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Abstract

The primary carbon source influence and macronutrients on the efficiency of a continuous flow fungal reactor in the
removal of indigo carmine dye (100 mg/L) was evaluated. Aspergillus niger was the species inoculated in the reactor
that was operated under hydraulic detention time of 12 h, in three phases: phase | - addition of 1 g / L of glucose and
macronutrients; phase Il - addition of 0.5 g/L of glucose and macronutrients and phase Il - addition of 0.5 g/L of
glucose and absence of macronutrients. The average removals of dye and organic matter in phases I, Il and Il were
93%, 98%, 36% and 65% and 74% and 35%, respectively, and those for ammonia nitrogen were 30%, 12.5 % and 96%,
respectively, in phases I, Il and Il. Nitrate was removed less efficiently than ammoniacal nitrogen in phases | and I,
except in phase Ill, when both were removed with an average efficiency of 96%. The largest mass of affluent dye was
removed biologically. The results also indicated that there was a better removal of dye when glucose and
macronutrients were added to the medium, with performance being impaired when the nutritional solution had its
addition suppressed (phase Ill). This showed that the efficiency of the system regarding the removal of the dye was
influenced by the extra addition of nutrients, as well as by the concentration of the co-substrate (glucose),
demonstrating the potential of the technology for use in the treatment of textile effluents.
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Resumo

Foi avaliada a influéncia da fonte primaria de carbono e de macronutrientes sobre a eficiéncia de reator fungico de
escoamento continuo na remocdo de corante indigo carmim (100 mg/L). Aspergillus niger foi a espécie inoculada no
reator que foi operado, sob tempo de detenc&o hidraulica de 12 h, em trés fases: fase | - adi¢cdo de 1 g/L de glicose e
macronutrientes; fase Il - adi¢do 0.5 g/L de glicose e macronutrientes e fase lll - adi¢cdo de 0.5 g/L de glicose e auséncia
de macronutrientes. As remog¢des médias de corante e de matéria organica nas fases |, Il e lll foram, respectivamente,
de 93% 98%, 36% e 65% e 74% e 35% e as de nitrogénio amoniacal foram de 30%, 12.5% e 96%, respectivamente,
nas fases |, Il e Il. O nitrato foi removido com menor eficiéncia que o nitrogénio amoniacal nas fases | e Il, exceto na
fase lll, quando ambos foram removidos com eficiéncia média de 96%. A maior massa de corante afluente foi
removida pela via bioldgica. Os resultados indicaram ainda que houve melhor remogao de corante quando glicose e
de macronutrientes foram adicionados ao meio, sendo o desempenho prejudicado quando a solucdo de nutricional
teve sua adi¢do suprimida (fase Ill). Isto mostrou que a eficiéncia do sistema quanto a remocdo do corante foi
influenciada pela adicdo extra de nutrientes, assim como pela concentragdo do cossubstrato (glicose), demonstrando
o potencial da tecnologia para uso no tratamento de efluentes téxteis.

Palavras chave: corante téxtil, cossubstrato, micorremediagdo, reator continuo.

Introdugao

As discussdes sobre as atividades que causam impactos no meio ambiente tém se intensificado desde
o fim da década de 1950. Atualmente busca-se ainda mais tecnologias que possam promover o
consumo aliado a boas praticas de manejo dos recursos ambientais (Olivatto et al., 2018).

Uma das atividades que possuem elevado potencial de alteracdo do ambiente é a desenvolvida
pelas industrias téxteis. Esse tipo de industria é caracterizado pelo elevado consumo de corantes
e de agua, sendo consequente a geracao de efluentes com elevado nivel de coloragdo (Silva,
2019), pois, segundo Madhavan et al. (2010), durante algumas etapas do processo industrial téxtil
ocorre o descarte de 1 a 20% dos corantes usados. O langcamento de efluentes téxteis in natura
em corpos receptores causa muitos impactos ambientais. Por exemplo, a presen¢a desses
efluentes promove a diminuicdo da atividade fotossintética, através da coloracdo da agua, e
aumenta sua toxicidade, advinda principalmente dos subprodutos formados durante a clivagem
das moléculas do corante (Jeronimo et al., 2019).

Com a necessidade de promover o consumo sustentavel e atender as legislagdes ambientais cada vez
mais rigorosas, as industrias téxteis modernas adotaram novas formas de tratamento para esses
efluentes. No entanto, faz-se necessario investigar alternativas para melhorar os processos de
tratamento e a disposicdo final desses rejeitos (Macedo, 2019). Nesse sentido, muitos processos
biotecnoldgicos vém sendo desenvolvidos. O uso de tratamentos bioldgicos utilizando micro-
organismos aerdbios e anaerdbios, apresentam-se como processos que tratam os efluentes téxteis de
modo eficiente, econdmico e com menor geracio possivel de residuos (U. D. Giil, 2019).
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Dentre os micro-organismos que atuam na remediacdo de compostos poluentes, os fungos se
destacam por possuirem vdrios mecanismos que possibilitam a metabolizacdo de moléculas
persistentes dos corantes téxteis. Outra vantagem desses seres é sua capacidade de sintetizar
extensa gama de compostos bioquimicos finos e enzimas nao especificas e oxidantes, o que
facilita a degradac¢do de maior gama de poluentes (U. D. Giil, 2019).

