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RESUMO

Os efluentes de laticinios sdo caracterizados pela elevada concentracao de matéria organica, na forma de
carboidratos, proteinas e gorduras, que, se nao removida adequadamente, podem causar sérios problemas
ambientais. Neste intuito, o presente trabalho estudou a remocdo de matéria orgédnica e nutrientes de
efluente sintético de laticinio disposto, em primeira fase, em reatores em batelada e, em segunda fase, em
reator de fluxo continuo e ascendente. Na fase em batelada, o sistema foi composto por dois reatores
controle, dois apenas inoculados com Aspergillus niger AN 400 e dois inoculados com a mesma espécie ¢
com adi¢do de sacarose, sendo PET e espuma de poliuretano o suporte de imobiliza¢do, em cada tipo de
montagem. Esta etapa foi realizada em quatro ciclos de 7 dias, totalizando 28 dias de operagdo. O reator
continuo funcionou durante 106 dias, inoculado com o fungo e preenchido com PET triturado como
material suporte. Os resultados da batelada mostraram eficiéncia quanto a remog¢ao de DQO, atingindo o
maximo de 71,7% e 64,8% para o RFe e o RFp, respectivamente, no 4° ciclo, ¢ o minimo de 23,4% e
20,4% para o RFp e o RFSp no 2° ciclo. Atingiram remogdes satisfatdrias quanto a nitrato e ortofosfato,
entretanto em relacdo a amonia, verificou-se aumento nas concentracdes efluente desta variavel. O
tratamento em fluxo continuo apresentou remog¢ao global de 75% quanto a DQO em TDH de 8 h,
resultados pouco promissores em relagdo a remocdo de ortofosfato e amoénia, todavia, em relacdo a nitrato,
conseguiu remocao média de 68%.

Palavras-Chaves: Aspergillus niger; DQO; nutrientes; batelada; fluxo continuo.
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ABSTRACT

The dairy effluents are characterized by high concentration of organic matter in the form of carbohydrates,
proteins and fats, which, if not removed properly, can cause serious environmental problems. To this end,
this paper studied the removal of organic matter and nutrients from synthetic wastewater dairy provisions

in the first phase in batch reactors and in the second phase, in continuous flow reactor and up. In the batch
phase, the system was composed of two control reactors, two only inoculated with Aspergillus niger AN

400 and two inoculated with the same species and with the addition of sucrose, being PET and
polyurethane the support for immobilization, in each type assembly. This step was performed in four
periods of 7 days, totaling 28 days of operation. The reactor operated continuously for 106 days,
inoculated with the fungus and filled with crushed PET as material support. The results of the batch
showed efficiency on COD reduction, reaching a maximum of 71.7% and 64.8% for the RFe and RFP,
respectively, in the 4th cycle, and a minimum of 23.4% and 20.4% for the RFP and RFSp the 2nd cycle.
Removals achieved satisfactory as nitrate and orthophosphate, but in relation to ammonia, there was an
increase in effluent concentrations of this variable. The treatment presented in streaming global removal of
75% for the COD at HRT of 8 h, some promising results regarding the removal of orthophosphate and
ammonia, however, for nitrate, achieved average removal of 68%.

Keywords: Aspergillus niger, COD, nutrients, batch, continuous flow.
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1 INTRODUCAO

As aguas residuarias industriais de laticinios sdo despejos liquidos que contém
quantidades variadas de matéria-prima diluida representada por compostos protéicos,
carboidratos, materiais solidos flutuantes (principalmente graxas), produtos quimicos acidos e
alcalinos, detergentes, desinfetantes, lubrificantes (BRAILE E CAVALCANTI, 1993) e
eventualmente organismos patogénicos (CATAO et al. 2000). Efluentes contendo elevados
teores de lipideos, como os provenientes de laticinios, causam grandes danos ao meio
ambiente, como a formacao de filmes de 6leo nas superficies d agua, que impedem a difusao
de oxigénio do ar e promovem a mortandade da vida aquatica (CAMPOS et al. 2004). Aguas
residuarias de laticinios contém niveis mais elevados de nutrientes € DBO do que os residuos
urbanos (GEARY E MOORE, 1999), sendo a matéria organica considerada o principal agente
poluidor desses efluentes.

A geracdo de enormes volumes de efluentes e a operacdo de estagdes de tratamento
mal projetadas ou ndo compativeis com o porte da empresa pode ocasionar além de prejuizos
(SILVA, 2006), danos ambientais irreversiveis. Devido a necessidade cada vez maior de
preservar nossos recursos naturais e, consequentemente o homem, buscam-se tecnologias que
minimizem os impactos causados pela presenca desses compostos no meio ambiente.

O biotratamento de efluentes surge, portanto, como uma forma de minimizar o
potencial de degradacdo, principalmente, das 4guas residudrias industriais, inclusive as de
produtos lacteos. Estudos recentes mostram a importancia dos fungos nesta missdo por
atuarem em processos de transformacao dos residuos organicos (SAMPAIO et al. 2004).

Os fungos produzem enzimas extracelulares que quebram moléculas complexas,
como as encontradas em gorduras animais, e as tornam mais facilmente assimildveis ao seu
metabolismo (PINHEIRO, 2007). As transformacdes que ocorrem no metabolismo interior
fungico, reguladas por varios tipos de enzimas, e a possibilidade de mudanga das vias
metabolicas, conferem aos fungos um metabolismo muito flexivel, o que os deixam aptos
para a assimilacdo de uma grande quantidade de substancias, inclusive compostos
nitrogenados e fosfatados (JENNINGNS, 1995). De acordo com Griffin (1994) os fungos sdo
importantes como primeiro agente de decaimento nos ciclos do carbono e de alguns nutrientes
como nitrogénio e fosforo.

Além disso, segundo Rodrigues (2006), as capacidades dos fungos em suportar
mudancas bruscas na concentragdo de matéria organica, de tolerar grandes variagdes de pH e

de temperatura, ¢ de se adequar a variagdes e escassez de umidade e de oxigénio sdo



indicadores da viabilidade do processo de tratamento com reatores fingicos. Contudo, afirma,
também, que pouco ainda se sabe a respeito das atividades metabdlicas desses micro-
organismos quando empregados em processos de tratamento biologico de aguas residuarias, o
que torna necessario o aprofundamento do estudo dessa nova tecnologia.

Assim, no intuito de buscar a aplicacdo do conceito de desenvolvimento sustentavel e
preservar os recursos hidricos, novas tecnologias para o tratamento das aguas residuarias
industriais vém sendo estudadas.

Na presente pesquisa, estudou-se a capacidade do fungo Aspergillus niger AN 400 de
remover matéria organica e nutriente de dgua residudria sintética de laticinio em reatores em
batelada ¢ em fluxo continuo e ascendente usando espumas de poliuretano ¢ PET como

suporte.



2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Avaliar a eficiéncia do tratamento bioldgico de efluente sintético de laticinio em
reatores aerobios inoculados com esporos fungicos da espécie Aspergillus niger AN 400,

imobilizados em espuma de poliuretano e PET triturado.

2.2 Especificos

- Analisar o desenvolvimento da espécie fingica Aspergillus niger AN 400 frente a
composi¢do do meio e as condi¢des operacionais dos sistemas em batelada e continuo.

- Verificar o desempenho do Aspergillus niger AN 400 na remog¢do de matéria
organica, em termos de DQO e nutrientes nos reatores em batelada e em fluxo continuo e
ascendente.

- Determinar a influéncia da sacarose como fonte exdgena primaria de carbono, no

tocante a remog¢ao de matéria organica no reator operado em batelada.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Industria de Laticinios
A historia do consumo de leite.

A descoberta do leite pelo Homo sapiens ocorreu, provavelmente, segundo
TETRAPARK (2006), com as cabras, fato testemunhado em desenhos rupestres, datados de
20.000 a.C., nos quais as cabras sdo representadas como animais frequentemente cagados.
Contudo, o primeiro registro historico e concreto da utilizacao do leite como alimento foi uma
peca descoberta em Tell Ubaid, atual Iraque, datada de 3.100 a.C., conhecida como Friso dos
ordenhadores, na qual podem ser constatadas tanto a ordenha como a filtragem do leite.

O leite fluido passou a ser consumido, em ambito familiar, com as invasdes barbaras
e a queda do império romano ocidental, por volta do século V, embora, devido as péssimas
condig¢oes de higiene, ndo fosse consumido fora do local de producao. Foram os mosteiros, os
responsaveis pela manutengao e aprimoramento das técnicas de criacao de gado leiteiro e pela
manufatura de queijos. Em 1267, na regido de Doubs, na Franga, nasceram os primeiros
“fruitieres” (antigas cooperativas de laticinios), que produziam queijos enormes. Em 1866,
conheceu-se a producdo de margarina, composta de banha de boi fundida e emulsionada por
uma mistura de 4gua e caseina de leite (TETRAPARK, 2006).

Com a industrializag¢do e urbanizagdo rapida de regides da Europa e dos EUA, em
1859, o leite de vaca foi, pela primeira vez, pasteurizado e, em 1886, esterilizado (CRESPIN,
1992; GREINER, 1998). A lata de metal foi inventada, conforme Vinagre et al. (2001), em
meados de 1900 e, em 1911, foi obtido o leite em pd, dando inicio a era do aleitamento
artificial.

Atualmente, o leite ¢ um alimento consumido em escala mundial, tanto para o

consumo direto como para a produgdo de seus varios derivados.

O processo de beneficiamento do leite.

Segundo o Servi¢o de Apoio a Micro e Pequenas Empresas - SEBRAE (1999), os
Laticinios (Industrias de beneficiamento de Leite) produzem basicamente leite pasteurizado,
queijos (prato, mussarela, minas frescal) e manteiga. Na Figura 1 ¢ apresentado o fluxograma

dos processos da industria de laticinios.
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Figura 1 - Processos de beneficiamento do leite. Fonte: Adaptado de Brisao (2007).

Como etapas comuns a todos os processos, independentemente do produto final
gerado, tém-se: Recepcdo e Pesagem; Retirada de Amostra; Filtragens (Primaria e
Secundaria); Clarificagdo; Pasteurizagdo; e Embalagem ou Envio para processamento de
subprodutos, como o queijo e a manteiga. Em seguida, essas etapas sdo detalhadas, segundo

SEBRAE (1999).

Recepcao da matéria-prima e pesagem.

O leite, geralmente, chega a plataforma de recepcdo em latdes especificos nao
climatizados onde sdo pesados e de onde se coletam amostras para andalises laboratoriais, além
de serem examinadas suas caracteristicas organolépticas, ou seja, cor, aspecto e cheiro, pelo
recepcionista. Caso detectem-se anormalidades, o leite ¢ separado do restante.

Hoje, a tendéncia de armazenamento dessa matéria-prima, do produtor até a usina de
beneficiamento, ¢ em caminhdes climatizados que recolhem o leite diretamente no produtor,

que por sua vez, mantém o leite em tanques refrigerados, o que, devido a alta perecibilidade



dessa matéria-prima, mantém suas qualidades mais preservadas (neste caso tanto a pesagem
quanto os exames basicos sao feitos no local de coleta).

Filtragem primaria.

A primeira filtragem consiste em peneirar o leite para retirar as impurezas visiveis a
olho nu, antes de coloca-lo no tanque de recepgao.

Filtragem secundaria.

A segunda filtragem visa reter as impurezas menores, aparentemente invisiveis. O
leite ¢ filtrado por uma tela de malha finissima e colocado na tubulacdo da bomba centrifuga
de succao.

Clarificagao

Esta operacdo pode ser feita em maquina especial (filtro centrifugo), ou ainda através
da desnatadeira-padronizadora, que clarifica o leite retirando as impurezas ndo retiradas na
etapa anterior. A desnatadeira-padronizadora, além de clarificar o leite, padroniza-o com o
teor de gordura necessario para a produgdo de leites Tipo C e B (caso ndo seja retirada
nenhuma gordura o leite serd Tipo A), queijos, leite 100% desnatado, etc.

Pasteurizacao

A pasteurizagdo ¢ o tratamento térmico do leite mediante temperatura inferior ao
ponto de ebuli¢ao (71 a 75°C), durante um periodo determinado, e imediato resfriamento,
promovendo, assim, um choque térmico. Nesta fase os microrganismos patogénicos contidos
no leite sdo destruidos assim como quase toda a flora bacteriana presente, havendo um
minimo de mudancas em sua estrutura fisico-quimica e propriedades organolépticas.

Embalagem

Consiste no acondicionamento do leite em saquinhos de polietileno (normalmente de
1 litro de capacidade) selados automaticamente ou em embalagens longa vida de mesma

capacidade.

Aguas residuarias de industrias de laticinios.

O leite, segundo Behmer (1987) ¢ uma emulsao de globulos graxos, estabilizada por
substancias organicas albuminodides num soro que contém em solu¢do, aglcar (lactose),
matérias protéicas, sais minerais e organicos ¢ pequenas quantidades de varios produtos como

a lecitina, uréia, aminoacidos, acidos citrico, latico, acético, alcool, lactocromo, vitaminas e



enzimas. Apresenta cor branca, ligeiramente amarelada, odor suave, gosto adocicado e ¢ fonte
de proteinas e minerais, sendo essencial a manuten¢ao da vida dos mamiferos.

De acordo com Santos (2009) este produto ¢ muito sensivel a agao de varios micro-
organismos, sendo, por isso, excelente meio de cultura.

Braile e Cavalcanti (1993) afirmaram que as aguas residudrias industriais de
laticinios sdao despejos liquidos que contém quantidades variadas dessa matéria-prima diluida
(consideradas perdas), sendo a matéria organica considerada o principal agente poluidor
desses efluentes.

Processos geradores dos principais efluentes liquidos nas industrias de
laticinios.

Giordano (2005) afirmou que os efluentes industriais de laticinios sdo oriundos das
diversas etapas de lavagens de pisos e equipamentos que arrastam residuos de leite e seus
derivados incluindo também produtos de limpeza. A qualidade dos efluentes varia em fung¢ao
dos produtos industrializados (resfriamento e ensacamento, fabricacdo de queijos, iogurtes,
manteiga, requeijdo, leite em po, entre outros), capacidade de producao, “lay-out” industrial,
tecnologia utilizada para a higienizagdo das instalagdes e qualidade do leite utilizado. De
acordo com Machado et al. (2002), o volume de 4dgua residudria gerado nas diferentes etapas
deste tipo de industria esta na faixa de 1 a 1,5 vezes o volume de leite beneficiado.

No momento da recepcdo do leite, segundo Fontenele (2006), a parte externa das
carretas que chegam as industrias ¢ lavada superficialmente. Apos o descarregamento do leite,

a limpeza interna do tanque ¢ efetuada da seguinte maneira:

a) Enxague com éagua potavel a 40°C;

b) Limpeza com solugdo alcalina (NaOH 1%, a 75°C);

c) Enxague com agua potavel a temperatura ambiente;

Uma mesma carreta ou caminhao deve ter seu tanque limpo, também, uma vez por
semana, com solug¢do alcalina (HNOs) a 1% e a 75°C. Apoés essa limpeza, deve-se fazer
enxdgue com agua a temperatura ambiente, novamente.

A limpeza dos tanques e silos de armazenamento de leite segue os mesmos passos
acima descritos, gerando efluente similar.

H4 ainda o processo de limpeza e desinfec¢do de utensilios, tubulacdes e
equipamentos, que ¢ o mesmo ja descrito para a lavagem dos tanques das carretas. Nele

ocorre a geragdo de um efluente liquido constituido de &dgua misturada a determinados



produtos quimicos, leite, polpa de frutas (usada na fabricacao de iogurte quando for o caso),
residuos de bebidas lacteas, em geral, e pedagos de produtos sélidos de derivados do leite.

Além dos efluentes de limpeza ha de se considerar aqueles oriundos dos sistemas de
producdo. Quando hé producdo de queijo e/ou manteiga, por exemplo, aumenta-se o volume
de efluentes e, por conseguinte, sua qualidade piora muito (FONTENELE, 2006).

Conforme Matos (2005), no processamento do queijo, o leite desnatado ou puro ¢
submetido a um processo de coagulacao com a adi¢do de determinadas enzimas. Apds estar
coagulado, a emulsdo ¢ quebrada, obtendo-se uma parte sélida (codgulo) e uma parte liquida
(soro), esta se constituindo no residuo que causa maior preocupacao pela significativa carga
organica que detém.

Na producao de manteiga ¢ retirado o creme por meio de centrifugacdo. O creme
fermentado ou maturado ¢ encaminhado para ser batido em equipamento apropriado
(batedeira), processo que persiste até que seja feita toda a separacao do chamado leitelho —
liquido que se separa do creme, que, quando puro, tem uma composi¢do aproximada a
composicao do leite desnatado (MINAS AMBIENTE, 2002).

Segundo Fontenele (2006) o leitelho €, portanto, um subproduto do processo de
fabricacdo da manteiga. No processo de batimento ha uma eliminagdo natural de parte do
leitelho por dispositivo da propria batedeira. Esse leitelho cai no chdo e ¢ posteriormente
lavado, formando um efluente.

Ja na fabricagdo de iogurte sdo feitas adigdes de polpas de frutas, esséncias, agucar,
leite em po, entre outros, que devem gerar dguas residudrias com carga organica ainda mais
elevada (MATOS, 2005).

Em resumo, sdo mostrados na Tabela 1, os principais efluentes liquidos gerados nas

diversas industrias de laticinios.

Tabela 1 — Principais efluentes liquidos da industria de laticinio.

Tipo de efluente Processo gerador
Soro Fabrica¢do do queijo
Leitelho e agua Fabricacdo de manteiga
Mistura de agua, leite e Limpeza e desinfec¢ao de utensilios, tubulagdes,
solidos derivados do leite equipamentos, tanques das carretas e pisos.

Fonte: Fontenele (2006).

Verificou-se, portanto, que em praticamente todos os procedimentos operacionais de

um laticinio hé perdas, seja naturais e/ou eventuais, que acabam nos pisos. Sendo estes pisos



lavados diariamente, concluiu-se que essas industrias geram efluente compostos de agua
misturada a esses derramamentos.

Esses efluentes possuem alta carga poluidora em termos de DQO (Demanda Quimica
de Oxigénio) e por essa razdo devem ser tratados antes de seu lancamento nos corpos
receptores. Contudo, de acordo com Machado ef al. (2001), a destinagao final desses efluentes
nem sempre ¢ adequada, como o exemplo a seguir das industrias de Minas Gerais (MG)

representado na Figura 2.

Tratamento
00 aguas de lavagens de
Solo equipamentos e piso
Rede de esgoto municipal 9 B esgoto sanitario
Curso d'agua
@ aguas pluviais

T T T T T T

0% 20% 40% 60% 80% 100%
% de laticinios visitados

Figura 2 - Destinacio das aguas pluviais e servidas nos laticinios visitados em MG.

Fonte: Machado et al. (2001).

A problematica dos efluentes de laticinios.

A maioria dos efluentes industriais contém substancias de dificil biodegradacgao
como corantes e fenodis, por exemplo. No caso da industria de laticinios, seu efluente nado
possui nenhum produto em particular, todavia, detém grande quantidade de gordura e matéria
organica que, embora na maioria das vezes sejam biodegradaveis, se langados em quantidade
excessiva nos corpos receptores desencadeiam o chamado processo de eutrofizacdo. Nesse
caso, a matéria organica ¢ biodegradada pelos micro-organismos presentes no meio aquatico,

0 que ocasiona a diminui¢do da concentracdo do oxigénio dissolvido (OD), deteriorando,
assim, a qualidade de vida aquatica ou até mesmo inviabilizando-a.

