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Abstract

The textile industry is an important industrial sector. However, it produces large amounts of wastewater containing
high concentration of mutagenic and carcinogenic dyes that need to be removed prior to final disposition there of
on the environment. In this research, Aspergillus niger AN 400 was immobilized in aerobic reactor operated in
sequencing batch by adding glucose as cossubstrate for treatment of textile industry wastewater diluted, containing
Indigo Carmine (17 mg / L) and concentration of dissolved organic matter in 3492 mg COD / L. The average stain
removal was 97% at a wavelength of the chromophore of which only 6% occurred by adsorption of the dye on the
material support; 57% average removal of dissolved organic matter; 82.5% ammonia nitrogen and 80% nitrate,
resulting in the average concentration in the final effluent of 14.12 mg /L and 0.23 mg / L, respectively. The system
was capable of good removal of nitrogen and Indigo Carmine, further optimization of its operation is necessary in
order to increase the efficiency of removal of organic matter especially the by-products formed from degradation of
the dye.
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Resumo

A indUstria téxtil é importante segmento industrial. Contudo, produz grande quantidade de efluentes contendo
concentragdo elevada de corantes mutagénicos e cancerigenos que necessitam ser removidos antes do descarte final
destes no ambiente. Nesta pesquisa, Aspergillus niger AN 400 foi imobilizado em reator aerébio operado em bateladas
sequenciais, adicionando-se glicose como cossubstrato, para tratamento de efluente de industria téxtil diluido, contendo
indigo Carmim (17 mg/L) e concentracdo de matéria orgénica dissolvida de 3492 mg DQO/L. A remocdo média de corante
foi de 97%, no comprimento de onda do cromdforo, dos quais apenas 6% ocorreu pela adsorgao do corante no material
suporte; 57% de remogdo média de matéria organica dissolvida; 82.5% de nitrogénio amoniacal e 80% de nitrato, o que
resultou em concentragdo a média no efluente final de 14.12 mg/L e 0.23mg/L, respectivamente. O sistema foi capaz de
boa remog3o de indigo Carmim e nitrogénio, sendo necessario maior otimizacdo de sua operacgdo a fim de aumentar a
eficiéncia de remocdo de matéria organica e de corante, especialmente de subprodutos da degradagdo do corante.

Palavras-chave: bateladas sequenciais, indigo carmim, remediac3o flungica.

Introdugdo

As industrias téxteis estdo entre os segmentos industriais que geram grandes quantidades de
efluentes que contém substancias potencialmente perigosas para a saude ambiental, como
compostos aromaticos, requerendo tratamento antes de seu lancamento em meio ambiente
(Karam et al., 1997).

Nos ultimos anos, a legislacdo brasileira tornou-se mais restritiva quanto ao tratamento de
efluentes lancados em corpos aquaticos. Segundo a Resolug¢do n2 430 do Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA) do ano de 2011, os efluentes de qualquer fonte poluidora somente
poderado ser lancados, direta ou indiretamente, nos corpos de agua, apds o devido tratamento e
desde que obedecam as condigbes, aos padrdes e as exigéncias propostas.

O tratamento dos efluentes de industria téxtil é bastante complexo, conforme Mantzavinos e
Psillakis (2004), pois estes efluentes sdo caracterizados por concentracdo de corante, matéria
organica e salinidade elevadas, alta temperatura e pH variavel.

A presenca de corante em corpos hidricos afeta ndo sé esteticamente como também altera a
transparéncia da agua, a taxa fotossintética e a solubilidade dos gases, como o oxigénio, o que
pode exercer efeito danoso sobre a fauna e a flora aquatica. Segundo Yang et al., (2009), em
tratamentos bioldgicos convencionais, como lodos ativados e sistemas de biofilmes, com
predominancia da populacdo de bactérias, tem ocorrido eficiéncias baixas quanto a mineralizacdo
do corante.
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Em daguas residuadrias, o corante pode ainda ser removido por via quimica e métodos fisicos,
incluindo a absorc¢do, a coagulacao-floculacdo, oxidacdo e de métodos electroquimicos, contudo
estes métodos apresentam pouca viabilidade diante dos altos custos envolvidos (Khelifi et
al.,2009), o que torna crescente a busca por tecnologias menos onerosa e ambientalmente
compativeis (Singh et al., 2014), como a micorremediac¢do, processo biotecnoldgico no qual se
utiliza do metabolismo de fungos para eliminacdao de poluentes recalcitrantes, com o objetivo
com o reduzir sua concentragao a niveis aceitaveis.

