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RESUMO

A industria téxtil se caracteriza como uma fonte de poluicdo ambiental, devido aos
compostos quimicos presentes em seus efluentes, em especial 0s corantes, que podem
ser responsaveis pela deteriora¢do dos corpos hidricos, dos solos e até mesmo da salde
humana. Tratamentos que utilizam fungos tem demonstrado grande potencial para
remocao de corantes de aguas residuais, em decorréncia do seu baixo custo operacional
e boa eficiéncia. Neste trabalho foi estudada a viabilidade de aplicacdo do fungo
Aspergillus niger AN 400 para a remocao de corante indigo presente em efluente téxtil
in natura em reatores com biomassa imobilizada operado em regime de bateladas
sequenciais dispostos em série. A pesquisa foi dividida em trés fases operacionais:
primeiro os reatores foram operados utilizando sacarose (1 g/L em R1 e 0,5 g/L em R2)
como fonte de carbono; na segunda fase glicose foi utilizada nas mesmas concentragoes
e a terceira fase, sacarose foi novamente utilizada (1 g/L em R1 e sem adi¢do em R2). A
agua residuéria permanecia 48 h em R1 e depois mais 48 h em R2. Foram realizados 10
ciclos operacionais em cada reator, compreendidos em 56 dias para cada fase. Os
reatores foram monitorados através das varidveis: concentracdo de corante, pH,
varreduras, demanda quimica de oxigénio, amdnia, nitrito e nitrato. Foram realizados
ensaios de toxicidade, saturacdo e quantificacdo das Unidades Formadoras de
Col6nias/mL, ao fim de cada fase. Foram registradas remoc¢des médias de 92%, 80% e
71% para o corante, correspondentes as Fases I, Il e Ill. Na mesma ordem houve
remoc¢do percentual de demanda quimica de oxigénio da fragdo dissolvida em 61%,
43% e 66%. Quanto as formas de nitrogénio avaliadas no meio foram registradas
remocdes percentuais de amoénia em 9,1%, 31% e 8% durante as Fases I, Il e llI,
respectivamente. Na mesma ordem, houve remocéo de nitrato de 61%, 83% e 87%. A
Fase | apresentou média de pH efluente de 5,3; ja na Fase Il, a média foi de 6,6,
enguanto na Fase Il essa média foi de 6,3. Enquanto nas Fases Il e 11l foi obtido pH na
faixa do padrdo de langcamento, na maioria dos ciclos da Fase | ndo se enquadraram
nesse aspecto. Todavia, os valores ficaram proximos da faixa recomendada, sendo
necessario um pequeno ajuste. Além disso, quando a sacarose foi a fonte de carbono, a
diminuicdo da demanda quimica de oxigénio e de corante foi superior. As varreduras do
espectro de absor¢édo (UV-Vis) das amostras dos reatores indicaram que houve a quebra
do grupo cromdforo do corante nas trés fases e que, principalmente, na Fase 11, houve a
formacdo de subprodutos da degradacdo da molécula do corante, na faixa entre 200 e
300 nm, justificando os baixos percentuais de remoc¢do de demanda quimica de oxigénio
obtidos e a possivel inibicdo metabdlica do reator R2. A aplicacdo da técnica spread-
plate demonstrou que as condicdes de operacdo das Fases | e Il favoreceram a
predominancia da comunidade fangica, em relacdo a bacteriana, ressalvando o fato de
que os reatores ndo eram operados em condicdes estéreis. Nas trés fases houve uma
diminuicdo na toxicidade da agua residual, apés a passagem pelo sistema de reatores,
nesse aspecto, novamente, as Fase | e Il se sobressairam a Fase II.

Palavras-chave: indigo. Biorremediac#o fungica. Sacarose. Glicose. Toxicidade.




ABSTRACT

The textile industry is marked as a source of environmental pollution due to the
chemical compounds present in their wastewaters, specially dyes, which can be
responsible for the deterioration of water bodies, soil and even human health.
Treatments using fungi has shown great potential for removal of dyes from wastewater,
due to its low operating costs and good efficiency. In this work the fungus application
viability Aspergillus niger AN 400 for the Indigo dye removal present in textile in
natura effluent reactors with immobilized biomass operated in sequential batch system
arranged in series. The research was split into two operational phases: first, the reactor
was operated using sucrose as the carbon source (1g/L in R1 and 0,5¢g/L in R2); in the
second phase glucose was used in the same concentration and in the third one, sucrose
was used again (1g/L in R1 and no addition in R2). The wastewater remained at 48 h at
R1 and then at 48 h at R2. Ten operational cycles were performed in each reactor,
included in 56 days for each phase. The reactors were monitored through the following
variables: dye concentration, pH, scans, chemical oxygen demand, ammonia, nitrite and
nitrate. Toxicity assays, adsorption and quantification of the Colony Forming Units/mL
were performed at the end of each stage mean removals of 92%, 80% and 71% for the
dye corresponding to Phases I, Il and Il were recorded. In the same order, there was a
percentage removal of chemical oxygen demand from the fraction dissolved in 61%,
43% and 66%. As for the nitrogen forms evaluated in the medium, ammonia
percentages were recorded in 9.1%, 31% and 8% during Phases I, Il and III,
respectively. In the same order, there was nitrate removal of 61%, 83% and 87%. Phase
| presented a pH mean effluent of 5.3; already in Phase 11, the average was 6.6, while in
Phase Il that average was 6.3. While the Phases Il and 11l obtained in the pH range
standard release, most Phase | cycles did not fit on this respect. However, pH values
were close to the recommended range and a small adjustment was necessary. In
addition, when sucrose was the carbon source the decrease in chemical oxygen demand
and dye removal was higher. The spectral absorption scans (UV-Vis) of the reactor
samples indicated that the chromophore group of the dye had been broken in the three
phases and that, mainly in Phase Il, there was the formation of by-products of the
degradation of the dye molecule, in the range between 200 and 300 nm, justifying the
low percentages of removal of chemical oxygen demand obtained and the possible
metabolic inhibition of the R2 reactor. The implementation of spread-plate technique
has been shown that the operating conditions of Phases | and IlIl favored the
predominance of fungal community in relation to the bacterial one, pointing out the fact
that the reactors was not operated under sterile conditions. In the three phases there was
a decrease in the toxicity of the residual water, after passing through the reactor system,
in this aspect, again, Phases I and 111 surpassed Phase I1.

Key-words: Indigo. Fungal Bioremediation. Sucrose. Glucose. Toxicity.
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1. INTRODUCAO

Um dos setores industriais que mais ascendem ao correr dos anos € o téxtil, cuja
geracdo de efluentes é proporcional ao seu crescimento, e, dessa forma, é
imprescindivel objetivar menor consumo de agua, bem como producéo de efluentes com
menor potencial de poluicdo (IMRAN, et al., 2015).

Dentre os compostos alvos de remocgdo dos tratamentos dos efluentes téxteis
estdo os corantes, 0s quais, por ndo fixarem em sua totalidade a fibra dos tecidos, estdo
presentes em teores elevados nas aguas residuais (ANASTASI, et al., 2012). Além da
deterioracdo estética dos ambientes naturais, essas substancias sdo biologicamente
persistentes e, comprovadamente, causam efeitos deletérios a saide humana. Para tanto,
processos fisicos, quimicos, bioldgicos e, geralmente, a combinacdo dos mesmos sao
aplicados para trata-los com o objetivo de atender limites regulamentares de despejo
(MANU e CHAUDHARI, 2003).

Muitos tratamentos fisicos e quimicos sdo efetivos, entretanto, devido ao alto
custo e aos problemas com a disposi¢do dos residuos, a maioria desses métodos nao tem
vasta aplicagdo nas industrias téxteis, assim alcangar uma alternativa econdmica e
segura € um designio importante (ADESOLA, ADEWALE e PATRICIA, 2014). Nessa
conjuntura, desenvolvendo-se diante de um numero crescente de pesquisas, esta o
biotratamento destes efluentes, por meio de uma variedade de organismos, incluindo
plantas, bactérias e fungos (IMRAN, et al., 2015).

Dentre esses organismos, os fungos tém sido empregados como 6tima opgéo
para tratamento de diferentes efluentes industriais, como os téxteis, pois eles podem
regular o fluxo de nutrientes e energia em quase todos os ecossistemas (SINGH, 2006).
Desse modo, vérios estudos sdo conduzidos para obtencdo de tratamento adequado,
avaliando fatores bi6ticos e abidticos na busca de melhores condic¢Bes para que haja um
aperfeicoamento do potencial fangico de degradacdo dos compostos recalcitrantes
(KALPANA, et al., 2012).

Quanto a descoloracdo de efluentes téxteis, esta pode ocorrer via adsorcéo,
biosorcdo, degradacdo das moléculas do corante por enzimas produzidas ou a
combinagdo de ambos, no entanto, a efetividade dessas a¢Ges depende de certos fatores

(SOLIS, et al., 2012), por exemplo, a concentracéo inicial do corante deve ser tal que o



mesmo ndo se constitua de um inibidor da atividade metabolica do micro-organismo
(RANI, et al., 2014). Bem como os compostos quimicos usados como fonte de carbono,
que devem ser de fécil assimilagdo para o fungo, facilitando seu desenvolvimento e,
além disso, devem ser acessiveis economicamente (TIBERIUS e CATALIN, 2013).
Ainda, segundo Sharari et al. (2013), uma estratégia para melhor aproveitamento da
atividade das enzimas extracelulares é a imobilizacdo células, que além disso, também
tem como vantagem sobre o indculo disperso uma menor possibilidade de colmatacéo
de um reator em bateladas.

Outro aspecto importante, de acordo com Espinosa-Ortiz e colaboradores
(2016), reside no fato de que é comum a presenca de concentracfes significativas de
matéria organica em efluentes do tratamento que se baseia na biomassa fungica, sendo
nesses casos recomendado um pds-tratamento do efluente para garantir a qualidade final
almejada. Entdo, um reator em sequencia, com menor disponibilidade de fonte de
energia poderia garantir a remogdo da matéria organica remanescente, utilizando a
mesma como fonte para o seu metabolismo.

Assim, considerando tais fatores operacionais, na busca de uma tecnologia
econbmica e ambientalmente viavel, este trabalho foi conduzido buscando-se que o
tratamento da agua residuéria tivesse como resultado um efluente de menor toxicidade,
se comparado as condi¢des anteriores ao processo e isento de compostos residuais mais
prejudiciais aos ecossistemas e ao ser humano. Tal condicdo deve ser o diferencial de
uma alternativa bioldgica, em relacdo aos demais métodos de remediacdo (EBENCY, et
al., 2013).



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Avaliar a eficiéncia do tratamento de um efluente téxtil in natura, diluido em

20% (v/v), em reatores operados em série, sob regime de bateladas sequenciais,

contendo biomassa imobilizada de Aspergillus niger AN 400.

2.2. Objetivos Especificos

v

Comparar a influéncia da sacarose e da glicose como fonte priméria de carbono
na remocdo do corante téxtil indigo, diminuicdo de DQO e na formacdo de
subprodutos;

Verificar a remogdo das fraches nitrogenadas no sistema de reatores em
bateladas sequenciais dispostos em seérie;

Verificar dentre a via bioldgica ou fisica (adsortiva) a principal via de remocéo
do corante;

Avaliar a eficiéncia do uso do sistema de reatores em série para a obtencdo de
um efluente final com menor potencial toxico e melhor qualidade em relacdo ao
afluente;

Verificar se o tratamento possibilita o descarte do efluente conforme a legislacéo
vigente.

Definir a melhor condicdo de operacdo dos reatores dentre as utilizadas no

estudo.



3. REFERENCIAL TEORICO

Neste topico serdo descritos os trabalhos que auxiliaram na forma como a
pesquisa foi conduzida. Levantando aspectos relevantes, como deste trabalho para a
sociedade, como o potencial poluidor da industria téxtil e dos corantes, em especial o
indigo, bem como o embasamento da potencialidade bioldgica no tratamento dos
mesmos, com énfase no uso de fungos em reatores, buscando uma metodologia mais

simples para sua operacao.

3.1. Industrias téxteis e seu potencial poluidor

No Brasil, a industria téxtil € o segundo maior empregador da inddstria de
transformacdo, perdendo apenas para a industria alimenticia, e o pais é o quarto maior
parque produtivo de confecgdo, quinto maior produtor téxtil e o segundo maior produtor
de jeans em todo o mundo (ABIT, 2016). Na economia asiatica o setor téxtil tem a india
como o segundo maior exportador de corantes, perdendo apenas para a China, e ainda
assim, a quantidade de corante utilizada pelo segundo colocado chega a 80.000
toneladas por ano (MATHUR, BHATNAGAR e BAKRE, 2003; ABIT, 2016).

Embora seu grande papel no desenvolvimento econdmico seja incontestavel, o
seu potencial poluidor € proporcional. Grandes quantidades de agua sdo necessarias para
0 processamento de téxteis, tingimento e estampagem (OHIOMA, LUKE e
AMRAIBURE, 2009). A quantidade de 4gua consumida e langada varia de acordo com
o tipo de tecido produzido. Entre 0,08-0,15 m® de 4gua sdo usados para produzir 1 kg de
tecidos. Outro volume de &gua é necessario para lavagem do tecido tingido e impresso.
Utiliza-se agua para limpeza das méaquinas de impressdo, entre outros processos.
Estima-se um volume de 1.000 a 3.000 m® de &gua residual gerada apés o
processamento entre 12-20 toneladas de téxteis por dia (GHALY, et al., 2014). Mais de
3600 corantes individuais sdo produzidos atualmente. Em todo o mundo, cerca de dez
milhGes de toneladas de corantes sintéticos sdo produzidos anualmente, dos quais,
estima-se que até 10% acabam em aguas residuais, que podem chegar ao meio ambiente
(PEREIRA e ALVES, 2012).

Mas, ndo somente os corantes contidos nos efluentes téxteis tem potencial
poluidor. O trabalho de OHIOMA, LUKE e AMRAIBURE (2009) caracterizou 0

efluente de trés industrias téxteis localizadas no norte da Nigéria e os resultados obtidos



pelo estudo demonstraram que os efluentes tinham elevados teores de alcalinidade e
sais. Além disso, as concentragdes de nitrogénio, fésforo, metais pesados, sélidos e as
demandas quimica e bioquimica de oxigénio, eram significativamente maiores que 0s
padrdes recomendados pela Agéncia Federal de Protecdo Ambiental (FEPA).

Simplificadamente, na Figura 1 estda um esquema da geracdo de efluentes nas
etapas do processamento téxtil.

Figura 1. Esquema simplificado da geracdo de efluentes na industria téxtil.

Matéria-Prima

\!/ Despejo carregado e
colorido

— L1111 i

J

\ Secagem, Centrifugacéo e
Vapor — Aguecimento

|

Mistura das fibras

Fornecimento de
agua

Fabricacio de Mantas
Fabricaciode Tapetes
Despejo
alcalino
> Resinagem ~ Fooommmemoeemeoeeeeoes

L ettt

m
=
rm

Fonte: Martins Neto, H. (2014).

Esse setor industrial utiliza mais de 8000 quimicos em varios processos,
garantindo em seus efluentes a presenca de enxofre, naftol, corantes de cuba, nitratos,
acido acético, sabbes, compostos de cromo e metais pesados como arsénio, chumbo,
cadmio, mercdrio, além de determinados produtos quimicos auxiliares. Podem conter

ainda, outros produtos quimicos nocivos, como formaldeidos nos quais se baseiam os



agentes de fixacdo de corante e hidro amaciadores a base de carbono néo
biodegradaveis (KANT, 2012).

A matéria coloidal presente juntamente com 0s corantes e espuma aumentam a
turbidez dando a agua uma ma aparéncia e odor fétido. As aguas residuais, se lancadas
no sistema de coleta de esgotos sem tratamento, corroem e colmatam a tubulagdo. Se
um efluente como esse alcancar um corpo receptor, terd efeito direto sobre o processo
de fotossintese, impedindo a penetracdo da radiacdo solar requerida pelas algas para
realizacdo do mesmo (ASHFAQ e KHATOON, 2014). Isto interfere no mecanismo de
transferéncia de oxigénio na interface ar-agua, fazendo com que a concentracdo de
oxigénio no meio decaia, afetanto a vida aquética. Isso também dificulta o processo de
autodepuracdo da agua, tornando-a impropria para o consumo humano, pois muitos
desses compostos quimicos sdo altamente prejudiciais para a saide humana direta ou
indiretamente, podendo ainda ser um meio fertil para o desenvolvimento de bactérias e
virus. Além disso, quando esse efluente flui nos campos ha uma obstrucéo os poros do
solo, resultando em perda de produtividade da terra (CHO e HYU, 2015).

Concomitantemente, impurezas na agua afetam o processamento téxtil de muitas
maneiras. Na lavagem e branqueamento, o tecido branco pode ficar amarelado. Na fase
de tinturaria, ions metalicos presentes na &gua muitas vezes, combinam com 0s corantes
que causam desbotamento dos tons (KANT, 2012). Essa situacdo fecha o ciclo do uso
da &gua nesse ramo industrial. As empresas, por tanto, tém o desafio de modificar os
métodos de producdo, de modo que eles sejam mais amigaveis ecologicamente, a um
preco competitivo, usando corantes e produtos quimicos mais seguros e reduzindo 0s
custos do tratamento de efluentes/eliminacdo. Além disso, o reuso se tornou algo
imprescindivel (ASHFAQ e KHATOON, 2014; MOISES, et al., 2010). Alias, a
industria téxtil de acabamento foi colocada sob imensa pressdo para reducdo do uso de
substancias nocivas, especialmente mutagénicas, cancerigenas e alergénicas. Desse
modo, a legislacdo em relacdo a remocdo de corantes de efluentes industriais esta se
tornando cada vez mais rigorosas. A aplicacdo da lei continuara a assegurar que a téxtil
e outras industrias que utilizem corantes, tratem seus efluentes conforme a exigéncia das
normas (ROBINSON, et al., 200I).