O efluente liquido ¢ considerado um dos principais responsaveis pela polui¢ao
causada pela industria de laticinios. Aguas residuais de laticinios contém niveis de nutrientes

e DBO mais elevados do que os residuos urbanos (GEARY E MOORE, 1999). Conforme o
SEBRAE de Minas Gerais (1998), os valores de DQO geralmente encontrados em efluentes
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liquidos de industrias de laticinios que nao lancam soro em seus efluentes ¢ cerca de 2.500
mg. L™,

A matéria organica dos efluentes de laticinios ¢ representada por compostos
protéicos, gordurosos e carboidratos, materiais solidos flutuantes (principalmente graxas),
produtos quimicos acidos e alcalinos, detergentes, desinfetantes, lubrificantes (BRAILE E
CAVALCANTI, 1993) e, conforme Catao et al. (2000), a eventual presenga de organismos
patogénicos. Estes ultimos provém da mistura dos esgotos industriais com os ditos sanitarios
ou do préprio leite cru de animais doentes ou contaminados e que resistem a pasteurizagao.

A DBO total esta relacionada diretamente as perdas de leite (90 a 94% da DBO do
efluente), e em alguns casos essas perdas podem chegar a 2% do volume total processado na
industria (WASTEWATER, 1999). As &aguas de lavagens, segundo Brido (2000), sao
compostas basicamente de leite (incluindo matéria-prima e seus derivados), o que refleti em
um efluente com elevada DQO, DBO, dleos e graxas, nitrogénio, fosforo, entre outros.

Em muitos laticinios, de acordo com Kosikowski (1979) ha adicionalmente o
descarte do soro do queijo junto com os efluentes liquidos, sendo esse comportamento
considerado um forte agravante devido ao elevado potencial poluidor desse componente
(DBO entre 30.000 a 50.000 mg.O »/L). Gonzalez (1996) concluiu que este subproduto lacteo
possui composicao quimica de 93 - 94% de agua, 4,5 - 5,0% de lactose, 0,7 - 0,9% de
proteinas soluveis, 0,6 - 1,0% de sais minerais, em média, além de quantidades significantes
de outros componentes como vitaminas do grupo B. De acordo com Machado et al. (2002),
uma indistria com producdo média de 300.000 litros de soro por dia polui o equivalente a
uma cidade com 150.000 habitantes.

Na industria que produz manteiga encontramos o leitelho, produto da aglomeragao
mecanica da matéria gorda do leite, cujas caracteristicas sdo: 90% de agua, 4,4% de lactose,
3,5% de proteinas, 0,2% de gordura, 0,6% de acido lactico e 0,7% de minerais. Este
subproduto pode ser obtido pela acidificagdo total ou parcial do leite desnatado e
pasteurizado, apo6s receber um cultivo de bactérias lacticas selecionadas (Lactobacillus
bulgaricus, Streptococcus lactis ou a mistura de ambos, e outros). Ele conterd, no minimo,
8,5% de solidos do leite, excluida a gordura (MONTES, 1977).

Na Tabela 2 estdo mostrados os valores de varidveis analisados por Dias et al. (2006)
em um efluente de laticinio da Cooperativa Agropecuaria Guarany Ltda (CAPEG) no Parana
e os respectivos limites para langamentos em corpos d’agua exigidos na Resolucao 357/2005

do Conselho Nacional de Meio Ambiente — CONAMA.
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Tabela 2 - Parametros fisico-quimicos e padrdes de lancamento do efluente.

Parametro Efluente “bruto” Limite
pH 7,48 >5e<9
Temperatura (°C) 19,0 > 40°C
Cloretos (mg /L Cl) 24,5 -
DBOs (mg /L O,) 1386,2 -
DQO (mg/L O,) 2568,8 -
Oleos e Graxas (mg /L) 340,5 100,0
Solidos Totais (mg /L) 427,0 60,0
So6lidos Sedimentaveis (mg /L) 0,5 <1,0

Fonte: Dias et al. (2006).

Segundo Dias ef al. (2006), quanto ao parametro 6leos e graxas, embora a legislagao
ndo imponha limite, seu percentual de eficiéncia precisa estar proximo de 100%. A ndo
remocao destes pode alterar o pH do corpo receptor, desequilibrando-o. Nas estacdes de
tratamento, conforme Vidal et al. (2000), os elevados teores de Oleos e graxas nestes
efluentes, da ordem de 200 a 2000 mg/L, causam varios problemas, pois as gorduras
apresentam baixas taxas de biodegradabilidade.

Além desses parametros, os nutrientes presentes nos residuos de laticinios podem
causar também a eutrofiza¢do do corpo d’agua em que sdo dispostos, por isso a necessidade
de verificar os niveis de nitrogénio e fésforo no efluente tratado.

Além disso, afirma Campos et al. (2004), efluentes contendo elevados teores de
lipideos, como os provenientes de laticinios, se ndo tratados adequadamente, causam outros
danos ao meio ambiente, como a formagao de filmes de 6leo nas superficies aquaticas, o que
impede a difusdo do oxigénio atmosférico para o interior d’agua e, com isso, pode provocar a
mortandade da vida ali presente.

Conforme Moreira (2007) as caracteristicas fisico-quimicas dos efluentes originados
dos laticinios sdo numeros aproximados. Valores reais s6 podem ser obtidos através de
monitoramento da propria empresa.

Com o objetivo de estudar o grau de polui¢ao e a autodepuragdo do Ribeirdo Piampu
em MG, corpo d’agua que recebe langamentos de dguas residudrias de esgoto doméstico e de
laticinio, Machado et al. (2000) mediram alguns parametros fisico-quimicos relacionados a
qualidade da agua, tais como OD e DBO. Os resultados obtidos permitiram concluir que o
Ribeirdo Piampu estd com a sua qualidade comprometida a medida que hd um decréscimo na
concentracdao de OD ao longo do seu percurso e valores maximos de DBO apo6s o langamento

do efluente de laticinio. Notou-se que as duas variaveis estdo associadas, pois a diminui¢ao do
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pH ocorreu em conjunto com o langamento da carga organica, que para ser oxidada quimica e
biologicamente utiliza o OD.

Além da qualidade do efluente outro problema comum as industrias de laticinio € a
geracdo de enormes volumes de dguas residudrias. Veisseyre (1988) citou que para industrias
que produzem varios produtos lacteos, a cada litro de leite gerou-se de 7 a 11 litros de
efluentes liquidos. Braile e Cavalcanti (1993) afirmaram que as maiores fontes de residuos
liquidos da industria de laticinios estdo geralmente contidas na area de elaboragdo e
embalagem do produto final. Geralmente, as aguas de lavagens correspondem ao mesmo
volume de leite processado, ou melhor, onde se processam varios produtos t€ém-se um volume
de despejos de 1,1 a 6,8 litros de dgua para cada litro de leite processado.

Brido e Tavares (2005) afirmaram em pesquisa que os setores para produgdo de
laticinios apresentaram um potencial poluidor grande, concluindo que a producao de laticinios
tanto na forma fluida quanto na forma de produtos secos apresentaram riscos ambientais, se
ndo avaliados e tratados corretamente.

Tratamentos dos efluentes liquidos das industrias de laticinios.

Nas industrias de laticinios os efluentes liquidos podem ser tratados com tecnologias
disponiveis para tratamento de esgotos domésticos, pelos mesmos processos fisicos, quimicos
e bioldgicos em niveis preliminar, primario, secunddrio e tercidrio, embora o tratamento
terciario de efluentes nas industrias de laticinios ainda seja raro, no Brasil (FONTENELE,
2006).

Nos laticinios, como tratamento primario ¢ utilizado o sistema de gradeamento, para
reter os solidos grosseiros, e os equipamentos de flotacdo ou caixas de gordura, a fim de
separar as gorduras, em geral, do efluente. Para a remog¢ao dos solidos suspensos ¢ utilizada a
sedimentacdo. O sulfato de aluminio ¢ empregado para ajudar na floculacdo e na precipitagao,

o que reduz a DQO em cerca de 90% (FERREIRA, 2007). Os filtros bioldgicos, valas de
oxidac¢ao, lagoa de estabilizagdo, irrigacdo e digestao anaerdbia também sao sistemas usados
nos laticinios (MORALIS, 2003).

Ferreira (2007) afirmou que a agua residudria de laticinios tratada somente até a
etapa secundaria ainda ndo atende aos padrdes de lancamento estabelecidos, por isso sugeriu
que as industrias de laticinios devem conter o tratamento terciario.

Segundo Brido et al. (2005), as técnicas de tratamento para este efluente geralmente
estdo associadas aos processos tradicionais que combinam tratamento fisico (ou fisico-

quimico) com tratamento bioldgico.
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Os tratamentos biologicos de efluentes industriais, conforme Ramalho (1991), t€ém
como objetivo remover a matéria organica dissolvida e em suspensdo, através da
transformacao desta em sélidos sedimentaveis (flocos bioldgicos), ou gases.

Os processos de tratamento bioldgicos tém como principio utilizar a matéria organica
dissolvida ou em suspensdao como substrato para micro-organismos tais como bactérias,
fungos e protozoarios, que a transformam em gases, agua € novos micro-organismos. Os
produtos formados devem ser mais estaveis, tendo os efluentes industriais tratados um aspecto
mais claro, significativa reducdo da presenca de micro-organismos e menor concentracao de
matéria organica. Os efluentes de laticinios tratados apresentam concentracdes inferiores a 10
mg O, / L em relagao a DQO. Isto demonstra a excelente biodegradabilidade desses efluentes,
pois na industria de laticinios pode-se obter DQO superiores a 7.000 mg O , / L no efluente
bruto (GIORDANO, 2005).

Segundo Machado et al. (2001), os processos biologicos mais citados em literatura
especializada e encontrados em estagdes de tratamento de industrias de laticinio, em escala
real, sdo: filtro anaerdbio, filtro biologico, lagoas de estabilizacdo, lodos ativados
convencional e reator anaerobio de fluxo ascendente e manta de lodo.

O processo de lodo ativado, conforme Santos (2009), consiste em manter no interior
do tanque de aeracdo grande concentracdo de micro-organismos, o que ¢ garantido através do
retorno do lodo gerado. Este tipo de tratamento garante remogao de 73 a 99,3 % da DBO.

Além dessas tecnologias convencionais, outras vém sendo estudadas, como as

apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Tecnologias para tratamento de aguas residuarias de laticinios.

Tecnologia utilizada Pesquisador (es) (a) (as)
Processo de Infiltragdo Panchoni et al. (2008)
Processo Foto-Fenton Villa et al. (2007)
Ultrafiltragdo com Membranas Brido (2007)
Hidrdlise (pré-tratamento) Mendes (2004)
Reator UASB Campos et al. (2004)
Reator em Batelada Sequencial Santos (2009)
Reator de Leito Fixo ¢ Fluxo Ascendente Sa (1997)
Reator de Leito Fixo ¢ Fluxo Ascendente Rodrigues (1999)

Panchoni et al. (2008) trabalhou com agua residuaria de laticinio de uma industria
que processava diariamente cerca de 3.000 L de leite como matéria-prima, tendo como

produtos principais leite e iogurte. A cada 24 h, era descartada uma média de 9000 L de
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efluente liquido. Este efluente passava por uma caixa de gordura com seis compartimentos de
separacdo, sendo o efluente resultante descartado em uma area de pastagem com
predominancia da graminea Brachiaria decumbens. Concluiu no final da pesquisa que este
processo de infiltragcdo tem sido eficiente por permitir a disposi¢ao sem necessidade ou risco

de langamento deste no curso d agua.

Segundo Villa et al. (2007) o processo Foto-Fenton ¢ eficaz também para a remog¢ao
de uma ampla faixa de carga orgadnica de efluentes de laticinios. Porém, a concentracdo de
ferro no efluente nao ¢ suficiente para promover a mineralizagao, sendo necessaria a adi¢cao de
ferro soltivel. Na auséncia de radiacdo solar a remocao de Carbono Organico Total - COT do
efluente diminui, no entanto, remog¢des proximas de 50% podem ser atingidas (efluente
original, COT 335 mg L™), o que viabiliza sua utiliza¢do em ocorréncias de derramamento de
soro, ou seja, aplicacdo como uma etapa de pré-tratamento ou de tratamento emergencial,
diminuindo assim a carga organica e evitando o intumescimento do lodo para dar
prosseguimento ao processo biologico.

Brido (2007) avaliou duas membranas de ultrafiltragdo com diferentes tamanhos de
poros para a recuperacdo de nutrientes do efluente de laticinios e reusou o mesmo. Os
resultados demonstraram uma remocgao de DQO préxima a 75% e remocdo de proteinas na
faixa de 97% e de gorduras na faixa de 91% a 93%.

Mendes (2004) trabalhou com o pré-tratamento de efluentes das industrias de
laticinios na hidrolise de lipideos, empregando lipase de fonte animal (pancreas de porco)
disponivel no mercado nacional, sobre a formagdo de gds metano por biodegradabilidade
anaerobia em diferentes concentragdes de acidos graxos. No entanto, de acordo com Ribeiro
(2005), a aplicacdo de enzimas comerciais inviabiliza o processo de tratamento, em funcao
dos altos custos apresentados.

Campos et al. (2004), ao estudar a eficiéncia de um reator UASB (Upflow Anaerobic
Sludge Blanket), em escala laboratorial, tratando efluente de laticinio sob diferentes cargas
organicas, concluiram, neste caso especifico, que o sistema apresentou eficiéncias
relativamente baixas, reconhecendo a necessidade de instalagdo de unidades de polimento,
afim de atender aos padrdes de langamento.

Santos (2009) em seu experimento com reator em batelada seqiiencial concluiu que
esse tipo de tratamento € de facil operacdo, controle e apresenta um bom desempenho na
remocao de DQO, nitrogénio amoniacal total e fosforo total que alcangou niveis de até 94%,

75% e 82% de remogao.
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Sa (1997) estudou o poder de degradacao do Aspergillus niger, Aspergillus flavus e
Drechslera sp, no tratamento de dgua residudria de laticinios, utilizando reator de leito fixo e
fluxo ascendente, ¢ obteve reducdo de DQO méxima de 84% para o Tempo de Detengao
Hidréaulica - TDH de 21 horas.

Rodrigues (1999) utilizou reator de fluxo continuo no tratamento de efluente
sintético de laticinios com fungos da espécie Drechslera monocerans e encontrou remocao de
DQO de 88% com 5h de detengdo hidréaulica, concluindo que, provavelmente, maiores tempos
de detencao hidraulica resultassem em eficiéncias melhores.

Devido as caracteristicas essencialmente organicas das dguas residuarias de laticinios
e pelo fato da maior parte das industrias se localizarem fora do perimetro urbano, ou seja,
distante da rede coletora de esgotos municipais, Konig et al. (2000) afirmou que € obrigatdrio
que as industrias instalem, no préprio terreno, uma estagao de tratamento de efluentes com a
finalidade de controlar e minimizar as fontes de poluicdo como solugdo efetiva para assegurar

a qualidade ambiental.

3.2 Fungos
Caracteristicas dos fungos.

Os fungos sdo classificados como seres eucaridticos, dividindo-se em unicelulares
(leveduras) e pluricelulares (filamentosos ou bolores), sendo a grande maioria das espécies
aerobias. Os filamentosos, segundo Papagianni (2004) apresentam estruturas tubulares
denominadas hifas originadas de um unico esporo reprodutivo. Estas espécies podem
reproduzir-se em forma de “pellets” (quando as hifas formam esferas pequenas) ou de
maneira filamentosa (quando as hifas permanecem dispersas no meio).

De acordo com Pinto et al. (2004) pouco se sabe a respeito dos mecanismos de
alongamento, ramifica¢do e fragmentagdo das hifas, contudo, tem-se conhecimento que a
maneira de crescimento e a quantidade de células vidveis no meio de cultura se relacionam
com a excre¢do pelos micro-organismos dos metabolitos primarios e secundarios.

O tipo de crescimento, de acordo com Pamboukian (1997) vai depender de diversos
fatores como a espécie de fungo, a composicao do meio, a presenca ou auséncia de agitacao,
variaveis, como OD e pH, e a quantidade de indculo, ou seja, massa de micélio e
concentracdo de esporos utilizada. Géneros como Aspergillus e Penicillium podem, por

exemplo, crescer sob forma de “pellets”. No caso do 4spergillus acontece devido a agregagao
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dos esporos no inicio da germinagdo, o que exige a presenca de nutrientes (como oxigénio,
carbono e nitrogénio) e condi¢des fisicas apropriadas (temperatura e umidade).

Na fase de germinagdo, segundo Nielsen (1992) hd o aumento do volume dos
esporos, que sdo a forma inicial e final dos fungos filamentosos e o estado de laténcia do
micro-organismo (periodo onde hé auséncia de sintese de material celular e reduzida atividade
metabolica).

Em relagdo ao meio de crescimento fungico ideal, segundo Bitton (1994) deve
apresentar valores de pH 4cidos (em torno de 5). Contudo, de acordo com Griffin (1994),
estes organismos dispdem de uma faixa de pH ideal para crescimento maior, variavel entre 4 e
6, 0 que vai depender da espécie podendo, entdo, assumir valores mais especificos.

Durante o crescimento dos fungos a partir do consumo do substrato, sdo produzidos
diversos compostos, dentre eles: alcoois e acidos orginicos. As principais varidveis que
exercem influéncia sobre a producdo dos acidos organicos sao pH do meio, aeracdo adequada
e presenca de uma fonte de carbono de assimilagdo rapida que deve estar presente em
concentracdo elevada. Além destas varidveis, os niveis de fosfato e nitrato e a presenca de
metais tragos também influenciam na produg¢do de acidos organicos (WITTEVEEN, 1993).

Os fungos, nutricionalmente sdo heterotroficos e exigem micro e macronutrientes, ou
seja, nutrientes cuja concentrac¢io seja igual ou inferior a 10 ® mol/L e em torno de 10~ mol/L,
respectivamente (GRIFFIN, 1994). Na Tabela 4 sdo apresentados alguns macronutrientes

requisitados pelos fungos e suas fungdes em seu metabolismo.

Tabela 4 - Macronutrientes e sua funcio no metabolismo fiingico.

Elemento Fonte Funcio

Enxofre K>SO, Sintese de aminoacidos e vitaminas.

Sintese de acidos nucléicos, transferéncia
de energia e metabolismo intermedidrio.
Sintese de aminoacidos, nucleotideos e

Fosforo KH,PO,

Nitrogénio | NaNO;, NH4CI

vitaminas.
L. Atividade enzimatica e sintese de acidos
Magnésio MgCl, ..
nucléicos.
, . Atividade enzimatica e metabolismo de
Potassio KCl, K;HPO,4 .
carboidratos.

Fonte: Rodrigues (2006) adaptado de Griffin (1994).

Carbono, oxigénio, hidrogénio e outros elementos também integram a lista de

exigéncias macronutricionais dos fungos, sendo o carbono o principal, em conjunto com
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hidrogénio, nitrogénio e oxigénio (GRIFFIN, 1994). Esposito ¢ Azevedo (2004) explicaram
que o carbono ¢ o mais importante dentre os macronutrientes necessarios, pois integra a
composi¢do elementar da biomassa dos fungos. Ha muitos compostos de carbono que podem
ser utilizados pelos fungos, como os hidratos de carbono (glicose, maltose, sacarose, frutose),
mono, di e trissacarideos, celulose, substancias pécticas (polissacarideos de alta massa molar
componentes da parede celular de vegetais), dentre outros.