Além disso, os fungos apresentam naturalmente uma série de caracteristicas de que os tornam
atraentes para a biodegradacdo, como a capacidade de crescer sob situacdo de estresse, sendo
este crescimento induzido quimioestaticamente em direcdo a fonte de carbono organico por
meio do alongamento das hifas que permitem a colonizacdo de grandes areas e a producao de
enzimas potentes (Chander et al., 2004), cuja acdo pode ser favorecida mediante a adicdo de
cossubstrato de facil degradacdo, como glicose e outros acucares (Singh, 2006).

A utilizagdo da glicose como cossubstrato vem sendo testada em pesquisas com reatores fungicos
aplicados a biodegradagdo de corantes téxteis, pois favorece a producao de enzimas que irdo
atuar na degradacdao do corante téxtil (Singh, 2006), constituindo-se uma fonte primaria de
carbono e energia, indispensdvel para auxiliar no processo de biodegradag¢dao de poluentes
recalcitrantes (Kim et al., 1995; Kapdan et al., 2000; Koiani et al., 2013).

De acordo com Khelif et al. (2009) maiores remog¢des de corante requerem uso de maiores
concentragdes de glicose, porém é importante que ndo haja repressao por excesso de substrato
no meio. Nesta situacao, a glicose é utilizada prioritariamente em detrimento do poluente, o que
depende de vdrios fatores, como micro-organismos envolvidos, constituicdo do meio, da
complexidade molecular dos poluentes que se pretende biodegradar, entre outros (Singh, 2006;
Rodrigues et al. 2011; Barbosa et al. 2015).

A gama de fatores interferentes do processo de descoloracdao aumenta em meios in natura e pode
contribuir para dificultar a biodegradacdo, devido a possibilidade da inibicdo do sistema
enzimatico dos fungos pela maior presenca de bactérias, o que interfere negativamente no
desempenho do sistema, restringindo a micorremediacdo. De acordo com Cardona et al. (2009),
poucos sdo os estudos sobre a biodegradacdo de corantes em aguas residudrias reais, sendo
importante a observacdo do desempenho de sistemas com fungos em condi¢des ndo estéreis.

Assim, foi estudado o tratamento de efluente in natura de uma industria téxtil por reator em
bateladas sequenciais com biomassa imobilizada de Aspergillus niger AN 400, geneticamente
modificada, utilizada em trabalhos anteriores para remogdo de corante de menor complexidade
molecular, como reportado nos trabalho de Rodrigues et al. (2011), Barbosa et al. (2015).
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O indigo Carmim é muito utilizado na industria téxtil para tingir jeans e é corante reconhecido por
se tratar de composto quimicamente estavel, sendo a biodegradacao dificultada por sua estrutura
molecular de grande complexidade. Visou-se o alcance boa eficiéncia de degradacdo de indigo
Carmim em agua residuaria in natura e de efluente final clarificado. Foi verificada ainda a
ocorréncia da mineralizagdo do Indigo Carmim, tendo-se utilizado glicose como cossubstrato,
disponibilizada na concentragdo de 3 g/L.

Material e método

Caracterizagdes do efluente

A dagua residudria in natura foi coletada semanalmente em uma industria téxtil localizada no
municipio de Maracanau-CE, em um tanque de equalizacdo, sendo o efluente caracterizado por
intensa coloracdo azul, devido a presenca do corante indigo Carmim. As analises fisico-quimicas
determinadas foram: matéria organica carbondacea bruta e filtrada (DQO), amonia, nitrato e nitrito,
as quais foram executadas de acordo com APHA (2005).

A determinagdo da concentragdo de corante foi estimada através da espectrofotometria com a
leitura em absorbancia (A= 610 nm), através de uma curva construida, que, a partir de solu¢des com
concentragdes conhecidas do corante obtinham-se as absorbancias correspondentes,
estabelecendo, assim, relagdes entre concentrag¢ao de corante absorbancia (Rodrigues et al., 2011).
Foram realizadas varreduras espectrofotométricas nos comprimentos de onda do espectro visivel
de (200 nm — 1000 nm) observando Amsx 610 nm do corante.