3.2. Corantes

Um corante pode ser definido como uma substancia colorida que tem afinidade

pelo substrato ao qual sera aplicado, sendo que € colorida por que absorve na regido do



visivel do espectro a um determinado comprimento de onda (PEREIRA e ALVES,
2012). Nesse contexto, de acordo com a American Chemical Society (ACS) materiais
corantes/corantes que séo aplicados como uma solucéo e se aderem a tudo o que eles
sdo aplicados (por exemplo, téxteis, cabelo, madeira, alimentos), podem ser usados
como identificadores, a exemplo da tintura roxa que alguns paises usam para abalizar os
dedos do eleitor durante uma eleicdo ou os corantes de |4 que pastores de ovelhas
utilizam para marca-las.

Os corantes de avivamento fluorescentes melhoraram a aparéncia de téxteis e
papel. Lasers a base de corantes emitem luz laser sobre uma gama de comprimentos de
onda, produzindo feixes de laser adequados para aplicacbes médicas e bioldgicas,
pesquisa astrondémica e espectroscopia. Pigmentos sdo materiais insollveis que tém de
ser misturados com ligantes ou veiculos para fixa-los a um substrato. Os pigmentos sdo
frequentemente derivados de sais minerais, mas podem também ser produzidos
sinteticamente. Os pigmentos sdo utilizados em tintas, plasticos, tecidos, cosméticos,
alimentos, entre outros. Eles sdo muitas vezes melhores do que os corantes quanto a
durabilidade de sua cor e por sua resisténcia a fatores ambientais ou agentes quimicos.
Por outro lado as tintas sdo liquidos ou pastas que contém corantes ou pigmentos, e tem
aplicacdes como tintas anti-falsificacdo, incluindo tintas gel, algumas tintas de caneta-
tinteiro e tintas utilizadas para papel-moeda, que reagem com a celulose para produzir
uma mudanca de cor permanente (ACS, 2016).

Plantas, animais e minerais eram a unica fonte conhecida de corantes, pigmentos
e tintas, até meados do século XIX. O corante indigdide € provavelmente o corante
natural mais antigo usado pelo homem. Sabe-se que a planta Indigofera tinctoria é
conhecida na india ha cerca de 4000 anos. Comerciantes e migrantes fenicios
introduziram esse corante no Mediterraneo e seu uso foi gradativamente sendo
difundido pela Europa, que passou a ter como a fonte mais importante do mesmo a
planta Isatis tinctoria, usada desde a Idade do Bronze, da qual a formula quimica do
indigo pdde ser extraida. O processo de coloracdo era simples, contudo ndo eram
resistentes as intempéries, mas com o tempo procedimentos e corante mais complexos
foram desenvolvidos (GURSES, et al., 2016).

Agentes corantes naturais sdo de origem inorganica (argilas, minerais, sais de
metais, e até mesmo pedras semipreciosas) ou organica, tradicionalmente divididos em

2 grupos, um dos animais e o outro de origem vegetal. Sem duavida, fontes botanicas



foram os mais importantes, mas uma grande variedade de outros organismos foi
utilizada, incluindo liquens, insetos e crustaceos (ACS, 2016).

Corantes organicos apresentam um amplo espectro de compostos com diferentes
propriedades fisicas e quimicas. Entre eles, corantes vermelhos antraquinona (por
exemplo, cochonilha, corantes lac ou madder root) foram de grande interesse. Madder
root tem uma longa tradicdo como um corante por causa de sua cor vermelha, no
entanto, extratos de raiz Madder contém principalmente alizarina (1,2-di-hidroxi-
antraquinona) e varios subprodutos que comprovadamente tem carater mutagénico,
restringindo seu uso. Entretanto, nem todas as tonalidades séo diretamente disponiveis a
partir de uma fonte natural, assim, corantes sintéticos rapidamente substituiram os
corantes naturais tradicionais, custando menos, ofereceram uma vasta gama de novas
cores, e transmitiram propriedades melhoradas para os materiais tingidos. Assim, uma
ampla variedade de corantes estd disponivel, naturais ou sintéticos, sendo corantes
sintéticos comumente utilizados para fibras téxteis, enquanto corantes naturais tendem a
ser reservados para a indudstria alimentar (PEREIRA e ALVES, 2012).

A luz do dia normal, ou luz branca, € uma mistura de todos os comprimentos de
onda a que possamos responder e alguns a que ndo podemos, como os infravermelhos e
raios ultravioleta. N6s respondemos a comprimentos de onda entre cerca de 400-700
nm. Quando a absorcdo de luz ocorre no intervalo visivel, os compostos atingem uma
cor que é complementar da luz absorvida, esta é aproximadamente representada pelo
comprimento de onda de absor¢do méaxima. A capacidade de um composto para
absorver a luz depende da presenca de determinados tipos de caracteristicas estruturais,
denominados cromoforos. Os cromdforos usuais s80 C=C,C=N,C=S,N=N, NO; e
anéis quinoides. Como um complemento para os aceptores de elétrons 0s grupos sdo
chamados auxocromos, que sdo doadores de elétrons, geralmente no lado oposto da
molécula e tem como funcédo basica aumentar a cor. Alguns auxocromos incluem -NHs,
-COOH, -OH e HSO3. Estes grupos também tem a importante propriedade de promover
uma maior afinidade para com a fibra. O cromogénio, que é uma estrutura aromatica
(normalmente benzeno, naftaleno ou anéis antraceno), faz parte de uma estrutura de
cromogénio-cromoforo juntamente com um auxocromo. (JADHAV e PHUGARE,
2012).

O primeiro contaminante a ser reconhecido em aguas residuais, é geralmente a
cor, porque uma quantidade muito pequena de corantes sintéticos em agua (cerca de

1ppm) s&o altamente visiveis, afetando a estética, a transparéncia e a solubilidades dos



gases nas aguas (PEREIRA e ALVES, 2012). Eles absorvem e refletem a luz solar
impedindo sua penetracdo na &gua, interferindo assim no crescimento de espécies
aquaticas e consequentemente a fotossintese. Além disso, eles podem ter efeitos agudos
e/ou cronicos nos organismos em funcdo da sua concentracdo e da duracdo da exposicdo
(BHATTACHARYA, et al., 2011). A remocdo de cor a partir de aguas residuais
contendo o corante é a primeira grande preocupacao, mas também é um ponto crucial
eliminar, ou reduzir substancialmente, a toxicidade (RIO, MOLINA e CASES, 2009).
Em geral, os corantes tém uma baixa toxicidade em mamiferos e organismos aquaticos,
mas os produtos formados por sua biodegradacdo, aminas aromaticas principalmente,
sdo bastante prejudiciais (BHATTACHARYA, et al., 2011).

3.2.1. Classificacdo dos corantes

De acordo com GURSES, et al. (2016), os corantes podem ser classificados pela sua

estrutura quimica (Tabela 1) e pelo seu método de aplicacdo no substrato (Tabela 2).



Tabela 1. Classificagdo dos corantes sintéticos de acordo com seu grupo cromoforo.
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Tabela 2. Classificacdo dos corantes téxteis pelo modo como séo aplicados a fibra.

Classificacao

Principais caracteristicas

Reativos

Dispersos

Acidos

Basicos

Diretos

A cuba

E a mais importante classe de tingimento de fibras celulésicas.
Utilizados para tingir fibras proteicas tais como |4 e seda. Formam
ligaces covalentes com a molécula da fibra e sdo os mais eficazes e
permantes por, geralmente, funcionarem bem em qualquer fibra de
celulose em diferentes temperaturas.

Sdo corantes insolliveis em agua aplicados em fibras de celulose e
outras fibras hidrofébicas através de suspenséo, como acetato, nylon e
poliésteres.

Séo soluveis em agua, facilmente aplicados em fibras proteicas e de
poliamida sintética, como 1a, seda e nylon, devido a existéncia de
grupos sulfonicos.

Grupo de corantes catiénicos e sollveis em agua, podendo ser azoicos,
antraquinona dentre outros.

Sdo aplicados em um banho aquoso contendo eletrdlitos e sais i6nicos.
Ndo formam ligacGes fortes e ficam fracamente associados as
moléculas da fibra. Sdo aplicados em temperaturas de 79,4-93,3 °C
para o tingimento de rayon, linho e fibras celulésicas, bem como |a e
seda, usando agentes fixadores quimicos. Uma das vantagens destes
corantes € 0 menor custo em relagdo aos 0s outros corantes.

Tém como base os corantes indigos. Sdo insollveis em &gua e para que
sejam solubilizados e se agreguem as fibras sdo submetidos ao um

banho em solucéo alcalina.

Fonte: Ghaly, et al., 2014; Guaratini e Zanoni, 2000.

3.2.2. Indigo e sua complexidade

O indigo sintético (2,2' —bis —indigo), (CI Vat Blue 1) ou indigo a cuba, com

formula quimica C1,H100,N, (Figura 2) é um po cristalino azul escuro. Sua principal

aplicacdo é na industria de calcas e outros produtos Azul Denim. Tem um elevado ponto

de fusdo (390- 392 °C), é insoluvel em &gua, alcool ou éter, devido as forgas provocadas

por ligacBes de hidrogénio intermoleculares. A estrutura da cor produzida é um sistema

conjugado ou grupo H-cromdéforos que consiste de uma Unica ligagdo dupla entre os
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carbonos substituidos por dois doadores (NH) e dois aceptores (CO) (QUINTERO e
CARDONA, 2010; VAUTIER, GUILLARD e HERRMANN, 2001). Pertencente ao
grupo dos corantes & cuba, que, no processo de tingimento permanecem fixos entre 5 e
20%, podendo ser encontrado também na forma sulfatada, também conhecida como
indigo carmim (C1sHgOgN2S;Na,) (PODGORNIK, POLJANSEK e PERDIH, 2001).

Figura 2. Estrutura molecular do corante indigo.

indigu‘\

cromoforo

Fonte: Vautier, Guillard e Herrmann (2001).

Os métodos para a fixacdo do indigo sdo mecanismos de complexos de 6xido-
reducdo, devido & insolubilidade do mesmo em &gua e nédo-afinidade com as fibras de
celulose. A reducdo ocorre em meio alcalino (pH 11-14) por hidréxido de sédio, sais de
metais ou solucdo de potassio. O indigo reduzido (leuco - forma anidnica) chega com
menos cor e € soluvel em &gua, tem uma elevada afinidade para as fibras celulosticas e
entra nos espacos abertos das fibras. Depois de tingidas, as fibras sdo expostas ao ar e as
moléculas do corante voltam a ser insollveis, mas ficardo presas no interior da fibra,
quando o tecido atinge a coloracdo azul permanentemente. O controle do processo de
reducdo ocorre através da medicao do potencial redox. Apds o tingimento, uma reacao
de oxidacdo é realizada para remover o corante em excesso. Agentes oxidantes comuns
sdo o peroxido de hidrogénio ou oxigénio atmosférico a pH e temperatura elevados e
catalisadores dispendiosos e perigosos. Apds oxidacdo dos corantes a cuba, sao sujeitos
a um tratamento térmico em uma solucdo alcalina fornecida por detergentes para
obtencdo do produto téxtil final (QUINTERO e CARDONA, 2010; VAUTIER,
GUILLARD e HERRMANN, 2001).

Considerando esse intricado processo para utilizagdo desse corante, uma

indUstria que o empregue, terd um efluente de igual complexidade. A producédo anual de
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corante indigo sintético foi estimada em 22.000 toneladas em 2001, sabe-se que ele
possui elevada toxicidade, podendo causar irritacdo da pele e dos olhos de seres
humanos. Se consumido por gestantes, pode causar danos aos fetos em sua natureza
reprodutiva, desenvolvimento mental e intoxicacdo. Ele também pode causar irritacao
gastrointestinal com nauseas, vomitos e diarreia (PRABHAVATHI, et al., 2014). Sem
tratamento, os corantes sdo estiveis e podem permanecer no ambiente por longos
periodos de tempo. Portanto, grandes quantidades de indigo em &guas residuais,
especialmente, devem ser tratados antes de serem descarregados no meio ambiente
(BALAN e MONTEIRO, 2001).

3.3. Tratamentos empregados na remoc¢ao de corantes téxteis

Uma ampla variedade de métodos tem sido empregada para a remocdo da cor de
um efluente industrial, podendo ser classificados em bioldgicos, fisicos e quimicos
(COUTO, 2009).

Tecnologias de tratamento de &guas residuais tradicionais sdo marcadamente
ineficazes para o tratamento de aguas residuais de corantes téxteis sintéticos, devido a
estabilidade quimica dos poluentes (FORGACS, et al., 2004). Além disso, muitas vezes,
eles ndo abordam a questdo da reciclagem de agua. As principais desvantagens de
métodos fisico-quimicos séo principalmente o alto custo, necessidade de equipamento
especializado, interferéncia com outros constituintes de aguas residuais e o tratamento
dos residuos gerados (KAUSHIK e MALIK, 2010).

Alguns exemplos de tratamentos fisicos e quimicos normalmente utilizados

estdo discriminados na Tabela 3.
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Tabela 3. Alguns exemplos de tratamentos fisicos e quimicos e seus modos de

aplicacBes em aguas residuérias téxteis.

Técnica

Metodologia

Caracteristicas

Literatura
consultada

Filtracdo por
membranas

Coagulagéo/
Floculacéo

Adsorcao

Fotocatélise
(TiOy)

Ozonizagéo

Eletrélise

Nano filtragdo e osmose
reversa usando membranas
com uma porosidade inferior
a 10 nm.

Uso de coagulantes como cal,
sais de aluminio e polimeros
organicos para floculagéo e
coagulacao de corantes.

Adsorcao de corantes
utilizando vérios adsorventes,
por exemplo, carvdo ativado,
biomassa de celulose
modificada ou ndo, quitina,
materiais do solo, bauxita ou
alumina ativada, residuos de
fabrica de celulose.
Catalisadores TiO, podem ser
suportadas em trés
diferentes tipos de
adsorventes.

Variando as  condigdes
operacionais entre ozonio, e
ozonizagdo melhorada com
ultrassom.

Aplicacdo de uma corrente
elétrica nas aguas residuais
utilizando eletrodos.

Método rapido com baixa
exigéncia espacial. Uma
vantagem deste meétodo € a
possibilidade de reutilizacao
dos corantes. Dentre as
desvantagens, estdio 0
declinio do fluxo e
entupimento da membrana.
Este método é utilizado para
remover parte da cor do
efluente bruto.

A capacidade de equilibrio
varia de acordo com o
corante e 0 adsorvente.
Sistema de batelada.

Mais de remocdo de cor,
através de Fenton, de 95%,
entretanto ocorre a geragao
de radicais reativos
prejudiciais.

A constante de velocidade é
aumentada  para  200%
utilizando  entradas  de
energia de ultrassom em
comparagdo com 0zonizagao
somente. A  desvantagem
desta técnica é a geracdo de
radicais reativos altamente
oxidantes.

Corantes foram descoloridos
utilizando oxidacao
eletroquimica combinada e
reducdo, eletrocoagulacdo e
eletro flotagdo. Dentre as
desvantagens esta a grande
quantidade de energia.

Yun, et al,
(2006); Han et
al., (2016);
Jadhav e
Phugare,
(2012).

Joo, et al.,
(2007); Han et
al., (2016);
Kadam, et al.,
(2015).

Crini,, et al.,,
(2006);
Debrassi,
Largura e
Rodrigues,
(2011);

Bizani, et al.,
(2006); Ghaly,
etal., (2014)

Gultekin e
Ince  (2006);
Anjaneyulu,
Chary e Ragj
(2005).

Daneshvar,
Oladegaragoze
e Djafarzadeh,

(2006); Rio,
Molina e
Cases (2009);

Fonte: Ghaly, et al., 2014; Guaratini e Zanoni, 2000.
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Os métodos fisicos podem efetivamente remover a cor, mas as moléculas de
corante ndo sdo degradadas, gerando um concentrado que requer eliminacdo adequada.
Assim, tratamentos fisicos transferem os poluentes de uma fase para outra, sem eliminéa-
los (JADHAV e PHUGARE, 2012).

Com as tecnicas quimicas, em contrapartida, embora o0s corantes sejam
removidos, a acumulagdo de lodos concentrados pode criar um problema de eliminacao.
Ha também a possibilidade de que um problema de poluicdo secundaria se desencadeie,
devido as quantidades excessivas de produtos quimicos envolvidos. Recentemente,
outras técnicas de processos de oxidacdo avancada emergiram, baseadas na geracao de
agentes oxidantes muito poderosos, como radicais hidroxilas foram aplicadas com
sucesso na degradacdo do poluente. Exemplificando, temos os Processos Oxidativos
Avancados (POAs), que lidam com a geracdo e utilizacdo de radicais livres reativos
para oxidar a maioria dos produtos quimicos presentes nos efluentes. POAs podem
converter os poluentes organicos complexos dissolvidos em produtos mais simples e
ndo toxicos. A geracdo de radicais livres altamente reativos podem ser alcancados com a
utilizagdo de UV, UV/O3, UV/H,0,, Fe**/H,0,, TiO2/H,0,, entre outros (GUPTA et al.,
2015).

Embora estes métodos sejam eficazes para o tratamento de aguas contaminadas
com substancias poluentes, eles sdo pouco atrativos economicamente. A
alta demanda de energia elétrica e 0 consumo de reagentes quimicos sdo problemas
comuns. Assim, o desenvolvimento de tecnologias eficientes e ambientalmente
amigaveis para reduzir o teor de corante nas &guas residuais a niveis aceitaveis a um

custo acessivel é de extrema importancia (COUTO, 2009).