Hé espécies capazes de usar compostos complexos com carbono, contudo existem
outras mais exigentes. Segundo Prenafeta Boldu (2002), os fungos, em seu desenvolvimento,
preferem os carboidratos simples como a glicose, todavia, sacarose, maltose e outras fontes
mais complexas como celulose e amido podem ser oferecidas como fonte de carbono. Para
1sso, de acordo com Esposito e Azevedo (2004), os fungos detém de varios meios para o uso
dessas varias fontes de energia e carbono.

Em relagdo ao nitrogénio, expdem que este também ¢ um importante macronutriente,
pois integra aproximadamente 16% da massa seca dos fungos e duas estruturas
macromoleculares importantes: as proteinas e os acidos nucléicos. A capacidade de fixacdo de
N, pelos fungos ainda ndo foi comprovada, sendo o ion amodnio a forma inorganica de
nitrogénio mais assimilada por estes micro-organismos. Uma grande parte dos fungos ¢ capaz
de assimilar essa forma de nitrogénio (como NH 3 a pH alcalino) sob a forma de sais
inorganicos e organicos como sulfatos, cloretos carbonatos, fosfatos, tartaratos e acetatos
(ESPOSITO E AZEVEDO, 2004).

O suprimento de fosforo pode ser por meio de fosfato, sendo o hidrogeno fosfato de
potassio (K;HPOy) o sal mais utilizado (CARLILE e WATKINSON, 1994).

De acordo com Griffin (1994), o enxofre ¢, normalmente, fornecido através do
sulfato, pois quase a totalidade dos fungos ¢ habil em assimila-lo nessa composi¢ao.

Segundo Carlile e Watkinson (1994), os micronutrientes funcionam como co-fatores
das enzimas fungicas. Entretanto, deve-se ter bastante cuidado na escolha das concentragdes
destes elementos, pois em concentragdes maiores do que as requeridas, ou seja, em
quantidades superiores a 10 a 10”M, eles podem ser toxicos. Na Tabela 5 estdo apresentadas

as fontes e fungdes dos micronutrientes no metabolismo dos fungos.
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Tabela 5 - Micronutrientes requeridos pelos fungos, suas fontes e fung¢oes.

Elemento Fonte Funcio
Cobre CuQy4 Atividade enzimatica
Ferro FeCl; / FeSOq4 Citocromos € Apoenzimas
Manganés MnCl, Atividade enzimatica e Sintese de acidos nucléicos
Molibdénio Na;MoOg4 Atividade enzimatica e Metabolismo do nitrato
Zinco ZnCl, Atividade enzimatica e metabolismo de acidos
organicos e outros intermedidrios

Fonte: Adaptacao de Rodrigues (2006).

A presenga da agua também ¢ importante para o desenvolvimento dos fungos,
contudo, em ambientes secos os fungos acionam mecanismos de sobrevivéncia como o estado
latente ou a producdo de esporos. Quanto a temperatura, hd crescimento fingico em uma
ampla faixa de limites entre 0°C e 62°C, portanto, existem espécies psicrofilas, mesofilas e
termofilas (PELCZAR et al. 1996; TRABULSI et al. 1999).

Segundo Campos et al. (2004), a temperatura pode interferir na velocidade do
metabolismo, no equilibrio i6nico e na solubilidade dos substratos. Deve-se manter, portanto,
temperaturas que, em relacao ao custo beneficio, déem melhores resultados.

Conforme Pinheiro (2007) os fungos produzem enzimas extracelulares capazes de
quebrar moléculas complexas, como as encontradas em gorduras animais, € as tornar mais
facilmente assimilaveis ao seu metabolismo.

As transformagdes que ocorrem no metabolismo interior dos fungos, regulado pela
variedade de enzimas produzidas em seu interior, e a possibilidade de mudanga das vias
metabolicas, conferem a eles um metabolismo muito flexivel, o que os deixa aptos para a
degradacdo de uma grande variedade de substincias, inclusive compostos nitrogenados e
fosfatados (JENNINGNS, 1995).

Sangtiean e Schmidt (2002) afirmaram que fungos sdo capazes de utilizar nitrato e
amonia em velocidades distintas, sendo que espécies como Aspergillus niger podem utilizar
ao mesmo tempo as duas formas de nitrogénio, embora, conforme Ainsworth e Sussman
(1966) consumam mais rapidamente o nitrogénio amoniacal, principalmente em meios

alcalinos.

Emprego dos fungos no tratamento de aguas residuarias.

Nao ¢ recente o emprego dos fungos na producdo de géneros alimenticios e

antibioticos. Contudo, na degradagdo de poluentes, segundo Rodrigues (2006), iniciou-se nos
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ultimos trinta anos do século XX e um dos primeiros estudos divulgado foi com
Saccharomyces cerevisiae para remogao de lindano e dieldrin por Voermman ¢ Tammes, em
1969, seguido por Iyengar e Prabharkararao, em 1973, que analisaram a degradacdo do
heptacloro por fungos do género Aspergillus. Entretanto, foram nas Ultimas décadas que as
pesquisas sobre biorremogao fingica aumentaram.

Segundo Griffin (1994) a utilizagao dos fungos como biorremediadores de poluentes
vem crescendo, por serem decompositores primarios importantes em diversos ciclos, como o
do carbono e do nitrogénio, e atuarem na degradagdo de diversas substincias.

Conforme Damasceno (2007), os fungos sdo potentes agentes no tratamento de
substancias complexas devido a produgdo de grande quantidade de enzimas (por exemplo,
proteases, celulases, ligninases e lactases) cujas acdes transformam os organopoluentes em
compostos mais acessiveis a biodegradacdo. Além da capacidade do género em suportar
variagdes no meio, como mudangas repentinas na concentracdo de matéria organica,
significativas variagdes de pH e temperatura, ¢ variagdes, ou até mesmo auséncia, de umidade
e oxigénio.

Os fungos removem os poluentes, de acordo com Rodrigues (2006), pelo processo de
biossor¢do, o qual possui duas etapas diferentes: adsor¢do (remog¢do passiva) e assimilagdo
(remogao ativa). A primeira fase da biossor¢do, a adsor¢ao, ao contrario da assimilagdo, nao
depende do metabolismo do micro-organismo, segundo Del Rio (2004). Conforme Ainsworth
e Sussman (1966) a assimilagdo acontece por meio de reacdes em cadeia. Neste caso, os
fungos produzem diversos compostos intermediarios e cada reacdo ¢ catalisada por enzimas
especificas elaboradas, normalmente, no interior da célula. Essas enzimas obedecem a
processos controlados para formacao de produtos que podem ser usados total ou parcialmente
pelo micro-organismo.

Nao apenas tem sido estudado tratamento de dguas residudrias com uso de biomassa
viva, mas também de biomassa morta, o que, conforme Sekhar et al. (1998), possui as
vantagens de reduzir tanto os problemas de toxicidades quanto a necessidade de adicionar
nutrientes ao meio. Neste caso, contudo, o poluente ¢ apenas adsorvido na biomassa por
forgas de adsor¢do quimicas e fisicas. Nao acontecendo, portanto, a verdadeira degradagao,
segundo Rodrigues (2006), o poluente adsorvido deve ser recuperado e posteriormente
reutilizado, pois, caso contrario o problema nao tera sido solucionado.

Nos reatores, o emprego de fungos filamentosos favorece a degradacdo, pois a

ramificacdo de seu micélio beneficia o mecanismo da decomposi¢do, uma vez que com a
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penetragao da hifa no meio o contato das enzimas com o substrato pode ser melhor em fungao
da maior relagdo superficie-célula (WALLSTROM et al. 2002).

Segundo Integra Gieseke et al. (2002) apud Gebara et al. (2004), outro fator que
também favorece o processo de biodegradacao ¢ a imobilizagdo das células fingicas, devido

também ao maior tempo de contato do micro-organismo com o poluente.

Aspergillus no tratamento de aguas residuarias.

O género Aspergillus, segundo Rao e Viraraghavan (2002), foi descrito pela primeira
vez em 1729 e possui 11 grupos identificados e classificados em patogénicos e ndo-
patogénicos. De acordo com Melzer (2007), a espécie Aspergillus niger, dentre os fungos
filamentosos utilizados para fins biotecnologicos, ¢ um dos mais importantes. Em
fermentagdes industriais tem sido usado a mais de 80 anos por sua capacidade de acumular e
secretar grandes quantidades de proteinas e metabdlitos secundarios, tais como dacidos
0rganicos.

A espécie Aspergillus niger, segundo Filho et al. (2007), por sua capacidade de
colonizar inumeros substratos, pode ser observada em inumeros tipos de habitat em todo o
mundo. Esta caracteristica, aliada ao fato desse micro-organismo ser considerado seguro para
a satde humana, ou seja, ndo-patogénico, de acordo com Schuster et al. (2002), possibilita sua
producdo, cultivo e utilizagdo mais faceis em escala laboratorial.

De acordo com Znad et al. (2003), o Aspergillus niger necessita de uma grande
quantidade de oxigénio para converter a glicose (C ¢H20¢) a dcido glucdnico pois, para essa
espécie, esse processo ocorre pela fermentagdo aerdbia. Tal biotransformagdo se refere a uma
simples reacdo de desidrogenacdo, ou melhor, a hidrolise da gluconolactone que gera o 4cido
gluconico e o H,0,. Este ¢ decomposto em agua e oxigénio pela catalase, enzima presente em

células vivas. O crescimento celular do Aspergillus niger ¢ descrito nas equagdes abaixo.

CsH 206 + biomassa + O, — biomassa — Formacdo da biomassa (Eq. 1)
Ce¢H1206+ O, — CeH 1006 + H,O — Oxidagdo da Glicose  (Eq. 2)
CsH 1006 + H,O — CsH12,07 (AG) — Hidrolise da Gluconolactone (Eq. 3)
H,0, — 2H,0 + O, — Decomposi¢do do H2O,  (Eq. 4)

O oxigénio ¢, portanto, um dos principais substratos da bioconversdo da glicose em

acido gluconico. O Aspergillus niger utiliza o oxigénio molecular para oxidar a glicose bem
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como para a respiracao celular. Geralmente, o oxigénio ¢ fornecido na forma de ar (ZNAD et
al. 2003).

Muitas pesquisas na area ambiental obtiveram resultados promissores com essa

espécie. Conforme Tabela 6, vérios trabalhos que empregaram o género Aspergillus:

Tabela 6 - Aspergillus na remocao de compostos poluentes.

Pesquisador (a) Tipo de reator Espécie Composto
. Batelada e Aspergillus niger, A. .
84 (1997) Continuo flavus e Drechslera sp Laticinio
. Batelada e . . .
Sampaio (2001) Continuo Aspergillus niger Castanha de caju
. Batelada e . .
Rodrigues (2006) Continuo. Aspergillus niger Fenol
Andrade et al. (2007) Batelada Aspergillus niger Fenol
Vidal et al. (2008) Continuo Aspergillus niger Corante
Santaella et al. (2009) Continuo Aspergillus niger Fenol
. . Aspergillus niger ..
Marinho et al. (2009) Continuo AN400 Pesticida
Félix (2009) Batelada Aspergillus ornatus Fenol

Fonte: Adaptado de Silva (2009).

Sa (1997) trabalhou em duas etapas, operagdo em batelada e operacdo em fluxo
continuo, para o tratamento de dgua residudria de uma industria de laticinios. Utilizando um
reator de leito fixo e fluxo ascendente, inoculado com as espécies Aspergillus niger,
Aspergillus flavus e Drechslera sp, obteve remog¢oes de DQO de 82%, 84%, 81%, 74% e 49%
nos TDHs de 31h, 21h, 11h, 5h e 2h, respectivamente. Oleos e graxas foram removidos com
eficiéncia de 90% no TH de 5 horas. O experimento em batelada mostrou remocgao de 69% de
compostos causadores de DQO, ndo sendo verificada remocdo sistemdtica dos nutrientes,
nitrito, nitrato e ortofosfato, e sim uma tendéncia a sintese de amodnia. Concluiu, portanto, que
0 processo continuo para tratamento do efluente da industria de laticinio foi a melhor opgao.

Sampaio (2001) trabalhou com indéculos fungicos dos géneros Aspergillus e
Cladosporium em reator aerdbio, no polimento de efluente de reator UASB, este tratando
agua residuaria proveniente de industria de beneficiamento de castanha de caju. Este tipo de
efluente possui compostos aromaticos oriundos do LCC (liquido da castanha de caju) e
apresenta DQO média de 1144 mg/L, o que o torna em potente agente poluidor. O reator com
inoculos fungicos mostrou-se viavel no pos-tratamento do efluente do UASB, alcangando
eficiéncias de remocao de compostos causadores de DQO de 84%, 74% e 61% para os TDHs

de 4h, 2h e 1h, respectivamente.
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Rodrigues (2006) empregou a espécie Aspergillus niger AN 400, na remogdo de
fenol de agua residuaria sintética em reatores em batelada e continuo de leito fixo e
ascendente, avaliando a influéncia da glicose como co-substrato em ambas as configuragdes.

Nos reatores em batelada, o uso da glicose favoreceu maiores reducdes de fenol, no ultimo
dia, quando a concentragdo do composto poluente era de 1 ppm. No reator continuo de leito
fixo e ascendente com meio suporte de manta de polipropileno e adi¢ao de glicose, a remogao
do fenol foi de 100% na maior parte do periodo. No reator continuo de leito fixo e ascendente
com espuma de poliuretano e glicose no meio, a maior remog¢do ocorreu no 10° dia de
operacao com eficiéncia de 78% em relacdo aos demais dias.

Andrade et al. (2007) utilizaram a mesma espécie para remog¢ao de fenol de agua
residuaria de uma industria de beneficiamento de castanha de caju, na concentra¢io de 2 x 10 °
esporos / mL. O experimento em batelada foi operado durante 15 dias, a fim de verificar a
remocdao do fenol na concentracdo inicial de 10 mg/L, acima do padrio de lancamento de
efluentes industriais (maximo de 0,5 mg / L de fenois). Verificaram que no 10° dia de
experimento, a remog¢ao de fenol foi de 100% em todos os reatores estudados.

Vidal et al. (2008), também estudaram o Aspergillus niger AN 400, inoculado em
reatores continuos a fim de verificar a remog¢do do corante Vermelho do Congo, na
concentracao 0,25 g/L, matéria organica e nutrientes. Avaliou-se a influéncia da sacarose (0,5
g/L), como co-substrato, com TDH de 8 horas. Foi obtido percentual médio de remocgao para
matéria organica (em termos de DQO) dissolvida de 70,5%, na fase com adi¢ao de sacarose, ¢
na auséncia da mesma, esse percentual subiu para 81,4%. A autora concluiu, entdo, que esse
resultado indicou que a fonte exdgena de carbono ndo exerceu resultados muito significativos.

A eficiéncia (%) de remocgao do corante também foi melhor quando a sacarose foi retirada do
meio sintético, com percentual de 95%.

Santaella et al. (2009), empregaram Aspergillus niger AN 400 na remocgao de fendis
totais, DQO e nutrientes de dgua residuaria derivada da cadeia de processamento da refinaria
de petroleo da Petrobras localizada em Fortaleza no Ceara, usando reator de escoamento
continuo durante 152 dias, com diferentes TDH: 4 horas, 8 horas e 12 horas. Os valores
obtidos para a remog¢ao de DQO bruta foram de 71%, 67% e 73%, respectivamente, nos TDH
de4h,8hel2h.

Marinho et al. (2009) avaliaram a degradagdo de atrazina presente em um efluente
sintético em reator de leito fixo e biomassa imobilizada, com indculo de Aspergillus niger

AN400, com TDH de 8 horas. Foi observada remoc¢ao de atrazina de 79% no 5° dia de reagao,
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demonstrando a potencialidade do uso de reator de leito fixo com fungo no tratamento de
aguas contaminadas com o pesticida. Concluiu que a comunidade microbiologica formada,
com predominio da espécie fungica Aspergillus niger AN 400, mostrou-se viavel ao
tratamento bioldgico para remog¢do de atrazina.

Aspergillus ornatus inoculado em reatores biologicos em batelada foi estudado
durante 6 dias por Félix (2009) na remogao de fendis de agua residudria sintética, na
concentracao de 0,25g/L. Avaliou Reatores Fngicos com Sacarose (RFS) em concentragdes
de [=0,5 g/L; II=1 g/L e [l = 5 g/L e também sua auséncia no meio sintético nos chamados
Reatores Fungicos sem Sacarose (RFSS). Nos RFSI, houve remocao de 0,49 mg/L, nos RFSII
a remocao foi de 0,31 mg/L, para RFSIII de 0,17 mg/L, e nos reatores sem sacarose de 0,55
mg/L. De acordo com a autora o fungo Aspergillus ornatus, sem nenhum substrato primario,
conseguiu atingir bom percentual de remocdo de fenol, porém, nos reatores com

concentracdes de 1,0 g/L e 5,0 g/L de sacarose, o percentual de remog¢ao de fenol foi maior.

3.3 Reatores Biologicos
Reator em batelada

Entre os processos utilizados para o tratamento de efluentes industriais, afirma
Garcia et al. (2009), estdo os descontinuos ou em batelada os quais tém se mostrado bastante
eficientes no biotratamento de aguas residuarias.

Pereira (2010) afirma que o reator em batelada ndo admite entrada nem saida de
reagentes ou produtos durante o periodo de reacdo, ou seja, todos os reagentes sdo
introduzidos no reator de uma unica vez, e, apds esse tempo, ¢ descarregado da mesma
maneira, em um unico momento. Varidveis como temperatura e concentragao ndo dependem
da posic¢ao dentro do reator, variam com o tempo. Geralmente ¢ utilizado em pequena escala,
teste de novos processos ainda nao totalmente desenvolvidos, fabrica¢do de produtos de alto
custo e em sistemas dificeis de converter em operacdes continuas.

De acordo com Dionisi et al. (2001), algumas das caracteristicas desse tipo de
sistema podem ser descritas como: alta velocidade, bom controle de volume e remoc¢do de
nutrientes, como nitrogénio e fosforo.

Operagdes em batelada permitem ainda a obtencao de altas conversodes, deixando o
reagente no reator por periodos de tempo maiores. Quando o requerimento de conversdo ¢

baixo, o sistema em batelada possui custo menor do que o continuo, sendo preferivel quando
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no teste de novos produtos. A limpeza do reator ¢ mais facil e sua operagdo ¢ flexivel,
podendo-se obter produtos diferentes em um mesmo reator. Contudo, como todo sistema,
possui desvantagens como o alto custo de mao-de-obra, devido ao tempo perdido durante as
etapas da batelada: alimentacdo, esvaziamento e limpeza (o chamado “tempo morto™), o que
pode até deixar o processo inviavel (PEREIRA, 2010).

Conforme Mesquita et al. (2006), o reator seqiiencial por batelada (RSB) ¢ uma
variacao do sistema convencional de lodos ativados, no qual as diversas etapas do tratamento

acontecem no interior de um mesmo tanque.

Reator de fluxo continuo

Mesmo considerando o Brasil um pais detentor de uma grande extensao territorial,
atualmente, em seus grandes centros urbano, as areas disponiveis estdo cada vez mais escassas
e distantes para instalacdo de plantas convencionais de tratamento de esgoto as quais
demandam, em geral, grandes 4reas. Portanto, a busca por tecnologias inovadoras que
integrem eficiéncia e baixa ocupagdo de solo torna-se interessante. Nos reatores aerobios de
leito fixo com biomassa aderida podemos conseguir operar com concentra¢ao elevada de
biomassa e tempos de detengdo hidraulica baixos. Consequentemente ha a possibilidade de
confeccdo de equipamentos que ao mesmo tempo sdo compactos e capazes de converter
grande quantidade de matéria organica (GEBARA et al. 2004).

