o crescimento do biofilme, ratificaram que o principal
mecanismo de remocdo do corante ndo foi por adsor¢do no material suporte, visto que a
massa adsorvida, tanto de corante h/ue quanto de carmim, no material suporte foi inferior a
capacidade total de adsor¢ao do corante pelo referido material.

A acdo bioldgica foi provavelmente o mecanismo determinante para a remogao

do corante, o que foi endossado pelo fato dos fungos terem sido capazes de crescer e se
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reproduzir utilizando o substrato proposto, conforme contagem do nlimero de colonias que
indicou o predominio dos fungos no biofilme no interior do reator em detrimento as

bactérias.
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