3.3.1. Biorremediacéao de corantes téxteis

Deslocar a abordagem no sentido da utilizacdo de métodos bioldgicos para tratar
esses efluentes contendo corantes e produtos quimicos téxicos, é uma alternativa. Estes
métodos estdo ganhando mais importancia nos dias de hoje devido ao seu menor custo,
eficacia e natureza sustentavel. Os metabolitos produzidos apds biodegradagdo séo na
sua maioria ndo-toxicos ou comparativamente menos toxicos na natureza que 0s
gerados pelos tratamentos anteriormente citados (JADHAV e PHUGARE, 2012).

De acordo com Imhan et al. (2015), uma quantidade substancial de trabalhos

tem sido realizada sobre o isolamento e caracterizagdo de cepas microbianas para a
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degradacédo de corantes de efluentes téxteis simulados e reais. No seu conjunto, estes
estudos mostram que a taxa de descoloracdo é significativamente reduzida nas &guas
residuais reais, em comparacdo com efluente simulado, pela impossibilidade de
controlar as condicGes fisicas e quimicas do meio. Portanto, este se constitui de um
desafio a ser sanado.

Métodos bioldgicos de descoloracdo utilizam vérias classes de micro-
organismos, incluindo bactérias, algas e fungos que degradam os corantes e efluentes
industriais. Muitos investigadores demonstraram biodegradacdo completa ou parcial dos
corantes utilizando fungos, algas, actinomicetes e culturas puras ou mistas de bactérias
ou suas enzimas de descoloracdo de corantes tem recentemente recebido muita atencéo,
uma vez que € um método rentavel. Os métodos bioldgicos sdo geralmente considerados
ambientalmente amigaveis porque eles podem levar a mineralizacdo completa de
poluentes orgénicos a um baixo custo, podendo remover também DBO, DQO e sélidos
em suspensdo. A limitacdo principal pode estar relacionada, em alguns casos, com a
toxicidade de alguns corantes e/ou 0s seus produtos de degradacdo para 0s organismos
utilizados no processo (PEREIRA e ALVES, 2012).

Biorremediacdo ¢é definida como a ruptura molecular, biologicamente mediada,
de compostos quimicos. E um processo em que a capacidade natural de organismos é
reforcada para degradar produtos quimicos toxicos e residuos (JADHAV e PHUGARE,
2012).

Os micro-organismos ou enzimas sdo aplicados para auxiliar na remocéo de
xenobiodticos — compostos organicos sintéticos, os quais ndo sdo encontrados na
natureza, e sdo, portanto, estranhos para a biota — de ambientes poluidos. Os processos
bioldgicos sdo desenvolvidos para tirar partido das reacfes bioguimicas que sao
realizados em células vivas e/ou atraves das enzimas sintetizadas por elas. Porém, sao
processos dependentes de energia e, geralmente, envolvem o colapso do poluente,
formando subprodutos (ESPINOSA-ORTIZ, et al., 2016).

Os corantes sintéticos ndo estdo presentes no ambiente de forma natural, o que
dificulta sua biodegradacdo, pois 0s micro-organismos ndao conseguem utiliza-los como
fonte de alimento, uma vez que estes corantes sdo produzidos para serem resistentes a
degradacdo microbiana em condi¢cfes aerdbias. Além disso, a elevada solubilidade em
agua, em especial, de corantes sulfonados e o seu elevado peso molecular inibem a
permeacao através de membranas bioldgicas (PEREIRA e ALVES, 2012).
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A descoloracdo via bioldgica de corantes pode ocorrer tanto por adsor¢do no
crescimento de células microbianas mortas, livres ou imobilizadas; biosorcdo ou
biodegradacdo dos corantes pelas células (FU e VIRARAGHAVAN, 2001). Na
adsorcéo, a estrutura original das tinturas permanece intacta e o problema da poluicéo
do meio ambiente ndo é erradicado, porque o poluente ndo é destruido, em vez disso,
torna-se aprisionado na biomassa microbiana. Em contraste, na biodegradacdo da
estrutura do corante original é destruida, e o poluente é dividido em fragmentos pelas
células microbianas, por vezes atingindo a mineralizacdo completa, isto é, conversdo do
xenobiodtico em CO,, H,O e alguns sais de origem inorganica. Apesar de muitas
moléculas orgénicas serem degradadas, muitas outras séo recalcitrantes, devido a sua

estrutura quimica complexa e a sua origem (PEREIRA e ALVES, 2012).

3.3.2. O uso de fungos para o tratamento de dguas residuais

Os fungos que podem infectar e colonizar a madeira, denominados da podridao
branca, marrom e fungos da podriddo macia, tém sido extensivamente estudados
principalmente devido a sua capacidade para degradar as paredes celulares da madeira.
Estes fungos desempenham um papel importante na natureza, e em particular no
ecossistema da floresta onde eles contribuem significativamente para a reciclagem do
carbono, como os residuos remanescentes a partir da coleta de arvores e troncos, que
sdo atacados e degradados, especialmente por fungos da podriddo branca e marrom que
sdo avidos colonizadores e degradadores de madeira em tais ambientes (SINGH e
SINGH, 2014).

A biologia, valor econdémico e patogenicidade dos fungos nao séo novidade para
a sociedade humana. Os fungos sdo envolvidos na biodegradacdo de materiais ou
compostos indesejaveis, convertendo-os em produtos inofensivos, toleraveis ou até
mesmo Uteis. Além disso, muitos pesquisadores tém utilizado fungos lignoliticos e ndo
lignoliticos para a descoloracdo de efluentes, observando-se que varias estirpes de
fungos séo conhecidas por degradar uma ampla variedade de compostos recalcitrantes,
como xenobidticos e corantes, com suas enzimas extracelulares, as quais sdo capazes de
atuar sobre varios tipos de corantes sintéticos, tais como azo, metano trifenilo,
polimérico, ftalocianina e corantes heterociclicos (JADHAV e PHUGARE, 2012).

O crescimento dos fungos leva normalmente de trés a sete dias. Eles podem ser

cultivados em diferentes meios de cultura, tais como extrato de levedura, extrato de
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malte, dgar, amido de batata e dextrose utilizando baixos valores de pH que variam
normalmente de 3 a 5 (FU e VIRARAGHAVAN, 2001). A temperatura de crescimento
Otima depende da espécie, mas estd entre 20 e 35 °C, quando geralmente ocorrem as
melhores atividades de descoloracdo e biodegradacdo, as quais sdo influenciadas
positivamente em meios acidos ou com pH proximo a neutralidade. O processo pode
levar horas, sendo mais frequentemente a duragdo de varios dias (SANGHI, et al.,
2009). Ainda assim, varios tipos de sistemas de reatores usando fungos foram ja foram
descritos (SINGH e SINGH, 2014). Segundo Rohilla, et al. (2012) o rapido crescimento
do fungo em um meio contendo apenas corante indica que o fungo utiliza o poluente

como a Unica fonte de carbono e produz enzimas para degrada-los.

3.3.2.2. Condicdes operacionais para tratamento bioldgico

Os ecossistemas sdo ambientes dinamicos com condicGes abidticas variaveis,
por exemplo, pH, temperatura, oxigénio dissolvido, concentragcdo de nitratos, ions
metalicos, sais, etc. Os micro-organismos, bem como as enzimas liberadas, sdo afetados
por mudancas nesses parametros, e, consequentemente, suas atividades de
decomposi¢do também sdo comprometidas. A transferéncia de oxigénio, por exemplo, é
um aspecto limitante para o desempenho de muitos sistemas bioldgicos, pois esta
relacionado com a sintese de enzimas responsaveis pela quebra e a utilizacdo da energia
do substrato, a manutencdo das células, bem como é um aceptor de elétrons necessario
para 0 crescimento e o metabolismo do micro-organismo e, portanto, a atividade
enzimética e subsequente remocdo do poluente (ESPINOSA-ORTIZ, et al., 2016).
Portanto, a garantia de uma fonte de aeracdo € essencial em reatores com biomassa
aerobia.

Efluentes téxteis resultam de diferentes classes de corantes, e,
consequentemente, variam na sua composicao e pH. Portanto, é importante, ao avaliar o
potencial de diferentes micro-organismos para degradacdo de corantes, ponderando 0s
efeitos de outros compostos presentes. Considerar o aperfeicoamento das condic¢oes
abiodticas auxiliard no desenvolvimento de biorreatores em escala industrial para
biorremediacdo (ANJANEYULU, CHARY e RAJ, 2005).

Valores de temperatura e pH ideais sdo sempre relacionados com o ambiente
onde os organismos foram coletados, mas normalmente fungos, tanto para o

crescimento quanto para a degradacdo de compostos, se desenvolvem melhor em meio
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acido ou neutro, enquanto que as bactérias preferem condicdes alcalinas. A atividade
microbiana pode diminuir com o aumento da concentracdo do corante, que pode ser
atribuido a toxicidade dos corantes para as células microbianas que crescem em
concentracdes mais elevadas (na biodegradacdo) e/ou saturacdo de células (biosorcao).
Nos estudos de descoloracdo enzimatica, as cinéticas sdo descritas pelo modelo de
Michaelis-Menten e um aumento da concentra¢do do corante deve ser observado até a
saturacdo (PEREIRA e ALVES, 2012). Quanto a esse aspecto, é relevante considerar a
diluicdo do efluente téxtil, principalmente quando se trata de um estudo com efluente
real (in natura), pois a concentracdo de inibi¢do de corante ndo é a mesma para todos 0s
micro-organismos, e para 0S mesmos organismos, a concentracao de inibigdo dependera
do corante.

Os processos que utilizam células em crescimento imobilizadas tém se destacado
em relacdo aqueles que utilizam células livres, uma vez que o primeiro pode ser
reproduzido continuamente com células adaptadas as condi¢des e a 4gua residuéria a ser
tratada. Além disso, as culturas imobilizadas sdo mais resistentes a perturbacdes
ambientais, por exemplo, pH ou exposicdo a concentracdes toxicas de produtos
quimicos, do que culturas em suspensdo (PEREIRA e ALVES, 2012; COUTO, 2009).

A adaptacdo de uma comunidade microbiana a um composto é muito Util para
melhorar a taxa do processo de descoloracdo, devido a expressdo natural de genes que
codificam as enzimas responsaveis pela sua degradacdo, quando exposto anteriormente
(COUTO, 2009).

Assim, quando a remoc¢do de corantes de &guas residuais € mediada pela acdo
prioritaria de fungos, este processo ocorre baseado, principalmente, na formacdo de
enzimas responsaveis pela ruptura das ligacdes das moléculas, observando-se ainda
adsorcdo do corante na parede do micélio fungico, mecanismo este que pode exercer
relevante desempenho (ESPINOSA-ORTIZ, et al., 2016), assim como a adsorgao no
material suporte da imobilizac&o do biofilme, como é o caso deste trabalho.

Geralmente, as células/enzimas microbianas sdo imobilizadas usando métodos
adequados para serem utilizados em estudos de descoloragdo. A imobilizacdo vem
ganhando estatura como uma tecnologia-chave para a remediacdo dos residuos
perigosos. Sistemas de imobilizacdo sdo aplicados as enzimas, organelas celulares
microbianas, vegetais e células animais. Estes sistemas destinam-se a incluir o
biocatalisador para o espaco definido, de tal modo que eles mantém a sua atividade e

podem ser utilizados durante um longo periodo de tempo (CHO e HYU, 2015).
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A utilizacdo de células microbianas inteiras imobilizadas ou organelas elimina
muitas vezes o fastidioso consumo de tempo e os dispendiosos passos envolvidos no
isolamento e purificacdo de enzimas. Também tende a aumentar a estabilidade das
mesmas através da retencdo em seu ambiente de origem durante a imobilizacdo e
subsequente operagdo (JADHAV e PHUGARE, 2012).

Outro aspecto operacional relevante pode ser elucidado no trabalho de Rohilla,
et al. (2012), onde trés fontes de carbono (glicose, frutose e sacarose) foram usadas a 5
o/L para a descolorizacdo do corante Reactive Black HFGR, utilizando o fungo
Aspergillus allhabadii MTCC 9988. A gama de atividade na descoloracdo do corante
com glicose foi maior (90,57% = 0,33), seguido de frutose (87,22% + 0,22) e sacarose
(74,06% = 0,55), ao fim de dez dias de incubacdo, em agitacdo. Segundo os autores, 0
meio de crescimento pode melhorar as capacidades de adsor¢do/degradacdo de fungos,
pois a adi¢do de carbono de facil biodegradacdo e outros nutrientes aumentou a
descoloracao até 92,9% em um curto periodo de tempo. Para biorremediacdo, uma fonte
de carbono e energia adicional de facil biodegradacdo tem de estar presente (PEREIRA
e ALVES, 2012).

No trabalho de Namdhari, et al. (2012), utilizando as mesmas fontes de carbono
na mesma concentracdo do trabalho citado anteriormente, na remocdo do corante
Reactive blue MR, verificou-se que a maior descoloragdo mostrado por Aspergillus
allhabadii (95,13% + 0,11), Aspergillus sulphureus (93,01% % 0,25) e minimos por
Aspergillus niger (82,60% * 0,21) em meio suplementado com sacarose. O percentual
maximo de descolora¢do no meio contendo frutose e glucose foi detectada maxima com
Aspergillus niger (77,89% + 0,28) e Aspergillus sulphureus (71,87% + 0,84). Os autores
afirmaram que os resultados da investigacdo inferem que todas as estirpes de fungos
testadas foram eficientes na descoloracdo com meio suplementado sacarose.

O estudo suracitado ainnda confirma que o principal mecanismo de descoloragéo
é devido a adsorcdo/degradacdo por micélio de fungos com reducdo da intensidade
corante em solucdo devido as alteracbes causadas por eles. Além disso, a taxa de
remocdo de corantes pode ser ligada com os cossubstratos disponiveis, com a fase de
crescimento exponencial, com a espécie do corante, e com as necessidades nutricionais
do fungo. Assim, diante de trabalhos como esses, se faz necessario a avaliagdo da
melhor fonte de carbono para subsidiar a remocdo de corantes por vias bioldgicas.

Considerando mais um importante parametro na biorremediagdo e objetivando

aproximar os ensaios laboratoriais da aplicacdo em escala real, devemos ressaltar a
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operacdo em condi¢cdes ambiente, sem a necessidade de garantir condicGes estéreis para
0s reatores. Segundo Quintero e Cardona, (2010) em uma cultura mista, a descoloragéo
pode ser resultante da acdo sinérgica de varios micro-organismos, apresentando, em
geral, maior estabilidade, mesmo em condicGes de stress provocado por mudangas nas

caracteristicas da agua residuaria como o pH ou a composic¢do do meio.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste topico sdo descritos os procedimentos realizados na pesquisa
desenvolvida, tendo-se primeiramente: A producdo de esporos para procedimento de
imobilizacdo dos fungos no material suporte e sua posterior introdugcdo nos Reatores em
Bateladas Sequenciais (RBS) operados em série, visando um maior polimento do
efluente do primeiro reator. O tempo reacional em cada reator foi de 48 h, assim, apds a
partida dos reatores, 0 experimento teve a duracdo de 168 dias. Foi avaliado o grau de
toxicidade do afluente e efluente dos reatores, 0 numero de col6nias microbianas, apos a
operacgdo dos mesmos, bem como realizado ensaio de saturacdo do corante no suporte e
no biofilme para determinagdo da parcela adsorvida e a biologicamente removida. Na

Figura 3 estdo esquematizados e ordenados os procedimentos realizados no estudo.

Figura 3. Esquema dos procedimentos realizados neste trabalho para a avaliagdo do
tratamento do efluente téxtil pelos reatores.

Fonte: Autor (2017).
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4.1. Caracterizacgao do efluente

O efluente in natura utilizado nesta pesquisa foi proveniente de uma inddstria
téxtil local, localizada na regido metropolitana de Fortaleza (Ceard), sendo que as
coletas ocorreram com retirada da agua residuaria do tanque de equalizacdo da estacédo
de tratamento de esgotos localizada na industria.

O recipiente de coleta foi um frasco de polietileno de 5 L descontaminado com
HCI P.A. Apos a coleta, o efluente in natura era encaminhado para o Laboratorio de
Tecnologia Ambiental (LATAM), no Instituto Federal do Ceara — Campus Fortaleza,
para a realizacdo das analises fisicas, quimicas e de toxicidade, a fim de efetuar sua
caracterizagdo, processo este que ocorreu por todas as semanas, as quais 0s reatores

foram operados.

4.2. Cultivo do micro-organismo

Foram esterilizadas em autoclave a 121°C, durante 20 minutos, 15 placas de
Petri que, posteriormente, receberam 10 mL + 2 de meio de cultura CYA (Agar de
Levedura Autolisada) (OTTONI, 2012), discriminado na Tabela 4, previamente
esterilizado também com calor umido. Ap6s a solidificagdo do meio nas placas, a
espécie fungica Aspergillus niger AN 400 foi inoculada no centro da placa com o
auxilio de uma agulha de platina.

Tabela 4. Composicéo do meio CYA, utilizado para producao de esporos.

Componente Concentragéo
K,HPO, 1g/L
Extrato de levedura 59/L
Sacarose 10 g/L
Agar-Agar 15 g/L

Concentrado CZAPEK (descrito na Tabela 5) 10 mL/L
Fonte: Ottoni (2012).

A composicao do concentrado CZAPEK ¢é apresentada na Tabela 5.
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Tabela 5. Composicao do Concentrado CZAPEK

Componente Concentragéo
NaNOj; 30 g/L
KClI 5g/L
MgSO. .7H,0 5g/L
FeSO,.7H,0 0,1g/L
ZnS04.5H,0 0,05 g/L

Fonte: Ottoni (2012).

