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RESUMO

As industriais téxteis causam preocupacdo ambiental pela geragdo de grandes volumes de efluentes altamente
coloridos, devido a presenga de corantes que ndo se fixam a fibra durante o tingimento, o que acarreta a
contaminag@o dos corpos d’ agua, quando estes efluentes sdo lancados sem tratamento adequado. Os corantes
normalmente sdo de dificil degradacéo e soluveis, o que provoca a polui¢do dos mananciais, além da poluigido
visual e alteragdes em ciclos bioldgicos, principalmente no processo de fotossintese. Em fungdo dessa
problematica, varias alternativas de biorremediagdo com a utilizagdo de fungos vém sendo estudadas para o
tratamento dessas dguas residudrias. Este trabalho objetivou a biodegradagdo do corante Vermelho do Congo
da agua residudria sintética téxtil, pelo uso de reatores em batelada, utilizando biomassa dispersa de
Aspergillus niger AN 400, avaliando o melhor tempo de reacdo e a adigdo ao meio de co-substratos, glicose ¢
etanol. O experimento foi realizado durante 10 dias, em diferentes tempos de reagdo: 1 dia, 2 dias, 3 dias, 5
dias, 7 dias e 10 dias, avaliando o efeito da glicose e etanol, como co-substrato, no meio sintético, na remogao
de corante e matéria organica bruta e dissolvida. O modelo cinético de primeira ordem representou bem a
velocidade de decaimento do corante. Para os experimentos com adigdo de glicose, a constante cinética foi
maior com 0,139 ', enquanto que, para os experimentos com etanol e fungos a constante foi de 0,071" e
para os sem co-substrato e fungos foi de 0,078 d™"

PALAVRAS-CHAVE: Aspergillus niger AN 400, Corante, Glicose, Etanol e Cinética.

INTRODUCAO

A industria téxtil representa para o meio ambiente uma atividade potencialmente poluidora, tendo em vista a
descarga de grandes volumes de efluentes contendo altas cargas de compostos poluentes e altamente coloridos
(KHELIFT et al, 2008), sendo a cor o primeiro pardmetro visualmente identificavel. Quando ndo tratados
adequadamente, esses efluentes contaminam corpos hidricos receptores, além de oferecerem riscos a saude
publica.
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Os despejos industriais téxteis quando langados no meio ambiente sem tratamento prévio, sdo altamente
toxicos e reduzem a transparéncia da agua, afetando o processo de fotossintese e diminuindo a concentragio
de oxigénio dissolvido, que é essencial a biota aquatica (KHELIFT et al, 2008). Em virtude disso, ¢ que o
tratamento desses poluentes se faz necessario e a busca por novas tecnologias para a descoloragdo desses
efluentes tem recebido notoria atengao.

Os corantes sintéticos tipo azo (— N=N —) representam cerca de 70% do mercado mundial de corantes, sendo o
mais largamente usado nos processo de tingimento de fibra téxtil, sdo caracterizados por serem persistentes no
ambiente ao qual serdo langados (YANG et al, 2008). Estima-se que de 10% dos corantes usados em processo
industriais sdo perdidos durante as etapas secundérias de beneficiamento téxtil ( SHARMA et al, 2009;
PALMIERI et al, 2005).

Os problemas associados aos efluentes téxteis geram uma preocupacdo junto a legislagdo ambiental. Com o
intuito de remover a cor desses corpos receptores, varias sdo as tecnologias aplicadas, sendo os processos
bioldgicos os mais eficientes na remogao de cor de aguas residuarias.

Na Resolucao 397 do conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA, 2008), que estabelece os padrdes de
langamento de efluentes nos corpos hidricos ndo fixa valores para o parametro cor. Entretanto estabelece que
o langamento ndo podera modificar a caracteristica original do corpo receptor, ou seja, visualmente nio
podera haver alteragdo. Os valores maximos permitidos para o padréo de cor em cada classe de corpo hidrico,
medido em miligramas de platina-cobalto por litro ndo deverdo ser ultrapassados apds o langamento. A falta
de pardmetros numéricos para o lancamento de efluentes industriais pode causar dificuldades em classificar
um determinado efluente como apropriado para ser lancado em um corpo receptor hidrico.