Indculo

A partir de uma cultura pura de Aspergillus niger AN 400, 15 placas de Petri foram esterilizadas em
autoclave a 121 °C, durante 20 min. Posteriormente, as placas receberam adicao de 25 mL de meio
de cultura agar dextrose Sabouraud, também esterilizado nas mesmas condi¢des ja mencionadas, e
0.05 g/L de cloranfenicol, assegurando a seletividade do meio para o crescimento de fungos
filamentosos. Além do mais, o dgar dextrose Saboraud pode ser empregado com éxito no cultivo de
fungos filamentosos (Fiuza et al., 2013), de modo que o cultivo do género Aspergillus tem sido
relatado em pesquisas com as de Choi et al. (2004), Rodrigues et al. (2011) e Wanderley et al. (2012).

Assim, com base em Rodrigues e Marinho (2012), ap0s solidificacdo do meio nas placas, a espécie
fungica foi inoculada no centro da placa com o auxilio de uma agulha de platina. As placas inoculadas
com fungos permaneceram por cinco dias em incubadora microbioldgica a temperatura de + 28 °C
e, ao final deste periodo, foi observado o crescimento dos esporos por toda a superficie das placas.
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A remocado dos esporos foi feita adicionando-se a superficie das placas solucdo salina — NaCl a 0,9%
(v/v) —, acrescida de solugdo Tween 80, formando lamina liquida minima para favorecer a remogao
dos esporos por raspagem, com auxilio de al¢a de Drigalski. Desta forma, foi obtida uma suspensao
de esporos.

Posteriormente, para facilitar a quantificacdo dos esporos, permitindo melhor visualizacdo dos
esporos no procedimento de contagem, a suspensao inicial foi agitada em Vdrtex e diluida em 1:20,
transferindo-se para um tubo de ensaio 50 pL mais 950 ulL de solucdo de Tween 80, formando a
suspensao utilizada para a contagem.

Para a contagem dos esporos, adicionou-se aliquota de 20 uL da suspensdo diluida em camara de
Neubauer, sobre a qual foi alocada laminula para a leitura em microscépio éptico com aumento de
400 vezes. Os quatros quadrantes das extremidades da camara foram utilizados para a contagem
dos esporos, sendo cada quadrante formado por 16 subcompartamentos para maior facilidade de
guantificacao.

Foi feita média total a partir da soma dos esporos em cada quadrante e, desse modo, a suspensao
de esporos preparada apresentou a concentracdo de 4,9 x10° esporos/mL, valor obtido pela
Equacado (1), descrita em Wanderley et al. (2012).

C = N = fator de diluigdo * V Equagdo (1)

Sendo: C: concentracdo de esporos/mL, N: no. de esporos contados, V: volume da cdmara de Neubauer (2.5 x 10°
mL).

Imobilizagbes da biomassa em meio suporte
Os procedimentos de imobilizacdo ocorreram de acordo com Silva et al. (2012), utilizando-se espuma
de poliuretano como material suporte, a qual foi cortada em cubos de 1 cm de arestas.

Foram esterilizados quinze gramas de espumas em autoclave por 20 minutos a 1212C e estas
colocadas em saquinhos de polietileno, os quais foram distribuidos equitativamente em trés
Erlenmeyers com volume de 250 mlL cada, tendo-se adicionado ainda 150 mL de meio de
crescimento de Rodrigues (2006) e 5 g/L de glicose.

O meio de crescimento possuia (mg/L): Sulfato de magnésio (1); Fosfato de potdssio dibasico anidro

(0.8); Cloreto de célcio (0.04); Sulfato de cobre (0.32); Acido molibidico (0.2); Sulfato de manganés
(0.2); Sulfato férrico (0.2) e Sulfato de zinco (0.16) e solu¢do de Vishiniac (1 mL/L).
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Nas proximidades do bico de Bunsen, acrescentou-se suspensdo de esporos (2 x 10° esporos/mL) ao
meio e os Elrlenmayers foram, entdo, levados a mesa agitadora horizontal (150 rpm), a temperatura
ambiente de + 28°C, onde permaneceram por 15 dias. Ao completar 48 h, o meio antigo foi
substituido por um novo, conforme Rodrigues et al. (2011). Apds a etapa de imobilizacdo, as
espumas foram transferidas para o reator em batelada para a partida do mesmo.