Ap0s a inoculacdo, as placas foram mantidas em uma incubadora microbioldgica
a temperatura de 28°C + 2, durante cinco dias. Ao final deste periodo foi observada a
presenca de esporos por toda a superficie do meio contido nas placas.

Para a remocéo dos esporos foi utilizada uma solucdo composta de NaCl (0,9%,
m/v) e solucdo Tween 80 (0,5%, v/v), adicionada em cada placa em um volume de 5mL
+1 obtendo-se uma suspenséo de esporos.

Seguindo procedimentos descritos em Wanderley et al. (2012) foram retirados
50 pL da suspensdo, previamente agitada com Vortex, e adicionados a 950 uL da
solucdo salina com Tween 80, anteriormente descrita, em seguida, 20 pL desta mistura
foram transferidos para uma camara de Neubauer para a contagem dos esporos em
microscopio optico, com aumento de 400 vezes.

Foram utilizados para contagem dos esporos 0s quatro quadrantes das
extremidades da cadmara, sendo cada quadrante formado por 16 sub-compartimentos
com a finalidade de facilitar a quantificacdo, empregando-se para estimativa da
concentracdo a Equacéo 1, também descrita em Wanderley et al. (2012).

C =N x fator de diluicdo x V Equacéo (1)

Sendo, C: concentracdo de esporos/mL, N: n° de esporos contados, V: volume da

camara de Neubauer (2,5 x 10° mL).

4.3. Imobilizagdo do micro-organismo

O material suporte para imobilizacdo do A. niger AN 400 foi espuma de
poliuretano (15 g para cada reator), lavada com agua e sab&o neutro e cortada em cubos
de 2 cm de arestas com densidade de 44,06 kg/m®.

Os cubos de poliuretano foram colocados em sacos vazados formados por malha

entrelacada de polietileno e esterilizados por vapor imido junto ao meio basal nutriente,
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cuja composicao esta descrita na Tabela 6, para crescimento da biomassa em frascos de
Duran, com capacidade de 5 L, os quais foram utilizados como reatores.

Tabela 6. Composicdo do meio basal nutriente de imobilizacdo da biomassa.

Componente Concentracao
Glicose 5¢g/L
MgS0O,.7H,0 1g/L
K;HPO, 0,8 g/L
CaCl,.2H,0 0,04 g/L
CuS04.5H,0 0,32 g/L
H,Mo0O, 0,2 g/L
MnSQO,4.H,O 0,2¢g/L
Fe2(S0y4)3.H,0O 0,2¢g/L
ZnS0,4.7H,0 0,16 g/L

Solugéo de micronutrientes Vishniac
(composicdo na Tabela 7) 1 ml/L
Megacilin Super Plus® (Antibidtico) 0,1g/L
Fonte: Adaptado de Rodrigues (2006).

Tabela 7. Composicédo da solucdo de micronutrientes (Vishiniac).

Componente Concentragéo
H3BOs 5g/L
FeCl,. 4H,0 29/L
ZnCl, 0,50 g/L
MnCl,. 4H,0 0,50 g/L
CuCl,.2H,0 0,38 g/L
AICl3.H,0 0,9 g/L
CoCl,.6H,0 2g/L

Fonte: Adaptado de Rodrigues (2006).

Apos a esterilizagdo do material suporte, com 0 meio em temperatura ambiente,
de aproximadamente 25 °C, os esporos foram inoculados nos reatores de modo a obter a
concentracdo de 2x10° esporos/mL. Nas primeiras 24 h, o sistema permaneceu sem
aeracdo mecanica para que os esporos se fixassem naturalmente ao material suporte.

Ap0s esse periodo foi introduzida aeracdo no reator por meio de mini compressores de
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ar, permanecendo assim por cinco dias. Em seguida, foi introduzido um novo meio de
crescimento, estéril, com a mesma constituicdo do descrito anteriormente, mantendo-se

esta condicao por mais cinco dias para formacéo do biofilme (Figura 4).

Figura 4. Fungos imobilizados no material suporte no interior dos reatores.

Fonte: Autor (2017).

4.4. Operacdo dos reatores em bateladas sequenciais (RBS) em série

O estudo foi conduzido em trés fases operacionais, as quais se distinguiram pela
fonte priméria de carbono utilizada e a sua concentracdo:
v" Fase |: sacarose nas concentragfes de 1 g/L em R1 e 0,5 g/L em R2;
v Fase II: glicose nas concentracdes de 1g/L em R1 e 0,5 g/L em R2;
v Fase IlI: sacarose na concentracdo de 1g/L em R1 e dessa vez nenhuma fonte de
carbono foi adicionada no segundo reator.

Em ambas as fases, os reatores utilizados no estudo possuiam volume reacional
de 4 L (R1) e 3,6 L (R2). Estes foram dispostos em série, onde, R1 foi alimentado com
efluente in natura a 20% (v/v), ou seja, diluido na proporcdo de 20 mL de efluente para
80 mL de agua da torneira, sendo ainda adicionados a fonte de carbono (1g/L), a
solucdo de Vishniac (Im/L) e o antibidtico Megacilin Super Plus® (0,1g/L). Além
disso, o pH do meio era ajustado para 5,0 com o uso de H,SO4 5 N e NaOH 6 N, a fim
de propiciar melhores condicGes para 0 metabolismo fungico (RODRIGUES, 2006).

Cada fase abrangeu periodo de 56 dias, resultando em 10 ciclos operacionais (30
no total). O efluente, apds tempo reacional de 48 h em R1, era encaminhado para o
reator R2, com a fonte de carbono na concentracdo correspondente com a fase, e
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permaneceu no mesmo por mais 48 h, a fim de se obter maior mineralizacdo da agua
residuéria. O ajuste do pH para 5, também foi realizado, assim como o antibiotico
Megacilin Super Plus® (0,1g/L) e a solucdo de micronutrientes (ImL/L) também foram
adicionados nos afluentes do segundo reator.

Na Figura 5 sdo apresentados os reatores em bateladas sequenciais, R1 e R2,
com biomassa de Aspergillus niger AN 400, utilizados em série para o tratamento de

agua residudria téxtil in natura diluida a 20% (v/v).

Figura 5. Reatores em bateladas sequenciais, dispostos em série, contendo biomassa

imobilizada de Aspergillus niger AN 400, sendo (a) reator R1 e (b) reator R2.

Fonte: Autor (2017).

Apds o fim da primeira fase operacional, os reatores foram inativados e um novo
processo de cultivo e imobilizacdo foram realizados, conforme descrito anteriormente
nos itens 4.2 e 4.3, dando-se novamente partida nos reatores para a segunda fase,

procedimento que se repetiu para a operacao dos reatores na terceira fase de operacao.
4.5. Monitoramento dos reatores

As amostras retiradas para 0 monitoramento dos reatores foram nomeadas da
seguinte forma: afluente R1 (ER1), efluente R1 (SR1), afluente R2 (ER2) e efluente R2
(SR2).

O acompanhamento dos reatores foi realizado através das analises de pH,
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), amonia, nitrito e nitrato. As analises
espectrofotométricas seguiram os procedimentos descritos em APHA (2005), a excegéo

nitrato que ocorreu conforme Rodier (1975).
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A determinagdo da concentragcdo de corante nas amostras se deu utilizando
usando um espectrofotometro UV-Vis — modelo Thermo Scientific™ Evolution 60S -,
com a leitura em absorbancia (A: 660nm), através de curva de calibracdo construida,
que, a partir dos padrées com concentracdes conhecidas do corante (DyStar© Indigo
Vat dye 40% Solution) — variando de 0,5, 1, 5, 10, 15, 20, 30 e 50 mg de corante/L. As
absorbancias de cada solugdo padrdo foram medidas. Apds, uma curva analitica foi
construida e a equacdo da reta foi obtida por regressdo linear, representadas pela
Equacdo 2 (RODRIGUES et al., 2011).

y=27,691x-0,0941, com R?=0,9949 Equacdo (2)

Além disso, a varredura do espectro de absor¢do do corante indigo foi realizado
para as amostras do efluente e afluente, visando verificar a possivel formacdo de
subprodutos resultantes da degradacdo do corante. Para tanto, foram executadas
varreduras — obtencdo das absorbancias na regidao de comprimento de onda (L) entre 200
e 1000 nm, das aliquotas usando um espectrofotdbmetro UV-Vis (Thermo Scientific™
Evolution 60S).

4.5.1. Quantificacdo da biomassa aderida ao material suporte (Sélidos Suspensos
Volateis - SSV)

Em cada um dos reatores, foi removido ao fim das fases operacionais, um cubo
de espuma de poliuretano contendo a biomassa aderida, o qual foi transferido para
erlenmeyer contendo solucéo salina (NaCl 0,9%, m/v) e pérolas de vidro.

Apoés agitacdo vigorosa do conjunto, a suspensdo resultante foi submetida a
filtracdo e a quantificacdo da biomassa se deu pela andlise gravimétrica de sélidos em

suspensdo volateis (SSV), realizado conforme APHA (2005).

4.5.2. Quantificacdo do corante adsorvido no biofilme

No final de cada fase de operacéao, determinou-se a quantidade de corante indigo
adsorvido ao biofilme, realizando-se ensaio adaptado de Andrade (2012).

Assim, um cubo do material suporte contendo biomassa aderida foi transferido
para erlenmeyer, adicionando-se solucgdo salina (NaCl 0,9%, m/v) e pérolas de vidro.
Em seguida o conjunto foi submetido a agitacdo vigorosa para propiciar a remocgao da

biomassa do meio suporte. O meio foi entdo centrifugado a 3500 rpm e o0 sobrenadante
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retirado deixando somente a biomassa, onde adicionou-se uma aliquota de 10 mL de
metanol como solvente para remover o corante adsorvido.

Apds 20 min, foram adicionados mais 5 mL de metanol e uma nova
centrifugacdo ocorreu. Do sobrenadante foi feita a leitura no espectrofotdmetro no

comprimento de onda do grupo croméforo do corante indigo.

4.5.3. Ensaio de saturacédo do corante no material suporte

Neste ensaio foi utilizado um béquer de 5L, ao qual foram adicionados 15 g de
cubos de espuma de poliuretano previamente lavadas com sabdo e secas em estufa a
50°C, e 4 L da agua residuéria diluida a 20% (v/v), em condic¢Bes semelhantes a entrada
do R1, conforme realizado nas duas etapas.

A massa de corante adsorvida na espuma de poliuretano foi avaliada com
adaptacGes dos procedimentos descritos em Rodrigues (2006), retirando-se aliquotas e
com a consecutiva leitura espectrofotométrica, em intervalos de tempo de 10 min até a
saturacdo da espuma, quando a concentracdo de corante das aliquotas se manteve

constante.

4.5.4. Teste de toxicidade

Os procedimentos foram adaptados de Mexico (2008), segundo o qual sdo
utilizados bulbos de cebola (Allium cepa) para a verificacdo do grau de toxicidade dos
afluentes e efluentes dos reatores a partir do crescimento de suas raizes, que pode ser
inibido na presenca de composto tdxico.

Para o procedimento, os bulbos foram selecionados através de um pré-teste, no
qual as cascas e as raizes velhas foram cuidadosamente removidas e a base dos bulbos
foi colocada em copos plasticos contendo agua da torneira, sendo mantidos em local
livre de umidade e ao abrigo da luz, a uma temperatura de 25°C. Ap0s trés dias nesta
condicdo, o crescimento das raizes foi observado.

Apenas o0s bulbos que apresentaram o0 mesmo padrdo de crescimento durante os
trés dias foram selecionados para o teste usando as amostras dos reatores. As raizes
desenvolvidas durante o pré-teste foram removidas e os bulbos foram reutilizados. Nos
testes de inibicdo de raiz, a base dos bulbos foi colocada em copos plésticos contendo as
amostras: Caracterizacdo (efluente in natura), ER1 (afluente ao primeiro reator), SR1

(efluente ao primeiro reator), ER2 (afluente ao segundo reator) e SR2 (efluente ao
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segundo reator), todas em triplicata. Apds 72 h, as raizes foram medidas com uma
régua. Foram empregadas como controle negativo as cebolas expostas apenas em agua
da torneira.

A fim de justificar o porqué de haver alteracdo das amostras SR1 em relacéo a
ER2, em basicamente todos os itens avaliados, foi realizado o ensaio de toxicidade com
amostras de ER1 que ndo continham o esgoto téxtil, ou seja, amostras constituidas de
agua da torneira, antibiotico, pH ajustado para cinco, solucdo de micronutrientes e fonte

de carbono nas mesmas proporcdes da entrada do primeiro reator.

4.5.5. Contagem de col6nias por mL de 4gua residuéria

O procedimento de contagem de Unidades Formadoras de Coldnias (UFCs/mL)
se deu por meio da técnica spread-plate (ou diluicdes seriadas) em meio seletivo Martin

(Tabela 8) para fungos e meio Nutriente-agar (23g/L) para bactérias (APHA, 2005).

Tabela 8. Composicdo do meio Martin utilizado para contagem de UFCs fungicas.

Componente Concentracao
K,HPO, 1g/L
Peptona 5¢g/L
KH,PO, 0,5¢0/L

MgS0O,.7H,0 0,5¢9/L
Glicose 10 g/L

Extrato de levedura 0,5g/L

Rosa bengala 0,033 g/L

Agar-Agar 18 g/L

Fonte: Andrade (2012).

Um cubo em poliuretano foi retirado de cada reator, transferindo-os para
Erlenmeyers contendo 60 mL de solucéo salina (0,9% de NaCl, m/v) e pérolas de vidro
estéreis para a remocdo da biomassa aderida, atraves de agitacdo vigorosa.
Posteriormente, aliquotas de 1 mL foram retiradas e transferidas para 9 mL de solucgéo
salina sucessivamente, obtendo-se concentracdes de 1072, 10° e 10™*. Em seguida, 0,1
mL das amostras das dilui¢des, foram adicionadas aos meios de cultura ja solidificados.

As placas inoculadas em duplicata permaneceram em incubadora microbioldgica

a temperatura de 28 °C + 2, por 48 h e 120 h, respectivamente para bactérias e fungos.
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Em seguida, efetuou-se contagem das coldnias apenas das placas que possuiam nimero
de colbnias entre 30 e 300, em um contador de colonias mecénico. A obtencdo do
numero de UFCs/mL foi obtida a partir da Equacéo 3, conforme APHA (2005).

UFC/mL = n° de colb6nias x 5 x inverso da dilui¢do Equacdo (3)

4.6. Estatistica descritiva dos dados e analise de variancia

Para representar o perfil espacial dos parametros analiticos analisados, foram
utilizadas representacGes graficas do tipo Box-plot, possibilitando a visualizacdo da
assimetria da distribuicdo, a faixa de variacdo dos dados, além de permitir a deteccédo de
possiveis outliers. Além disso, permite a visualizacdo dos parametros minimo, mediana,
méaximo, Quartil 1 (Q1) e Quartil 3 (Q3), sendo que esses dois ultimos representam 25%
das amostras que estiveram naquele intervalo de valores e 75% das amostras que
estiveram naquele intervalo de valores, respectivamente.

Os dados obtidos em todas as etapas foram analisados por meio da andlise de
variancia (ANOVA) (fator Unico) com teste de Tukey para comparar os resultados e
obter o parametro estatistico. As leituras foram consideradas significativas a um nivel
de 95% de confianca (p < 0,05).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste tdpico sdo avaliados e discutidos os resultados obtidos com as analises
fisicas, quimicas e bioldgicas realizadas para monitorar o desempenho dos reatores em
bateladas sequenciais dispostos em série. Assim, serdo comparados 0s resultados
obtidos nas trés fases operacionais com o objetivo de determinar, dentre as mesmas,
qual a melhor estratégia operacional, a partir da eficiéncia de remocdo do corante
indigo, de DQO, nitrato, nitrito e nitrogénio amoniacal, procedendo-se ao
acompanhamento da variacdo do pH e da diminuicdo da toxicidade da agua residuaria
antes e ap0s a passagem pelo sistema de reatores. Além disso, ao fim das fases de
operacdo, era realizada a contagem de Unidades formadoras de coldnias fungicas e
bacterianas nos reatores.

A agua residuéria coletada semanalmente foi submetida as mesmas analises das
amostras dos reatores, de modo que os resultados obtidos estdo discriminados na Tabela
9.

Tabela 9. Resultados das analises da agua residuaria téxtil in natura.

oH DQOww  DQOissonica ~ Nitrato Nitrito ~ Amonia

(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)  (mg/L)
Fase | Média 10,0 2280,0 1652,0 2,2 10,0 45,9
Maximo 12,4 3650,6 2592,2 3,3 18,7 71,1
Minimo 8,7 11457 934,3 1,3 59 32,6
Fase Il Média 9,3 2018,3 1401,6 2,6 32,3 23,4
Maximo 114 3249,8 2020,0 3,7 46,2 56,2
Minimo 8,1 1194,3 860,5 15 21,1 7,2
Fase  Meédia 9,7 2393,4 1728,6 19 6,8 33,6
! Maximo 12,1 3700,1 2486,6 2,9 9,9 49,3
Minimo 7,9 1818,3 991,7 1,3 3,1 21,9

Fonte: Autor (2017).

E possivel observar concentragdes inferiores de DQO, nitrato e aménia nas

amostras de agua residudria coletadas para operacdo dos reatores na Fase Il, em

comparacdo com as demais. Na Fase Ill, foi detectada uma concentragdio DQO um



33

pouco superior & primeira fase, que por sua vez, apresentou maiores concentracdes de
nitrogénio em relacdo as demais.