Filtros biologicos tém sido utilizados amplamente para o tratamento de esgotos
domésticos, porém ¢ também frequente sua utilizagdo em escala industrial, onde tem
apresentado um grau médio de eficiéncia de remog¢ao de DBO em efluentes de laticinios, de
55 a 65%, segundo Braile e Cavalcanti (1993). Possuem, ainda, bom grau de nitrificacdo, se
utilizados em baixas taxas, de acordo com Poester ¢ Leitdo (1989), podendo, com isso,
apresentar bons resultados em efluentes contaminados organicamente.

O tratamento de efluentes através de reatores aerdbios de fluxo continuo apresenta-se
como boa alternativa para os problemas gerados por esse residuo liquido. Esse tratamento
baseia-se na degradacdo da matéria organica complexa por meio de micro-organismo
especifico. As principais vantagens de se utilizar esse tipo de tratamento sdo os reduzidos
requisitos de area, a boa redugdo da matéria organica, a resisténcia a choques de carga, a
flexibilidade operacional e o baixo custo quando comparados com os métodos fisico-
quimicos. Contudo, exige maior consumo de energia elétrica e constante supervisdo (Von

SPERLING, 1997).
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As bactérias e os fungos sao micro-organismos dominantes em reatores bioldgicos e
a maioria dos biofilmes possui quantidade significativa deles, embora os fungos apresentem
crescimento mais lento do que as bactérias (GARCIA-PENA er al. 2001). Isso se deve, de
acordo com Wallstrom et al. (2002), porque os fungos possuem a vantagem de se ramificarem
muito rapido no meio onde se encontram e, através das enzimas secretadas, sao capazes de
tolerar maiores concentragdes de substancias toxicas.

Em relacdo ao crescimento fingico em culturas no regime continuo, se o suprimento
nutricional for mantido constante, ocorrera manutengao de crescimento exponencial e descarte
de produtos excretados, bem como de biomassa morta (GRIFFIN, 1994).

O uso de fungos em reatores visando o tratamento dos mais diferentes tipos de aguas
residuarias vem crescendo e despontando como nova alternativa de tecnologia para o
tratamento bioldgico.

Sa (1997) estudou, em escala laboratorial, o poder de decomposi¢do das espécies
Aspergillus niger, Aspergillus flavus e Drechslera sp, em agua residuaria de laticinio em dois
tipos de operagdo: batelada e fluxo continuo (reator de leito fixo e ascendente). Ao comparar
os dois sistemas, verificou que o continuo obteve melhor eficiéncia.

Sampaio et al. (2004) em seu trabalho sobre a biodegradacdo de 4gua residudria da
industria de beneficiamento de castanha de caju estudou um sistema continuo em escala
laboratorial, constituido por um reator UASB seguido por um Reator Bioldgico com Fungos
(RBF) variando o TDH. Com o objetivo de verificar seu desempenho, verificou a remogao de
DQO, nitrato, amodnia e ortofosfato. O sistema apresentou excelente desempenho na remocao
de DQO e nitrato, porém teve a eficiéncia de remocdo de amonia e ortofosfato diminuida,
devido a oscilagdes nas taxas de sintese e remog¢ao nos reatores para essas variaveis.

Contudo, ainda ha poucos dados a respeito das vias metabdlicas dos micro-
organismos quando empregados nesse tipo de tecnologia se compararmos com a quantidade
de estudos referentes a outros tipos de tratamentos, o que torna necessario o estudo

aprofundado desse novo tipo de sistema.

A imobilizagdo e os biofilmes.

A imobilizacdo de células, de acordo com Covizzi et al. (2007), constitui numa
técnica util para aumentar a produgdo de metabdlitos pelos micro-organismos, a qual pode ser
empregada com sucesso tanto na sintese quimica quanto em processos de biorremediagdo

ambiental. O aumento do nimero de publicagdes em periddicos internacionais utilizando
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células de micro-organismo imobilizadas como biocatalizadores nos mais variados processos
biotecnoldgicos, em mais de 200%, no periodo de 1995 até o ano de 2007, demonstra a
importancia do uso de biomassa aderida.

A imobilizacdo, de acordo com Couto ef al. (2004), ¢ importante em varios processos
biologicos, como no tratamento de dguas residudrias, e € considerada um estado natural dos
micro-organismos, ja que a maioria dos fungos tende a aderir as superficies.

Segundo Wallstommet et al. (2002), os biofilmes podem ser descritos como micro-
organismos cobertos por uma matriz composta de substincias poliméricas extracelulares,
altamente hidratadas, com um percentual alto de 4gua, de 85% a 98%. Conforme Rodrigues
(20006), essas substancias excretadas pelos proprios micro-organismos possuem propriedades
adesivas o que facilita a imobilizagao do biofilme.

A ramificagdo do micélio auxilia os fungos filamentosos na colonizagdo de
substratos, especialmente os solidos, pois a penetragdo da hifa pode levar a um mecanismo
complementar na quebra da ligacdo quimica do composto e propiciar maior contato
enzimatico com o substrato, devido a elevada relacdo superficie/célula (WALLSTROM et al.
2002). Em superficies porosas, segundo Petre et al. (1999), ocorre a penetracdo da hifa dentro
dos poros, ligando o micro-organismo ao meio suporte.

De acordo com Bryers (1988), o processo de constitui¢ao de biofilmes envolve um
conjunto de processos fisicos, quimicos e bioldgicos, como a adsor¢do de moléculas orgénicas
sobre uma superficie, o movimento de células para a superficie, a adesdo de microrganismos a
superficie e, posteriormente, a primeira camada de células, o acimulo de biofilme resultante
do crescimento de micro-organismos e, por ultimo, o desprendimento do biofilme.

A formacao de biofilmes por fungos, em geral, da-se inicio com a adesdo de esporos
a uma superficie. Ambos, micro-organismo e superficie, devem apresentar potenciais
negativos para gerar repulsdo eletrostatica. Contudo, a presenca de proteinas hidrofobicas
(hidrofobinas) no esporo provoca sua aderéncia a superficie o que da inicio a germinacao
(VILLENA e GUTIERREZ-CORREA, 2003). Petre et al. (1999) afirmaram que fungos
filamentosos apresentam enorme afinidade tanto por superficies inorganicas quanto organicas.

Os fungos podem aderir as superficies de maneira induzida ou natural. Na aderéncia
induzida (ou artificial), conforme Couto et al. (2004), os micro-organismos sio retidos
fisicamente, ou seja, sua fixagdo se da nos intersticios de algum material fibroso ou poroso
com a ajuda de um gel ou membrana. A principal desvantagem dessa técnica, de acordo com

Petre et al. (1999), ¢ a impossibilidade de imobilizar todas as células vidveis do
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microrganismo, pois € um mecanismo que depende de fatores como a composi¢ao da parede
celular, a idade da célula, a especificidade morfo-genética do micro-organismo e as
propriedades fisico-quimicas da matriz de imobilizagdo com a porosidade do material, o
hidrogénio e as condi¢des nutricionais do meio. Conforme Arica et al. (2001), os meios
suportes mais usados para a técnica artificial de mobilizagdo sdo polimeros naturais como
alginato, quitosina, quitina e celulose.

Couto et al. (2004) diz que na forma natural a imobilizacao as superficies ou a outros
organismos acontece por meio de ligacdo quimica. Na imobiliza¢do natural, os materiais
utilizados com mais freqiiéncia sao espumas sintéticas de poliuretano e de nylon (Couto et al.
(2004), além de mantas geotéxteis de poliamida e telas de poliéster (VILLENA e
GUTIERREZ-CORREA, 2003; SAMPAIO, 2005).

Conforme Freitas Neto (2007) o maior problema enfrentado por quem opera sistemas
imobilizados ¢ o desconhecimento de mecanismos eficazes para controle da espessura do
biofilme, o que pode implicar em limitagdes a transferéncia de massa e a obstrucao do leito
(colmatacdo do sistema) o que gera diminui¢do da eficiéncia do tratamento e,
consequentemente, eventuais remog¢oes da biomassa em excesso, conforme observado em
Rodrigues (2006), ou, até mesmo, a retirada parcial ou total do meio suporte.

Jou e Huang (2003) apud Wanderley (2007) citam como vantagens da utilizagdo de
reatores com biomassa aderida frente aos de biomassa dispersa a simplicidade de operagao, a
capacidade de suporte de choques de carga organica, a baixa producao de solidos e o baixo
gasto de energia na operacdo. As técnicas de imobilizagdo, de acordo com Papagianni e
Mattey (2004), levam ao aumento significante na producdo de enzimas, além de diminuir
problemas com formas morfologicas produzidas, porque acabam os riscos de autdlise central,
ocasionada pela limitacdo da passagem de oxigénio e glicose o que reflete em melhor
remocdo de matéria organica, obtendo-se efluente final de qualidade superior. Segundo
Steffan et al. (2005), a imobilizagdo ¢, portanto, uma técnica eficiente que permite a célula
microbiana se proteger de ambientes desfavoraveis.

O crescimento aderido apresenta um grande potencial para remo¢do de compostos
organicos € nutrientes, como nitrogénio e fosforo. Sua estrutura heterogénea possibilita sua
utilizagdo tanto no processo anaerdbio quanto no aerdbio, podendo ser exposto a estas duas
condi¢des alternadamente, como € necessario para a ocorréncia da biorremocao do fosforo

(GIESEKE et al. 2002).
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Além disso, a formagdo de biofilmes aderidos a meios suportes proporciona o
predominio da espécie inoculada sobre as demais culturas livres em suspensao, favorecendo a
formacdo de microambientes especiais, pela interacdo entre as espécies, e garantindo
estabilidade das colonias (ALVES, 1999).

Park et al. (2006) observaram que a taxa de descoloracao de efluentes coloridos com
células imobilizadas de Funalia trogii, permaneceu estavel por sucessivos experimentos
durante o periodo de 10 dias.

Um dos motivos principais para essa alta estabilidade que a imobiliza¢do
proporciona, segundo Speece (1996), esta no fato desse sistema ser mais capaz de reter
biomassa e, assim, propiciar maiores razoes entre o tempo de retengdo celular e o tempo de
residéncia hidraulico (6¢ /6h), o que reduz a tendéncia de arraste dos micro-organismos para
fora do sistema.

Contudo, conforme Freire (2000), o processo de imobilizagdo ¢ extremamente

complexo e, muitas vezes, dentro de cada etapa, ainda persistem aspectos nao elucidados.

Caracteristicas dos meios suportes.

De acordo com Alves (1999), em reatores, a formagdo do biofilme deve ser
predominante sobre culturas livres em suspensao, o que torna o uso de meios suportes inertes
essencial, pois estes tém a fungdo de garantir a fixagdo da biomassa no reator, proporcionando
aumento do tempo de retencdo das células e, consequentemente, da eficiéncia do sistema de
tratamento.

O método de adsorgao, segundo Covizzi et al. (2007), € usado por sua simplicidade,
baixo custo, facil manipulagdo e grande variedade de suportes. H4 um potencial de equilibrio
entre as células adsorvidas e livres, dependendo do crescimento microbiano e da densidade de
células no suporte. A Equacdo 5, simula este equilibrio entre as células livres (Giyes), a

adesao ao suporte (S) e as células imobilizadas (C imebilizadas)-
C livies + S&E>C imobilizadas (Eq 5)
Apilanez et al. (1998) afirmam que diferentes materiais suportes podem proporcionar

caracteristicas totalmente distintas a adesdo de biomassa e ao comportamento hidrodindmico

dos reatores, fatores essenciais para que o sistema tenha um bom desempenho.
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A eficacia do suporte no processo de imobilizacdo celular, segundo Covizzi et al.
(2007), pode ser avaliada pela capacidade do suporte em abrigar a maior quantidade possivel
de células viaveis, sem limitar a transferéncia de massa entre 0 microrganismo € 0 meio.

A eficiéncia maxima a ser obtida, conforme Freire ef al. (2004), ¢ dependente do tipo
de material usado, onde geralmente se destaca o carvao ativado, além de vidro, ceramica,
espuma de poliuretano, PVC, argilas, areia, alumina, e outros.

A escolha do material suporte deve ser muito criteriosa. Em estudo de trés materiais
suporte, Freire et al. (2004) avaliaram, inicialmente, os materiais (carvao ativado, basalto e
alumina) em relagdo as suas principais caracteristicas fisicas (porosidade, area total de poros,
diametro médio de poro, forma geométrica, densidade da particula e densidade aparente) e
depois, um a um, foram colocados dentro de um reator de leito fluidizado para avaliacao do
comportamento hidrodindmico dos mesmos. Por ultimo, um ensaio foi realizado para verificar
seus potenciais de aderéncia de biomassa.

No que diz respeito ao carater dinamico, o carvao ativado apresentou o melhor
desempenho. Isso significa, dentre outras vantagens, economia de energia, menor
possibilidade de arraste de biomassa e maior tempo de vida util dos equipamentos, que ficarao
submetidos a menores pressdes. Sua capacidade de adesdo de biomassa foi quatro vezes maior
que a da particula de alumina. O basalto, por sua vez, apresentou resultados inferiores tanto
nos testes hidrodinamicos quanto nos de aderéncia, mostrando ser um material ruim para ser
empregado como meio suporte. Concluiram, entdo, que o carvdo ativado ¢ um excelente
material para ser utilizado em processos bioldgicos, principalmente em reatores de leito
fluidizado, porque conseguem bons resultados fisicos e biologicos e, também, que outras
caracteristicas podem ser analisadas, como o seu potencial hidrofobico e hidrolitico, a
capacidade de adsorgdo, a permeabilidade, a geometria, dentre outros.

Dependendo do objetivo da imobilizagdo microbioldgica, do seu tipo e do micro-
organismo inoculado, escolhe-se o material de suporte. A produgdo de pululana pelo fungo
Aureobasidium pullulans, segundo West e Strohfus (2001), por exemplo, apresentou maior
rendimento quando foi utilizada espuma de poliuretano como material suporte, em
comparacao com cubos de adgar ou de alginato de calcio, devido as limitagdes na transferéncia
de massa causadas pelos ultimos.

Hé alguns materiais, mais especificos, como pedacos de maca, por exemplo, que,
conforme Kourkoutas et al. (2001), sdo empregados para imobilizar Saccharomyces

cerevisiae em processos de vinificacdo, mostrando-se como uma alternativa de baixo custo e
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compativel com o aroma e sabor dos vinhos. Ocorre, também, de acordo com Gerin et al.
(1997), o emprego de peneiras de ago inoxiddvel na imobilizagdo de P. chrysosporium,
visando a producdo de peroxidases, ¢ de pecas de ceramicas como suporte para imobilizar
Candida tropicalis no tratamento de residuos ricos em carboidratos procedentes de industrias
alimenticias.

Exemplos de materiais suporte utilizados para imobilizagao em tratamento de aguas

residudria sao expostos na Tabela 7.

Tabela 7 - Exemplos de materiais suportes.

Meio suporte Pesquisador
Espuma de poliuretano Silva (2009)
Fita plastlca, espurna} dg pohu'retano, cascas de ostras, Souto (2007)
argila em pelets, plastico reciclado e redes de nylon
PVC e PET Bortolotto (2004)
Fibras de polipropileno Diaz et al. (2001)

Silva (2009) estudou a biodegrabilidade do corante Vermelho do Congo em meio
aquoso sintético pela espécie fungica Aspergillus niger AN 400 em reatores em batelada
dispersa e imobilizada em espuma de poliuretano. Na fase em que a espécie foi imobilizada
nas espumas de poliuretano houve aumento no percentual de eficiéncia. Como justificativa
dessa melhora de eficiéncia, afirmou que a formacdo de biofilme aderido a superficie do
suporte predominou sobre culturas livres em suspensdo, havendo a criacdo de micro-
ambientes especiais pela interacdo entre as espécies, o que favoreceu o conjunto como um
todo e garantiu grande estabilidade as colonias.

Souto (2007) analisou a reducdo da matéria organica e nitrogenada de esgoto
doméstico utilizando reatores, do tipo lodo ativado, hibridos de fluxo continuos (RHFC's) e
um reator hibrido em bateladas seqiienciais (RHBS). Os RHFC’s foram operados em trés
etapas, sendo que na etapa 1 utilizaram-se trés materiais suporte diferentes confinados
separadamente em redes de nylon: fita plastica, espuma de poliuretano e cascas de ostras. Na
etapa 2, os materiais suporte eram argila em pelets e plastico reciclado e na 3? etapa, redes de
nylon fixadas em armag¢do de madeira. Os reatores apresentaram eficiéncias médias entre 66%

e 79% na remocao da DQOr e na nitrificagdo entre 41% ¢ 68%.
Bortolotto et al. (2005) descreveram o comportamento de um reator de leito

fluidizado seqiiencial em batelada (RLFSB), em escala piloto, usando como material suporte
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0 PET e 0 PVC, possuindo densidades de 1322 Kg/m * e 1329 Kg/m’ e didmetro médio de
2,53 mm e 4,02 mm, respectivamente, no tratamento de esgoto urbano, visando a remocgao da
matéria carbonacea e nitrogenada. O reator com PET foi operado em ciclos de 24 horas, com
coleta apenas nas primeiras 12 horas; sendo o com PVC em ciclos de 12 horas. O reator
apresentou remog¢ao de amonia e DQO de 98% e 79%, respectivamente, para o PET e de 99%
e 87%, respectivamente, para o PVC.

Diaz et al. (2001) empregaram um consorcio de bactérias halotolerantes no
tratamento de 4guas salinas contaminadas por derramamento de 6leo. As células imobilizadas
em fibras de polipropileno mostraram-se mais eficientes € mais estaveis diante de incrementos

de salinidade, apresentando maior viabilidade celular e desempenho em altas concentragdes

de NaCl (180 g/L).
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4 MATERIAL E METODOS

A pesquisa foi realizada em duas etapas: a primeira com reatores em batelada e a
segunda com um reator do tipo fluxo continuo e ascendente, ambos inoculados com esporos
de Aspergillus niger AN 400, sendo usados fragmentos de PET como meio suporte em ambas

as configuragdes, e espuma de poliuretano, somente no regime em batelada.

4.1 Composicio da Agua Residuaria Sintética de Laticinio

A égua residuaria, fonte de macro e micronutrientes, utilizada em ambos os sistemas
de tratamento nesta propor¢do, simulou efluente de industria de laticinio. A composicao,

apresentada na Tabela 8, foi adaptada de Healy ef al. (20006).

Tabela 8 — Composi¢ao da agua sintética de laticinio. Massa para 20 L.

Nome do componente Formula Massa (g)
Leite em po integral - 28,800
Uréia (NH»),CO 5,400
Cloreto de amonio NH,Cl 11,666
Fosfato de s6dio monobasico - monoidratado | NaH,PO4 . H,O | 18,000
Carbonato de potéssio K,CO; 12,000
Hidrogenocarbonato de sddio NaHCO; 31,200
Sulfato de magnésio heptaidratado MgSO,4 . 7TH,O | 12,000
Sulfato ferroso heptaidratado FeSO, . 7TH,0O 0,480
Sulfato de manganés monoidratado MnSO, . H,O 0,480
Cloreto de calcio diidratado CaCl, . 2H,0 0,720

Fonte: Adaptada de Healy et al. (2006).

As substancias foram todas misturadas a dgua coletada diretamente da torneira, na
qual se adicionou 0,1 g/L. de sacarose, para ambos os sistemas, ¢ 0,05 g/L do antibidtico
cloranfenicol, somente no reator continuo.