Diversas pesquisas tem sido desenvolvidas na area da micorremediacdo como relatado por,
Khalaf (2008), Kumar et al. (2012), Molla e Khan (2018), Chicatto et al. (2018), CoviJr et al. (2019),
Ortiz-Monsalve (2019) e Santos et al. (2020), autores estes que obtiveram resultados promissores
na remogdo de compostos recalcitrantes.

Contudo é crucial entender o funcionamento do metabolismo flngico e as estratégias
operacionais a serem adotadas visando o alcance de maiores remoc¢des do poluente. Dentro
deste contexto, observa-se que a fonte primaria de carbono e a concentra¢do de nitrogénio
exercem influéncia sobre o desempenho do processo de micorremediacdo, como observado nos
trabalhos de Rybczynska-Tkaczyk e Kornittowicz-Kowalska (2017) e Eibes e Hormaza (2019).

Segundo Rybczynska-Tkaczyk e Kornittowicz-Kowalska (2017) o tipo de cossubstrato e da fonte de
nitrogénio, assim como a concentracdo a ser adicionada, reflete diretamente no aumento de
eficiéncia de remocdo do poluente principal. Os autores avaliaram a adicdo de diferentes
cossubstratos na remocdo de cor de efluente de processamento de papel pelos fungos
Haematonectria haematococca Bwlll43, K37 e 33 Trichoderma harzianum BsllI33, tendo-se
obtido o melhor desempenho do processo, com eficiéncia superior a 90%, quando da adicdo de
glicose (2.5 g/L) e de sulfato de amonio (2.5 g/L), em pH 6.

J& Merino, Eibes e Hormaza (2019), apontaram que extrato de levedura foi mais eficiente com
fonte de nitrogénio para Pleurotus ostreatus e Trametes versicolor na remocao de Brilhante Azul
e de Vermelho Allura, sendo glicose e manitol os cossubstratos adicionados ao meio aquoso.
Porém, nas condigdes estudas, a glicose nao foi o cossubstrato mais eficiente para a remogao dos
corantes, indicando que os micro-organismos e as caracteristicas do meio influenciam
diretamente na escolha do cossubstrato e da fonte de nitrogénio a ser adicionada. Avaliar as
condicbes que proporcionem melhoria do desempenho dos micro-organismos é de suma
importancia, pois cada espécie ird possuir demandas nutricionais especificas.

Assim, buscou-se estudar a remocdo do corante indigo carmim de efluente téxtil sintético em

reator de leito fixo e escoamento continuo inoculado com Aspergillus niger AN 400, utilizando
glicose como cossubstrato e adicionando solugdo de macronutrientes.
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Materiais e métodos

Producdio da suspensdo de esporos fungicos

Aspergillus niger AN 400 foi cultivado em placas de Petri contendo meio de cultura Agar
Sabouraud Dextrose, acrescido de 1 mL/L de solugdo de Vishniac e de 0,05 g/L de cloranfenicol,
conforme metodologia de Sampaio (2005). As placas foram mantidas a temperatura de 282C + 22
por 7 dias. Posteriormente os esporos foram removidos com 4 mL de solucdo de Tween 80
(CeaH124026) e transferidos para tubos de ensaio. Para contagem dos esporos, preparou-se uma
solugdo utilizando 50 pL de suspensdo de esporos, previamente agitada, acrescida de 950 plL de
Tween. Em seguida foram transferidos para uma camara de Newbauer 20 pL da solugdo
preparada, onde se procedeu a contagem dos esporos em microscopio optico. Para o calculo do
numero de esporos foi utilizada a Equacdo 1:

Esporos/mL = esporos contados x dilui¢cdo x 2.5x10° Equagdo (1)

Imobilizagdo da biomassa em meio suporte

Os fungos foram imobilizados em espuma de poliuretano (60 g), cortada em cubos de 1 cm
de aresta — previamente esterilizada por 20 min a 1212C, com uso de frascos de 5 L,
contendo 4 L de meio de crescimento constituido por 1 ml/L de solucdo Vischiniac (g/L):
EDTA (10), ZnSO4. 7H,0 (4), MnCl,. 4H,0 (1), CoCl;.6H,0 (0.32), (NH4)6Mo07024. 4H,0 (0.22),
CaCly. 2H>0 (1,47), FeS04.7H,0 (1) e clorafenicol (0,5). Em seguida, inoculou-se 2 x 10°
esporos/mL da suspensdo de esporos dentro do reator de escoamento continuo que ja
continha as espumas de poliuretano (60 g) esterilizadas, e meio de crescimento.
Inicialmente, o reator permaneceu sob aeragdo durante 24 horas, sendo alimentado com
meio de crescimento durante 10 dias, até a formac¢do do biofilme na superficie do material
suporte, em regime de batelada. Apds esse periodo, o reator foi operado em regime de
escoamento continuo.