Montagem e operacgdo do reator em bateladas sequenciais

Para a realizacdo do tratamento foi feita a diluicdo de 20% (v/v), visto que em concentracdes maiores
foi relatada a faléncia do reator, com perda acentuada de biomassa (Pires, 2011). Portanto, o efluente
utilizado no tratamento teve como base o efluente in natura, acrescido de 0.1 g/L de antibidtico
(Benzilpenicilinabenzatina, Benzilpenicilina procaina, Benzilpenicilina potdssica e Estreptomicina
base-sulfato) e 3 g/L de glicose, cossubstrato empregado. O meio recebeu ainda nutrientes para
favorecimento do crescimento microbiano (Tabela 1), conforme e Silva et al. (2012) e Santos et al.
(2014), e teve o pH ajustado em 5, com uso de acido sulfurico P.A., valor este dentro da faixa ideal
para o metabolismo dos fungos segundo Griffin (1994).

Tabela 1. Nutrientes adicionados ao meio para melhor desenvolvimento microbiano

Composto Concentracdo (g/L)
MgSO4 0.25
KaHPO4 0.20
CUSO4.7H20 0.08
H.Mo00, 0.05
MnS04.5H,0 0.05
FEZ(SO4)3 0.05
ZnS0,4.7(H,0) 0.04
CaCl,.H,0 0.01

Também foi utilizado 1 mL de solugdo de Vishniac por litro do meio preparado para alimentar o
reator durante sua operagdo, sendo a composicdo desta de (mg/L): H3BOs (50); FeCl,. 4H,0 (0,2);
ZnCl; (50); MnCls. 4H,0 (0,5); CuCl,. 2H,0 (0.38); AICI3H,0 (0.9); CoC26H,0 (0.2).

Como reator foi usado frasco de Duran, em vidro, com capacidade total para 5 L, sendo o volume
reacional empregado de 4 L, de modo que o afluente ao reator era constituido por 800 mL do efluente
téxtil in natura e 3200 mL de dgua da torneira, a fim de resultar em uma diluicdo de 20% (v/v). Ao
longo de 35 dias, o reator foi operado com ciclos reacionais de 48 h. Ao todo foram realizados 15
ciclos.
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Teste de adsorgdo

O teste de adsorcao foi realizado em condicGes abidticas. Em um Béquer de 500 mL foi adicionada
a agua residuaria diluida a 20% (v/v), contendo 3 g/L de glicose (3 g/L) e 0.1 g/L de antibidtico
(Benzilpenicilinabenzatina, Benzilpenicilina procaina, Benzilpenicilina potassica e Estreptomicina
base-sulfato), e o material suporte sem biofilme que introduzido apds a correcdo do pH para 5.

Foram retiradas aliquotas de tempo em tempo para a leitura em espectrofotémetro, no
comprimento de onda de A: 610 nm. O teste teve duragao total de 45 minutos, tendo sido
retiradas amostras nos tempos pré-estabelecidos de: 1; 3; 5; 9; 13, 30 e 60 minutos. Em seguida
as absorbancias conseguidas foram colocadas na curva de calibracdo para a determinac¢do da
concentracdo do corante adsorvido com espuma, conforme Rodrigues et al. (2011).

Contagem de micro-organismo (fungos e bactérias)

Ao final da operacdo do reator em bateladas sequenciais, amostras do biofilme foram submetidas
ao procedimento de contagem do numero de col6nias de fungos e bactérias, para determinacao
da predominancia entre os mesmos.