No inicio da operagdo do sistema continuo, devido ao entupimento da tubulagao, a
proporg¢ao entre os reagentes e a agua foi reduzida pela metade. Além disso, antes da operacao

o NaHCOs;, o0 NaH,PO; . O e o NHCI foram eliminados 10 dias, 7 dias e no inicio da

operag¢ao, respectivamente.
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4.2 Inoculacio do Fungo

A espécie Aspergillus niger AN 400 foi escolhida, pois, com base em referéncias de
literatura, esta linhagem tem sido empregada com éxito no tratamento dos mais variados
efluentes contendo desde produtos lacteos até substancias persistentes, como Sa (1992),
Kapoor e Viraraghavan (1998), Sampaio (2005), Andrade et al. (2007), Félix (2009) e Silva
(2009).

Nesta pesquisa, o inodculo Aspergillus niger AN 400 foi cedido originalmente pelo
Laboratorio de Tecnologia Ambiental —- LATAM do Instituto Federal de Educagado, Ciéncia e
Tecnologia do Ceard - IFCE, na forma de suspensdo de esporos. A partir da concentraciao
resultante da suspensdo mie de esporos (4,33 x 10 '°) foi calculado o volume a ser inoculado
nos reatores que correspondesse a concentracio de 2 x 10’ esporos . mL . O calculo desse

volume foi efetuado de acordo com a Equacao 6.

Esporos . mL™" =2 x 10" esporos . mL™" x 1000 mL  (Eq. 6)
4,33x 10"

Ap6s a disposicdo da dgua residuaria e do material suporte nos reatores, inoculou-se
com pipeta automatica, proximo ao bico de Bunsen, a fim de evitar contaminagao pelo meio,
um volume aproximado de 460 pL dos esporos de Aspergillus niger AN 400, na concentragao

de 2 x 107 esporos . mL™.

4.3 Reatores em Batelada Sequencial
Materiais suportes

Os reatores em batelada foram instalados no Laboratorio de Tecnologia Ambiental —
LATAM do IFCE, a uma temperatura aproximada de 27 °C. Em suas montagens utilizaram-se
dois materiais sintéticos como suporte: cubos de espuma e fragmentos de PET.

Os cubos de espuma de poliuretano, medindo 2,0 cm de aresta, foram utilizados,
apos serem lavados em dgua corrente, autoclavados para esterilizagdo e secos em estufa. Em
geral, 30 cubos apresentavam peso médio de 3,12 g.

Os pedagos de PET foram triturados até aproximadamente 4,0 cm * em equipamento

industrial. Em geral, 49,23 g foi o peso equivalente a uma média de 100 pedagos de PET
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triturado. Finalmente os fragmentos de PET foram descontaminados com acido cloridrico
P.A. e secos.
Ambos os materiais suportes, depois de pesados, foram acomodados, separadamente,

em redes de polietileno e colocados no interior dos reatores de trabalho.

Montagem e operagdo dos reatores

O ensaio foi realizado em um periodo de 20 dias, sendo dividido em 4 ciclos de 5
dias. Os reatores utilizados constituiram-se em recipientes de vidro com volume util de 1500
mL, para o primeiro ciclo, e 3000 mL para os demais, sendo o volume reacional de 1000 mL e
1500 mL, respectivamente. Experimentalmente, utilizaram-se seis reatores, operados em
regime de batelada, vedados por meio de tampas plasticas especificas, nas quais foi feito um
pequeno orificio para a entrada do ar proveniente do aerador artificial (vazao de ar de 150
L/h). Antes de montar os reatores, os mesmos foram descontaminados com 4cido cloridrico
P.A.

Todos os reatores continham agua residudria de laticinio de igual composicao, além
de terem sido aerados continuamente por minicompressores de ar. O oxigénio foi difundido
no meio liquido através de pedras porosas.

Para os seis reatores operados, em quatro foi adicionado indculo fingico, sendo dois
possuindo como material suporte os pedagos de PET e os outros empregando a espuma de
poliuretano. Adicionou-se, ainda, sacarose como cossubstrato em dois dos quatro reatores
inoculados. Os reatores foram montados em duplicata a fim de se conseguir maior precisao
nos resultados. O meio ndo foi acidificado visto que a dgua residuaria ja apresentava pH
adequado. Na Figura 3 ¢ mostrada a configuragdo dos reatores em estudo e na Tabela 9 a

descrigdo das siglas empregadas.

RCe RFe RFSe

RCp RFp RFSp

Figura 3 - Disposi¢cao esquematica dos reatores em batelada.
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Tabela 9 - Descricdo das siglas empregadas nos reatores em batelada.

Reator Descriciao
RCe Reator Controle com espuma como suporte.
RCp Reator Controle com PET triturado como suporte.
RFe Reator com Fungos usando espuma como suporte.
RFp Reator com Fungos usando PET triturado como suporte.
RFSe Reator com Fungos e adi¢do de Sacarose usando espuma como suporte.
RFSp Reator com Fungos e adi¢cdo de Sacarose usando PET triturado como suporte.

As aliquotas de dgua residudria foram retiradas a cada 24 h, ou seja, ao fim do 1°, 2°,
3°, 4° e 5° dias de operagdo, de maneira a monitorar o sistema. Ao término de cada ciclo a

agua residuaria era trocada por outra de mesma composicao.

Modelagem da cinética de degradagdo

O estudo da cinética de degradacdo dos reatores foi realizado por meio da
modelagem linear de primeira ordem dos resultados obtidos nos reatores em batelada. A

Equagao 7 foi aquela utilizada neste estudo, em termos de DQO.

In (DQOf/DQOI) = -k x t (Eq.7)

Onde: DQOf = DQO final; DQO1 = DQO inicial; K = constante de velocidade; t = tempo.

4.4 Reatores de Fluxo Continuo e Ascendente.
Confecgdo do reator

O reator continuo foi confeccionado a partir de garrafas PET recicladas em formato
tubular com didmetro externo de 100 mm, espessura das paredes de 5,00 mm, altura de 1,00
m, volume total de 5,00 L e volume qtil de 4,85 L. O sistema possuia entrada e saida para a
agua residudria na parte inferior e superior, respectivamente, a fim de possibilitar o fluxo no
sentido ascendente, ou seja, a introdugdo da 4dgua residudria de baixo para cima. A aeragdo foi
realizada por trés minicompressores de ar (vazao de ar de 150 L/h) via mangueiras especificas
acopladas a trés entradas ao longo do reator.

Ao longo do eixo longitudinal dos reatores foram colocados trés contentores de
material suporte na forma de placas perfuradas de 10 cm adaptadas ao equipamento,

possuindo no centro passagem para uma haste em inox, fixada por encaixe no fundo do reator.
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A fun¢do desses contentores foi evitar o deslocamento do meio suporte e seu consequente
arraste para fora do reator.
O reator foi instalado no LATAM — IFCE e operado em temperatura média de 28°C,

em regime de escoamento continuo. Na Figura 4 ¢ mostrada a fotografia do reator em questao.

Figura 4 — Fotografia do reator continuo.

Material suporte

Como materiais suportes foram utilizados fragmentos de PET de aproximadamente
4,0 cnt cortados em equipamento industrial apropriado. Colocou-se o material suporte em
sacos de polietileno formando-se esferas de, aproximadamente, 50 g. O material foi deixado
por 48 h dentro do reator aerado e tratado com bombeamento de acido cloridrico 10% a fim

de descontaminar o proprio reator, o meio suporte ¢ as mangueiras. Passado o periodo de
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descontaminagdo, esvaziou-se o reator ¢ bombeou-se por 72 h agua da torneira por todo o

sistema, a fim de eliminar qualquer vestigio de acido. Apos o periodo de lavagem, esvaziou-o.

Periodo de adaptagao fungica

Apos a verificagdo de seu perfeito funcionamento em termos de estanqueidade fisica
e ajuste de vazdo, o reator foi preparado para o periodo de adaptagdo do fungo.
Primeiramente, o reator foi preenchido com o material suporte até cerca de 2/3 de sua
capacidade total e 5000 mL da agua residuaria sintética de laticinio, contendo sacarose e
cloranfenicol. Por ultimo, inocularam-se os esporos de Aspergillus niger AN 400 deixando o
reator sem aeracao € escoamento, durante 24 horas, a fim de permitir um melhor
desenvolvimento dos micélios. Posteriormente, o reator passou a ser aerado € permaneceu por
mais cinco dias nessa condigao, até o melhor estabelecimento do biofilme.

Ap0s esse periodo, a agua residudria passou a ser bombeada e trocada a cada 96 h,
permanecendo desta maneira até 0 momento em que a remoc¢ao de DQO obteve uma linha de
tendéncia oscilante, mas periddica. Nos 42 dias do periodo de adaptagdao do fungo, analisou-se
apenas o pH e a DQO do meio. O pH do afluente foi mantido em faixa acida (3,0 a 5,0),
através da acidificacdo com acido sulfirico P.A., a fim de favorecer o crescimento de
Aspergillus niger € minimizar a possibilidade de contaminagdo por espécies bacterianas.

Passados 15 dias do periodo de aclimatagao, o cloranfenicol ndo foi mais adicionado
e ap6s 37 dias eliminou-se, da composicdo da agua residudria, o NaHCOe reduziu-se a
quantidade do NaH,PO4.H,0O para 32 g, sendo este excluido da composi¢ao apds mais 4 dias

de tratamento.

Relacdao C/N

No inicio da operagao do reator continuo, observou-se o entupimento da tubulagao
do reator, o qual estava impedindo até o escoamento da dgua residuaria. Optou-se por calcular
a relagdo entre carbono e nitrogénio a fim de se buscar a solu¢ao do problema.

Calculou-se inicialmente, a massa molar de todas as substancias fontes de carbono ou
nitrogénio. Estabeleceram-se regras de trés com a massa molar da substancia e a massa do
elemento para o qual se desejava calcular a porcentagem, no caso carbono ou nitrogénio,
sendo depois somados os valores referentes a cada elemento, em separado. Por tltimo, fez-se

a proporcao entre os dois elementos, para achar qual propor¢ao estava estabelecida no reator.
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Visto que a relagdo C/N estava 1,73, ou seja, havia mais fonte de carbono
proporcionalmente ao outro elemento, optou-se por reduzir q quantidade dos reagentes pela
metade, exceto a sacarose, € ndo acrescentar mais o NH 4Cl, a fim de minimizar o crescimento
excessivo dos micro-organismos que estava determinando até o entupimento da tubulacdo do

reator. Com essa mudanga, esperou-se que as fontes de carbono e nitrogénio se equilibrassem.

Operagdo do reator

Para o tratamento, o reator foi operado por 103 dias com tempo de detengao
hidraulica (TDH) de 8 horas. A fim de manter esse TDH, diariamente mediu-se a vazao do
reator que deveria atingir 10 mL em 56 s.

Observou-se, diariamente, o volume de dgua residudria no recipiente de entrada, no
intuito de evitar a suc¢do de ar, o que ocorria quando havia quantidade insuficiente do liquido
a ser bombeado. Nessa condi¢do, bolhas de ar entravam no interior da bomba provocando sua
quebra ou falhas de operacao.

Todos os dias, através de visualizagdo ocular, analisavam-se o crescimento dos
fungos e os fatores relacionados a este, ou seja, possiveis rotas preferenciais de crescimento, a

difusdo do oxigénio, o grau de colmatacdo do reator e possiveis vazamentos.

4.5 Método de Analise do Crescimento Microbiano

A fim de verificar se 0 micro-organismo inoculado estava presente e predominando
no meio, no decorrer do experimento foram realizadas inspe¢des microbioldgicas nos
materiais suportes dos reatores, em bateladas e continuo, seguindo a metodologia de Bastos
(2008).

A biomassa aderida em amostras dos meios suportes foi removida e diluida em 4gua
destilada esterilizada (120°C a 1 atm) a 10 ', 102 ¢ 107 ¢, em seguida, 1 mL de cada dilui¢io
foi colocada em placas de Petri contendo meio de cultura Sabouraud. As placas foram
mantidas a temperatura ambiente (27 + 1 °C), durante o periodo de uma semana para
verificacdo das colonias.

O crescimento dos microrganismos foi medido apenas visualmente. No caso do
reator continuo, a densidade foi obtida multiplicando-se a média das contagens das colonias

por placa pela diluicdo utilizada, sendo o resultado expresso como Unidades Formadoras de

Colonias UFC/mL.
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4.6 Analise das Variaveis do Processo

As varidveis determinadas durante a pesquisa envolveram o pH e os teores de nitrato
(N-NO3), amédnia (N-NH;), ortofosfato (P- PO4 ) ¢ matéria orgdnica, quantificados em
amostras brutas. As varidveis foram determinadas segundo os métodos descritos em APHA
(2005), exceto a quantificacdo de amodnia, de Silva e Oliveira (2001), e nitrato, conforme
Rodier (1975). O pH do meio também foi monitorado, a fim de verificar sua influéncia na

degradacao fungica. Os métodos utilizados sao mostrados na Tabela 10.

Tabela 10 - Variaveis determinadas e métodos utilizados.

Variavel | Método
DQO Espectrofotométrico (Digestao)
pH Potenciométrico
Nitrato Salicilato de Sodio
Amonia Nesserelizacao direta
Ortofosfato Acido ascorbico

A eficiéncia em termos de remocgao das varidveis foi calculada utilizando a Equacao

E=[(C. - Ca)x 100]/ Ce (Eq. 8)

Onde: E = Eficiéncia de remocao (%), C. = Concentragdo da variavel no efluente (mg/L);

C.=Concentragdo da variavel no afluente (mg/L).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Tratamento Aerobio nos Reatores em Batelada
Caracteriza¢do da agua residuaria

Os resultados referentes a caracterizacao da agua residudria sintética de laticinio sao

apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 — Caracterizacao da agua residuaria sintética da batelada.

Parametro Valor
pH 7,38

DQO (mg 0,.L™") 566,49
Nitrato (mg.L™") 2,69
Ambnia (mg.L™") 21,80
Ortofosfato (mg.L™") 2,68

Nas secdes seguintes serdo apresentados os estudos de remocao das diversas

varidveis investigadas neste trabalho.

Remocgoes de DQO

Na Figura 5 estao as variagdes das concentragdes de DQO no 1° ciclo dos reatores

com espuma e daqueles com PET.
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Figura 5 — Variacao da concentracio de DQO no 1° ciclo dos reatores em batelada.

Verificou-se pela Figura 5 que nesse ciclo o comportamento dos reatores, de ambas
as configuragoes, foi semelhante, ocorrendo queda na concentragdo de DQO logo no TR de
24 h, remocao relacionada, provavelmente, a atividade microbiologica de degradagao.

Em geral, os reatores com espuma e adicdo de sacarose apresentaram maiores
concentracdes desta varidvel quando comparado com os demais, o que deve ter sido devido a
presenca do cossubstrato que se comportou como substancia interferente. Silva (2009), ao
trabalhar com Aspergillus niger no tratamento em batelada de 4gua residudria sintética

contendo corante azo, observou também que a adi¢ao de uma fonte priméaria de carbono nos
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reatores favoreceu o aumento da DQO na caracterizagdo da 4agua residuaria, com
concentracdo de 554 mg/L, ao contrario do etanol que resultou em meio cuja concentragao
inicial de DQO foi de 178 mg/L.

O fato dos reatores controles terem se comportado de maneira similar aos demais,
embora com concentragdes sempre maiores, revelou tendéncia de remog¢ao, o que pdde ser
associado a possivel presenga de micro-organismos contaminantes, visto que, teoricamente,
essas alteragcdes ndo deveriam ocorrer nesse tipo de reator.

Neste ciclo, observou-se que as concentragdes nos reatores com PET como material
suporte, quando comparados com aquelas dos reatores com espuma, sofreram maiores
redugdes na concentragdao de DQO. Isto pode estar associado ao fato de neste ciclo ter havido
contaminagdo do meio com os resquicios do acido cloridrico P.A. usado na descontaminagao
dos reatores. Os valores de pH, neste ciclo, ficaram abaixo de 1,0, ou seja, as condigdes do
meio provavelmente inibiram o desenvolvimento de parte dos micro-organismos ou até
mesmo provocaram sua lise celular, com a consequente diminuicdo da degradacdo da agua
residudria.

A Tabela 12 mostra os valores encontrados no estudo da cinética de degradacdo do 1°

ciclo.

Tabela 12 — Valores de remociao de DQO e da constante cinética de primeira ordem na
degradacio de efluente de laticinio (1° ciclo) por Aspergillus niger AN 400 a 27°C e TR
de 96 h.

Tipo Espuma poliuretinica PET

de % 2 4 -1 2 Y% 2 -1 2
reator | REMOCAQ = <X107 () RO peviocio | KX107 () | R
RC 35,3 0,47 0,95 37,1 0,53 0,94
RF 47,8 0,67 1,00 64,8 1,22 0,91
RFS 24,0 0,32 0,94 66,4 1,20 0,90

RC: reator controle, RF: reator com fungo, RFS: reator com fungo e sacarose (0,1 g/L) como

2 . ~
cossubstrato, R”: coeficiente de correlacao.

Conforme a Tabela 12 verificou-se que nos reatores com espuma, igualmente ao
RCp, a taxa de remogdo varia proporcionalmente a cinética de degradacdo dos micro-
organismos, ou seja, degradou mais aquele reator cuja velocidade de remogao foi maior. Ja os
reatores inoculados e com PET se comportaram de maneira distinta. Nesses a

proporcionalidade foi invertida, quando a taxa de remoc¢do foi maior, a velocidade de
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degradacao foi menor, o que pode ter sido influenciado pela contaminagdo com HCI da
descontaminacdo inicial sofrida por esses reatores ou até mesmo pelo tipo de material suporte
que nao proporcionou a adsor¢do que a espuma ofereceu. Verificou-se também que mesmo
dobrando suas velocidades de degradacdo esses Ultimos reatores ndo atingiram taxas de
remogdes proporcionalmente maiores, o que demonstrou menor eficiéncia.

A Figura 6 mostra as variagdes das concentragcdes de DQO no 2° ciclo dos reatores

com espuma ¢ daqueles com PET.
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Figura 6 — Variacio da concentracio de DQO no 2° ciclo dos reatores em batelada.
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Novamente, os RFS apresentaram concentragdes maiores de DQO do que os RF.
Como as analises realizadas nos ciclos de todos os reatores foram realizadas sem qualquer
tipo de centrifugacdo ou filtracdo, provavelmente, a sacarose e/ou parte da biomassa foi
somada aos resultados de concentracio de DQO. Rodrigues (2006), utilizando biorreatores
com fungos na remoc¢do de fenol de agua residudria sintética, obteve remocdes médias de
matéria organica no efluente bruto dos reatores de 88% + 5 enquanto que no filtrado foram de
93% +4 e 92% =+ 6. Isso foi associado a presenga de fragmentos do biofilme nos efluentes nao
filtrados.

Neste ciclo, os reatores com PET apresentaram concentragdes maiores do que
aqueles com espuma, embora tenham apresentado valores menores aos iniciais. Este aumento
pode estar associado a adsor¢ao que possivelmente ocorreu na espuma e nao ocorreu no PET,
mascarando assim a real degradacdo dos reatores. Neste ciclo, provavelmente ndo houve
tempo suficiente para um bom estabelecimento do biofilme no PET, visto as caracteristicas
deste material ndo terem permitido adsorcao similar aquela da espuma, o que dificultou a
degradacdo do meio. Além disso, parte dos micro-organismos inoculados no 1° ciclo do
experimento pode ter sido carreada com a agua residuaria desprezada no ciclo inicial, devido
a facilidade com que este material suporte se soltava da rede de polietileno que o acomodava.

A suposta perda parcial dos micro-organismos deve ter ocasionado esse periodo de alta na
concentracao de DQO presenciado.