Aqua residudria sintética

O efluente foi produzido com dgua de abastecimento, adicionado de solucdo Vishniac
(1mL/L) e macronutrientes — 0.5 g/L de (NH4),S04, 0.25 g/L de NaNOs, 0.20 g/L de KH2POg,
0.25 g/L de MgS04, 0.01 g/L de CaCl,.2H,0, 0.08 g/L de CuS04.7H,0, 0.05 g/L de H:Mo0Os4,
0.05 g/L de MnS04.5H;0, 0.05 de Fez(SO4)3 e 0.04 g/L de ZnSOa4. A glicose também foi
adicionada ao meio sintético, em diferentes concentragdes. A concentragao de corante
indigo carmim no meio era de 100 mg/L, sendo que hidrossulfito de sédio (0.02 g/L) foi
também utilizado para melhorar a solubilizagdo do corante. Para manutengdao do meio
acido, utilizou-se acido sulfdrico 5 N, uma vez que maios com valores mais baixos de pH sao
mais favordveis para a produc¢do de enzimas degradadoras (Reginatto et al., 2017).
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Monitoramento do reator

O reator foi operado em 3 fases distintas: fase |, com uso de 1g/L de glicose e adi¢do de
macronutrientes no afluente; fase Il, com 0,5 g/L de glicose e adigdo de macronutrientes e fase
l1l, com 0,5 g/L de glicose, porém sem adicdo extra de macronutrientes. Antes de cada fase houve
a inoculagdo e imobilizagdo fungica no reator de fluxo continuo. Foram realizadas para cada fase
de operacdo nove coletas do afluente e efluente do reator, operado sob o tempo de detencao
hidraulica (TDH) de 12 horas. As analises realizadas foram de Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO) — de amostras bruta e soluvel —, corante, compostos nitrogenados — amonia e nitrato — e
pH, sendo todas executadas de acordo com os métodos descritos no APHA (2005), exceto corante
gue e nitrato, os quais foram executados conforme descrito por Rodrigues et al. (2011). Foi
utilizado um espectrofotometro UV-Vis Shimadzu 1601 PC para a leitura das absorbancias na
determinacao do corante.

Ensaios de adsorcéo no meio suporte

O ensaio de adsorc¢do do corante no meio suporte foi realizado em frasco de vidro de 5 L, onde
foram adicionados 12 g de espumas de poliuretano, previamente secas em estufa, corante indigo
carmim na concentra¢do de 100 mg/L e solugdo de Vishniac. A capacidade maxima de adsorcdo
do corante na espuma foi monitorada a partir da sua concentracdo inicial e final no meio durante
periodo de 120 minutos, sendo retiradas aliquotas em tempos determinados. A equacdo 2 foi
utilizada para encontrar a massa total de corante adsorvido no material suporte:

Massa de corante adsorvida (mg) = (Co- Ce) x V (mg/L) Equagdo (2)

onde, Co: Concentragdo de corante afluente (mg/L); Ce: Concentragdo de corante no efluente (mg/L); V: Volume (L).

Andlise de subprodutos da degradacdo

Amostras do afluente e efluente de cada uma das fases foram submetidas a levantamento
espectroscopico das bandas de absorc¢do. Para isso, foram realizadas “varreduras” das amostras
centrifugadas entre 200 e 1000 nm em espectrofotdmetro UV-Vis (Thermo Evolution 100).

Resultados e discussao
A variacdo da concentracdo do corante indigo carmim na entrada e saida do Reator Biolégico com
Fungos (RBF) ao longo das Fases | e |l esta expressa na Figura 1.

Na Fase |, o valor médio de corante no afluente de RBF foi de 109 + 5.6 mg/L, sendo que, apds o
tratamento, registrou-se no efluente uma concentragdo média de 4.25 mg/L, o que demonstrou a
eficiéncia do sistema quanto a remoc¢ao do indigo carmim, resultando em um percentual médio de
remocao de 96%. Foram observadas remoc¢des superiores a 99% nos pontos amostrais 4, 6, 7 e 8.
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Figura 1. Variacdo da concentracdo de corante no RBF durante as Fases | e Il.

Ja na Fase Il, a concentracdo média do corante indigo carmim afluente foi de 112 + 3.22 mg/L. No
efluente, observou-se remocdao média de 98% e remocgdes acima de 99% nos pontos 1, 2, 3,4,7 e
9. Cabe indicar que nessa fase houve diminui¢cdo da concentragao de glicose, e mesmo na nessa
condicdo as remogdes de corante foram elevadas, indicando que a espécie fungica utilizou bem
o corante como fonte de carbono mesmo com menor concentragdo de glicose.

Silva (2012) investigou a descoloracdo do indigo carmim presente em um efluente téxtil in natura
pelo Aspergillus niger em reatores de batelada sequencial, operados com tempo reacional de 48
horas, verificando a influéncia da presenca de macronutrientes na descoloragdo. A concentracao
de corante no afluente variou de 3 a 20 mg/L, sendo acrescido no meio glicose (3 g/L) e fontes de
nitrogénio - (NH4)2S04 e NaNOs. A média de remocao do corante foi de 55%. O menor percentual
de remocdo obtido por Silva (2012), em comparagdo com a presente pesquisa, pode ser atribuido
ao excesso de glicose utilizado pelo autor, o que pode fazer com que ocorra repressao enzimatica
do metabolismo microbiano (Adnan et al., 2016).