O potencial dos fungos em biodegradar compostos persistentes no meio ambiente e a utilizagao de reatores
biologicos para fazé-los, ¢ bem documentada na literatura, como em trabalhos de Rodrigues (2006); Santella
et al. (2009) que utilizou o fungo Aspergillus niger AN 400 para a remog¢do de fenois de agua residuaria;
Barbosa et al. (2007) que utilizou um sistema anaerdbio- aerdbio para remover o corante Vermelho congo de
efluente sintético téxtil por Aspergillus niger AN 400; Vidal et al. (2007); Ronald (2007); Antunes et al.
(2007), que estudaram a biodegradagdo de corantes té€xteis por fungos.

Os fungos para aperfeigoar seu desenvolvimento necessitam de condi¢des especificas como a adigdo no meio
de carboidratos mais simples, como a glicose (ESPOSITO & AZEVEDO, 2004). Nesta pesquisa, foi avaliada
em diferentes tempos reacionais, a influéncia da presenga e auséncia de glicose e etanol, em meios diferentes,
como co-substratos na agua residuaria, na remog¢do do Corante Vermelho do Congo e matéria orgénica,
medida em DQO. Foi realizada a cinética de primeira ordem para degradagéo do corante.

MATERIAIS E METODOS
CORANTE

O corante utilizado no experimento foi o corante Vermelho do Congo, com A max= 500 nm. Na Figura 1 é
mostrada a estrutura quimica do corante diazo.

Figura 1: Estrutura quimica do corante Vermelho do Congo.
Fonte: KUNZ et al., 2002; FU et al., 2001.
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COMPOSIGAO DA AGUA RESIDUARIA SINTETICA TEXTIL

A agua residuaria sintética téxtil que alimentou os reatores foi preparada com agua de torneira, acrescida de 30
ppm do azo corante Vermelho do Congo e macro nutrientes nas seguintes concentracdes: NH,CI (280 mg/L);
K,HPO, (250 mg/L); MgSO,. 7TH,O (100 mg/ L); CaCL. 2H,O (10 mg/L). Adicionou-se também
micronutrientes com concentra¢des de: H,BO; (50 mg/L); FeCl. 4H,O0(2000 mg/L); ZnCL(50 mg/L); MnCL.
4H,0(500 mg/L); CuCl,. 2H,0(38 mg/L); AICL;H20(90 mg/L); CoCL.6H20(2000 mg/L). Glicose e etanol
também foram adicionados no meio, a fim de verificar a influéncia desses co-substratos sobre a eficiéncia de
remogéo do corante.

INOCULO

O Aspergillus niger AN 400 foi utilizado como indculo e encontrava-se na forma de suspenso de esporos,
sendo que foi adicionado em cada reator a concentragio de 2 x 10° esporos/mL.

MONTAGEM E OPERACAO DOS REATORES

Desenvolveu-se a pesquisa em escala laboratorial, a qual era composta por reatores em batelada com volume
reacional de 500 mL. Os reatores eram recipientes de vidro com formato cilindrico e possuiam tampa
rosqueavel para vedacdo e entrada de ar, que era fornecido por meio de mini-compressores ¢ difundido para o
meio sintético por pedras porosas. Na Figura 2 estd demonstrado o detalhamento do reator utilizado no
experimento em batelada.

Reator Agua Residuaria Sintética
Aerdbio \_|
o0 Mini-compressor de ar
Pedra .
Porosa / a7

Figura 2: Esquema com o detalhamento do reator em batelada utilizado no experimento.