A amostra do biofilme foi desprendida da espuma suporte utilizando-se 60 mL de agua destilada
estéril (20 °C, a 1 atm) e pérolas de vidro em Erlenmayer, realizando agitacdo manual vigorosa.
Posteriormente, 1 mL do conteudo foi adicionado em tubo com 9 mL de solugdo salina (0.89%)
que foi agitado em vértex por 10 minutos, retirando-se sucessivamente novas aliquotas de 1 mL
e as transferindo para novos tubos contendo a solugao salina, os quais foram submetidos a
agitacdo. Deste modo, foram obtidas diluicdes seriadas de 10, 102, 103, 10 e 10>.

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

O meio Martin apresentava a seguinte composicdo por litro de agua destilada (g/L): KH,PO4 (1),
peptona (5 g), K2HPO4 (0,5), MgS04.7H,0 (0,5), glicose (10), extrato de levedura (0,5), rosa
bengala (0,033) e 4gar-agar (18). Ja o meio nutiente-aguar foi preparado, adicionando-se por litro
de dgua destilada (g/L): bacterioagar (15), extrato de carne (3), peptona (5) e NaCl (8).

Assim, as placas para contagem do nimero de col6nias de fungos e bactérias receberam 10
mL, respectivamente, de meio Martin e Nutriente-agar, e ainda 0,2 mL de cada diluicdo seriada,
promovendo-se movimentos circulares na forma de um oito para homogeneizar o meio.
Posteriormente, as placas foram vedadas, incubadas a temperatura de +28 °C. Todo
procedimento ocorreu em duplicata.
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Apds 48 h e 120 h, respectivamente, para bactérias e fungos, foram selecionadas placas que
apresentaram numero de col6nias superior ou igual a 25 e inferior ou igual a 250, faixa ideal para
facilitar a contagem (Tortora et al., 2000) que foi feita com auxilio de contador de coldnias
mecanico. A Equagao 2 foi utilizada para obteng¢ao do nimero de unidades formadoras de
colénias por mL (UFC/mL), conforme APHA (2005).

UFC _ node coléniasx5

= — Equacao (2)
mL fator de diluigdo

Resultados

Houve remocdo de corante em todos os 15 ciclos (Figura 1), obtendo-se eficiéncia média de
remocdo de 97%, sendo a sua concentracdo média afluente de 17 mg/L e de 0,6 mg/L, no
efluente. As remog¢Ges maximas ocorreram nos ciclos 8, 10 e 15, todos estas com eficiéncia a cima
de 98%, de modo que os bons percentuais de remoc¢do foram atribuidos a presenca de glicose,
inferindo-se que a mesma, na concentracdo empregada (3 g/L) ndo exerceu repressdo sobre a
utilizacdo do corante pelos micro-organismos, tendo sido benéfica ao processo, desempenhando
seu papel de cossubstrato, o que foi importante, uma vez que os fungos ao serem expostos a
substancias complexas e recalcitrantes, frequentemente exigem presenca de fonte primaria de
carbono que tem por fun¢do auxiliar na degradacdao do poluente pelo mecanismo de
cometabolismo (Singh, 2006).
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Figura 1. Eficiéncia de remogao de corante durante os ciclos reacionais na operagao do reator RBS com Aspergillus
niger AN 400

335



Vol. 8, No. 3,328 — 343
6 de diciembre de 2015

A exemplo disso, MA et al (2014) estudaram o efeito da adicdo de glicose, sacarose, frutose,
amido e glicerol, em concentra¢des ndo mencionadas pelos autores, na remogdo de 1000 mg/L
do corante Reactive Orange 16 por Ganoderma sp. EN3, em reatores em batelada com biomassa
dispersa. Os autores verificaram que todas as fontes primarias de carbono adicionadas
influenciaram positivamente na remocao do corante, com destaque para o glicerol, cossubstrato
que resultou no melhor desempenho de descolorizacdo (92,3%), em 24 horas de reagdo, contra,
aproximadamente, 70% de amido, 22% de glicose, 20% de sacarose e 18% de frutose para este
mesmo tempo reacional. Aqueles autores relataram ainda que para maiores remogao do corante
a partir de concentracgoes iniciais elevadas do mesmo, a adi¢cdo do cossubstrato é imprescindivel
a fim de se obter bons percentuais de remocdo, os quais diminuiram consideravelmente para
concentragdo inicial 8 vezes superior a inicialmente empregada (1000 mg/L), chegando a de
remocao 74.6% e requerendo um tempo de reacao maior, de 96 h.