Asses et al. (2018) também utilizaram a espécie fungica Aspergillus niger para remoc¢do do

corante. Os autores avaliaram a capacidade da espécie degradar o azocorante vermelho do congo
(250 mg/L). O estudo consistiu em avaliar a capacidade de micorremedia¢do associada aos efeitos
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do pH, concentracgado inicial de corante, temperatura e agitacao, velocidade de descoloracdo e
produgdo de enzimas. Os resultados obtidos indicaram que Aspergillus niger foi capaz de remover
97% do corante do meio liquido, com pH variando entre 5 e 6, apds seis dias de contato, sob
agitacdo de 150 rpm. Ao comparar o trabalho de Asses et al. (2018) com o presente estudo,
observa-se que embora se tenha alcancado eficiéncias de remoc¢do de corante similares em
ambos os trabalhos, o uso de reator continuo para tratamento de efluentes contendo corantes
tem como vantagem permitir processamento de maiores vazbes. Cabe entdo mencionar que,
apesar da estrutura molecular do corante azo e do indigdide serem diferente, ambos sdo
considerados toxicos e dificil degradacdo no meio, podendo causar o ultimo, inclusive, danos
permanentes a cérnea e conjuntiva do homem (Secula et al., 2011).

RemocGes interessantes de corantes também tém sido alcancadas com biomassa fungica morta
como reportado por Dogan et al. (2018) que estudaram a remoc¢do de indigo carmim, em
concentra¢do de 100 mg/L, por biomaasa morta de Pleurotus ostreatus, e registraram uma
remoc¢ao maxima do poluente de 83%. Porém, as eficiéncias alcancadas por Dogan et al. (2018)
foram inferiores que as obtidas nesta pesquisa, além do fato de que o uso da biomassa morta
representa apenas a transferéncia do poluente de fases, da liquida para sélida, ndo solucionando
de fato o problema ambiental, ja que a mesma atua meramente como adsorvente.

Na Fase Ill, a concentragdo média do corante no afluente foi de 101 *+ 4.3 mg/L (Figura 2). Ja os
valores obtidos no efluente durante essa fase, foram maiores que aqueles registrados nas Fases
| e I, observando-se percentual médio de remogdo de 36%.

Nesta fase, com a glicose mantida em 0.5 g/L e os macronutrientes retirados do meio, a eficiéncia de
remocao do corante foi menor em comparacdo as Fases | e ll, tendo-se registrado na Fase Il remocao
média de 36%, com madximas nos pontos 1 e 9, de 62% e 69%, respectivamente. No ponto 6 foi
observada menor remocdo de corante (7.4%). Assim, a retirada dos macronutrientes do afluente ao
reator ndo foi benéfica para remogao do indigo carmim, de modo que com a supressao da adigao de
macronutrientes, o meio ndo suprir as necessidades nutricionais dos fungos, conforme reportado por
Esposito e Azevedo (2010). Estes autores verificaram que a presenga de macronutrientes como
nitrogénio, fésforo e enxofre, entre outros, é fundamental para o bom funcionamento do metabolismo
fungico na sintese de macromoléculas celulares de interesse celular.

A eficiéncia baixa de remogdo de corante registrada na Fase Ill pode estar relacionada a uma possivel
diminuigdo da produgao de enzimas fungicas, devido a auséncia ou limitagao de fontes de nitrogénio
no meio, visto que a excre¢ao de enzimas é influenciada pelas concentragdes de nutrientes como
carbono e nitrogénio (Elisashvili e Kachlishvili, 2009), além de outros fatores como pH, temperatura,
oxigénio dissolvido, agitagdo e a presencga de micronutrientes (molibdénio, zinco, cobalto, entre outros)
(Singh e Chen, 2008; Chicatto et al., 2018; Covi Jr et al., 2019).
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Figura 2. Variacdo da concentragdo de corante indigo carmim no RBF na Fase Il

A acdo da degradacdo por via bioldgica pode ser endossada pelo ensaio de adsorgao realizado no
material suporte que indicou uma capacidade de adsorcdo do corante pela espuma suporte de
0.012 g/g. Como foi removida uma massa total de 8.52 de corante e, observando-se que havia no
interior do reator 60 g espuma, haveria 0.142 g de indigo carmim por grama de espuma suporte,
valor este superior a capacidade de adsor¢do deste material suporte. Apenas 8.5% do corante
afluente ao reator ficou retido em seu interior por adsor¢ao ao material suporte. Embora corante
também possa adsorver no biofilme, conforme estudo de Assis et al. (2018), a biomassa fungica
possui capacidade limitada de adsorver o corante, sendo que os autores chegaram a um valor de
27% para a massa de vermelho do congo retida na biomassa de Aspergillus niger.