Utilizaram-se 60 reatores, dos quais 30 tinham funcao de controle e 30 com indculo fungico. Dos 30 reatores
de controle, 10 eram de controle com glicose (RCG), 10 de controle com etanol (RCE) ¢ 10 de controle sem
adig@o de co-substrato. Dentre os 30 reatores que receberam inoculo fungico, 10 eram reatores com fungos e
sem adi¢do de co-substrato (RF), 10 com fungos e adi¢do de glicose (RFG) e 10 com fungos e adi¢do de
etanol (RFE). O pH do meio foi previamente ajustado de 7 para 4, com 4cido cloridrico 10%, para minimizar a
contaminag¢do por bactérias e fornecer ao Aspergillus niger pH 6timo para seu metabolismo (GRIFFIN, 1994).
A glicose e o etanol foram adicionados na agua sintética na concentragdo de 0,5 g/L, tendo-se calculado a
concentrag@o de etanol a partir de sua densidade (0,7894 g/cm?).

O experimento foi realizado durante 10 dias, periodo no qual foram estudados diferentes tempos de reagdo
(TR): 1 dia, 3 dias, 5 dias, 7 dias e 10 dias.

VARIAVEIS DETERMINADAS

Estudou-se a variagdo a concentra¢do de corante ¢ matéria organica (DQO) bruta e dissolvida, através da
amostragem composta ao longo de 10 dias, com coletas da amostra a cada dois dias (mesma hora do dia em
todas as amostras), para efeito de monitoramento, executadas de acordo com os métodos descritos em APHA
(1998). O pH do meio também foi monitorado, para verificar sua influencia no meio sintético.
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RESULTADOS E DISCUSSOES
CARACTERIZACAO DA AGUA RESIDUARIA SINTETICA

A presenca da glicose nos reatores com fungos (RFG) favoreceu o aumento da DQO na caracterizagdo da
agua residuaria, com concentragdo de 596 mg/L, ao contrario dos reatores com fungos e etanol e com fungos
sem co-substrato, que apresentaram concentracdo inicial de matéria organica, respectivamente de 182 mg/L e
116 mg/L. Segundo Blanquez et al. (2007), a glicose aumenta a quantificagdo de matéria organica (DQO) no
meio. O pH do meio nos reatores com fungos apresentaram-se logo apo6s sua acidificagdo, com valores de 4,75
(RFG), 3,55 (RFE) e 4,45 (RF). A concentragdo de corante no meio sintético foi de 13,3 mg/L nos RFG, de
9,1 mg/L nos RFE e de 85 mg/L nos RF.

CORANTE

Neste trabalho, foi registrado percentual de reduc¢do de 90% (Figura 2), no 10° dia, nos reatores nos quais os
fungos nao dispunham da presenca de qualquer tipo de co-substrato (glicose ou etanol). Porém as maiores
remogdes do corante foram observadas nos reatores que receberam adi¢do de co-substrato no meio. A adigdo
de co-substrato no meio para se obter melhores resultados em relagdo a remocgdo de corante, ¢ relatada em
varios estudos (QINGXIANG et al, 2008; KHELIFTI et al, 2008; PARSHETTI et al, 2007, SUMATHI et al,

2000).
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Figura 3: Variagdo da concentracdo e a eficiéncia de remocao de corante ao longo da operacéo dos
reatores em batelada.

Nos reatores com glicose e fungos (RFG), houve remocdo média do corante, de 97%, no terceiro dia, decaindo
para 94%, no décimo (10°) dia. Nos reatores que receberam etanol e fungos (RFE), a melhor remogao foi no
5° dia, com percentual de 93%, decaindo para 91%, no 10° dia (Figura 3). A pequena diminui¢do da eficiéncia
de remogdo do corante no ultimo dia (10°) de batelada ocorreu provavelmente, devido ao processo de
adsor¢do (remocgdo passiva) do corante nas paredes das células fiingicas, o que ocorre com intensidade em
c¢lulas mortas, ndo ocorrendo o processo de assimilagdo (remogdo ativa) do corante, ou seja, sua degradagio
(KHELIFTI et al, 2008; RODRIGUES, 2006).
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Ha relatos que a adi¢@o de co-substrato como a glicose e etanol no meio sdo essenciais para a remogao de cor
de corantes azo, tanto em condi¢des anaerdbias quanto aerobias (KHALAF et al, 2008; DOS SANTOS,
2005). Neste trabalho, sob condigdes aerobias, foram obtidas remogdes significativas de corante de 92% e
93%, e 87%, respectivamente, nos RFG, RFE, RF, no 5° dia, indicando que a adi¢do de co-substrato foi
benéfica para o processo, uma vez que as maiores eficiéncias foram alcancgadas pelos reatores nos quais havia
presenca de co-substrato (Figura 3).