Estreando a discussdo dos resultados obtidos na operacdo dos reatores, na
primeira fase de operacdo do sistema, quando se adicionou a sacarose COmMoO
cossubstrato, quanto a avaliacdo da remocdo de remocéo de corante, a eficiéncia média
de remocéo do indigo foi de 92% =+ 5,1, o equivalente, em concentragdo a 1,6 mg/L
+1,1. O sistema atingiu a maxima eficiéncia no 1° ciclo (99,1%), representando a menor
concentracdo de indigo registrada no efluente do sistema de reatores (0,129 mg/L), e
eficiéncia minima de 83,2%, no 9° ciclo, com a concentracdo méxima de indigo no
efluente de 3,4 mg/L.

Na Figura 6 sdo apresentados os valores referentes a concentracao do corante na

entrada e saida dos reatores R1 e R2 ao longo da operacao na Fase I.

Figura 6. Concentragdo de corante indigo na entrada e saida dos reatores R1 e R2, a0
longo da operagéo na Fase I.
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Fonte: Autor (2017).

O primeiro reator apresentou capacidade de remocdo maxima de 96,7%, no 10°
ciclo operacional, com concentracdo remanescente de corante de 0,6 mg/L, e minima
remoc¢do no 6° ciclo, de 69,2%, periodo esse que o reator R1, ap6s 48 h gerou um
efluente com 11 mg/L de corante. O percentual médio de remogdo de corante neste
reator foi de 88% + 9,7.
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O segundo reator em operagdo (R2), nesta mesma fase operacional, alcangou
média de remocdo de 46% =36, registrando-se méxima remocéo de 87%, no 5° ciclo, e
nenhuma remocao nos ciclos 7, 8 e 10.

Na Figura 7 é observada a varredura das amostras do afluente e efluente do ciclo
10, ilustrando o comportamento do sistema quando ndo houve eficiéncia de remocao do

corante indigo no reator R2.

Figura 7. Varreduras das amostras do afluente e efluente dos reatores em bateladas

sequenciais R1 e R2, com biomassa imobilizada de A. niger, no 10° ciclo da Fase I.
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Fonte: Autor (2017).

E possivel observar que na faixa espectral do grupo croméforo, no comprimento
de onda préximo & 600 nm, ocorreu diminuigdo acentuada da banda relativa ao efluente

em relagdo ao afluente, apds a passagem por R1, denotando a ruptura da ligagédo



35

quimica do grupo cromoforo. Apés a passagem da agua residudria pelo reator R2, houve
uma reducao da absorbancia de aproximadamente 33%.

A habilidade dos fungos em utilizar varias fontes de energia pode ser explorada
na elaboracgdo de estratégias de remediacdo de compostos persistentes usando materiais
mais baratos, como é o caso da sacarose em relacdo a glicose, que resultou melhor
desempenho neste estudo.

No trabalho de Khelifi et al. (2009) foi estudada a descoloracdo de meio
contendo os corantes indigo e vermelho do congo pela espécie fungica Aspergillus
alliaceus 121C, na presenca das fontes primérias de carbono: glicose, glicerol, amido e
lactose. Em todas as concentragOes testadas, a glicose apresentou-se como a mais
eficiente para o processo de descoloracdo de ambos 0s corantes.

Em contraposi¢ao, em 2013, Tiberius e Catalin avaliaram dez fontes de carbono
e seis fontes de nitrogénio, em oito concentracgdes diferentes cada, para a biodegradagéo
de trés corantes, sendo eles Congo Red, Acid Fuchsine e Toluidine Blue. A concentragdo
utilizada para todos os corantes foi de 100 mg/L e o tempo reacional testado foi de 10
dias. Bjerkandera adusta e Trametes hirsuta foram as espécies utilizadas, de modo que
o0s pesquisadores conduziram 48 ensaios. Os agUcares simples, poli alcoois e as fontes
de nitrogénio orgéanico foram os que mais estimularam o desenvolvimento das espécies
em meios ricos em corantes. Embora quase todos os macronutrientes utilizados no
estudo de Tiberius e Catalin (2013), tenha propiciado crescimento rapido da biomassa
fangica, a descoloracdo foi diferente dependendo do fungo e do corante presente. Assim
como neste estudo, a sacarose se sobressaiu a glicose na remocao dos corantes, assim
como manitol e sorbitol.

Para outros micro-organismos também o uso de sacarose como cossubstrato tem
demonstrado éxito, como no caso da bactéria Kocuria rosea MTCC1532U na
biorremediagdo de efluente contendo o corante verde malaquita (50 mg/L)
(PARSHETT]I, et al., 2006). Esses autores obtiveram resultado semelhante quanto a
melhor eficiéncia de remocédo do corante na presenca de sacarose ao compara-la com a
glicose como cossubstrato. Em 12 horas os pesquisadores obtiveram remocdo do
corante de 81%, com a sacarose (1%), e de 31%, quando a glicose (3%) era o
cossubstrato adicionado no meio.

No estudo de Hamad et al. (2014) foi descrita a influéncia de véarias fontes de
carboidratos refinados, como glicose, frutose, maltose, sacarose e amido sobre o

crescimento e atividade do fungo A. niger. Os sacarideos foram ulizados nos meio nas
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concentracdes de 30 g/L e 15 g/L, cada um. Todos exerceram efeito positivo sobre o
crescimento das colbnias se comparados ao controle, mas alguns foram mais eficazes e,
estatisticamente, ndo houve diferenca entre as concentracdes de 15 g/L e de 30 g/L. A
absorcédo das hexoses (glicose e frutose) por A. niger foi um processo ativo, dependente
da taxa de metabolismo normal do micélio. A glicose foi absorvida do meio pelos
fungos mais rapidamente que a frutose, em ambas. Entretanto, a taxa de crescimento foi
frequentemente mais rapida e extensa quando do uso da frutose, com formacdo de
col6nias de maior diametro, quando comparado ao uso de glicose.

Os autores supracitados verificaram ainda que a captacdo de agUcar por A. niger
a partir de solugdes de sacarose é dependente do metabolismo normal e, portanto, é um
processo ativo do mesmo sentido de absorcdo das hexoses. As evidéncias sugerem que
0 processo envolveu desagregacao de sacarose extracelular (invertase) para as hexoses
(GOOSEN, et al., 2007). Assim, os fungos ndo podem usar sacarose diretamente, mas a
presenca da frutose no meio, apos a quebra da molécula de sacarose, pode determinar
uma vantagem do dissacarideo em relacdo ao monossacarideo (glicose) na inducao
desenvolvimento e consequente aumento da biomassa de Aspegillus niger.

Na Figura 8 sdo apresentados os valores de concentracdo do corante na Fase I,
quando a sacarose foi substituida pela glicose como cossubstrato, na concentragédo e de
l1g/LemR1e0,5g/LemR2.

Figura 8. Concentracdo de corante no afluente e efluente dos reatores em bateladas

sequenciais R1 e R2, , na Fase Il de operacdo — com glicose como cossubstrato.
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Fonte: Autor (2017).
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A figura apresenta os resultados, que culminam no fato de que a eficiéncia
média de remocdo do corante no sistema (R1 — R2) foi de 80% * 22, com a remogao
maxima de 99,2%, no Ciclo 9, e minima de 33%, no 4° ciclo operacional.

Separadamente, o Reator 1 apresentou eficiéncia média de 83% + 17, com
méaxima de 98% (Ciclo 10) e minima de 44% (Ciclo 4). Em R2, a eficiéncia média de
remocdo foi de 31% + 29, sendo a maxima eficiéncia no Ciclo 7 (73%) e nenhuma
eficiéncia nos Ciclos 1 e 3.

No trabalho de em Manu e Chadhari (2003), um reator semi-continuo foi
operado com 1 g/L de glicose, na presenca de culturas mistas de bactérias anaerobias.
O reator tinha volume Util de 5 L e a concentracéo do corante indigo foi mantida em 100
mg/L. Um litro de sobrenadante era retirado a cada 24 horas e substituido por 1 L de
meio basal, repetindo-se esse procedimento por 40 dias. Somente apds esse periodo
algumas variaveis fisicas e quimicas foram analisadas. A remoc¢do do corante foi de
95% e a de remoc¢do de DQO, de 90%. Entretanto, os autores observaram acréscimo da
absorbancia na regido dos 295 nm, o que atribuiram a presenca de subprodutos da
degradacdo, semelhante ao que ocorreu na presente pesquisa no reator R2, na Fase Il
(Figura 9).

Na Figura 9 é mostrado o comportamento tipico dos ciclos de maior eficiéncia
dos reatores nessa fase, que se configuraram em uma dréastica diminui¢do das bandas
apos a passagem por R1, com quase nenhuma alteracdo apos a passagem por R2, sendo
que esse comportamento se repetiu em relacdo a primeira fase. Algumas bandas,
referentes aos compostos aromaticos, no comprimento de onda entre 200 e 300 nm,
aumentaram ap0s a passagem pelo segundo reator.

De acordo com resultados apresentados nas figuras, observou-se que a glicose
ndo foi a melhor opcdo de cossubstrato em relacdo a sacarose quanto a qualidade final
da &gua residuaria, pois além da menor remocdo de corante (92% + 5 Fase | em
comparacdo a remocdo de corante de 80% +22 Fase 1l), e, consequentemente, menor
eficiéncia na ruptura do cromoforo, proximo ao comprimento de onda de 660 nm
(Figura 9), na Fase Il houve acréscimo nas bandas na regido entre 200 e 300 nm, ap6s a
passagem por R2 (Figura 9). O que ndo ocorreu quando a sacarose foi utilizada como
cossubstrato, j& que ndo houve aumento das bandas nas varreduras apos a passagem

pelo segundo reator (Figura 7).
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Figura 9. Varredura das amostras do afluente e efluente dos reatores R1 e R2 no ciclo 7
da Fase Il — com glicose como cossubstrato.
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Fonte: Autor (2017).

Assim, diante da comparacdo dos resultados de remocao de corante obtidos nas
duas primeiras fases operacionais a sacarose foi novamente utilizada como cossubstrato
no tratamento do efluente téxtil em questdo (Fase I1l) na tentativa de obtencdo de um
efluente com qualidade superior, na concentragéo de 1g/L no R1, mas em R2, ndo foi
adicionado nenhuma fonte de carbono como um ensaio para verificar se a biomassa
removeria DQO e o corante remanescentes do primeiro reator.

Em boa parte dos ciclos, mais precisamente até sétimo ciclo, 0 comportamento
do sistema de reatores se deu de maneira inversa ao ocorrido nas duas fases anteriores

de modo que o primeiro reator apresentou desempenho inferior ao segundo, situacédo
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que somente se inverteu a partir do oitavo ciclo, cujas remocdes subsequentes se
assemelharam as obtidas nas fases anteriores.

A seguir, na Figura 10, estdo dispostos os teores do corante indigo detectados
nas amostras dos reatores com biomassa imobilizada de A. niger na terceira fase

operacional.

Figura 10. Concentracdo de corante indigo na entrada e saida dos reatores R1 e R2, ao
longo da operacdo na Fase lI.
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Fonte: Autor (2017).

Nesta fase, a concentracdo média afluente de indigo foi de 18,8 mg/L £ 4,5. Nos
dez ciclos operacionais, o sistema de reatores apresentou eficiéncia média de remocéo
de 71,1% + 20, porcentagem que representa concentracdo média efluente do corante
indigo de 4,9 mg/L + 3,4.

O primeiro reator apresentou eficiéncia média de 49,7% + 31, representando
concentracdo média efluente de 8,6 mg/L + 4 do corante indigo. A eficiéncia maxima
deste reator ocorreu no décimo ciclo, de 88,5%, ciclo este, com a maior concentracdo de
corante afluente ao sistema de reatores nesta fase, de 27,2 mg/L, resultando em uma
concentragdo de 1,14 mg/L. E fato que o primeiro reator, nesta fase, foi operado nas
mesmas condi¢des da primeira fase, 0 que deveria representar, experimental e
teoricamente, resultados bem préximos, o que ndo ocorreu, visto que 0 mesmo
apresentou eficiéncia bem inferior as demais fases.

Este desempenho inferior do reator R1 em relacdo a Fase | pode ter decorrido da

presenca de compostos quimicos diferentes, ausente da composicdo da agua residuéria
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utilizada na primeira fase, visto que as caracteristicas da mesma estdo sujeitas as
atividades da industria téxtil, ndo se tendo condicGes de identificar esses compostos, que
inclusive podem ter variado durante o tempo reacional. Na Tabela 9 (Ver péagina 45),
pode-se observar que a média de DQO dissolvida detectada na agua residuéria, antes da
adicdo da sacarose, foi superior na Fase Ill, de 1728,6 de mg O,/L £500,2, em
comparagdo a Fase | , de 1592,0 mg/L + 670,7, inclusive pelo fato de que a
concentracdo minima detectada na ultima fase foi 66% maior que a minima
concentracdo detectada na Fase | (334,3 DQOyissovida €M Mg de O, /L).

A eficiéncia baixa apresentada pelo primeiro reator resultou em uma maior
disponibilidade de corante no afluente de R2, de modo que neste reator foi registrada
eficiéncia mais constante e superior as alcancadas nas fases anteriores (40% + 38 na
Fase | e 31% +29 na Fase Il), com remocdo média de corante de 49,8% + 25,
representando concentracdo efluente de 4,9 mg/L + 3. A méxima eficiéncia em R2 foi
de 82,7%, quando o efluente final continha 1,2m g/L de corante, no ciclo sete.

Na Figura 11 sdo apresentadas as bandas apresentadas pelas varreduras das
amostras, em dois ciclos, demonstrando os diferentes comportamentos apresentados
pelo sistema de reatores na regido dos compostos aromaticos (entre 200 e 350 nm) e na
regido do cromoforo (entre 600 e 800 nm).

Na Figura 11, é possivel observar que nesta fase, o reator R1 apresentou
comportamento semelhante ao reator R2 nas fases anteriores quanto a remoc¢do de
corante, quando, ap6s a passagem por R1, praticamente ndo houve alteracdo na
qualidade do efluente, enquanto ap6s a passagem por R2, ocorreu uma remogdo maior.

Contudo, o comportamento observado na Figura 11 ocorreu somente até o sexto
ciclo, quando, a partir do ciclo sete os dois reatores mantiveram eficiéncia maior de
remocao de corante, visto que a eficiéncia média em relacdo apenas aos quatro Gltimos
ciclos (7, 8, 9 e 10), chegou a 75% + 13 (R1) e a 67,4% 16 (R2). Logo, a remocéo de
corante média do sistema de reatores seria de 92,3% + 3, para estes mesmos ciclos,
ocorrendo entdo, remocdo mais elevada em R2, se comparado as fases anteriores.
Inclusive, ha diminuicdo acentuada das bandas referentes aos compostos aromaticos,

apos a passagem por R2, como é possivel observar na Figura 12.
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Figura 11. Varredura das amostras dos reatores no 4° ciclo da terceira fase.
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Fonte: Autor (2017).

Diante dos resultados apresentados, os percentuais de remoc¢do de corante do
sistema R1 - R2 foram comparados estatisticamente com o auxilio da analise ANOVA.
Os resultados da ANOVA indicaram que apenas ocorreram diferencas significativas (p
< 0,05) entre as Fases | e Il (p= 0,0062). Entretanto, se confrontadas as Fases | e Ill
avaliando os reatores separadamente, é possivel observar que na Fase | o segundo reator
recebeu uma agua residuaria com menor teor de subprodutos, bem como uma menor
concentracédo de corante, pelo fato de que o primeiro reator realizou um tratamento mais
eficiente, o que pode ser o motivo dos baixos valores de remogdo desse reator nessa

fase. Desse modo, deve ser considerado o fato de que na Fase 11, com um maior aporte
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de corante, o segundo reator tinha maior disponibilidade de substrato e

consequentemente maior capacidade de remocdo em relagéo as fases anteriores.

Figura 12. Varredura das amostras dos reatores no 9° ciclo da Fase IlI.
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Fonte: Autor (2017).

Avaliando a remocédo global de corante na Fase | de 92,5% + 5 e de 71,1% + 20
seria razoavel afirmar que a primeira fase apresentou as melhores condi¢bes o
tratamento do efluente téxtil em questdo. Contudo, ao considerar que a composi¢cdo da
agua residuéria téxtil pode ter influenciado a eficiéncia do primeiro reator na Fase IlI, e
pelo fato de que no segundo ndo havia fonte de carbono adicional e ainda sim ocorreu
remocdo de corante do meio, a configuragdo dessa fase ndo deve ser desconsiderada.

Para tanto, as demais variaveis serdo analisadas ao correr do texto.
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De acordo com a legislagdo nacional (BRASIL, 2005), que dispde sobre a
classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem
como estabelece as condicdes e padrdes de lancamento de efluentes, nas aguas doces,
salinas e salobras, os corantes provenientes de fontes antropicas devem estar
virtualmente ausentes. Apesar da secdo que trata sobre o langamento de efluentes néo
compartilhar da mesma obrigatoriedade, ¢ importante ressaltar que o efluente final do
tratamento proposto neste trabalho encontrou-se virtualmente ausente de cor, como
pode ser visto na Figura 13, que apresenta o aspecto visual das amostras nos demais
ciclos nas trés fases, dentre os quais apresentaram eficiéncia de remoc&o de corante apos
o tratamento em R1 bem como apos o tratamento em R2.

Figura 13. Amostras do oitavo ciclo de operacdo dos reatores em bateladas sequenciais

(RBS) em série, na Fase |1, e suas respectivas concentra¢es de corante indigo.
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Fonte: Autor (2017).

Na Tabela 10 sdo apresentadas as massas relativas ao corante indigo adsorvidas
ao suporte e no biofilme apds a operacdo dos reatores, bem como a massa de indigo
necessaria para saturacdo da esponja suporte.