A micorremediacdo também pode ser endossada pelas varreduras realizadas no afluente e
efluente do reator. Na Figura 3 é mostrada a varredura espectofotométrica realizada no afluente
e efluente do reator, no 82 ponto amostral da Fase |, sendo observada a presenca de trés picos
principais no afluente, com um deles ocorrendo na banda que absorve na regido correspondente
a faixa visivel responsavel pela coloracdo azul do indigo carmim (A: 675 nm) e os outros dois picos
na banda de absor¢do na regido do UV visivel (A: 205 e 295 nm), que se referem a fracdo aromatica
do corante.
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Figura 3. Varredura do indigo carmim no afluente e efluente do 82 ponto amostral da Fase .

Ao comparar com a varredura feita no efluente, houve diminuicdo da intensidade das bandas na
regido relativa ao grupo cromoforo do indigo carmim, o que ficou evidente na perda de coloracdo
da agua residudria apds passar pelo reator. Nas demais fracdes aromaticas da molécula do
corante, nos comprimentos de onda de 205 nm e 295 nm, foram registradas remocdes de 15% e
89%, respectivamente, o que ratificou os resultados obtidos em termos de degradacdo de
corante. O pico no comprimento de 205 nm e o baixo percentual de remogao indicam a presenga
da molécula de benzeno no meio, como subproduto da degradacdo do corante.

No tocante a varidvel que representa a quantidade de matéria organica total e soluvel (DQO),
observou-se que na Fase |, a média da concentracdo de DQO total na entrada do reator foi de
1197 mg/L, sendo a remogdo minima obtida no 22 ponto amostral, restando no efluente 879.83
mg/L. A maior remocdo de DQO foi registrada no 82 ponto, ficando no efluente uma concentracédo
de 1.45 mg/L, como apresentado na Figura 4. Em relacdo a matéria organica soluvel, a
concentra¢do média afluente foi 775.02 mg/L, com a minima de 637.25 mg/L (82 ponto) e maxima
de 979.76 mg/L (52 ponto). No efluente, a média de concentracdo de DQO soluvel foi de 135
mg/L, minima de 0.46 mg/L (72 ponto) e maxima de 431.75 mg/L (42 ponto).
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A remogao média de DQO total na Fase | foi de 65%. Os percentuais maximos obtidos foram no
72 e 82 pontos amostrais, com remocdes de 99.6 % e 99.8%, respectivamente. Os percentuais
minimos de remogao registrados ocorreram no 22 e 42 pontos, os quais foram de 34.5% e 35%,
respectivamente. A remogao média de DQO soluvel foi de 84%, a maxima foi de 99% obtida nos
pontos amostrais 2, 3, 6, 7 e 8, e a minima foi de 51.71% referente ao 42 ponto.
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Figura 4. Variacdo da concentragdao de DQO total no RBF nas Fases de operagao do reator.

Na Fase |, ao longo da operacdo do reator, o emprego de 1 g/L de glicose como cossubstrato
propiciou o crescimento exagerado de biofilme em seu interior, provocando por diversas vezes a
colmatacdo do leito e, posteriormente, a perda de biomassa. Na literatura sdo relatados como
frequentes os problemas de operagao associados ao crescimento excessivo de fungos em reatores
continuos de leito fixo, o que acaba por causar obstrucdes no leito (Hai et al., 2008; Khelifi et al.,
2008; Divriklioglu, Akar S., Akar T, 2019).

Para Fase Il, a concentracdo média afluente de DQO total foi 805 mg/L, com maxima
registrada no 42 ponto amostral de 977 mg/L e minima de 703 mg/L, no 92 ponto amostral.
No efluente, a concentracdao média de DQO total foi 211 mg/L, com maxima e minima de
320.35 mg/L (92 ponto) e 129 mg/L (22 ponto), respectivamente. J4 a DQO soluvel do
efluente apresentou concentracdo média de 137 mg/L, com valores maximos e minimos de
282 mg/L e 61 mg/L, respectivamente.
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A respeito da Fase Il, o percentual médio de remocado de matéria organica total foi de 74%, superior ao
percentual obtido na Fase | (65%,). Os percentuais de remocao registrados na Fase Il indicaram maior
estabilidade do sistema quando comparados os resultados obtidos na Fase I. Porém, em nenhuma dos
pontos amostrais da Fase ll, foram observadas remoc¢des acima de 90%, sendo a remo¢do maxima e
minima de 83% (22 ponto) e 54% (92 ponto), respectivamente. O percentual médio de remoc¢do de DQO
soluvel nesta etapa foi 77%, bem semelhante ao percentual médio da DQO total.

Quando se passou a adicionar 0.5g/L de glicose no afluente do reator, ndo foram observados mais
episddios de colmatacgdo, o que favoreceu a ndo quantificacdo de biomassa dispersa no momento
da analise de DQO soluvel. A remog¢do maxima e minima de DQO soluvel foi de 90% (32 ponto) e
56% (92 ponto).

As remocdes baixas apresentadas em alguns pontos amostrais das Fases | e |l teriam relacdo
com a perda de biomassa, o que, segundo Meksi et al. (2007), pode ocorrer devido a
presenca de subprodutos téxicos provenientes da decomposi¢cao do Hidrossulfito de sédio,
gue foi adicioncado na agua residuaria sintética para solubilizar o corante indigo carmim.
Além disso, a maior concentracdo de glicose no meio favoreceu o crescimento do biofilme,
0 que terminou por provocar sua saida com o efluente. Essa situacdo fez com que houvesse
maior quantificacdo de matéria organica, como consequéncia da maior presenca de
fragmentos do biofilme no efluente.