Sharari et al. (2013) comparam a eficiéncia de remocado da cor de efluente de agua residudria de
fabrica de papel e de agua residuaria de lavagem por Phanerochate chrysospporium crescendo
como biomassa livre e imobilizada, sem a adicdao de um cossubstrato especifico. A partir de 500
mg/L do corante, houve remogdo de 78% da cor nos reatores com biomassa livre e de 86 mg/L,
83% de remocao de cor, nos reatores onde a biomassa estava imobilizada, ambos em 9 dias de
reagao. Foi observada redugao e o aumento alternado da coloragdao do meio ao longo do ensaio,
o que foi justificado pela fase inicial de tratamento, caracterizada pelos os grupos croméforos
ficarem biossorvido no micélio, levando a uma rapida diminui¢dao da cor; em seguida, a produgdo
de compostos secundarios é responsavel pelo ligeiro aumento da cor, que é posteriormente
reduzida pela acdo do biotratamento, devido a degradacdo dos grupos croméforos e outros
pigmentos do efluente.

No processo de biodegradacado, ha maior facilidade na ruptura do grupo croméforo em relagcao
aos outros componentes da estrutura molecular do corante. Cardona, Osério e Quintero (2009)
estudaram a degradacdo do corante Orange Il (100 mg/L) pelos fungos P. chrysosporium e P.
sordida em meio sintético, cuja composicao nao foi informada, e alcancaram percentual de 98%
de degradacdo do corante com ambas as espécies, similar ao registrado nesta pesquisa, de 97%,
no comprimento de onda relativo ao croméforo, o que favoreceu a remocao de cor. Os autores
utilizaram glicose (10 g/L) como cossubstrato e, para um tempo reacional de 9 dias, mencionaram
que a degradacdo do corante Orange |l foi quase completa. Porém, a varredura por eles
apresentada somente ocorreu a partir do comprimento de onda de 400 nm, ndo revelando o
comportamento nos comprimentos relativos as fragdes aromaticas, as quais sdo as que oferecem
maior dificuldade de biodegradacao.
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Na presente pesquisa, ndo foi observado o aumento da concentracao de corante no efluente final
dos ciclos reacionais em comparagdo com sua concentragao inicial (Figura 1), o que foi refor¢ado
pela varredura realizada (Figura 2a), nos comprimentos de onda relativos aos componentes da
estrutura molecular do indigo Carmim, a qual revelou ter ocorrido diminuigdo do comprimento
de onda referente ao grupo croméforo (A: 610 nm), resultando assim em um efluente final muito
clarificado (Figura 2b).
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Figura 2. (a) Varredura feita no afluente e efluente do RBS e (b) Amostra da dgua residuaria afluente (A) e do efluente
clarificado (E) apds o tratamento no reator

A diminuicdo da banda relativa ao cromdéforo em todos os ciclos reacionais indicou que a
concentragdo de glicose (3 g/L), utilizada no estudo, foi adequada para que esta cumprisse seu
papel como cossubstrato, tendo, provavelmente, contribuido para a producdo de enzimas que
agiram na biodegradagao do corante, favorecendo ainda o crescimento dos micro-organismos.

Contudo, o anel benzeno, que é uma molécula altamente resistente a ruptura, nao foi
efetivamente removido do meio (A: 233 nm), devido a grande estabilidade desta molécula, o que
é explicado pela presenca das ligagdes carbono-carbono e da simetria do anel aromatico
(Trigueiros, 2008).

O ensaio de adsor¢do no material suporte revelou que cada grama espuma de poliuretano possuia
a capacidade de adsorver 0.0072 gramas de corante, ou seja, considerando que no reator havia
15 g de espuma, a saturacao da mesma com o corante, em condicao abidtica, ocorreu com 0.108
g de corante.
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Assim, ao longo dos 15 ciclos operacionais, foram removidos 1.09 g de corante, valor este que
equivale a 0.072 gramas de corante por grama de meio suporte. Desta forma, a quantidade de
corante removida pelo sistema foi, aproximadamente, 10 vezes superior a capacidade de
adsorcdo da espuma de poliuretano em relacdo ao corante, o que permitiu inferir que a maior
parcela de corante removida do meio ndo foi por adsorcao no material suporte.