Outro fator que pode estar envolvido com esse aumento de DQO foi o fato deste
ciclo ter funcionado como periodo de readaptacdo dos micro-organismos sobreviventes do 1°
ciclo, o qual sofreu contaminagao por HCI remanescente, visto que no ciclo passado o meio
permaneceu com acidez muito elevada e no 2° ciclo, com a troca da agua residudria, os
valores de pH jé oscilavam na faixa dos demais.

A Tabela 13 mostra o estudo da cinética de degradagao do 2° ciclo.
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Tabela 13 — Valores de remoc¢iao de DQO e da constante cinética de primeira ordem na
degradacao de efluente de laticinio (2° ciclo) por Aspergillus niger AN 400 a 27°C e TR
de 96 h.

Tipo Espuma poliuretinica PET
de % 2 -1 2 Y 2 -1 2
reator | REMOCA0 KX107°() = R prmocio | Kx107 () R
RC 35,3 0,51 0,94 35,5 0,45 0,97
RF 49,2 0,66 0,93 23,4 0,28 0,93
RFS 40,1 0,53 0,95 20,4 0,24 0,93

RC: reator controle, RF: reator com fungo, RFS: reator com fungo e sacarose (0,1 g/L) como

2 . ~
cossubstrato, R”: coeficiente de correlacao.

Ao observar a Tabela 13, constatou-se que a taxa de remocao continuou a variar
proporcionalmente a velocidade de degradacdo dos reatores. No RFp e no RFSp, em
comparacao com o comportamento deste no 1° ciclo, as constantes cinéticas reduziram, em
média, quatro vezes ao passo que as porcentagens de remoc¢ao apenas trés, o que refletiu a
melhor eficiéncia do sistema. Esse comportamento pode ter sido influenciado pela
contaminagdo com HCI sofrida por esses reatores no 1° ciclo. Verificou-se uma maior
facilidade de degradagdo pelos micro-organismos nos reatores com PET do 2° ciclo que,
mesmo apresentando taxas de remocao inferiores aquelas do ciclo passado, conseguiram-nas
com velocidades proporcionalmente menores.

Na Figura 7 podemos visualizar as variagdes das concentragdes de DQO no 3° ciclo

dos reatores com espuma e daqueles com PET.
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Figura 7 — Variacao da concentracio de DQO no 3° ciclo dos reatores em batelada.

Os reatores com sacarose, em consonancia com os resultados apresentados nos ciclos
anteriores, revelaram-se nesse ciclo menos eficientes quanto a remoc¢do de DQO do que os
RF. De acordo com Ikeda et al. (2006), a fonte de carbono, ao ser utilizada pelo Aspergillus
niger na sintese de biomassa, produz metabolitos que podem ser acumulados no interior das
células ou excretados. Nesse caso, devido ao excesso da sacarose, pode ter ocorrido a soma
desses metabolitos aos valores de DQO encontrados nos reatores com acréscimo deste

cossubstrato, mascarando assim sua eficiéncia.
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Novamente os reatores que mostraram maiores eficiéncias na remocao de DQO
foram os RFe e RFp. Este momento especifico e os resultados dos demais ciclos,
principalmente no TR de 96 h, comprovaram a melhor adaptagdo dos micro-organismos
inoculados sem adi¢ao da sacarose.

A Tabela 14 mostra o estudo da cinética de degradacao do 3° ciclo.

Tabela 14 — Valores de remociao de DQO e da constante cinética de primeira ordem na
degradacao de efluente de laticinio (3° ciclo) por Aspergillus niger AN 400 a 27°C e TR
de 72 h.

Tipo Espuma poliuretianica PET
de % 2 -1 2 % =2 -1 2
reator | REMOCAQ | KX10° () 1 R pemocio | Kx107 () | R
RC 43,8 0,85 0,93 41,6 0,72 0,96
RF 54,3 1,02 0,95 61,7 1,30 0,98
RFS 43,7 0,73 0,92 53,8 1,15 0,96

RC: reator controle, RF: reator com fungo, RFS: reator com fungo e sacarose (0,1 g/L) como

2 . ~
cossubstrato, R”: coeficiente de correlacao.

A partir desse ciclo, como as taxas de remog¢ao no TR de 72 h ja eram satisfatorias, o
TR de 96 h foi desconsiderado, pois a tecnologia demonstrou otimiza¢do ao atingir mais
rapidamente remocdes similares.

De acordo com a Tabela 14, verificaram-se que para os reatores inoculados e com
PET alcancarem as taxas apresentadas, os mesmos tiveram que atingir velocidades de
degradacdo muito maiores aquelas dos com espuma. Por exemplo, no RFp a taxa de cinética
foi maior embora a porcentagem de remogdo tenha atingido valores proporcionalmente
menores, ou seja, aqueles com PET precisaram de uma velocidade de degradacdo maior para
atingir remogdes similares, o que demonstrou perda de eficiéncia.

Em relagdo aos reatores com PET, estes conseguiram remover maiores quantidades
de DQO, embora com velocidades proporcionalmente maiores do que aquelas do ciclo
passado nos mesmos reatores.

A Figura 8 mostra as variagdes das concentragcdes de DQO no 4° ciclo dos reatores

com espuma e daqueles com PET.
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Figura 8 — Variacio da concentracio de DQO no 4° ciclo dos reatores em batelada.

Percebeu-se que as concentragdes no TR de 72 h foram, em geral, as menores do
experimento, provavelmente reflexo de uma biomassa mais adaptada ao meio, posto o sistema
Jjé estava no ultimo ciclo.

O reator com presenga da sacarose, em geral, apresentou valores acima daqueles
encontrados nos demais, o que pressupde que aconteceu o mesmo ocorrido na maioria dos TR
dos ciclos passados: a sacarose mascarou a eficacia dos RFS ao passo que a mesma deve ter
juntado-se a matéria organica presente na agua residudria e proporcionado resultados maiores

de concentracdo de DQO ou até mesmo inibido os micro-organismos. Leitdo et al. (20006)
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trabalharam com a degradacdo de fenol com uma cepa de Penicillium chrysogenum
halotolerante, enriquecida com glicose na concentragdo de 3%, observaram inibicdo do
consumo de fenol presente em meio sintético.

Cereti et al. (2004), assim como neste trabalho, também utilizaram Aspergillus niger
como in6culo, porém, em um reator “arlift” para tratamento de agua residuaria de fabrica de
azeite de oliva, com matéria orginica na concentra¢io de 36000 mg.DQO.L A operacio
ocorreu no regime de batelada repetida, sendo que a cada 48 h, parte do liquido era removido
(90%) e o reator realimentado, perfazendo um total de 5 ciclos. A capacidade dos fungos em
remover os poluentes do meio aumentou com o tempo € a maior remog¢ao de matéria organica
(64%), medida em DQO, ocorreu no quarto ciclo, também.

Verificou-se pela Figura 8, picos nas concentragdes do RFSp. Como as analises de
DQO foram das amostras brutas, ou seja, sem centrifugac¢ao ou filtragdo, a massa de fungos
desprendida ocasional e parcialmente provavelmente aumentou a concentragdo dessa variavel
somando-se aos resultados finais, nesta pesquisa. Portanto, em geral, esses reatores
apresentaram concentra¢des mais elevadas contendo inclusive picos ocasionais de DQO.

Segundo Melo et al. (2009), por ser composta por dois diferentes monossacarideos, a
sacarose supostamente deveria conferir maior energia ao micro-organismo e,
consequentemente, uma melhor eficiéncia de remogdo sobre os demais cossubstratos.
Contudo, de acordo com Melo ef al. (2009) e Jennings (1995), o excesso de substrato causa
inibigdo, o que sugeriu que as remogdes inferiores alcangadas nos RFS, em praticamente
todos os ciclos, possam ser assim justificadas.

Todavia, Rodrigues (2006) obteve remogdes de DQO de 27% sem o uso do substrato
primario ¢ 100% com a sua utilizagdo. Segundo a autora, a adicdo de glicose estimula o
crescimento dos fungos na fase inicial de desenvolvimento e acarreta condigdes melhores de
crescimento, 0 que promove, mais rapidamente, a adaptagdo desses micro-organismos aos
compostos do meio, resultando em maior crescimento de biomassa e, consequentemente,
melhores eficiéncias de remogao.

O uso da glicose nos reatores com fungos de Silva (2009) proporcionou a obtengao
de maiores eficiéncias de remog¢des da concentracdo de DQO bruta (91%), no 10° dia,
coincidindo ainda com uma enorme remog¢ao de corante (94%).

Dessa maneira, conforme Wanderley (2007), a obtencdo de boa eficiéncia no
tratamento pelo uso da glicose deve ter relagdo, dentre outros fatores, com a espécie utilizada

bem como com o tipo de efluente.
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A Tabela 15 mostra o estudo da cinética de degradacao do 4° ciclo.
Tabela 15 — Valores de remociao de DQO e da constante cinética de primeira ordem na

degradacao de efluente de laticinio (4° ciclo) por Aspergillus niger AN 400 a 27°C e TR
de 72 h.

Tipo Espuma poliuretanica PET
de % I Kx102(hY) | R S Kx102(h™") | R
reator | REMOCAO REMOCAO
RC 50,5 0,99 0,92 499 0,96 0,98
RF 71,7 1,72 0,99 64,8 1,48 0,93
RFS 58,5 1,18 0,91 61,1 1,41 0,95

RC: reator controle, RF: reator com fungo, RFS: reator com fungo AN 400 e sacarose (0,1

g/L) como cossubstrato, R*: coeficiente de correlacio.

Percebeu-se que todos os reatores seguiram as tendéncias de variacdo do 3° ciclo,
aumentando a porcentagem de degradacdo quando sua velocidade também crescia, além de
permanecerem com niveis de eficiéncias similares entre si, 0 que demonstrou uma maior

estabilidade operacional.

Variagoes de pH

Conforme Peirano (1995), as 4guas residudrias de industrias de produtos lacteos
apresentam, geralmente, natureza neutra ou pouco alcalina com tendéncia a se tornarem
rapidamente 4cidas, devido a fermentacdo da lactose. Dessa maneira, e a fim de preservar as
condi¢cdes naturais da 4gua residudria, a acidificagdo artificial do efluente ndo foi realizada
deixando, assim, o pH inicial proximo a neutralidade, o que diminuiu, também, os custos de
operagao.

Na Figura 9 sdo apresentados os valores de pH no 1° ciclo dos reatores com espuma.
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Figura 9 — Valores de pH dos reatores com espuma no 1° ciclo.

De acordo com a Figura 9, percebeu-se que o RC e o RFe seguiram a tendéncia de
aumento do pH. Todavia, no TR de 96 h, todos, inclusive o RFS, baixaram o pH.

O pH do reator com sacarose inicialmente baixou, contudo, no TR de 48 he 72 h a
tendéncia foi de elevacao do pH, embora no TR de 96 h este voltou a cair para 7,35.

A queda nos valores de pH no TR de 96 h deste ciclo foi relacionado com a melhoria
da atividade microbioldgica visto que, de acordo com Rodrigues (2006) na degradagdo da
agua residuaria ha a liberagao de 4cidos orgénicos que proporcionam o decréscimo do pH do
meio.

Na Figura 10 estdo apresentados os valores de pH no 1° ciclo dos reatores com PET.
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Figura 10 — Valores de pH dos reatores com PET no 1° ciclo.

Notou-se pela Figura 10 que, neste ciclo, os reatores que receberam o PET sofreram
um decréscimo substancial em seus valores de pH, permanecendo a partir do TR de 24 h em
faixa bastante 4cida, com valores entre 0,78 e 0,93. Este comportamento pode ser relacionado
com a presenca de acido cloridrico P.A. remanescente da descontaminagcdo do material
suporte.

O pH do RCp demonstrou, durante este ciclo, comportamento bastante similar ao
RCe, visto ndo ter recebido o material suporte, elevando-se até o TR de 72 h e sofrendo um
pequeno decréscimo no de 96 h. Conforme Facé e Santaella (2002), ao tratarem
biologicamente um percolado de aterro sanitario em reatores em batelada inoculados com
fungos, verificaram aumento similar do pH efluente, o que foi relacionado com a aeragdo
artificial que pode alterar a alcalinidade no liquido com a dessor¢ao do dioxido de carbono do
meio.

Na Figura 11 estdo apresentados os valores de pH no 2° ciclo dos reatores com

espuma.
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Figura 11 — Valores de pH dos reatores com espuma no 2° ciclo.

No TR de 24 h todos os reatores apresentaram pH acima daquele da caracterizagao.
Contudo, no TR de 48 h, o pH do RFe ndo continuou subindo como os demais, sofrendo
decréscimo, neste TR. Este comportamento pode se relacionar com a liberacdo de
subprodutos e/ou metabolitos decorrentes da degradacao do meio causadores de acidez, como
os acidos organicos, visto que, neste ciclo, esse reator apresentou melhores remogdes de
DQO, conforme Figura 6.

Os comportamentos apresentados pelo RCe e RFSe foram similares o que pode ter
relacdo com a menor eficiéncia do reator com sacarose ou uma possivel contaminagdo do
RCe.

Na Figura 12 estdo apresentados os valores de pH no 2° ciclo dos reatores com PET.
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Figura 12 — Valores de pH dos reatores com PET no 2° ciclo.

Na Figura 12 observou-se que, com a troca da dgua residudria, o pH dos reatores que
foram contaminados com HCI remanescente no 1° ciclo se restabeleceu e sofreu pequena
oscilacdo no decorrer do ciclo, entre 6,5 e 8,32. Provavelmente, a 4gua residudria desprezada
no final do ciclo passado “lavou” o acido ainda presente no meio, o que levou ao
estabelecimento de novas condi¢des para os micro-organismos sobreviventes.

Em geral, nos reatores inoculados, a mudanca do pH neste ciclo foi similar, sofrendo
queda em 48 h e em seguida elevacdo continua até ultrapassar, no TR de 96 h, o pH inicial.
Essa variagdo pode estar relacionada aos subprodutos da degradagdo do meio causadores da
acidificacdo do meio, como os 4cidos organicos. O RCp apresentou comportamento distinto
permanecendo com pH acima do inicial em todos os TR.

Na Figura 13 estdo apresentados os valores de pH no 3° ciclo dos reatores com

espuma.
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Figura 13 — Valores de pH dos reatores com espuma no 3° ciclo.

Neste ciclo, o comportamento do RCe foi bastante similar aos dos reatores
inoculados o que pode estar envolvido tanto com possiveis contaminagdes quanto com a
aeracdo artificial do reator que favoreceu a dessor¢ao do CO, do meio.

Todos os reatores tenderam a variacdo semelhante, o que, cruzando com os dados da
Figura 7, constatou-se que ha relacdo entre a maior diminui¢ao nas concentragdes de DQO e
esses valores de pH, evidenciando que neste ciclo os micro-organismos estdo melhor
adaptados.

Os valores de pH no 3° ciclo dos reatores com PET estdo apresentados na Figura 14.
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Figura 14 — Valores de pH dos reatores com PET no 3° ciclo.

A variagdo dos pH dos reatores inoculados foi similar, sendo o TR de 72 h marcado
pelo decréscimo nos valores o que pode ser associado a queda nos valores de DQO, de acordo
com a Figura 7 que apresentou as concentragdes desta variavel. Os valores maiores de pH do
RFSp podem ser associados com a menor eficiéncia apresentada por este reator, neste ciclo, o
que levou a uma menor degradacdo da agua residudria e a conseqiiente diminui¢do da
liberagdo de 4cidos organicos.

Na Figura 15 estdo apresentados os valores de pH no 4° ciclo dos reatores com

espuma.
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Figura 15 — Valores de pH dos reatores com espuma no 4° ciclo.

Percebeu-se que, salvo excecao, os reatores apresentaram valores de pH abaixo do da
caracterizacdo e variagdo oscilante e periddica, o que denotou uma melhor atividade
microbiologica como esperado, visto que, por ser o ultimo ciclo, os fungos ja estavam mais
bem adaptados até mesmo pelas menores concentracdes de DQO encontradas, em geral, neste
ciclo, principalmente no TR de 72 h (Figura 8).

Nesse periodo houve maior consumo de DQO e menores valores de pH, o que pode
ser entendido pela liberagdo de acidos organicos, como ja explicado anteriormente.
Constatou-se, assim, que esse realmente devia ser o TR em que os fungos estavam mais
adaptados com as condi¢des do sistema.

Na Figura 16 estdo apresentados os valores de pH no 4° ciclo dos reatores com PET.
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Figura 16 — Valores de pH dos reatores com PET no 4° ciclo.

O RFSp apresentou, durante todo o ciclo, valores de pH maiores do que o inicial, o
que pode estar relacionado com a menor degradacdo do meio, quando comparado com o RFp,
devido a presenca exagerada de sacarose. Os demais reatores oscilaram entre aumento e
diminui¢do do pH.

Na Figura 17 tém-se as médias dos valores de pH dos quatro ciclos estudados, de

acordo com cada tipo de reator.
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Figura 17 — Médias dos valores de pH nos quatro ciclos dos reatores em batelada.
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Em todo o experimento os pH dos reatores atingiram valores entre 6,49 e 9,18,
exceto no 1° ciclo daqueles com pet, o qual permaneceu extremamente acido, abaixo de 1,0.

Nos reatores: RCe, RFe, RCp e RFp, o perfil de oscilacao do pH foi similar, ou seja,

o pH foi diminuindo no decorrer dos ciclos o que denotou melhoria da atividade
microbiologica, visto que os fungos liberam &cidos organicos com a degradacao da agua
residuaria. O RFSp provavelmente se comportou de maneira diferente devido a quantidade de
sacarose que deve ter inibido o metabolismo dos micro-organismos. J& no ciclo inicial, o RFp

e o RFSp, diferiram no perfil de oscilagdo do pH possivelmente devido a contaminagao pelo
HCI da descontaminacao.

O decaimento nos valores de pH em todos os ciclos pode estar relacionado com a
producao de acidos organicos provenientes da degradacao dos compostos presentes na dgua
residudria, visto que sdo nesses momentos que geralmente ocorreram maiores diminuig¢des de
DQO. De acordo com Rodrigues (2006), as principais variaveis que exercem influéncia sobre
a producdo desses acidos organicos sdao o pH do meio, adequada aeragdo e presenca de uma
fonte de carbono de facil assimilagdo que deve estar presente em concentragdo elevada, como
foi verificado nesta pesquisa.

Percebeu-se que o fungo se desenvolveu e degradou a 4gua residudria em pH de
neutro a alcalino, tendo as vezes que suportar pH abaixo de 1,0. Esse desempenho pode ser
justificado pelo fato do pH 6timo dos fungos estar entre 5, 6 e 7, sendo que a maioria das
espécies ainda admite variagdes de pH mais abrangentes. Por exemplo, os filamentosos, como
¢ o caso do Aspergillus niger AN400, podem desenvolver-se em ampla faixa, entre 1,5 ¢ 11

(TRABULSI e ALTERTHUM, 2008).