Quando a remocdo de matéria organica ndo é muito elevada em comparacdo com as remocdes de
corante, pode indicar fragmentacdo da molécula do corante, ja que as bandas do espectro de absorcdo
de cor sofrem intensa diminuicdo (Ali et al., 2008, e Casas et al., 2009). Porém, em solucdo, provavelmente
existem muitos intermedidrios organicos, nao identificados que nao teriam sido efetivamente assimilados
pelos micro-organismos, os quais contribuem na parcela de DQO remanescente.

Ali et al. (2008) e Ikeda et al. (2006) relataram que o fungo ao utilizar a fonte de carbono para sintese
de biomassa e energia, promove a produgao de metabdlitos quando da ruptura das ligagdes quimicas
do composto a sofrer degradacdo. Os metabdlitos formados podem ser acumulados no interior da
célula ou excretados. Assim, as baixas eficiéncias de remogao de matéria organica soluvel podem estar
associadas a presenca de produtos secundarios no meio, oriundos da degradagao da glicose pelo fungo.

Sharari et al. (2013) afirmaram que alguns compostos recalcitrantes requerem mais tempo para
gue a biodegradacdo seja completa, o que pode ter ocorrido nesta pesquisa, especialmente em
componentes resultantes da molécula do indigo carmim ou outras moléculas persistentes
presentes no efluente. Possivelmente, o TDH de 12 horas pode ter sido insuficiente durante as
Fases | e Il para total metabolizacdo dos compostos considerados complexos.

46



http://dx.doi.org/ 10.22201/iingen.0718378xe.2022.15.1.76581

Vol. 15, No.1, 36-54
6 de abril de 2022

Na Fase Ill, a concentracdo média, maxima e minima afluente de DQO total foi de 629 mg/L, 754
mg/L (32 ponto) e 525 mg/L (12 ponto), respectivamente. Apds o tratamento bioldgico, a
concentragdo média de DQO total foi 414 mg/L, os valores maximos e minimos dos efluentes
foram de 611 mg/L (32 ponto) e 279 mg/L (12 ponto).

Com relacdo a DQO soluvel no afluente, a concentracdo mdaxima foi registrada no 62 ponto
amostral, consistindo em 625 mg/L, e a minima de 483 mg/L, no 92 ponto amostral. A
concentracdo média na entrada do reator na referida coleta foi de 566 mg/L. Entretanto a
concentra¢cdo média no efluente foi de 332 mg/L e os valores maximos e minimos foram 413 mg/L
(82 ponto) e 269 mg/L (12 ponto), respectivamente.

O percentual médio de remoc¢do de matéria organica total foi de 35%, notoriamente inferior aos
percentuais obtidos nas fases anteriores desta pesquisa. Provavelmente, a auséncia de
macronutrientes influenciou no desempenho do reator, como indicado por Putzke e Putzke
(2002), que afirmaram a importancia da presenca de nutrientes para o crescimento, esporulacdo
e metabolismo fungico, o que justificaria as baixas remocdes de DQO e corante, pois houve
pequeno crescimento de biomassa nesta fase. As remog¢Ges maximas e minimas de DQO total
foram de 47% (12 ponto) e 19% (32 ponto), respectivamente. O percentual médio de remocdo de
DQO soluvel foi 41%, bem semelhante ao percentual médio da DQO total desta fase e a remocgédo
maxima e minima de 52% (72 ponto amostral) e 24.5% (92 ponto amostral).

Mesmo que a remogao de DQO na Fase lll tenha sido inferior as observadas nas demais fases, ainda
houve remog¢do da matéria organica no meio. Por exemplo, Molla e Khan (2018) avaliaram a
diminuicdo da toxicidade de efluente téxtil em Bangladesh com duas cepas de fungos filamentosos,
Trichoderma harzianum e Mucor hiemalis, e relataram remocdo de DQO 91.35%, tendo o afluente in
nautura concentracdo de 582 mg/L, valor esse inferior aos registrados na presente pesquisa, pois na
Fase Ill, a concentracdo maior registrada no afluente foi de 754 mg/L, o que também pode ter
interferido no processo de remoc¢do do poluente pela espécie fungica estudada, visto que além da
concentragdo de matéria organica ser elevada, o meio nao dispunha de macronutrientes para
desenvolvimento apropriado.