O balanco de massa, feito com os dados de massa de indigo removida ao longo do tempo de
operacdo do reator, mostrou que, desconsiderando-se a influéncia da acdo microbiana e supondo
a existéncia hipotética de reacdo irreversivel entre a espuma suporte (adsorvente) e o corante
(adsorvato), o ponto de saturacdo no adsorvente foi alcancado no 3° ciclo (Figura 3), quando
0.108 g de corante teriam ocupado todos os sitios ativos da espuma. Assim, da massa total de
corante (1.09 g) que foi removida no reator, apenas 6% teria sido por adsorcdo na espuma,
resultando em eficiéncia média de 91% atribuida a acdo microbiana.
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Figura 3. Massa de corante indigo Carmim removida no reator RBS com biomassa imobilizada de Aspergillus niger
AN 400 em ciclos reacionais de 48 h

Em termos de matéria organica carbondcea, as eficiéncias médias foram de 53% e 57%,
respectivamente, para DQO soluvel e bruta, resultando em concentracdo média de matéria
organica bruta no afluente de 4347 mg/L e de 1852 mg/L no efluente. J4 a concentracdo de
matéria organica dissolvida foi de 3492 mg/L e 1698 mg/L no afluente e efluente ao tratamento,
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respectivamente. A eficiéncia baixa em relagao a remogao de matéria organica dissolvida estaria
relacionada a subprodutos presentes no meio, além da presenca desubstancias excretadas pelos
fungos, originadas do seu metabolismo (Wanderley, 2007) ou ainda de lise celular (Djalal et al,,
2013).

Em relacdo a formacdo de subprodutos, estes seriam oriundos do consumo da glicose e da
decomposicdo da molécula do indigo Carmim, parcialmente mineralizada, o que foi evidenciado
pela dificuldade de ruptura do benzeno, conforme varredura apresentada, ainda que tenham sido
registradas remoc¢des de corante em todos os ciclos do estudo, no comprimento de onda relativo
ao grupo cromoforo.

Khelif et al. (2008) estudaram a descoloracdo de agua residudria contendo indigo Carmim em
sistema aerdbio combinado composto por reservatério de estabilizacdo, seguido por reatores
biolégicos com biomassa imobilizada em suporte de polietileno, sendo o sistema operado em
regime de escoamento continuo. Os autores alcancaram remocdes de matéria organica, em
termos de DQO, de 97.5% de eficiéncia, porém o TDH empregado foi de 4 dias, empregado pelo
fato do indigo ser um dos corantes com menor biodegradabilidade.

Assim, o potencial baixo de biodegradacdo do indigo Carmim justificaria o menor percentual
médio de remoc¢dao de matéria organica (53%) registrado na presente pesquisa, enfatizando-se
que o mesmo foi obtido em um reator de batelada, em um tempo reacional de 48 h, indicando
um menor tempo de contato entre substrato e micro-organismos.

Dentre os subprodutos formados pela biodegradac3o do indigo, podem estar presentes também
acidos organicos, oriundos tanto da utilizacdo do corante como da glicose pelos micro-
organismos, o que teria contribuido para o valor médio de pH no efluente (4.3), o qual se manteve
sempre na faixa acida ao longo de toda a operacdo do reator, indicando a atividade metabdlica
intensa dos micro-organismos, ressaltando-se a obtencao de maiores percentuais de remocao de
corante em meios com pH baixo, entre 5 e 6 (Rodrigues, 2006, Younes et al., 2013).

Segundo Younes et al., (2013), o pH desempenha papel importante nas reacdes enzimaticas, uma
vez que muitas enzimas desenvolvem atividades maximas em um pH particular, de modo que a
acdo de qualquer enzima ao um dado pH dependerd do comportamento acido-base da atividade
enzimatica e do substrato.