Os ensaios de saturacdo no material suporte indicaram a massa de corante
necessaria para preencher os vazios do material, representado pelo valor de 4,3 mg por
grama de espuma. Considerando as 15 gramas de material suporte utilizados em cada
reator, 0 mesmo teria a capacidade de remover por adsor¢do 64,6 mg de corante. Assim,
apo6s a passagem por R1, 64,6 mg de corante ficaram retidos na esponja e, ap6s a
passagem por R2, mais 64,6 mg, resultando em um total de 129,4 mg teoricamente

removidos pela adsor¢cdo no material suporte.
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Tabela 10. Balanco de massa de corante indigo no sistema de reatores R1 e R2.

Massa de

Massa de Massa de Massa de
corante Massa de
- corante corante corante
aplicada ao corante . ) .
) adsorvida na adsorvida na removida
longo dos removida - bi biolodi
ciclos esponja iomassa iologicamente
826,2 mg 769,9 mg 129,4 mg 13,9 mg 626,7 mg
Fase |
0 y 0 y 0 y 0 ) 0
(100%) (93,2%) (15,6%) (1,7%) (75,8%)
Fase 11 503,5 mg 479,4 mg 129,4 mg 2,7 mg 347,3 mg
0 , 70 y 0 y 0 ) 0
(100%) (95,2%) (25,7%) (0,5%) (68,9%)
Ease 111 720,8 mg 664,4 mg 129,4 mg 8,6 mg 526,4 mg
(100%) (92,2%) (17,9%) (1,2%) (73,0%)

Fonte: Autor (2017).

Procedendo-se ao balanco de massa de corante indigo no sistema, observou-se
que na Fase I, ao decorrer dos dez ciclos operacionais, a massa de corante afluente a R1
foi de 826,25 mg, sendo a massa de corante remanescente ao fim dos dez ciclos de
56,35 mg, ou seja, 0 equivalente a uma remocao de 769,9 mg de indigo (93,2% da
massa de indigo aplicada no sistema).

Na Fase 11, a massa de corante no afluente dos reatores foi de 503,5 mg ao total
dos dez ciclos com uma massa efluente de 24 mg, diferenca correspondente a remocao
de 479,44 mg (95,2%).

Na ultima fase, a massa de corante afluente foi de 720,8 mg nos dez ciclos
operacionais e a remanescente foi de 56,3 mg, o equivalente a uma remoc¢éo de corante
de 664,4 mg (92,2%).

Deste balanco de massa (Tabela 10), verificou-se que na Fase I, 16,8% da
parcela de corante removido ocorreu pela adsor¢cdo no material suporte, na Fase 1, essa
percentagem subiu para 27% e na Fase Il essa percentagem foi de 19,5% da remocao
total de corante.

Em relagdo a adsorcdo de corante na superficie celular, na primeira fase, esta foi
de 13,9 mg, ou 1,8% do total removido. Este valor contabiliza a quantidade detectada na

biomassa do R1 adicionada a quantidade detectada na biomassa do R2. Na segunda
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fase, esse valor foi de 2,7 mg, ou 0,6% do total e na terceira fase a biomassa adsorveu
8,6 mg o que corresponde a 1,3% do total de corante removido.

Portanto, com base nos dados mencionados, pode-se atribuir a maior parcela de
remocao do corante a atividade bioldgica na fase com sacarose de 626,7 mg (81,4%) e
na fase com glicose de 347,3, ou 72,4%, bem como na ultima fase de 526,4 mg (79,2%).

De acordo com Shinde e Thorat (2013), fungos ascomicetos, como é o caso do
Aspergillus, demonstram capacidade maior de descoloracdo de corantes em uma faixa
de pH com valores mais baixos, meio mais acido, pois nesta condi¢do, ha maior
absorcdo do corante devido a atracdo eletroestatica entre os anions do corante, de carga
negativa, e a superficie celular positivamente carregada. Isso se da devido ao fato de
que, conforme ocorre o aumento do pH, o niumero de sitios carregados negativamente
aumenta, diminuindo o0s espacos carregados positivamente e, consequentemente,
reduzindo a adsorcdo do corante devido a repulsdo eletroestatica (DEBRASSI,
LARGURA e RODRIGUES, 2011).

Portanto, é possivel inferir que o pH mais elevado nos efluentes dos reatores na
Fase Il (6,6 = 1,3) em comparacdo a Fase | (5,2 £ 14), também influenciou
negativamente a descoloriza¢do da agua residuaria na segunda fase. Na Fase IlI, o pH
efluente médio foi de 6,3 = 1,1, com um percentual de remocdo de corante entre 0s
registrados nas duas primeiras fases. Os valores de pH estdo representados nas Figuras
14,15 ¢ 16.

Em cinco dos dez ciclos realizados na Fase I, o pH final do sistema se
apresentou dentro do padrdo de lancamento de efluentes estabelecido pela legislacédo
federal, entre 5 e 9 (BRASIL, 2011), foram estes os ciclos 3, 4,5,6 e 7.

Entretanto, a média global do sistema foi de 5,2 +1,4, ou seja, nos demais ciclos,
os valores de pH ficaram proximos do minimo, estabelecido na Resolugcdo 430/2011,
sendo que mesmo assim, seria necessario ajuste pequeno do pH para lancamento do
mesmo, tanto na rede coletora do sistema de tratamento de efluentes quanto diretamente
no corpo hidrico receptor.

Na Figura 14 sdo demonstrados os valores de pH obtidos nas analises das

amostras do sistema de reatores na primeira fase.



Figura 14. Valores de pH detectados nos reatores em série operados na Fase |.
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Quanto a Fase I, os valores de pH estdo discriminados na Figura 15.

Figura 15. Valores de pH detectados na Fase 1l
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Diferente da Fase I, nesta fase operacional todos os ciclos, exceto o primeiro (pH

4,43 em R1 e 3,2 em R2), apresentaram valores atendendo o padréo de langcamento,

tanto apos a passagem em R1 quanto em R2, com valor medio final de 6,6 +1,3.
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Na Fase Ill, no R1 foram detectados valores de pH dentro dos padrbes de
lancamento em todos os ciclos operacionais com uma média de 7,2 £1. Apés a
passagem pelo segundo reator essa média foi de 6,3 +1, sendo que apenas no sétimo
ciclo o pH ficou abaixo do padréo, entretanto com um valor bem préximo do mesmo, de
4,9. Sendo importante ressaltar que o sétimo ciclo foi 0 mesmo em que ocorreu a
mudanga no comportamento dos reatores nesta fase, com um acréscimo na eficiéncia de
remocao do corante, sendo que nesses quatro ultimos ciclos a média do pH efluente dos
reatores que era de 6,7 1 nos seis primeiros ciclos passou a ser de 5,7 £0,6 nos quatro
ultimos ciclos, reforcando a influéncia do pH na capacidade dos reatores bioldgicos de
remogéo de corante.

Os valores de pH das amostras da Fase 111 estdo discriminados na Figura 16.

Figura 16. Valores de pH detectados na terceira Fase operacional.
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Fonte: Autor (2017).

As determinacfes de DQO, realizadas no afluente e efluente dos reatores R1 e
R2, durante a operacao dos reatores na primeira fase, sdéo mostradas na Figura 17.

Nesta fase, 0 R1 alcancou remocéo média de 58% + 23 da fracdo total de matéria
organica, medida em DQO (mg O,/L), e 50% * 30 da parcela solivel. A minima
eficiéncia obtida neste reator foi de 14%, no ciclo nove, para a DQO total e nenhuma
remocao de DQO dissolvida. A maxima remocéo total foi de 92% no oitavo ciclo e para
soluvel foi de 91%.
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Figura 17. Concentragdo de DQO (mg O,/L) nas amostras dos reatores na Fase I.

3500
1

3000
1

2500
1

2000
1

1500

1000
1

500
!

'
| T T
—_— —_— H ] —_—
'
—_— . N

1
CARBruta  CAR.Dissol. ER1Bruta  ER1.Dissol.  SR1Bruta  SR1.Dissol. = ER2Bruta  ER2Dissol. = SR2.Bruta  SR2Dissol.
Amostra

Fonte: Autor (2017).

O segundo reator teve desempenho inferior, chegando a ndo se registrar remogao
de DQO em cinco dos dez ciclos realizados (1°, 2°, 3°, 8° e 10°). A eficiéncia média foi
de 26% +27 e de 27% * 32, para DQO total e dissolvida, respectivamente, resultando
em uma concentracao final média de DQO de 656,2 mg O,/L £242 e de 551,6 mg O,/L
+293, na mesma ordem. Nesse reator, a maxima remoc¢do ocorreu no quarto ciclo (64%
ou 350,9 mg O,/L efluente) quanto a parcela total e de 71% (ou 241,5 mg O-/L efluente)
guanto a parcela dissolvida, no quinto ciclo.

De acordo com a legislacdo que estabelece os padrdes de despejo de efluentes
liquidos em corpos hidricos, ap6s tratamento, deve-se atender ao teor maximo de DQO
total de 200 mg O,/L (CEARA, 2002). Desse modo, em nenhuma das fases, em nenhum
dos ciclos foram obtidos teores dentro da recomendacao legal.

Uma justificativa para o fato dos reatores, em alguns ciclos de ambas as fases,
terem atingido eficiéncia de remocéo de DQO inferior a remocédo do corante pode ser a
presenca de subprodutos oriundos da biodegradacdo do corante indigo, como o isatin
(indole-2,3-dione), o qual subsequentemente se decompde em acido antranilico (2-acido
aminobenzoico), mediante a processo enzimatico baseado na oxidacdo de substratos
(como a sacarose e a glicose) envolvendo a reducdo do oxigénio molecular
(MONTAZER e MARYAN, 2010; CAMPQOS, et al., 2001), de modo que estes
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subprodutos sdo contabilizados nas analises de determina¢do de DQO. Além disso, a
presenca dos mesmos pode ter inibido a capacidade de remogéo de corante e DQO da
agua residudria pelos micro-organismos no segundo reator.

Assim, ainda na Fase |, o reator R1 apresentou maxima concentracdo efluente de
1727,8 mg O,/L (DQOrota) € de 1604,4 mg O,/L de DQO dissolvida no ciclo trés. Ja a
concentragdo minima foi registrada no primeiro ciclo, de 239,8 e 257,4 mg O,/L, para
DQO total e DQO dissolvida, respectivamente. De modo que, a concentracdo media
efluente deste reator foi de 785,2 mg O,/L £399 para DQO total e 709,5 mg O,/L £368
para a dissolvida. Em R2, a média efluente foi de 653,4 mg O,/L +239 para a DQO total
e de 554,5 mg O,/L +297,8, com maxima de 1003,6 mg O,/L e 1000,1 mg O,/L, no
ciclo dez e minima total de 334,7 mg O,/L no primeiro ciclo e dissolvida de 241,6
mgO,/L no quinto ciclo operacional.

Na Fase Il, a eficiéncia média de remocdo de DQO do sistema de reatores foi
36% +18 quanto a fracdo total de DQO e 43% +20 quanto a fracdo dissolvida no
efluente.

No Reator 1 (referente a Fase Il), essa média de 61% +25 (fracdo total) e de
70% +22 (fracdo dissolvida). Este reator apresentou eficiéncia maxima no ciclo 10 —
94% e 97%, total e dissolvida, respectivamente —, quando o efluente do mesmo
apresentou 96,45 mg O,/L de DQO total e 43,74 mg O,/L de DQO dissolvida. J& no
segundo ciclo operacional houve a menor porcentagem de remocdo em R1, de 9% e
25%, quando o efluente ao primeiro reator apresentou 1159,2 mg O,/L e 1018,62 mg
O,/L para as fracOes total e solGvel, respectivamente.

Pode-se observar, na Figura 18, que o reator R2 apresentou capacidade de
remocao de DQO inferior ao primeiro reator, até mesmo nos ciclos em que nenhuma
eficiéncia foi alcancada, assim como ocorreu na primeira fase do estudo em guestao.
Desta forma, R2 atingiu média de remocao de 28% +15, quando a andlise foi realizada
com a amostra bruta, e de 34% +22 para a amostra filtrada.

Em um estudo realizado, em 2010, por Sastoque e Chisino, foi avaliada a
descoloracdo do corante indigo em &gua residudria sintética, na concentracdo de
160 mg/L, mediante uso do fungo da podridao branca Pleurotus ostreatus, com adi¢do
de glicose como cossubstrato e foram obtidas varreduras semelhantes as apresentadas na
Fase Il, ap6s a passagem por R2.

Ao realizar a varredura das amostras para a confirmagdo da degradacdo do

corante, aqueles autores observaram que, ao longo das 24 h de retencéo, a banda de
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absorcdo caracteristica do indigo, localizada entre 600 e 700 nm, foi reduzida
simultaneamente, ao passo que apareceram diversas bandas na faixa ultravioleta.
Sastoque e Chisino (2010) reportaram que houve a transformacéo do corante em novos
produtos, dentre 0s quais o0 isatin, que possui sua banda no comprimento de onda em
235 nm, bem como o &cido antranilico, cuja absor¢do ocorre no comprimento de onda
proximo a 240 nm, também proximo ao acido picrico. Além disso, compostos mais
simples podem ainda ser produzidos seguindo a rota de degradacdo do indigo, como o
acido pirico e a anilina (CAMPOS et al., 2001).

Figura 18. Concentracdo de DQO (mg O,/L) no afluente e efluente dos reatores na Fase
.
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Fonte: Autor (2017).

Conforme a Figura 19, a concentracdo maxima efluente ao sistema foi no
primeiro ciclo, de 3576,9 mg O,/L em relacdo a DQO total e de 1519,3 mg O,/L para a
DQO dissolvida, e esses teores diminuiram ao correr dos ciclos operacionais, de modo
que as médias dos ciclos foram 936,8 mg O,/L em relacdo a DQO total +939 e 656,5
mg O,/L para a DQO dissolvida +331, representando eficiéncia de 62,2% * 22 e 66,6%
+ 18 para as amostras brutas e filtradas, respectivamente. Desse modo, na Fase Ill, o
sistema de reatores R1 — R2 também ndo atingiu a eficiéncia de remocdo de DQO
exigida pela legislacdo estadual.

Porém, é importante uma avaliagdo mais isolada de cada reator. Observou-se que
R1 apresentou média de remocdo de 46,5% + 25 de DQO total e de 56% + 26 de DQO
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dissolvida, o equivalente a uma concentracéo efluente média de 1172,7 mg O,/L + 548 e
de 826,8 mg O,/L + 324, na mesma ordenacdo. Essas eficiéncias médias de remoc¢éo
aumentaram para 55,8% + 23 (DQOxotar) € 59,3% * 25 (DQOyissolvida), S€ CONsideramos
apenas 0s quatro ultimos ciclos, quando esse reator passou a apresentar uma melhor
remocao de corante, como supracitado e representados nas Figura 11 e Figura 12.

No segundo reator essa diferenca praticamente ndo existiu, de modo que o
mesmo apresentou uma media de 39,3% +24 e de 34,5% +24 para DQO total e
dissolvida, com oscilagdes de eficiéncia. Porém, quando forem reportadas as eficiéncias
médias apds a passagem pelos dois reatores, verificou-se que essa diferenca foi maior,
pois as mesmas passaram a ser de 73,4% = 3 (DQOyta) € 74% + 3 (DQOyissolvida), NOS
quatro ultimos ciclos.

Apesar das eficiéncias médias do sistema de reatores nesta fase serem superiores
as obtidas nas demais fases, a concentracdo media afluente aos reatores nesta fase foi
superior ao afluente nas demais fases, de modo que, a concentragcdo minima efluente foi
de 449,4 mg O,/L de DQO dissolvida no ciclo nove, ciclo este que pode ser observado

na varredura das amostras, na Figura 12.

Figura 19. Concentracdo de DQO (mg O/L) no afluente e efluente dos reatores em
bateladas sequenciais R1 e R2, com biomassa imobilizada de Aspergillus niger, na Fase
Il.
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Fonte: Autor (2017).
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Os resultados do teste ANOVA confirmaram que a remogéo de DQO dissolvida,
onde se inclui corante e seus subprodutos, entre outros, que a adi¢do de glicose (Fase 1)
se diferiu estatisticamente das Fases | (p= 0,0055) e Il (p= 0,0049), quando o
cossubstrato foi a sacarose. De modo que, quando confrontas as fases I e 111 ndo houve
diferenca significativa nas eficiéncias de remocao entre as duas fases (p= 0,4476).

A partir da andlise dos dados de nitrato, forma mais oxidada do nitrogénio no
meio, nas condi¢Oes de operacdo da fase inicial, verificou-se que média de remocao do
sistema nos dez ciclos foi de 61% =+ 42, dos quais em dois ndo ocorreu remogéo deste
anion (1° e 4° ciclo).

Tratando-se dos reatores separadamente, ambos obtiveram eficiéncia inferior a
alcancada pelo sistema como todo (61% =+ 42,), ou seja, pela acdo em série de R1 e R2,
sendo as mesmas de 58% + 33 e 34% =+ 39, respectivamente.

As concentragfes de nitrato no afluente e efluente do reator na Fase | estéo
apresentadas na Figura 20. Na verdade, observou-se que no 1° e 4° ciclos houve
producdo de nitrato no meio, tanto apds a passagem pelo primeiro reator, quanto a
passagem pelo segundo, chegando as concentracbes de 34,1 mg/L e 1,4 mg/L no
efluente final, respectivamente, para o 1° e 4° ciclo. Essa producdo de nitrato poderia ser
resultado do processo de nitrificacdo, no qual o nitrogénio amoniacal é oxidado a nitrito,
e subsequentemente a nitrato, uma vez que comunidade bacteriana estava presente no
reator (JOHN, NTINO e ESSIEN, 2016), sendo oriunda da prépria dgua residuaria in
natura.