Contrariamente ao ocorrido nas Fases | e ll, em praticamente todos os pontos amostrais da Fase
Ill, com excecdo do 19, as eficiéncias de degradacdo do indigo carmim foram menores em relagao
a matéria organica dissolvida no meio aquoso, em termos de DQO. Este fato foi atribuido a
possivel formacado de subprodutos que foram prontamente assimilados pelo fungo decorrente da
oxidacdo da glicose adicionada no meio por acdo de enzimas excretadas pela a espécie Aspergillus
niger, como as flavoproteinas e lactonases, que sdo responsaveis pela a hidrdlise da glicose a
acido gluconico (Bankar et al., 2009).
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Além disso, a auséncia de auséncia de nutrientes especificos como o nitrogénio pode interferir
na producdo de enzimas que atuariam na quebra da molécula do corante, visto que a presenca
ou auséncia do nitrogénio afeta diretamente o funcionamento do sistema enzimatico e causa
alteracGes no metabolismo secunddrio da célula (Leatham e Kirk, 1983; Reginatto et al., 2017).
Gupta et al. (2019) também constataram que espécies flngicas necessitam de macro e
micronutrientes em concentragGes adequadas para se desenvolverem e consumirem compostos
recalcitrantes. Os autores concluiram que a presenca de glicose favoreceu o crescimento flngico e
gue os macronutrientes permitiram melhor producdo enzimatica, esta Ultima necessdria para
degradacdo dos poluentes alvo.

Os valores finais de pH da Fase | mantiveram-se na faixa acida, com variacdo de pH de 3.22 e 4.16,
conforme apresentado na Figura 5. Também pode-se avaliar que na Fase Il os valores de pH
afluente foram ajustados e variaram de 4.12 a 5.24, visto que Kumar et al. (2012) indicaram quo
pH 6timo para o crescimento e que favorece a remocdo de corante téxtil por diferentes fungos
varia entre pH 4 e 6, e além disso, essa faixa de pH influencia na carga elétrica da superficie da
biomassa fungica, que, por sua vez influencia na adsorc¢do de grupos carregados ou formas idnicas
do corante na solucdo. Ja os valores efluentes registraram pequenas oscilacdes permanecendo
na faixa acida, variando de 3.8 a 4.84.
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Figura 5. Variagdao do pH no reator bioldgico ao longo das fases de operagao do reator.
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O Aspergillus niger possui a capacidade de produzir acidos organicos a partir do consumo da
glicose, mantendo o pH entre 2 e 4, que é uma vantagem competitiva frente aos outras micro-
organismos, pois é nessa faixa de pH que ocorre maior producdo de enzimas, o que pode
contribuir para degradagao do corante (Pires, 2011; Reginatto et al., 2017).

Na Fase Ill, os valores de pH efluente apresentaram alteracdes em relacao aos registrados nas fases
anteriores (Figura 5). Nos pontos amostrais 3, 4, 5 e 6 o pH de saida foi levemente superior ao de
entrada, tendendo a neutralidade, ja nos pontos 1, 2,7, 8 e 9 o efluente manteve-se na faixa acida.
Esse comportamento pode estar relacionado ao pouco consumo de corante e DQO do meio, o que
pode ter mantido o pH do efluente mais préximo da neutralidade, visto que o consumo de fontes de
carbono leva a acidificacdo do meio pela libera¢do de acidos orgéanicos (Liao et al., 2018).

Sobre as parcelas de nitrogénio no meio, nitrogénio amoniacal, observou-se que Fase I, na
entrada do reator, a concentracdo média foi de 123.5 mg/L, com valor maximo de 130 mg/L (22
ponto) e minimo de 116 mg/L (12 ponto), como apresentado na Figura 6. Apds o tratamento, a
concentracdo média efluente de amoénia foi de 87 mg/L, sendo o valor maximo de amonia no
efluente de 111 mg/L (42 ponto) e minimo de 40.03 mg/L (52 ponto).

Observou-se que a remogdo de amonia apresentou grandes oscilagdes, obtendo-se remogdao média de
31%, remog¢do maxima de 66% (52 ponto), que coincidiu com o ponto amostral onde ocorreu a maior
acidificacdo do meio, com pH afluente de 3.22, e a minima foi de 5.9%. Liu et al. (2016) indicaram quem
em pH mais acido ha maior consumo de amaénia por espécies flngicas e quando a concentracdo de
amonia esta em concentragdes superiores a 100 mg/L, pode existir diminui¢do de consumo pelo micro-
organismo, o que pode explicar também média de remocdo de amonia baixa.

Ocorreram variagdes no consumo de amonia, de modo que, em alguns momentos, seu consumo foi
mais acentuado. Porém, houve diminui¢cdo desse consumo nos pontos amostrais 4, 6 e 7 em relagdo
aos pontos amostrais anteriores. Conforme Li e Kane (2009) existe liberagdo de compostos
nitrogenados armazenados no interior das células fungicas para o meio, sendo estes decompostos
diretamente a NH4*, 0 que pode esclarecer as reducdes nos percentuais de remocao de amonia.

Na Fase Il a concentragdo de aménia variou no afluente de 133 mg/L (42 ponto) a 154.6 mg/L (92
ponto), com uma concentragdo média de 144 mg/L (Figura 6). Apds o tratamento, a concentragdo
média no efluente de amdnia foi de 126 mg/L, sendo a concentracdo maxima de amonia no efluente
de 151 mg/L (92 ponto) e minima de 116.5 mg/L (12 ponto). A remogdo média de amonia foi de 12.5%,
inferior que a remoc¢do média da Fase | (30.2%), possivelmente pela menor disponibilidade de glicose
(0.5 g/L), sendo a remog¢do maxima de 20.5% e minima de 1.7%. Na Fase Il a concentra¢do de amonia
no meio também foi superior a 100 mg/L, o que, segundo Liu et al. (2016), pode ser uma condicdo
nao propicia para seu consumo no meio.
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Figura 6. Variagdao da amonia no reator bioldgico ao longo das Fases | e Il de operagdo do reator.