Remocoes de amonia e nitrato

As concentragdes de amonia e nitrato, respectivamente, nos ciclos dos reatores com

espuma, estdo apresentadas nas Tabelas 16 ¢ 17.
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Ciclo TR RCe RFe RFSe Ciclo TR | RCe | RFe RFSe
Oh 21,79 21,79 21,79 Oh | 21,79 | 21,79 21,79
24 h 5,40 9,02 11,83 24 h | 34,08 | 24,75 | 9,50
1° 48 h 13,85 5,99 7,87 3° 48h | 9,66 |33,12 19,81
72 h 46,62 31,30 12,73 72h| 597 |22,62| 9,42
96 h 24,89 8,97 28,57
Oh 21,79 21,79 21,79 Oh | 21,79 | 21,79 21,79
24 h 30,57 17,40 33,42 24h | 55,37 | 58,86 | 34,64
2° 48 h 25,59 24,32 30,02 4° 48h | 21,27 | 2,93 129,73
72 h 16,44 33,77 0,46 72h | 48,07 | 32,13 86,37
96 h 4,98 * 3,68
* Valores insignificantes.
Tabela 17 — Concentracdes de nitrato nos ciclos dos reatores com espuma.
Ciclo TR RCe RFe RFSe Ciclo TR | RCe |RFe RFSe
Oh 2,68 2,68 2,68 Oh 2,68 |2,68| 2,68
24 h 2,12 1,62 2,47 24 h * * *
1° 48 h 0,60 1,25 0,47 3° 48 h * * *
72 h 7,43 1,21 0,41 72 h * * *
Oh 2,68 2,68 2,68 Oh 2,68 |2,68| 2,68
24 h 4,20 0,92 0,42 24 h * * *
2° 48 h 0,65 0,12 0,43 4° 48h | 0,37 |0,25| 0,08
72 h 0,66 0,15 0,48 72h | 0,31 0,15 0,39
96 h 0,52 0,15 0,36

* Valores insignificantes.

Percebeu-se, pelas Tabelas 16 e 17, que em alguns momentos, principalmente no 1° e

2° ciclos, ha remog¢ao de amonia e nitrato simultanea, embora tenha sido evidente a melhor

remocao de nitrato em todos os ciclos. Segundo Ainsworth e Sussman (1996), a espécie

Aspergillus niger ¢ capazes de assimilar essas duas variaveis simultaneamente, portanto ¢ o

que deve ter ocorrido nos reatores em questao.

Observou-se pela Figura 17 que os valores das concentragdes de nitrato tenderam a

diminuir, em todos os ciclos. Os periodos de menores remogdes de nitrato, segundo Griffin

(1994), podem estar associados a presenga de ions amonio, visto que quando ha no meio tanto
4 A + . - ~ 3 , .
o fon amonio (NHs) como nitrato (NO;) ndo s6 ocorrerd o consumo preferencial pelos

fungos de NH," como também a reducdo de NO5™ tende a ser reprimida.
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No 3° e 4° ciclos, enquanto o sistema removeu o nitrato a quantidades pequenas e as
vezes até insignificantes, as concentragdes de amodnia atingiram valores maiores que o inicial,
salvo excecoes.

Visto a natureza do efluente, a grande quantidade de amonia no efluente final pode
indicar também a ocorréncia do processo de amonificagao que conforme Hosetti e al. (1985)
envolve a transformagao de compostos organicos de nitrogénio (principalmente proteinas) em
formas inorganicas (principalmente amonia), ou seja, a amonia ¢ um subproduto da
degradacao da proteina.

Santaella (1999) tratando com fungos este mesmo tipo de efluente, verificou
remocao média de amodnia de quase 80% para o TDH de 4 h. Este resultado bem superior ao
observado neste estudo pode ser explicado pelas concentracdes afluentes de amoénia que
nunca ultrapassaram 5 mg.L™', bem diferente das concentragdes afluentes encontradas neste
trabalho que atingiram 21,79 mg.L™".

As concentragdes de amonia e nitrato, respectivamente, nos ciclos dos reatores com

PET, estdo apresentadas nas Tabelas 18 e 19.

Tabela 18 — Concentracoes de amonia nos ciclos dos reatores com PET.

Ciclo TR RCp RFEp RFSp Ciclo TR | RCp | RFp | RFSp
0h 21,79 21,79 21,79 Oh | 21,79 21,79 21,79
24 h 3,80 7,39 10,93 24h | 542 |18,54]| 28,70
1° 48 h 0,32 0,98 0,77 3° 48h | 27,02 | 9,02 | 38,05
72 h 29,62 19,87 22,17 72h | 13,27 64,88 | 0,04
96 h 19,30 7,91 11,91
0h 21,79 21,79 21,79 Oh | 21,79 |21,79| 21,79
24 h 16,61 13,19 31,97 24h | 66,28 |78,78| 51,97
2° 48 h * 0,28 * 4° 48h | 60,03 | 11,81| 5,97
72 h 16,70 20,58 22,01 72h | 49,58 | 88,64 23,60
96 h 30,77 36,80 29,34

* Valores insignificantes.
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Tabela 19 — Concentracoes de nitrato nos ciclos dos reatores com PET.

Ciclo TR RCp/ RFp ' RFSp Ciclo TR RCp ' RFp | RFSp

0h 2,68 | 2,68 | 2,68 0Oh 2,68 | 2,68 2,68
24 h 2,08 | 2,87 | 2,12 24 h 0,31 | 0,14 | 0,26

1° 48 h * * * 3° 48 h 1,43 0,68 1,26
72 h 0,57 0,02 | 0,58 72 h 6,72 | 3,20 | 5,89
96 h 0,45, 0,05 | 0,39
0h 2,68 | 2,68 | 2,68 0h 2,68 | 2,68 2,68
24 h * * * 24 h * * *

2° 48 h 0,69 0,71 | 0,95 4° 48 h 0,55 | 0,28 | 0,82
72 h 0,06 | 0,08 | 2,52 72 h 0,32 | 0,25 | 041
96 h 0,04 * 0,15

* Valores insignificantes.

Notou-se que neste experimento os micro-organismos iniciaram a degradacao do
meio pela remoc¢do da amonia, preferencialmente a nitrato. A assimilagdo de amonia e nitrato
pelos fungos, segundo Sangtiean e Schmidt (2002), ocorre em velocidades distintas, como no
caso de espécies como Aspergillus niger que, de acordo com Ainsworth e Sussman (1996),
possui a capacidade de consumir o nitrogénio amoniacal com maior velocidade do que o
nitrato.

As concentracdes de amodnia dos reatores com PET, no TR de 96 h do 1° ciclo, foram
as mais baixas de todo o experimento em batelada, embora as de nitrato fossem baixas
também. Griffin (1994) explica que na conversdo do nitrato a nitrito e este ao ion amonio
(NH,"), este ultimo ¢ incorporado as moléculas organicas dos fungos, sendo metabolizado
intracelularmente somente em pH celular entre 4 ¢ 6, ndo ocorrendo seu uso em pH inferior a
4. Isso se deve ao fato da membrana celular fingica ser permeavel apenas para a forma
reduzida (NH3"), em pH alcalino, e nio para o ion amonio (NH4") (GRIFFIN, 1994;
ESPOSITO e AZEVEDO, 2004). Como neste ciclo os valores do pH se encontravam bastante
acidos, a amonia possivelmente acumulada no interior dos fungos nao foi liberada.

Nos TR de 72 h e 96 h do 2° ciclo houve o acimulo de amodnia enquanto os valores
de nitrato permaneceram baixos, assumindo perfis de remogdo inversamente proporcionais.
No momento em que o nitrato foi retirado do meio, no 1° ciclo, ele deve ter sido transformado
internamente em amonia, diminuindo assim a necessidade de consumir a amonia presente na
agua residuaria nos demais ciclos, o que pode justificar o comportamento apresentado pelo

reator, quando apresentou tendéncias de remogdes opostas para as duas variaveis.
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No 3° ciclo nos RF e RFS as concentragdes de nitrato, a partir do TR de 48 h
aumentaram, atingindo valores de até 5,89 mg.L . De acordo com Griffin (1994), os fungos
reduzem nitrato a amonia na fase catabdlica do seu metabolismo através da atividade das
enzimas nitrato redutase e nitrito redutase. A nitrato redutase ¢ induzida pela presenga de
nitrato no meio, mas reprimida pela presenca de amonia, mesmo na presenga de nitrato. Esse
fenomeno pode ter ocorrido nos reatores em questdo, visto que neste momento havia acumulo
de amonia, o que deve ter inibido a degradagdo do NOs5'.

No ultimo ciclo as concentracdes de amonia € nitrato variaram bastante em um curto
intervalo de tempo. Segundo Li e Kane (2008) as oscilagdes de nitrato e amonia podem ser
justificadas pelo armazenamento do excesso de nitrogénio nos vactolos dos fungos, que
diante da necessidade em manter o equilibrio do pH no interior das células liberam para o
meio amonia e H, o que levou-nos a relacionar as concentragdes de amonia com a tendéncia
de diminui¢ao do pH no 4° ciclo (Figura 16).

Sa (1997) utilizando as espécies fungicas Aspergillus niger, Aspergillus flavus e
Drechslera sp para tratar agua residudria de industria de laticinios, observou variagdes em
relagdo a remog¢ao de amonia em seu experimento, com o aumento da concentracao desta no
efluente. As maiores remogdes especificas na sua pesquisa foram: 21 h (90,0%), 11 h
(70,0%), 5 h (68,0%), 2 h (75,0%). Segundo a autora, as oscilagdes dos valores deste nutriente
podem ter sido geradas por mudangas fisiologicas dos fungos ou ainda pelo estabelecimento
de novas populagdes microbianas, o que poderia justificar igualmente o acontecido neste
experimento visto a presenca de outros micro-organismos, detectados no final do tratamento
pelo teste microbiologico.

Segundo Li e Kane (2008), na liberagdo de compostos nitrogenados armazenados no
interior dos fungos na forma de aminoacidos para o meio, estes sdo transformados
diretamente a NH 4", o que pode justificar os acimulos de amdnia, principalmente no 3° e 4°
ciclos, onde a concentragio de aménia chegou a 88,64 mg.L™".

De acordo com Cochrane apud Sa (1997), durante o periodo de crescimento das
espécies fungicas, ocorre retorno de amonia das células para o exterior, indicando a
permeabilidade das células dos fungos a este composto, o que pode justificar a maior
concentracao desta variavel nos ciclos finais desta pesquisa. Enzimas, aminoacidos e outros
compostos soluveis de nitrogénio também sao liberados, sugerindo desta forma, a dificuldade
existente em se definir etapas metabdlicas no ecossistema criado em um reator, onde

populacgdes diferentes se sucedem e partes de micélios antigos sao reabsorvidas ou eliminadas.
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Nas Tabelas 20 e 21 estdo apresentadas as concentragdes de ortofosfato nos reatores

com espuma e PET, respectivamente.

Tabela 20 — Concentracoes de ortofosfato nos ciclos dos reatores com espuma.

Ciclo TR | RCe | RFe | RFSe | Ciclo TR | RCe | RFe | RFSe
0h 4,56 | 4,56 4,56 0h 4,56 | 4,56 | 4,56
24 h 0,72 * * 24 h 2,22 | 2,25 | 2,46
1° 48 h * * * 3° 48 h 3,30 | 2,41 | 3,33
72 h 6,50 | 3,71 * 72 h * * 2,35
96 h 1,31 | 0,21 1,65
0h 4,56 | 4,56 4,56 0h 4,56 | 4,56 | 4,56
24 h 1,73 | 1,24 2,22 24 h 1,94 | 1,50 @ 2,35
2° 48 h 0,91 | 1,66 1,43 4° 48 h 4,90 | 4,28 | 6,90
72 h 0,25 | 0,29 0,20 72 h 0,18 | 0,16 / 0,13
96 h 1,50 | 2,61 2,27
* Valores insignificantes.
Tabela 21 — Concentracoes de ortofosfato nos ciclos dos reatores com PET.
Ciclo TR | RCp | RFp | RFSp | Ciclo TR RCp RFp RFSp
Oh | 456 | 456 | 4,56 Oh 4,56 4,56 4,56
24h | 0,51 * 4,53 24 h 2,12 2,34 2,18
1° 48 h * * * 3° 48 h 2,86 4,06 2,75
72h | 0,72 | 0,31 | 0,24 72 h 1,74 * 3,81
9%h | 0,58 0,19 | 0,18
Oh | 4,56 | 456 | 4,56 0Oh 4,56 4,56 4,56
24h | 2,08 | 2,46 | 5,03 24 h 1,07 0,97 1,04
2° 48h | 2,89 | 2,38 | 3,06 4° 48 h 4,80 4,62 5,33
72h | 0,27 | 0,28 | 0,24 72 h 0,15 0,18 0,15
96h | 3,66 548 | 553

* Valores insignificantes.

Verificou-se que no 1° ciclo dos reatores com PET os micro-organismos podem ter

sido favorecidos pelo acido presente, pois, comparando com as concentragdes daqueles com

espuma, estes reatores removeram maiores quantidades de ortofosfato.

Notaram-se, pela Tabela 21, que no TR de 96 h do 2° ciclo as concentragdes de
ortofosfato foram as mais altas quando comparadas com os demais ciclos, apresentando
valores mais elevados do que aqueles do TR de 0 h. Isto deve ter ocorrido pelo fato de no 1°

ciclo os micro-organismos desses reatores terem se adaptado ao meio acido, sofrendo, no 2°



65

ciclo, com a mudanca repentina das condi¢cdes de acidez, que segundo os resultados foram
propicias a remocao desta variavel.

Conforme Lima et al. (2003), em geral, os fungos acumulam o polifosfato em sua
fase estacionaria e, segundo Shari'a et al. (2002), em determinadas condi¢des de crescimento
também, sendo devolvido em fases diferentes de crescimento, o que pode justificar os
eventuais percentuais elevados encontrados, principalmente no 2° ciclo.

A partir do 3° ciclo, observaram-se decréscimos consideraveis nos dois tipos de
reatores, com espuma e com pet, os quais se comportaram do mesmo modo, provavelmente,
devido a melhor adaptacao dos fungos a dgua residuaria de estudo. Nesses ultimos ciclos, a
quantidade de ortofosfato diminuiu consideravelmente, excetuando-se os TR de 48 h, tempo
este em que os reatores apresentaram valores acima daquele de entrada.

Giffoni (2000), Rodrigues (1999) e Sa (1997), empregando espécies fingicas para
tratar agua residudria de laticinio, também observaram ciclos de consumo e sintese de
ortofosfato. Os autores propuseram que este fato deve estar relacionado com os processos de
quebra de proteina e morte de células antigas bem como com a quantidade de ortofosfato
absorvida e acumulada internamente pelos micro-organismos, visto que ha o aproveitamento
preferencial pelos fungos do que estd armazenado. O aumento na concentragdo desta variavel
no segundo ciclo pode ter ocorrido também em conseqiiéncia destes fatores.

Callado e Foersti (2000) afirmaram que o processo de remocdo biologica do
ortofosfato ¢ complexo devido ao fato da maioria das rea¢des serem intracelulares, podendo,
ainda, ser afetado por fatores ambientais, tipo de substrato e presenca de nitratos. Portanto, as
variagOes das taxas de remocao podem ser assim explicadas.

Segundo apresentado por Li e Kane (2008), a remog¢ao biologica de ortofosfato se da
pela associagdo de zonas anaerobias seguidas de zonas aerobias, indicando que os fungos
possivelmente armazenam em seu vacuolo quantidades de fosforo para, posteriormente,
libera-las.

Todavia, consoante Wang et al (2007), a remocao bioldgica de fosforo (BPR) em
um reator de batelada sequencial (SBR) pode ser conseguida sem fase anaerébia, que era
convencionalmente considerada como uma fase-chave para a BPR. Os autores obtiveram essa
afirmacdo diante dos resultados experimentais de seu estudo do tratamento de aguas
residudrias municipais sintéticas, podendo esta constatacao ser fundamentada também pelos

indices de remocgao desta varidvel conseguidos nesta pesquisa.
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5.2 Reator de Fluxo Continuo
Caracteriza¢do da agua residuaria sintética de laticinio.

A caracterizacdo da 4gua residudria foi realizada durante todo o experimento
continuo, antes da troca da mesma, sendo a acidificacdo da dgua residuaria realizada somente
ap6s a medicao do pH da caracterizagdo. Os valores obtidos na caracterizacdo do afluente,

considerado como a 4dgua residudria que entrava no reator, estdo apresentados na Tabela 22.

Tabela 22 - Caracterizacdo da agua sintética de laticinio do continuo.

Variaveis Valor minimo Valor maximo
pH 6,60 9,92
DQO (mg.L™) 386,56 566,49
Amoénia (mg.L™") 1,94 17,42
Nitrato (mg.L™) 0,13 3,29
Ortofosfato (mg.L") 0,28 0,33

A composi¢ao, como na batelada, foi adaptada de Healy et al. (2006). Contudo, com
as modificacdes nas concentracdes dos reagentes sofridas ao longo da fase de adaptacio,
verificou-se que todos os valores das varidveis sofreram alteragao.

No caso especifico do pH, o valor minimo bem inferior ao maximo pode ter sido em
funcdo da eliminag¢do do NaHCO 3, reagente conhecido pelo seu potencial de alcalinizagdo do
meio.

Em relacdo a amonia, sua concentragdo variou de 17,42 mg/L, na batelada, para 1,94
mg/L, no continuo, o que pode ser relacionado com a eliminagdo do NH 4Cl no inicio da fase
continua. Contudo, antes da eliminacdo desse reagente quimico, a concentragdo de amodnia
atingiu o valor maximo observado na Tabela 22.

A eliminagdo do NaH,PO, . H,O resultou em concentragdes de ortofosfato bem
menores aquelas encontradas na batelada, visto ser esse um composto fosfatado.

A eliminacdo do cloranfenicol, ap6s 15 dias do inicio da adaptacdo fungica, nio
resultou em contaminagdo por bactérias, conforme o teste microbioldgico realizado no fim do

trabalho, constatando-se que seu efeito nao foi suficientemente significativo.
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Relacdo C/N

Observou-se, no decorrer do tratamento, o aumento excessivo da espessura do
biofilme, o que poderia estar ocasionando a limitacdo da oxigenacao dentro do reator, visto
que estava até mesmo impedindo o escoamento do fluxo através do entupimento da tubulagao
de saida do reator.

Garcia-Pena et al. (2001) comentaram que os fungos podem produzir seus filamentos
em quantidade tao significativa que ocasiona a obstrucado das entradas de ar do reator e até do
meio suporte onde estdo aderidos e afirmaram que o controle da fonte de carbono, tanto da
concentracdo quanto do tipo disponivel, ¢ um mecanismo de controle desse crescimento
microbiologico demasiado.

No meio havia, como fontes de carbono, leite, uréia, carbonato de potassio e
hidrogenocarbonato de sédio, sendo fontes de nitrogénio, leite, uréia e cloreto de amonio.
Portanto, foi realizada a relagdo C/N desconsiderando o leite como fonte desses elementos
devido a dificuldade em se mensurar sua real composi¢do, o que resultou em uma relagao
aproximada de 1,73.

Realizou-se, entdo, o balanceamento das concentracoes dessas fontes, nao
adicionando mais o NH 4Cl, desta vez considerando que o leite j& fornecia grande quantidade
de nitrogénio por meio da proteina. Além disso, limitou-se a quantidade dos macro e
micronutrientes fornecidos, reduzindo pela metade a concentragdo de todos os componentes
da 4gua residudria, exceto sacarose. Essas acOes geraram a diminui¢do do crescimento
fingico e o consequente decréscimo da colmatagdo do reator, melhorando, assim, suas
condi¢des de operaciao e manutencao.

Conforme Rodrigues (2006) o meio com nitrogénio e carbono em proporgdes
equivalentes permite menor producdo de biomassa, sugerindo, assim, a importincia da
verificacdo desta relagdo. Esse controle do crescimento microbiano beneficia, principalmente,

o aumento da atividade superficial do micélio e melhora a disponibilidade de oxigénio bem
como a compactagdo do leito e consequente transferéncia de massa, proporcionando uma
conversao do substrato mais eficiente, o que proporcionaria o aumento da eficiéncia do reator.