Contudo, esse comportamento foi pontual nos ciclos um e quatro, tendo nos
demais ciclos, ocorrido remogéo do nitrato do meio. Além disso, é inerente ao proprio
metabolismo fungico periodos de acumulacdo de nitrato e de nitrogénio amoniacal,
como reflexo da necessidade de assimilacdo de amdnio, a qual é regulada por fatores
como homeostase celular e a velocidade das reacfes catabolicas e de sintese (GRIFFIN,
1994; TAKASAKI, et al., 2004).

O metabolismo fungico em relacdo ao nitrogénio é regulado por um complexo
de enzimas e tem como ponto de partida o amoénio que é a fonte preferencial juntamente
com a glutamina. Caso estes ndo estejam disponiveis, essas enzimas agirdo sobre
compostos secundarios como o nitrato inorganico, cujo transporte para o interior das
células se da pela permease do nitrato, ocorrendo, em seguida, sua conversdo a nitrito
pela enzima nitrato redutase, e posteriormente, a acdo de outra enzima, a nitrito
redutase, que transforma nitrito em amonio (PEREIRA, et al., 2003; HAQ, et al., 2005).
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Os filamentosos como o Aspergillus niger, sdo capazes utilizar uma série de compostos
nitrogenados, de modo que podem ocorrer simultaneamente a permease do nitrato,
mesmo na presenca de amonio no meio (TAKASAKI et al., 2004). Neste trabalho, o
mecanismo de permease do nitrato provavelmente foi o responsavel pela remocéo deste
ion no meio, com os reatores alcangando maior eficiéncia de remocgédo do ion nitrato em
ambas as fases operacionais, em comparacdo com a assimilagdo de nitrogénio

amoniacal presente no meio (Figuras 26, 27 e 28)

Figura 20. Concentragdo de nitrato na dgua residuaria e na entrada e saida dos reatores

R1 e R2, ao longo da operacéo na Fase I.
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Fonte: Autor (2017).

Embora tenha sido observada instabilidade do sistema na Fase | quanto a
remoc¢do de nitrato, este apresentou concentracdo final média de 3,7 mg/L, sendo sua
concentracdo maxima detectada no quarto ciclo, a segunda maior do sistema, ou seja,
bem distante da maior concentracdo (34,1 mg/L), que assim como discutido em outros
topicos deste estudo, por ter ocorrido no primeiro ciclo, pode ter se dado pela adaptacédo
dos reatores a agua residuaria empregada.

Com respeito a Fase Il, houve maior estabilidade se comparada a Fase | no
tocante a remoc¢do do nitrato. O sistema atingiu remo¢do maxima deste ion no ultimo
ciclo reacional, de 96%, quando R1 removeu 95% do nitrato afluente e o reator R2

removeu 56% do nitrato remanescente do reator antecedente, sendo estes percentuais 0s
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picos de eficiéncia registrados nesta fase de operagéo, resultando em uma concentragao
final de 0,12 mg/L.

Apesar de o ultimo ciclo ter sido o responsavel pela maior porcentagem de
remocao de nitrato, este ndo foi 0 menor teor de nitrato detectado nesta fase, o que
ocorreu no terceiro ciclo, cuja concentragdo de nitrato remanescente foi de 0,079 mg/L
(Figura 21).

Figura 21. Concentracdo de nitrato na dgua residuaria e na entrada e saida dos reatores

R1 e R2, ao longo da operacéo na Fase II.
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Fonte: Autor (2017).

A eficiéncia média do sistema de reatores foi de 83% =*29, representando
concentracdo média de nitrato de 0,55 mg/L £1,3 no efluente final, apds R2, valor bem
inferior ao registrado na fase precedente, de 3,7 mg/L.

Analisando-se separadamente cada reator, foram obtidas as médias de remocdo
de 81% £28 e 30% = 19, para R1 e R2, respectivamente. Apenas no 1° ciclo do primeiro
reator houve producdo de nitrato, o que também foi observado no 1° e 3° ciclo do
segundo reator, fato que corroborou para sua menor estabilidade.

Quanto a Fase Ill, com uma concentracdo afluente média de nitrato de 2,38
mg/L +0,9, um valor com bastante proximidade aos detectados nas demais fases, a
eficiéncia total de remocdo nos dez ciclos foi de 87% =31, representando uma
concentracdo efluente media de 2,4mg/L +7,3. Esse elevado desvio padrdo se deve ao
primeiro ciclo, representado pelos outliers da Figura 22, comportamento dos reatores

similar ao ocorrido nas Fases | e Il. De modo que, se 0 mesmo foi desprezado, a
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eficiéncia média dos nove demais ciclos passa a ser 96,7 +6,6 ou concentracdo média
efluente de 0,09 mg/L £0,2.

Nesta Fase, 0 reator R1, apresentou uma maior estabilidade em relacdo a R2,
com eficiéncia de remocdo em todos os ciclos, excetuando-se o primeiro, enquanto em
R2 a eficiéncia de remocdo foi de 40% +51.

Assim, conquanto a Fase 11l tenha apresentado maior estabilidade e capacidade
de remocdo de nitrato em relacdo a Fase I, a Fase dois ainda se destacou quanto a
assimilacdo da forma mais oxidada de nitrogénio no meio.

Para a fracdo oxidada na forma de NO,", quando o sistema de reatores utilizou
sacarose como fonte de carbono de fécil assimilagdo (Fase I), a remo¢do media foi de
88% 11, com minima remocao no 5° ciclo, de 62%, resultando em uma concentracao
final de 0,17 mg/L. J& a maxima remocdo se deu no 7° ciclo, quando houve a total

assimilacdo desta fragdo do nitrogénio no meio.

Figura 22. Teores de nitrato detectados nas amostras dos reatores em série na terceira
fase de operacao.
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Fonte: Autor (2017).

Como é possivel observar na Figura 23, o reator R1 atingiu eficiéncia média de
remoc&o do ion nitrito de 82% £32, removendo totalmente o ion em questdo nos ciclos

quatro e cinco. No 1° ciclo ndo foi observada remogéo de nitrito.
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Figura 23. Concentracdo do ion nitrito na agua residuaria e na entrada e saida dos
reatores R1 e R2, ao longo da operacédo na Fase I.
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Fonte: Autor (2017).

Ainda na Figura 23 estdo discriminadas as concentragdes de nitrito nas amostras
do segundo reator, onde se verificou que, com uma entrada com concentracbes bem
inferiores ao primeiro reator, a capacidade de remocao do mesmo foi também inferior.
O reator apresentou entdo média de 28% +39, sendo que em quatro (1°, 2°, 5° e 8°) dos
dez ciclos ndo houve remocdo do composto avaliado neste tdpico, chegando a 100% de

remocao no sétimo ciclo, quando o sistema apresentou comportamento similar.

Na Figura 24 sdo mostradas as concentracdes de nitrito detectadas nas amostras
dos dez ciclos acionados na segunda fase. O sistema ndo foi capaz de remover este
composto em trés ciclos, sendo estes os ciclos um, dois e cinco, apresentando assim
uma média de 61% =44, chegando a 98,7% no 8° ciclo, o qual resultou em uma
concentracdo final de 0,11 mg/L, a menor obtida pelo sistema. A maxima concentracédo
resultante do tratamento foi de 3,5 mg/L, no 4° ciclo.

A média de remocdo de 65% +25 foi obtida pelo primeiro reator nesta fase, com
méaxima no ciclo oito de 95% e no primeiro ciclo, minima de 26%. O R2 obteve
eficiéncia apenas em quatro dos dez ciclos operacionais, resultando em uma média de
15% £22 e eficiéncia maxima de 66%, assim como o primeiro reator, no ciclo oito.
Diante disso, na Fase Il, a remoc&o de nitrito pelo sistema foi inferior e mais instavel se

comparada a fase anterior.
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Essa instabilidade pode ser justificada pelo fato do nitrito ser uma forma
intermediaria no mecanismo de conversdo de nitrato a amonio, que é a forma
diretamente utilizada nas reacdes de sintese juntamente com glutamato e glutamina
(PAPAGIANNI, WAYMAN e MATTEY, 2005). Na permease do nitrato, o nitrito,
produzido pela acdo da enzima nitrato redutase, é rapidamente convertido a aménio
pela enzima nitrito redutase, sendo que esta reagdo ocorre de forma constante no meio
(PADUA e FERREIRA, 2006). Na auséncia de tais compostos e/ou por necessidade ou
habilidade da espécie, outras fontes de nitrogénio sdo utilizadas, como nitrato, aminas e
purinas, acdo que dependerd de fatores com espécie, concentracdo e disponibilidade de
amonio, dentre outros (MARZLUF, et al., 1997).

Figura 24. Concentracdo do ion nitrito na &gua residuaria e na entrada e saida dos

reatores RBS em série, R1 e R2, ao longo da Fase II.
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Fonte: Autor (2017).

Nessas condi¢bes, a Fase Ill apresentou resultados de remocdo de nitrito
similares a fase anterior, de modo que, com uma média afluente de 6,9 mg/L £3, a
eficiéncia de remocao dos reatores foi de 62,4% £29, atingindo remocao total de nitrito
nos ciclos oito e dez e nenhuma remocao no ciclo primeiro, representando uma média
efluente de 1,8 mg/L £5,2. O reator R2 somente conseguiu remover o nitrito do meio
nos ciclos 1, 3 e 7. Com uma média de 6% =15 consistindo na menor capacidade de
remoc&o de nitrito dentre todas as fases. Ja em R1, a eficiéncia média de remogdo desta
variavel avaliada foi de 31% £30, com nenhuma remocao detectada nos ciclos 1, 3 e 4.
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Assim, diante dos resultados obtidos nas fases operacionais executadas, a Fase |
apresentou a menor concentracdo média efluente, de 0,21mg/L + 0,2, além de uma
maior estabilidade e eficiéncia de remocéo de nitrogénio na forma de nitrito.

Os resultados da analise ANOVA asseguram ndo existir diferencas significativas
entre as trés fases no que concerne a remocdo de nitrato e nitrito.

O sistema de reatores obteve eficiéncia de remogédo inconstante para amonia no
meio, sendo detectada eficiéncia de remocéo na Fase | em apenas em dois dos dez ciclos
— 6° ciclo, com 83% e 10° ciclo, com 8% —, alcancando meédia global de 9,1 +26,1. No
6° ciclo foi obtida a menor concentracdo de amonia dentre as amostras analisadas na

saida do sistema, de 2,7 mg /L.

Figura 25. Concentracao de nitrito nas amostras dos reatores na Fase I11.
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Fonte: Autor (2017).

Embora o nitrito tenha sido convertido rapidamente em amonio (PADUA e
FERREIRA, 2006), o que se observou foi o acimulo de amoénio no meio, como
provavel resultado de que o A. niger ndo necessitava do mesmo para suas reacdes de
sintese na concentracdo disponibilizada, de modo que na maior parte dos ciclos nédo
houve eficiéncia de remocdo. A maior concentracdo de amonia detectada ao longo da
operacdo dos reatores na Fase | foi de 94,8 mg/L, no primeiro ciclo operacional, valor
bem distante da segunda maior concentragdo de nitrogénio amoniacal, de 28,4 mg/L,
registrada no 9° ciclo operacional, indicando que o primeiro ciclo pode ter apresentado

concentragdo no efluente final fora da curva devido a uma adaptacéo do sistema.
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Na Figura 26 estdo reportadas as concentracdes de amonia detectados nas
amostras dos reatores na primeira fase, na &gua residuéria e na entrada e saida dos
reatores R1 e R2.

Individualmente, o R1, apesar de baixa eficiéncia na remocdo de aménia, esta
ocorreu de forma mais estavel, com média de 31% +16. Apenas no primeiro ciclo deste
reator ndo houve eficiéncia de remocao de nitrogénio amoniacal. J& em R2, essa média
foi de 28% +32, com quatro ciclos em que nenhuma eficiéncia foi registrada (1°, 2 °, 4 °©

e 5°ciclos).

Figura 26. Concentracdo de amonia na Fase | na &gua residuéria e na entrada e saida dos
reatores R1 e R2.
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Fonte: Autor (2017).

Os fungos podem liberar nitrogénio amoniacal no meio atraves de estruturas
denominadas vacutolos (WOOD, et al., 2006; RODRIGUES, 2006). De acordo com
Madshus (1988) quando ha a entrada de NH," para as células o pH intracelular diminui
lentamente e, desse modo, quando a aménia deixa as células em direcdo ao meio
externo, ha liberagcdo de H* para o meio, fazendo com que o pH intracelular seja
elevado. Os fungos executam este mecanismo na tentativa de regular o pH intracelular,
de modo que um pH do meio com valores mais proximo da acidez, como é 0 caso
principalmente da primeira fase deste trabalho, indica a ndo assimilacdo do nitrogénio

amoniacal pela célula fungica.
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Esse fato pode justificar a baixa remogéo de amonia nos reatores em bateladas
em todas as fases. Entretanto, a existéncia desse mecanismo estaria relacionado ao
acimulo ou ndo remocdo de nitrato e nitrito em alguns ciclos, embora, néo
necessariamente, a assimilacdo de nitrogénio pelo fungo ocorra pela via supracitada,
existindo entdo a permease do nitrato, mesmo na presenca de amonio (ZHOU, et al.,
2002).

Na operacdo do sistema na segunda fase a eficiéncia maxima na remocéao da
amonia foi obtida no 8° ciclo (54%), com concentracéo final de 18,7 mg/L, tendo esta
fase apenas um ciclo onde ndo houve remocéo desta varidvel, sendo este o terceiro ciclo
operacional. A eficiéncia média foi de 31% +18.

Apenas no segundo ciclo o reator R1 ndo alcancou eficiéncia de remocao,
enguanto no sétimo ciclo ocorreu a eficiéncia maxima de 83%. A remocdo média nesse
reator foi de 53% +29.

Para o segundo reator foi observado remocdo média de nitrogénio amoniacal de
28% +18, com maxima de 59%, no 2° ciclo, e nenhuma remocéo no 3° ciclo.

Nas Figuras 26, 27 e 28, a concentracdo de amonia no efluente de R2, em ambas

as etapas, foi superior ao efluente do primeiro reator.

Figura 27. Concentragdo de Amonia (Fase I1).
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Fonte: Autor (2017).

A Fase Il foi a de maior instabilidade de remog¢éo de NH3". Com uma remocéo

total de 8% %13, de modo que somente houve diminuicdo da concentragdo em relagéo
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ao afluente do sistema nos ciclos 5, 6 e 8, representando uma concentra¢cdo média nos
dez ciclos operacionais de 28,1 mg/L £14.

A partir dos resultados obtidos, observou-se que, na segunda fase, a eficiéncia de
remocao de nitrogénio amoniacal, apesar de baixa, devido ao metabolismo de regulacao
do pH intracelular, foi superior ao alcancado pelo sistema de reatores nas Fase | e IlI.
Este fato pode ser justificado pelo descrito no trabalho de Papagianni, Wayman e
Mattey (2005), onde os autores relataram que, para o Aspergillus niger, estando a
glicose presente no meio, ha uma reagdo intracelular com o NH,", a qual tem como
produto a glutamina, via preferencial de assimilagdo do nitrogénio quando 0 meio tem
concentracOes limitantes deste macronutriente, como é o caso deste trabalho, pois ndo
houve adicdo de nitrogénio no meio.

Desta forma, a glicose é a fonte de energia mais aconselhada, quando se objetiva
remover nitrogénio amoniacal (BARBOSA, et al., 2015). Portanto, os maiores valores
de pH, obtidos nas amostras efluentes da Fase Il, sdo resultado da maior assimilagéo de
amonio do meio, propiciado pela presenca da glicose, se confrontados com os dados das
Fases | e II.

Figura 28. Concentragdo de amonia nas amostras dos 10 ciclos operacionais da Fase I11.
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Fonte: Autor (2017).

Na Fase I, nos ciclos 3, 4, 5, 6 e 10, ou seja, a metade dos ciclos analisados, o
efluente final do sistema apresentou teores de nitrogénio amoniacal dentro dos padrbes
de lancamento de efluentes estabelecido pela legislacdo federal, de 20 mgN/L
(BRASIL, 2011), de modo que nos demais ciclos, devido a concentracdo de 94,7 mg/L
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no primeiro ciclo que deslocou a média para mais distante do valor recomendado, em
média, o teor de nitrogénio detectado foi 92% maior que o exigido.

Na Fase Il, embora com uma maior eficiéncia de remocdo de amonia do meio,
apenas os ciclos 8, 9 e 10 apresentaram concentracdes inferiores ao padrdo de
langcamento, sendo que 0s outros sete ciclos apresentaram, em média, um valor superior
em 15% ao preconizado. Na Fase Ill, apds a passagem por R1, apenas 0s ciclos 5 e 6
apresentaram concentracfes dentro do padrdo de lancamento, situacdo inversa a
ocorrida apos a passagem por R2, onde somente os ciclos 5, 6 e 8 se mantiveram com
uma concentracdo inferior a 20mg/L, de modo que a média efluente final desta fase
ficou acima desse valor, com 28,1 mg/L £14.

Semelhante a avaliacdo da remocdo de DQO, os resultados de remocdo de
amonia sujeitos a analise ANOVA demonstraram que entre as Fases | e 111, ndo houve
diferengas significativas (p= 0,4511). Sendo a Fase Il diferente tanto da Fase |
(p=0,0055) quanto da Fase Il (p=0,0011).

Quanto a avaliacdo da inibicdo do crescimento das raizes de cebola, na Fase I,
apos a agua residuaria ser submetida ao tratamento, foi obtido efluente com menor

toxicidade que o afluente ao sistema.