Em relagdo aos reatores de controle, verificou-se que nos reatores que receberam etanol (RCE), houve pouca
contaminag@o, com remog¢ao média do corante, de apenas 19%, para o 10° dia. J& os reatores de controle com
glicose e controle sem co-substrato, apresentaram remocdes médias do corante, respectivamente, de 79 % e
59% (Figura 3). Portanto, a presenga de etanol pode ter contribuido para inibir a contamina¢do do meio por
microrganismos nos reatores de controle, o que ndo ocorreu nos reatores de controle aos quais a glicose foi
adicionada. Sendo a glicose a fonte de carbono de mais facil assimilagdo pelos organismos vivos (CARLILE,
1994; ESPOSITO, 2004; VAULONT et al, 2000; MARZZOCO, 1999), possivelmente sua presen¢a no meio
contribui para facilitar o crescimento microrganismos exogenos no interior dos reatores de controle com
glicose (RCQG).

Nos reatores com fungos, o efeito da influéncia da glicose ¢ do etanol sobre a velocidade de degradagdo do
corante foi avaliado através de estudo cinético, em fun¢do dos tempos reacionais: 1dia, 3 dias, 5 dias, 7 dias e
10 dias.

Na Tabela 2 estdo apresentados os valores para as constantes de velocidade média para a remogdo do corante
no experimento, avaliando a influéncia da presenga e auséncia de co-substrato (glicose e etanol), considerando
uma cinética de 1 # ordem (Eq. 1).

1/C = 1/Co + K* (t - to) Eq.l

Onde: C: concentragdo do corante no tempo final
Co: concentrag@o do corante no tempo inicial
K: constante da velocidade de degradag@o do corante
t: tempo final
to: tempo inicial

A constante cinética obtida nos reatores com glicose e corante com fungos foi de 0,139 d!, enquanto que nos
reatores com etanol com fungos foi de 0,071 d' indicativo da maior remogdo de corante no meio contendo
glicose (Figura 4). Deste modo, a constante cinética de consumo do corante nos RFG, apresenta-se
aproximadamente 2 vezes maior que nos RFE. Observou-se também que a constante de velocidade média nos
reatores com fungos e corante (RF) que ndo receberam nenhum substrato primario foi maior que nos RFE,
com velocidade de degradagio, respectivamente, de 0,078 d™ 0,071 d™ o que pode ser atribuido a resisténcia
inicial dos fungos em utilizar etanol, conforme observado na Figura 4, onde a constante de velocidade (k)
assume valores baixos, inferiores a 0,05 d”! até o 5° dia, a partir do qual houve aumento, chegando a 0,125 d',
no 7° dia.

Nos reatores de controle, verificou-se que a constante de velocidade de consumo do corante nos reatores que
continham etanol foi 15 vezes menor que nos reatores de controle com glicose, o que indicou que houve maior
contaminagdo nos reatores em que a glicose foi usada como co-substrato. Nos reatores de controle sem
nenhum co-substrato, a velocidade média de consumo do corante foi pequena, com apenas 0,017 d” (Figura
4).

Tabela 2: Valor médio da constante de velocidade para reacdo de 22 ordem obtida no experimento em
batelada.