Paralelamente ao decaimento dos valores de pH, verificou-se a remocdo de corante nos ciclos

operacionais, como no ciclo 8, quando houve o maior decaimento do valor do pH, de 5.02 para
3.94 e o0 maior percentual de remoc3o do indigo (98%).
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Em relagao ao nitrogénio, a concentragao média de nitrogénio amoniacal no afluente era de 85.9
mg/L e, de apenas 1.11 mg/L, para o nitrato, tendo o sistema alcangado eficiéncia média de
remocdo de amonia de 82.5% e de 80%, para o nitrato, com predominio da assimilacdo de
amonia, forma prontamente utilizada pelos fungos (Griffin, 1994) e abundantemente disponivel
no meio. O nitrito, composto intermedidrio da reducdo desassimilatéria do nitrato — via de
conversao do nitrato em amonio pelos fungos —, se apresentou no meio em concentragdes em
torno de 0.067 mg/L.

Apds o tratamento no reator, foi produzindo efluente cuja concentracdo média de nitrogénio
amoniacal era de 14.12 mg/L, com concentracdo maxima efluente de 15.03 mg/L (ciclo 2) e
minima, de 8.8 mg/L (ciclo 1), atendendo ao padrdo de lancamento exigido pela Resolucdo pela
legislacdo brasileira que é de 20 mg/L (CONAMA, 2011).

O desempenho do sistema em relacdo a remoc¢do de nitrogénio indicou que a concentragdo de
amonia afluente aparentemente ndo exerceu influéncia negativa sobre a producdo de enzimas
fungicas, pois foram alcangadas boas remoc¢des do corante, de forma que nao deve ter ocorrido
repressao da atividade enzimatica (Levin et al., 2010).

A contagem de colbnias dos micro-organismos, no final da operagdo do reator, ficou muito
préxima, 362.500 UFC/mL e de 322.500 UFC/mL, respectivamente, em relagdo ao numero de
coldnias fungicas e de bactérias.

Por ndo ser objetivo do trabalho a manutencao de condi¢des assépticas — o que de fato ndo ocorre
em condi¢des reais —, a contaminacdo por bactérias ocorreu de forma inevitdvel, mesmo com a
adicao de antibiotico, revelando a acao de consdrcio microbiano na biodegradacdao do corante.
Porém, Cortazar- Martinez et al. (2012) relataram que, devido a complexidade molecular dos
corantes téxteis, a acdo de consércios microbianos pode ser benéfica ao processo de
biodegradacao.

Faz-se importante mencionar que no caso do nitrato, a presenca de bactérias poderia aumentar
sua concentracdo no meio, visto que as bactérias fazem o caminho inverso na rota de
transformacdo do nitrogénio, ou seja, a amonia é convertida a nitrido e posteriormente a nitrato,
em processo de nitrificagao.

Assim, se acdo da comunidade bacteriana fosse predominante em relacdo a de fungos, a
concentra¢do de nitrato tenderia a aumentar no meio, o que ndo ocorreu nesta pesquisa,
indicando que a acdo dos fungos teria sido de maior predominancia, particularmente, quanto a
remocao de nitrogénio.
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Conclusao

O reator em bateladas sequenciais com biomassa imobilizada de Aspergillus niger AN 400
apresentou bom desempenho quanto a remocao de cor do efluente final pela maior facilidade da
ruptura do grupo croméforo da molécula do indigo Carmim.

Porém, a mineralizacdo do corante foi parcial, com persisténcia da banda aromatica relativa ao
benzeno, fato reforcado pelos valores de matéria organica em relacdo aos de corante no efluente
final, atribuida a formacdo de subprodutos que necessitam ser futuramente investigados.

Além disso, ficou demonstrado que o corante indigo Carmim foi removido pela acdo microbiana,
tendo o material suporte sido responsdvel apenas por parcela muito pequena do corante
removido ao longo da operacdo do sistema.

Quanto aos compostos nitrogenados, a concentracdo média de amodnia no efluente final dos
ciclos reacionais atendeu ao limite do padrdo de lancamento exigido pela legislacdo brasileira. Os
resultados encontrados para o nitrato endossaram a participagao ativa dos fungos dentro do
consércio microbiano que se formou no reator durante o tratamento da dgua residuaria in natura,
pela condi¢cdo ndo estéril do meio.

A fim de fazer um melhor uso desta biotecnologia, necessita-se aprofundar a pesquisa,
identificando os subprodutos gerados durante o tratamento empregado e enzimas que
participam da biorremediagao.
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