Tabela 11. Inibicdo do crescimento das raizes no teste de Toxidade realizado na Fase |
(dados do 6° ciclo).

Amostra Crescimento .. Inibicdo de
médio (cm) crescimento (%)
Controle negativo 4,9 1,7 0,0
Caracterizacdo 0,0 0,0 100,0
ER1 0,53 0,7 89,2
SR1 0,76 0,7 84,5
ER2 0,33 0,3 93,2
SR2 1,03 0,6 79,1

Fonte: Autor (2017).

Na Figura 29 sdo apresentadas as varreduras das amostras de um dos ciclos da
Fase | e 0 mesmo representa 0 comportamento do sistema na remo¢do dos compostos

nos demais ciclos.
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E possivel observar que na faixa espectral (UV-Vis) houve redugio das
absorbancias relativas as bandas de absor¢do em 300nm e 675nm, ap0s a passagem pelo
primeiro reator (R1) e ainda mais, ap0s a passagem pelo segundo (R2). Assim, os dados
da varredura apresentada (Figura 29) corroboram com os dados de toxicidade (Tabela
11), exatamente pelo fato de que houve redugdo na inibicdo do crescimento das raizes
apos a passagem por R1, bem como ap6s a passagem pelo R2, em comparagdo ao

afluente aos mesmos.

Figura 29. Varredura das amostras do 6° ciclo do afluente e efluente dos reatores R1 e
R2 da Fase I.
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Fonte: Autor (2017).

Observando os resultados obtidos neste estudo, verificou-se que a disposi¢ao dos
reatores fingicos em série para o tratamento da agua residuaria possui potencial para a

biorremediacdo de efluentes téxteis, se comparado, por exemplo, com o trabalho de
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Bergsten-Torralba, et al. (2009). Esses autores utilizaram a espécie fangica Penicillium
Simplicissimum na descoloragdo dos corantes Reactive Red 198, Reactive Blue 214 e
Reactive Blue 21 e avaliaram diminuicdo da toxicidade dos mesmos ap0s o tratamento
através do micro crustaceo Daphnia pulex. Apos o tratamento, a toxicidade da solugédo
contendo o corante Reactive Red 198 foi acrescida, fato que os autores atribuiram a
formacdo de metabolitos pelo fungo utilizado.

Conforme Montazer e Maryan (2010), a biodegradabilidade do corante indigo
contido em efluentes téxteis industriais tem sido estudada e as conclusdes que os testes
apresentam sdo que o mesmo pode ser degradado por fungos, tendo sua toxicidade
reduzida.

Na Tabela 12 sdo apresentados os resultados do ensaio de toxicidade realizado

no afluente e efluente dos reatores R1 e R2, na Fase II.

Tabela 12. Inibi¢do do crescimento das raizes no teste de Toxidade realizado na Fase 1l
(dados do 8° ciclo).

Amostra Crescimento Inibicdo do
médio (cm) crescimento (%)

Controle negativo 3,7 1,0 0,0
Caracterizagéo 0,1 0,2 97,3
ER1 0,9 0,0 76,2

SR1 1,9 0,5 48,4

ER2 15 0,4 59,6

SR2 1,8 1,0 51,6

Fonte: Autor (2017).

Ainda em relacdo ao ensaio de toxicidade, considerando que o reator R2 foi
alimentado com o efluente do reator R1, inesperadamente houve aumento do percentual
de inibicdo do crescimento das raizes na amostra de ER2 em relagéo a de SR1. Contudo,
ao se proceder ao ensaio de toxicidade utilizando apenas agua de torneira, contendo
antibiotico, micronutrientes e cossubstrato, verificou-se que ocorreu inibi¢cdo do
crescimento das raizes em 51% e 50%, respectivamente, quando o cossubstrato foi a
sacarose e a glicose, indicando que a presenca de antibiotico — adicionado juntamente
com o cossubstrato e nutrientes no afluente de R2 — contribui para a inibicdo do

crescimento das raizes e, consequentemente, da toxicidade, motivo pelo qual foram
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obtidos valores diferentes do percentual de inibicdo de crescimento para SR1 e ER2,
com aumento do mesmo em ER2.

Na Figura 30 é apresentada varredura realizada em amostras do afluente e
efluente dos reatores R1 e R2 no 8° ciclo da Fase Il. Os resultados da varredura
corroboram com os dados mostrados na Tabela 13, tendo-se observado que em R1 o
efluente causou menor inibi¢cdo no crescimento das raizes em relagdo ao seu afluente.
Entretanto, apds a passagem pelo reator R2, essa inibi¢cdo foi um pouco superior que a
causada pelo efluente ao primeiro reator, ainda assim, menor que a inibicdo causada

pelo seu afluente.

Figura 30. Varredura das amostras do oitavo ciclo operacional da Fase I1.
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Fonte: Autor (2017).

Na Figura 30, verificou-se que ocorreu aumento nas concentragdes dos

compostos nos comprimentos de onda entre 200 e 300 nm, ap0s a agua residuaria ser
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submetida ao pds-tratamento no segundo reator, fato que também pode ser atribuido a
producdo de metabolitos decorrentes da degradagdo do corante.

A Fase I1l foi marcada por comportamentos distintos no sistema de reatores, que
se diferenciaram em antes e depois do ciclo sete. O teste de toxicidade das amostras dos
reatores nesta fase foi realizado no ultimo ciclo e seus resultados podem ser
visualizados na Tabela 13.

Diferente da fase anterior e similarmente a Fase I, é possivel observar que a
toxicidade da agua residuaria diminuiu ap0s a passagem pelo primeiro reator e ainda
mais apos a passagem pelo segundo. Além disso, a diferenca entre o afluente e o
efluente do primeiro reator € bem pequena em relacdo as demais fases. Enquanto para o
segundo reator, a porcentagem de inibicédo ilustra bem o melhor desempenho o R2 nesta
fase em relacdo as anteriores, por exemplo, quanto a eficiéncia de remocao de DQO,
que apesar de ainda baixa, bem mais estavel em R2 na Fase |1l do que 0 mesmo reator

nas outras fases.

Tabela 13. Inibicdo do crescimento das raizes no teste de Toxidade realizado na Fase 111
(dados do 10° ciclo).

Amostra Crescimento 5 Inibicdo do
médio (cm) crescimento (%)
Controle negativo 2,5 0,3 0,0
Caracterizacdo 0,0 0,0 100,0
ER1 0,6 0,3 74,3
SR1 0,7 0,2 72,3
ER2 0,9 0,7 61,5
SR2 1,6 0,1 35,1

Fonte: Autor (2017).

E crucial ressaltar que os resultados do teste de toxicidade realizado na terceira
fase, concernem ao décimo ciclo, ndo representando a toxicidade das amostras dos
reatores nos ciclos os quais a eficiéncia do reator R1 foi inferior. Esse episodio é
decorrente do fato os testes de toxicidade ndo eram realizados em todos os ciclos
operacionais e sim com amostras de m ciclo aleatdrio.

A inibicdo do crescimento das raizes de cebola no décimo ciclo também é
confirmada pela varredura do espectro UV-Vis das amostras do mesmo ciclo,

discriminada na Figura 31. Nesse ciclo, como podemos verificar na Figura 31, a
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eficiéncia de remocdo do corante indigo foi de 95% apds a passagem pelos dois
reatores, e a remocgdo de DQO foi de 72,2% para DQO total e de 71,2% para a DQO
dissolvida (para A=675nm).

Figura 31. Varredura das amostras obtidas no 10° ciclo da Fase IlI.
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Fonte: Autor (2017).

Os resultados da aplicacdo da técnica de spread-plate estdo discriminados na
Tabela 14. E possivel observar que, pelo fato dos reatores ndo serem operados em
condicBGes assépticas e por se tratar de agua residudria proveniente do tanque de
equalizacdo de uma industria téxtil, as bactérias participaram da composi¢do da
comunidade microbiana presente em ambos 0s reatores.

Quanto a Fase 1, os fungos foram a populagdo predominante, tanto no primeiro

quanto no segundo reator.
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Tabela 14. Contagem das Unidades Formadoras de Colbnias por mL nas Fases

realizadas.

Bacteérias Fungos
UFCs/mL

R1 R2 R1 R2

Fase | 4,15E+06 9,30E+06 4,70E+06 9,93E+06

Fase Il 5,73E+07 1,04E+07 4,55E+06 7,93E+06

Fase Ill  3,20E+06 2,73E+06 3,53E+06 3,53E+06

Fonte: Autor (2017).

E importante ressaltar que a existéncia de biofilme misto ndo representou
aspecto negativo para a eficiéncia do tratamento, uma vez que a remogéo de corante do
meio foi boa, em face dos resultados apresentados (92% + 5,1, Fase I; 80% + 22, Fase
Il; 71,2% 20 Fase I11). A existéncia de comunidade mista tende a contribuir para maior
polimento do meio, uma vez que poderd ocorrer simbiose, fator positivo para maior
mineralizacdo do efluente final (YANG, et al., 2009).

Ao considerar um trabalho como o de Yang et al. (2009), por exemplo, é
perceptivel que conduzir um reator aerobio em escala laboratorial com uma cultura
fangica pura, pode dificultar a reprodutibilidade do estudo como proposta para uma
escala real, j& que € quase inevitavel a contaminacdo por bactérias. Portanto, realizar
ensaios que se aproximem da realidade é algo crucial.

Além disso, se os reatores fossem operados em condi¢Oes estéreis, haveria maior
custo pessoal e financeiro para que o tratamento se mantivesse, algo que também ndo é
interessante ao se pensar na instalacdo do sistema em uma Estacdo de Tratamento de
Esgoto com proporcdes superiores ao estagio de operacdo dos reatores em bancada
(LOPES, et al., 2011).

De acordo com Espinosa-Ortiz et al. (2016), a dominancia de espécies fangica
em relagdo as bactérias em reatores ndo estéreis pode ser atribuida a condicbes acidas,
uma vez que a reproducdo e crescimento fangico se da preferencialmente em meio
acido, enquanto o contrario ocorre com as bactérias, que tem propensdo a se
desenvolver em um pH préximo ao neutro. Entretanto, segundo os pesquisadores a
comunidade bacteriana pode se adaptar as condi¢es do meio, motivo pelo qual a adigdo
de antibidtico ou a adogédo de outras condicdes de controle possa ser empregada, a fim
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de que as a populagdo bacteriana ndo cresca ao ponto de inibir a atividade enzimética
dos fungos.

Esse pode ter sido um motivo pelo qual a comunidade fungica se sobressaiu na
primeira etapa, visto que o pH do sistema nessa fase se manteve abaixo de cinco apos as
48 horas em R1 e com uma mediana proxima a esse valor apds o mesmo periodo em
R2, como visto na Figura 14.

Apesar do pH também ser ajustado para valor 5,0 na Fase Il, apds a passagem
pelo primeiro reator, o pH do efluente (6,8 +£1,1) apresentou-se mais elevado que o
afluente, bem como em R2, resultando em um pH médio final de 6,6 +1,3. Este pode ter
sido um fator que teria contribuido para que as bactérias fossem predominantes na Fase
Il (Figura 15), quando os processos decorridos no meio resultaram em um pH mais
préximo a neutralidade, favorecendo assim o crescimento bacteriano.

Em consonéncia, na Fase 111 os valores de pH sdo representados por uma média
de 6,3 £1 (Figura 16). Assim, corroborando com a influéncia do pH na predominancia
microbiana, em comparagdo com as demais fases, os resultados obtidos na contagem de
UFCs/mL na Fase Il se aproximaram dos alcancados na primeira fase operacional, com
uma contagem unidades formadoras de colbnias fangica com superior ao numero
bacteriano entretanto, com uma menor razo entre as mesmas em contraposi¢do a Fase |
(Tabela 14).

Para indicar outro motivo pelo qual a comunidade bacteriana foi superior a
fungica na Fase |1, esta o trabalho de Reischke, Rousk e Baath (2014) foi determinada a
resposta no crescimento bacteriano e fangico, bem como a respiracdo, as adi¢des de
glicose (0,5 a 32 mg de glicose/g de solo) durante até 6 dias. A adicdo de glicose
resultou em uma fase de laténcia inicial de respiracdo estavel e crescimento bacteriano.
O crescimento bacteriano foi semelhante ao controle ndo modificado, enquanto a
respiracdo foi 8 vezes maior durante esse periodo. Apés a fase exponencial, o
crescimento bacteriano diminuiu exponencialmente. A respiragéo inicialmente diminuiu
ainda mais rapidamente do que o crescimento bacteriano. Em concentracdes superiores
a 4 mg de glicose/g de solo, a estimulacdo relativa do crescimento flngico ultrapassou a
de bactérias. Concentracdes inferiores a 4 mg de glicose/g de solo pareciam estimular o

crescimento principalmente bacteriano.
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6. CONCLUSOES

v A sacarose demonstrou ser o melhor cossubstrato a ser empregado em relagdo a
glicose em virtude da Fase I ter sido a de maior eficiéncia global (92% + 5,1) de
remocdo de corante e de DQO dissolvida (61% = 29).

v" Houve degradacgdo parcial do corante indigo, com producdo de subprodutos,
mais fortemente na Fase Il, onde foi observado aumento em algumas bandas
tanto apos a passagem por R1 quanto apds a passagem por R2;

v' Embora a Fase Il (80% + 22) tenha registrado maior eficiéncia global que a Fase
I11 (69%= 23) quanto a remogéo de corante, a sacarose, ainda assim, demonstrou
maior potencial de uso, uma vez que nesta condi¢cdo foi encontrada melhor
percentual de remocédo de DQO dissolvida (66,6% + 19) do que o obtido quando
do uso de glicose (41% + 21), indicando que na presenca de glicose houve
menor consumo de subprodutos gerados pela biodegradagéo do corante;

v Na presenca de maior quantidade de subprodutos e de corante afluente, o reator
de polimento (R2) alcancou melhor resultado sem adicionar cossubstrato,
registrando-se isoladamente no mesmo as maiores eficiéncias de remocédo de
corante (51,5% = 25) e de DQO dissolvida (66,6% + 19);

v' A via de degradacdo bioldgica se sobressaiu a de remocdo por adsor¢cdo do
corante em todas as fases estudadas, sendo a parcela de corante adsorvida ao
suporte e ao micélio inferior a 30%, com maior evidéncia na Fase Il (27,6%),
devido ao menor aporte de corante nessa fase, sendo que nas Fases | (18,6%) e
111 (20,8%), este percentual foi muito proximo;

v O sistema de reatores em bateladas sequenciais operados em série nédo atingiu a
recomendacdo legal, devido ao fato de que pode ter havido acimulo de
subprodutos, o qual se refletiu na menor eficiéncia de remocdo de DQO
dissolvida em comparagdo com a de corante, nas trés fases;

v Apesar de ser necessario o ajuste do pH para descarte dos efluentes gerados na
Fase I, essa se apresentou a melhor condicdo para a remocdo do corante, além
disso os valores de pH ficaram bem préximos da faixa recomendada;

v Considerando a média registrada par a concentracdo de nitrogénio amoniacal no
efluente final, em nenhuma das Fases foi alcancado o valor de referéncia (20

mg/L), sendo que a Fase Il, que recebeu adi¢do de glicose, foi a que apresentou
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concentragcdo mais proxima do limite de referéncia, com menor média (22,6% *
2,8), como resultado do favorecimento deste agucar na sintese de nitrogénio;

O pH demonstrou ser varidvel de forte influéncia no controle da populacéo
bacteriana. A comunidade fangica se sobressaiu a bacteriana nas Fases | e IlI,
quando o pH apresentou valores inferiores (Fase I: 5,3 +1,4; Fase Ill: 6,3 £1),
sendo que na Fase Il, quando a glicose foi adicionada ao meio, a predominancia
foi da populacéo de bactérias (pH: 6,6 = 1,3);

Mesmo com a participacdo de bactérias, no metabolismo do nitrogénio, a
participacdo dos fungos foi ativa, uma vez que houve boa remocéo de nitrato nas
fases estudadas (Fase I: 52,75% = 5; Fase 1I: 87% + 31, Fase I1l: 80% + 33), em
decorréncia provavelmente da reducdo desassimilatoria do nitrato, ainda que o
aumento desta varidvel tenha ocorrido pontualmente como resultado de
nitrificacdo bacteriana;

Ainda em relagdo a remocdo de nitrogénio, a adicdo de glicose favoreceu a
assimilacdo de nitrogénio amoniacal pelos fungos em relacdo a sacarose. Na
Fase 1l, quando foram registrados os maiores valores de pH, foram obtidos os
maiores percentuais de remocao de nitrato (80% = 33) e de nitrogénio amoniacal
(22,6% = 2,8), indicando a conversdo da forma mais oxidada & amonio, forma
diretamente assimilada pelos fungos;

O tratamento do efluente téxtil nos reatores em série com fungos diminuiu a
toxicidade do mesmo em ambas as fases, com destaque para as fases que
utilizaram sacarose, pois a toxicidade diminuiu ap6s a passagem por R1 e ainda
mais ap6s a passagem por R2;

O emprego do sistema de reatores em bateladas sequenciais dispostos em série
demonstrou ser eficiente, recomendando-se sua operacdo com adicdo de
sacarose no primeiro reator como cossubstrato. No reator R2, de polimento, a
adicdo de sacarose pode ser dispensada quando da presenca de concentracdo
residual mais elevada do corante (9,8 = 5,5 mg/L) e de subprodutos oriundos do
reator secundario (R1). Além disso, a analise de variancia demonstrou que nao
ouve diferencas significativas entre as Fases | e 11l quanto a remogéo de DQO e

amonia do meio.
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