REATORES K @D R?
RFG 0, 139 0, 878
RFE 0,071 0, 939

RF 0,078 0, 877
RCG 0, 154 0, 659
RCE 0,010 0, 129

RC 0,017 0, 942
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Fig 4: Valores das constantes de velocidades para a degradagdo do corante nos reatores sem co-
substrato, glicose, etanol e de controle.

MATERIA ORGANICA (DQO)

O uso da glicose nos reatores com fungos favoreceu a obten¢do de maiores redugdes da concentragdo de
matéria orgénica bruta, registrando-se percentual de eficiéncia, no 10° dia 84%, conforme apresentado na
Figura 4. A quantificacdo de matéria orgénica dissolvida nos RFG indicou, durante todo o experimento, que
possivelmente houve producdo de acidos organicos, em face da remogdo elevada de corante nestes reatores
(94%) e, uma vez que a glicose ao ser utilizada pelo Aspergillus niger na sintese de biomassa, produz
metabolitos, que podem ser acumulados no interior das células ou excretados (ZNAD et al, 2004; IKEDA et
al, 2006).

Nos reatores com fungos que receberam etanol, a remogdo de matéria organica, em termos de DQO bruta, ndo
acompanhou o decaimento da concentragdo do corante, apresentando remog¢do de DQO (55%) e remocdo do
corante (91%), no 10° dia. A baixa remoc¢do de matéria orginica bruta (DQO) com a elevada remocdo de
corante nos reatores com fungos e etanol, estaria possivelmente relacionada a subprodutos formados a partir
da utilizacdo do corante e do etanol, além da produgéo de excretas metabolicas pelos fungos (WANDERLEY,
2007).

Outrossim, os dados de DQO obtidos no ultimo dia, mostraram que a diferenca entre a DQO dissolvida e
DQO bruta foi de 30 mg/L, 39 mg/L, 16 mg/L, respectivamente nos RF, RFG e RFE, indicativo que nos
reatores RFE havia pouca producdo de biomassa, de modo que a baixa remocdo de matéria orginica
observada nestes reatores (55%) pode estar relacionada a maior formagéo de subprodutos no meio.

Nos reatores de controle sem co-substrato (RC), foi observada pouca remogéo de matéria organica comparado
aos reatores com fungos. O percentual maximo de remog@o de matéria organica bruta foi de 57%, no 5° dia, e
de corante com 59%, no 10° (Figura 5), provavelmente houve contaminacdo do meio, embora ndo se tenha
detectado visualmente a formagdo de micélios fiingicos, uma vez que néo foi feita microscopia nas amostras.

Para os reatores de controle que continham etanol, a eficiéncia de remogdo de DQO bruta néo foi significativa
em comparacdo com os reatores de controle que receberam glicose, apresentando no final do experimento
(10°) remogdo de 2 % (RCE) e 56% (RCG), de acordo com a figura 5, o que mostrou que o etanol minimizou
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a acdo de microrganismos contaminantes, sem, no entanto, impedir que houvesse boa remocao de corante
(80%).
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Figura 5. Variacao da concentracéo e a eficiéncia de remocao de matéria organica (DQO) bruta ao
longo da operagéo dos reatores em batelada.

pH

Na presente pesquisa, constatou-se nos reatores com fungos, as remogdes do corante alcangadas no final da
batelada, as quais foram de 94% (RFG), 91% (RFE) e 90% (RF), ocorreram quando o pH estava entre 3,5 e
4,2.

Em RFG a eficiéncia méxima de remocao do corante ocorreu em pH igual a 2,9 (97%), no 3° dia. Nos reatores
com etanol e fungos, a eficiéncia maxima de remogao do corante ocorreu em pH igual a 2,7 (93%), no 5°. Ja&
nos reatores com fungos sem disponibilidade de co-substrato no meio, a maior eficiéncia de remogdo ocorreu
no 10°, com 90%, em pH de 4,2.