Ja na Fase Ill, a concentracdo média de nitrogénio amoniacal afluente foi de 32 mg/L, bem
menor que as concentracdes registradas nas fases | e Il, devido a auséncia dos
macronutrientes, principalmente (NH4),SOs4 e NaNOs, fontes de nitrogénio em maior
concentracdo dos nutrientes adicionados. Por sua vez, no efluente, a concentracdo média
de amonia foi de 1.23 mg/L, com maximo de 1.64 mg/L no 52 ponto e minimo de 0.8 mg/L
no 22 ponto. A remocdo média de amonia foi de 96%, muito superior que as remocgdes
médias da Fase | (30.2%) e Fase Il (12.5%). A remoc¢do maxima foi registrada no 22 ponto
(97%) e minima no 32 ponto (95%).

Para fracdo de nitrato, na Fase |, os valores afluentes apresentaram concentracdo média de 34.2
mg/L, com valor maximo de 39.5 mg/L (22 ponto) e minimo de 29.82 mg/L (82 ponto), resultando
eficiéncias de remocdo, respectivamente de 9%, 18% e 5%).

O melhor desempenho do sistema em remover nitrogénio amoniacal em rela¢do ao nitrato foi
atribuido a disponibilidade de amoénia na agua residuaria sintética (123.5 + 5.7 mg/L). Espécies
como Aspergillus niger conseguem assimilar amoénia e nitrato simultaneamente, ainda que a
velocidades de assimilagdo de amoénio seja superior a de nitrato, pois o amonio é a forma
preferencial e prontamente assimilada pelo fungo (Sangtiean e Schmidt, 2002).

Por outro lado, o nitrato requer sua conversdao a amonio para somente depois ser utilizado pelo
fungo em seu metabolismo, de modo que a concentracdo afluente de nitrogénio amoniacal nesta
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fase deve ter suprido os requisitos do metabolismo microbiano, levando, provavelmente, uma
inibicdo na agdo das enzimas nitrato reductases e nitrito reductases, responsaveis pela a
conversao do nitrato a nitrito e deste a amonia, respectivamente (Rodrigues e Marinho, 2012).

Passando para a fase Il, houve declinio de eficiéncia de remogao de nitrato em comparagao com
a fase |, com a remocdo média foi de 3% e maxima de 16% no 72 ponto amostral. A eficiéncia
minima de remoc¢do de nitrato ficou abaixo de 1%, nos pontos amostrais 3, 5, 6 e 9 e,
concomitantemente, as menores remog¢oes de amoOnia também foram nesses pontos. Este
cenario sugere que o nitrito intracelular foi convertido a nitrato dentro da célula, diminuindo
assim o consumo de nitrato e amoénia que estariam disponiveis no meio (Haq et al., 2005).

Por fim, para Fase lll, foi registrado melhor desempenho quanto a remocdo de nitrato, com
uma concentracdo média de nitrato na entrada do sistema de de 6 mg/L e, na saida, de
0.001 mg/L, resultando em eficiéncia acima de 99%, na maior parte dos pontos amostrais.

Contudo, diferentemente das fases anteriores, o nitrogénio estava em disponibilidade
menor no meio em relagdo as fases | e Il, quando havia um maior teor de nitrogénio no
afluente aos micro-organismos, mostrando a perda de eficiéncia quando o sistema foi
submetido ao cenario de alta disponibilidade de nitrogénio, com concentra¢ces de
nitrogénio amoniacal de 123.5 mg/L + 5.6 (fase ) e 143,5 mg/L (fase Il), o que requer, nas
condicOes estudadas, o uso de pds-tratamento no intuito de obter maiores remocdes de
nitrogénio para afluentes ricos deste nutriente.

Conclusdes

Nas condigOes estudadas, o uso de reator fungico de leito fixo e escoamento ascendente
possibilitou remoc¢do do corante sintético indigo carmin. A adicdo de glicose em concentracdes
de 1 g/L e 0.5 g/L e de macronutrientes, favoreceu a remog¢do do corante e de DQO. Contudo,
com a glicose em menor concentracdo (0.5 g/L) e supressdo da adicdo de macronutrientes houve
perda de eficiéncia da remoc¢ao de corante, o qual foi removido do meio por acdo dos fungos,
conforme demonstrado no teste de adsorgdao no material suporte.

Em relagdo ao nitrogénio amoniacal e ao nitrato, a melhor remogao ocorreu na fase lll,
possivelmente relacionada a ndo adicdo de macronutrientes, indicando que a concentracdao
desses ions no afluente foi excessiva as necessidades dos fungos e, consequentemente, restringiu
seu maior aproveitamento do meio nas fases | e ll, de forma que o processo de tratamento é
influenciado também pela concentracdo de nitrogénio presente no afluente. Porém, em linhas
gerais, o sistema estudado demonstrou alcancar bom desempenho, sendo uma tecnologia de
grande alcance potencial para o tratamento de efluentes contendo corantes téxteis.
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