A reducdo mais acentuada do pH do meio nos reatores que receberam a glicose como co-substrato,
possivelmente, foi resultado da sua conversao a acidos orgénicos (ZNAD et al, 2004; SUMATHI et al, 2000),
o que reforgou a hipotese da producdo destes compostos nos reatores RFG, tendo-se registrado excelentes
remogdes de corante (94%) e de matéria organica (84%).

Nos reatores de controle, quando foi adicionada a glicose como co-substrato, o pH manteve-se até o 3° dia,
entre 5,7 ¢ 4,5, e no final do experimento decaiu para 3,4. Paralelamente ao decaimento do pH, houve grande
remogao do corante (79%) e quando a faixa de pH estava entre 5,6 e 4,5, a remogao ficou entre 12% e 4%,
fato atribuido, provavelmente, a contaminag¢do do meio por microrganismos.

Nos reatores de controle com etanol, o pH manteve-se entre 3,6 ¢ 4,2, sendo observado durante experimento
que houve pouca contaminagdo, com médias percentuais de 24%. O pH do meio manteve-se constante nos
reatores sem co-substrato, com valores em torno de 5,6, apresentando eficiéncia de remocdo do corante, de
59%, no 10° dia.

ABES — Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 7

Eficiéncia de remocgéao (%)



pH

25° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental

1 1 1 1 1
70 T 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
6,0 1 1 1 - 1 1
1 1 1 Im 1
1 1 I- ] -I 1
1 1 1 = L T 1
50 + 1 1 1 1 1
| 1 | 1 |
| | | | [ ] |
1 1 1 1 1
40 + " "y " 1 1 "
[ . 1 1 1 1
1 lm = 1 1 n |-
I 1 1 - 1 1 - "y -
30 + s ! ! = ! ! ! = =
n 1 L L 1 1 1 1
I 1 - I 1 I -
1 L] 1 1 1 1
1 1 1 1 1
20T 1 1 1 1 1
| 1 | 1 |
1 | 1 | 1
1 1 1 1 1
1,0 + 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
O’O | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | |
%] (] 1%} 1%} 1%} %] %] (] 1%} 1%} %] %] [%] (] ] %] %] [%] [%] ] ] ] [%] [%] ] © [%] [%] [%] 1%} ] © %] [%] [%] 1%}
S 5|8 |88 |0 | 05| 88| 08| 00| 5|80 0|0 C|F|C|EC|CC|CF|C|CC| OO F5|C|C| O
o — o o o T | T — © © o © © — © o o © © - © o © © © - © © © © o - o © © o
o [32] n ~ o o [32] n ~ o o (32} n ~ o o (32} n ~ o o o™ n ~ o o o™ n ~ o
- - - - - -
RF RFG RFE RC RCG RCE
Tempo de reacédo (dias)
Fig 6: Variacéo do pH ao longo da operacéo dos reatores em batelada.
CONCLUSAO

Os resultados obtidos permitiram concluir que o Aspergillus niger AN 400 removeu significantemente o
corante usando como co-substrato tanto glicose como etanol, em concentracdo de 0,5g/L. As maiores
remogcdes do corante Vermelho do Congo foram verificadas no 10° dia, com percentuais de 94% nos RFG e de
93%, no 5° dia, em RFE. Nos RFG, a remog¢ao de DQO foi satisfatoria com 84%, implicando que a glicose
favoreceu remogoes tanto de corante (94%) como de DQO bruta, resultado para o 10° dia. Ja nos RFE, para o
10° dia, a eficiéncia de remocao de corante (91%) foi superior a de DQO bruta, indicativo de uma maior
producdo de subprodutos decorrentes provavelmente da remocdo do corante e/ou do etanol, que ndo foram
identificados no experimento. Os dados cinéticos permitiram concluir que a velocidade de consumo do
substrato (corante) no meio demonstrou-se maior nos RFG (0,139 ') quando comparados aos RFE (0,071 *")
e aos RF (0,078 "), comprovando que a disponibilidade de uma fonte de carbono ¢ essencial para se obter
maiores velocidade de degradacdo do corante no meio sintético.
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