Segundo Carlile ¢ Watkinson (1994), o balango entre as fontes de nitrogénio e
carbono presentes no meio deve ser verificado. Costa et al. (2004) ressaltou que o
catabolismo das fontes de nitrogé€nio estd associado ao anabolismo das fontes de carbono e
que para o controle do crescimento exagerado dos fungos, devem ser evitados meios com

limitagdo de carbono. De acordo com Rodrigues (2006), devem ser utilizados meios nos quais
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a concentragao de carbono seja superior a de nitrogénio, porém nao tao grande que transforme

0 nitrogénio no elemento limitante do crescimento fungico.

Remocgoes de DQO

Na Figura 18 tém-se as porcentagens de remog¢ao de matéria organica, em termos de

DQO bruta, ao longo dos dias do experimento continuo.

100

90 N

80 -

-

70

. I

50

Remogao {%)

4

40 rrrrrrrrrrrrr rrrr rrrrov rrrrrrrrrrr1r T 1T T T T T T T T T T T1T°71

1 4 17 44 50 55 63 71 74 94 101 108 120 123 136 141
T(dia)

Figura 18 — Remocao de DQO.

Como as andlises de DQO foram feitas por meio de amostras brutas, ou seja, sem
centrifugacdo ou filtragdo, alguns fatores devem ter se somado aos valores finais de DQO, o
que pode ter resultado nas diminui¢cdes nas eficiéncias de remoc¢do da concentracdo desta
variavel, mascarando assim a eficiéncia global do sistema.

Possivelmente, os picos ocasionais nas concentragdes dessa variavel relacionaram-se
a liberacdo de metabdlitos e/ou subprodutos gerados no reator principalmente aqueles
provenientes da degradacao das fontes de carbono, que, de acordo com lkeda et al. (2006), ao
ser utilizada pelo Aspergillus niger na sintese de biomassa, produz metabdlitos que podem ser

acumulados no interior das células ou excretados.
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Em funcdo da aeracdo artificial, que além de oxigenar o meio atua na
homogeneizagdo do liquido presente no interior do reator, houve desprendimento de
biomassa. Wolff et al. (2000) avaliando o biofilme desenvolvido em reator de leito fluidizado
no tratamento de esgoto sanitario verificou que no ensaio em que a producdo de lodo
bioldgico foi mais elevada, indica maior desprendimento de biofilme, e consequentemente,
menor eficiéncia de remogdo de DQO. Este fato foi observado principalmente na fase de
adaptagdo quando, devido ao crescimento exacerbado dos micro-organismos verificou-se
elevado grau de colmatagdo, o que provavelmente ocasionou “pontos mortos” no reator
devido a ndo penetracdo, em alguns ambientes, de oxigénio e dgua residuaria, fonte de macro
e micronutrientes essenciais aos fungos, levando a diminuicdo progressiva da eficiéncia do

reator. A Figura 19 mostra um desses pontos de dificuldade de transferéncia de massa.

Figura 19 — Fotografia de “pontos mortos”.

Segundo Griffin (1994), a presenga de glicose promove encurtamento da fase lag e,
com isso, o inicio mais rapido da fase log (aumento do nimero de células). Entretanto, neste
estudo, a adi¢do da sacarose deve ter sido em demasia, pois o resultado positivo esperado pela

presenca do cossubstrato pode ter se convertido em interferéncia negativa. Talvez por essa



70

razdo, Santaella et al. (2005) propds que o cossubstrato deva ser adicionado somente no inicio
do experimento, com o objetivo de apenas acelerar o crescimento inicial dos fungos.

Todavia, Rodrigues (2006) verificou em seu experimento que em efluentes que
contém quantidades significativas de nitrogénio, como € o caso da 4gua residudria de laticinio,
quando o cossubstrato ndo ¢ adicionado ao meio, ha crescimento fungico em excesso.
Portanto, devido a isso a sacarose foi o inico componente a ndo ser reduzido ou eliminado.

Com as modificagdes na composi¢do da agua residudria, o reator aos poucos foi
voltando ao equilibrio de desenvolvimento microbioldgico, o que ocasionou a melhora na
remogao de DQO, como se observou na Figura 18.

Observou-se, portanto, a necessidade de se encontrar uma proporg¢ao equilibrada do
cossubstrato para que ndo ocorresse nem a proliferacdo demasiada do biofilme nem a
interferéncia do cossubstrato nas andlises.

Verificou-se que o reator variou entre momentos de aumento e diminui¢cdo do
consumo de matéria organica. Conforme constatado por Wanderley (2007), provavelmente a
instabilidade na remog¢do de matéria organica tem relacdo com a liberagdo de subprodutos no
meio, ou mesmo metabolitos excretados pelos fungos.

A microbiota presente no reator mostrou seu potencial de adaptacdo ao meio e
restabelecimento apds periodo de stress presenciado no final da fase de adaptacao, ao alcangar
percentuais de remocdes acima de 40 % durante todo o experimento, obtendo nivel adequado
de tratamento. A remoc¢ao global de DQO foi de 75 %, com minimo de 40 % e maximo de

100 %.

Variagoes de pH

A Figura 20 apresenta os valores de pH afluente e efluente do sistema continuo.
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Figura 20 - Valores dos pH.

Nesta pesquisa, como o recipiente de entrada ndo favorecia uma mistura homogénea
do liquido de seu interior devido ao seu grande tamanho, optou-se por acidificar o afluente até
uma faixa de pH com cerca de uma unidade a menos para que, apds a mistura completa, por
dissolugdo espontanea, esta variavel se aproximasse da faixa de pH desejada, ou seja, entre 4
es.

Conforme Griffin (1994), de modo geral, o ideal para crescimento dos fungos ¢ que o
meio tenho pH entre 4 e 6. Contudo, para a atividade da espécie Aspergillus niger os valores
de pH mais adequados s3o aqueles proximos a 4,0 (Lata, 2004 apud Santaella et al., 2009).

Em tratamento bioldgico, Santaella et al. (2009) constatou que o pH da agua
residudria a ser tratada deve ser controlado para que a atividade dos micro-organismos
conserve-se em um nivel 6timo.

O’Donnell et al. (2001), ao investigarem o efeito do controle do pH sobre a atividade
de enzimas proteases produzidas por Aspergillus niger, observou maior produgdo de biomassa
em pH 3 (5,1 g de biomassa/L) do que em pH 7 (1,9 g de biomassa/L). Valores de pH entre
3,4 e 6,4 propiciam para esta espécie, conforme Witteveen (1993), a indugdo dos sistemas
enzimaticos: glicose oxidase, catalase e lactanase, que favorecem condi¢des adequadas para o

seu crescimento. O pH afluente deste experimento variou, entdo, com a acidificacdo, de 3,27 a
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4,73, com o objetivo de melhorar o desempenho dos fungos e também evitar a contaminacao
do reator por bactérias.

Conforme apresentado na Figura 20, o pH afluente aumentou no decorrer dos dias,
apresentando o valor de 4,7 + 1, com variagdes de até 2,8 unidades de pH em um intervalo de
tempo de 48 h. Como o afluente permanecia dentro do recipiente apenas para armazenagem,
ou seja, nao se inoculou nenhum micro-organismo neste, teoricamente, ndo deveria sofrer
alteracdes em suas caracteristicas ao longo dos dias. Esse comportamento pressupds, portanto,

a presen¢a de micro-organismo no meio de entrada, os quais provavelmente, junto com a dgua
residuaria, adentraram no reator, ou seja, o recipiente afluente deve ter sido a porta de entrada

de contaminantes do reator. E possivel que essa proliferacdo indesejada tenha ocorrido no
momento da abertura do recipiente de entrada para as coletas das aliquotas de analises.

Percebeu-se que o efluente ndo manteve a faixa acida do afluente, ou seja, houve
aumento consideravel nos valores do pH apds a passagem pelo reator, obtendo uma variagao
de até 2,72 unidades de pH. Conforme Griffin (1994), devido a retirada diferenciada de
cations e anions durante o transporte de substrato, os fungos frequentemente alteram o pH do
meio onde se encontram, o que nos faz enteder que a variagdo do pH depende do tipo de
substrato que o fungo terd que transportar.

Esse acréscimo de pH pode estar associado, também, ao consumo de acidos graxos
volateis presentes no meio, ja que estes, de acordo com Van Haandel e Lettinga (1994), se
comportam como acidos fortes.

Sampaio e Santaella (2002), ao tratarem d4gua residudria de industria de
beneficiamento de castanha de caju em reator com fungos, verificaram que o pH efluente foi
superior ao afluente. Neste caso, o afluente era acidificado e adentrava ao reator com pH
proximo a 5 em todos os TDH estudados (4 h, 2 h, 1 h), enquanto o efluente saia com pH
ligeiramente superior a 8. Este aumento de pH foi atribuido a remogao de CO, do meio devido
ao sistema de aeracdo, o que pode explicar o comportamento similar apresentado pelo reator
da presente pesquisa.

Porém, verificou-se que no momento da degradacdo da matéria organica houve
diminui¢do dos valores de pH do meio. Fac6 (2002), observou redu¢do no pH em seu reator
continuo inoculado, o que foi associado a nitrificagdo, a provavel decomposi¢ao da matéria
organica, que resulta na liberagdo de didxido de carbono no meio, € na possivel sintese de

acidos organicos pelos fungos.
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Farias et al. (2008) relacionaram os decréscimos de pH em seus reatores acidificados
com a possivel producdo de acidos organicos, que segundo Griffin (1994) sdo oriundos do
préprio metabolismo do fungo.

Rodrigues (2006) afirma que a fase de melhor atividade metabolica das espécies
fingicas se reflete na producao de acidos organicos e constata que estes sao provenientes da
degradacdo de compostos presentes na agua residudria. Portanto, o fato dos fungos
produzirem acidez na degradagdo do meio, provavelmente foi devido ao contetido da agua
residuaria e ndo um fator intrinseco ao seu metabolismo.

Conforme Sampaio et al. (2004), o metabolismo dos fungos possuem capacidade de
produzir substancias que adequam o pH ao valor mais adequado a eles. Com isso, foi
plausivel afirmar que os fungos adequaram o pH do ambiente em que estava inserido de
acordo com sua necessidade naquelas circunstancias, concluindo-se que o que determinou a
faixa de pH predominante no meio pode ter sido tanto a espécie utilizada quanto as condigdes
ambientais.

Mishra e Lata (2004) que estudaram a influéncia do pH na remocao de DQO de dgua
residudria de industria alimenticia por Aspergillus niger e Aspergillus foetidus, observaram
que houve maior remog¢ao de DQO em pH 6,0, embora ocorresse maior atividade amilolitica
em pH 4,0.

Carminatti (2001) estudou a hidrdlise enzimatica da lactose em reator com
membrana usando beta-galactosidase Kluyveromyces lactis com pH variando entre 4, 5,6 ¢ 7.
No pH 4 ndo se verificou a formagdo de glicose, enquanto que para pH 5o valor méaximo
obtido foi de 1%, o que permitiu concluir que a faixa ideal € entre 6 e 7 pois nestes o grau de
hidrélise era semelhante, da ordem de 90 %. A medida que o pH era alterado, a atividade da
enzima comecgava a diminuir, sendo que a maior diminui¢ao ocorreu em pH acido.

Coleraus e Brido (2003) estudaram a remocdo de DBO, nitrogénio e fosforo de
efluentes de laticinios em filtro bioldgico e obtiveram pH afluente e efluente,
respectivamente, 6,05 € 7,41, o que foi atribuido ao provavel consumo de acidos orgéanicos
presentes no efluente bruto, uma vez que ndo foi constatada amodnia no efluente tratado.
Concluiram, ainda, que o processo demonstrou ter capacidade de absorver variagdes de pH,
fornecendo um efluente tratado estavel.

Os picos ocasionais nos valores de pH, atingindo até 8,23, podem ser associados a
momentos de maior concentragdo de nitrato no sistema, conforme observado igualmente por

Martins et al. (2002), que relacionou o aumento do pH com a concentragdo do nitrato.
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Baseado em Griffin (1994), o fungo nao realiza nitrificacao, portanto, a relagdo entre pH e
nitrato € contraria ao processo realizado por bactérias, ou seja, os fungos transformam nitrato
em amonia, o que consome prétons do meio e, consequentemente, produz alcalinidade. Neste
experimento, na maioria dos dias, a relagao nitrato/pH foi inversa, quando havia aumento na

concentracao de nitrato ocorria um decréscimo no valor do pH.

Remocoes de nitrato e amonia

A Figura 21 apresenta a variagdo da concentragdo de nitrato afluente e efluente.
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Figura 21 - Variacao da concentracio de nitrato.

Revelou-se através da Figura 21 que, salvo excecdes, os valores da concentracao de
nitrato efluente foram menores do que os do afluente, o que correspondeu a uma boa remog¢ao
desta variavel.

Faco e Santaella (2002), em seu tratamento em batelada, observaram produgdo deste
nutriente no meio em todos os TDH, exceto no ciclo de 4 dias com adicao de glicose no qual
nao foi possivel analisar nitrato. Portanto, o uso da sacarose pode ter favorecido a remocgao

desta variavel pelos micro-organismos presentes neste reator.
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Observou-se que havia momentos em que a concentragdo de nitrato no efluente
superou a do afluente, ocorrendo picos ocasionais durante o experimento continuo. Barbosa et
al. (2009), no estudo da remocao de compostos BTX em &gua residuaria sintética por
Aspergillus niger AN 400, relatou que como a quantidade de nitrogénio na forma de amonia
era suficiente o fungo nao precisou fazer uso do nitrato como fonte alternativa, verificando
que o nitrato do meio superou os valores da caracterizagdo, exceto em um Unico ciclo.
Justificou que esse aumento de concentracao também devia se relacionar com a libera¢ao do
nitrato armazenado em tratamentos anteriores pelo fungo para o meio. Essas mesmas
justificativas podem ser relacionadas com o comportamento do reator continuo deste estudo
visto a grande quantidade de amonia no meio e também pelo possivel armazenamento do
nitrato nos momentos anteriores.

A Figura 22 mostra a variagdo da remogao de nitrato.
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Figura 22 — Porcentagens de remocao de nitrato.

A Figura 22 mostrou que a remocdo do reator quanto a nitrato foi, em geral,
satisfatoria, atingindo-se uma média de remocdo de 68%. Notou-se grande oscilag¢ao entre os

valores de remocao, os quais apresentaram remog¢des maximas de 100% e minimas de 0%, ou
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seja, enquanto em alguns momentos houve produgao de nitrato em outros nao se detectou a
variavel.

Sa (1997), tratando efluente de laticinio através de fungos em reator de fluxo
continuo com TDH de 31 e 21h, obteve remocdes maximas de nitrato de 50,0% e 37,5%,
respectivamente, tendo sido verificado também aciimulo da variavel em varios momentos da
pesquisa.

Rodrigues (1999), em seu estudo do tratamento de agua residudria sintética de
laticinio, observou remoc¢do média de nitrato de 37,0% parao TDH de 31 h, enquanto que
para o TDH de 21h, ocorreu aumento na concentragao desta.

Na Figura 23 observa-se a variagao na concentracdo de amonia afluente e efluente.
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Figura 23 - Variacio da concentracio de amonia.

Pela Figura 23 pudemos observar a tendéncia de diminui¢do da concentracdo de
amonia no efluente ao longo da operagdo. Entretanto, apesar de em alguns dias ter havido
remog¢do de amonia, estes ndo foram suficientes para a remogao global do reator atingir niveis
satisfatorios. Principalmente no inicio da operagdo, o reator apresentou concentracdes de

amonia bem maiores aos valores do afluente.
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Sa (1997) tratando agua residuaria de industria de laticinios com inoculagao das
espécies fungicas Aspergillus niger, Aspergillus flavus e Drechslera sp também observou
aumento da concentracdo de amoénia no efluente. As maiores remocdes especificas em sua
pesquisa foram: 21 h (90,0%), 11 h (70,0%), 5 h (68,0%), 2 h (75,0%). Segundo a autora, as
oscilagdes dos valores deste nutriente podem ter sido geradas por mudangas fisioldgicas dos
fungos ou ainda por estabelecimento de novas populagdes microbianas, o que, segundo a
analise microbiologica realizada no final do estudo continuo, também pode ter acontecido no
reator desta pesquisa.

Constataram-se picos de amonia nos primeiros dias, fato este possivelmente ligado a
liberagdo de amoénia dos vacuolos. Segundo Li et al. (2008) compostos nitrogenados
armazenados na forma de aminodcidos no interior dos fungos sdo liberados para o meio e,
posteriormente, transformados diretamente a NH,".

De acordo com Cochrane apud Sa (1997), durante as fases de crescimento das
espécies fungicas ha retorno de amonia das células para o exterior, refletindo a
permeabilidade celular a esta substancia, o que pode justificar o maior acumulo desta no
inicio da pesquisa.

Santos et al. (2006), trabalhando com efluente de beneficiamento de castanha de
caju, explica que a amonificagdo pode ser a principal responsavel pela grande quantidade de
amonia no efluente da industria, processo que envolve a transforma¢do dos compostos
organicos de nitrogénio (principalmente proteinas) em formas inorganicas (principalmente
amonia). Portanto, a amonificagdo, também pode ser uma explicagdo para o aumento da
concentragao desta variavel, devido ao alto teor de proteina da dgua residuaria de laticinio.

Outra hipotese para a baixa remo¢ao de amonia, de acordo com Atkins (2006), esta
associada a pequena formacdo de moléculas NH 4" no meio, pois o equilibrio quimico NH 5 ~
NH4" em meio aquoso nio favorece a formagio do fon amédnio, mantendo-se na forma de NH 3
(amonia).

Todavia, conforme Esposito e Azevedo (2004), o ion amonio (NH,") é a forma
inorgéanica nitrogenada de mais facil utilizagdo pelos fungos, pois seu uso nao demanda
nenhuma reagdo de oxi-reducdo, j& que seu atomo central se encontra no mesmo grau de
oxidagdo () que as demais moléculas bioldgicas (aminoacidos, purinas e pirimidinas),
embora, os fungos possam, por exemplo, absorver outra fonte organica de nitrogénio que
esteja presente no meio e transformar em NH 4", através das enzimas catabolicas, como deve

ter ocorrido no presente estudo.
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A Figura 24 apresenta o grafico de comparagdo das concentragdes efluentes de

nitrato e amonia.
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Figura 24 - Comparacio entre as concentracgoes de nitrato e amonia efluentes.

Na Figura 24 ficou evidente a relacdo inversamente proporcional entre as
concentracdes de nitrato e amodnia, ou seja, enquanto os valores de nitrato tenderam a
decrescer, as concentragoes de amonia tenderam a aumentar.

De acordo com Pereira et al. (2003), isto indica que ocorreu biotransformacdo de
nitrato a nitrito e este a amoOnia por acdo de enzimas reguladoras, o que assegura grande
eficiéncia na utilizagdo de fontes inorganicas de nitrogé€nio e posterior assimilacdo do ion
amonio (NH,"), forma de mais facil assimilacio pelos fungos.

Principalmente nas primeiras semanas, a remocdo de nitrato foi consideravelmente
superior a amonia. De acordo com Griffin (1994), os fungos reduzem nitrato a amonia na fase
catabolica do seu metabolismo através da atividade das enzimas nitrato redutase e nitrito
redutase. A nitrato redutase ¢ induzida pela presenca de nitrato no meio, mas reprimida na

presenga de amodnia, mesmo que haja nitrato disponivel.



79
Remocgoes de ortofosfato

Na Figura 25 observa-se a variagdo da concentracdao de ortofosfato afluente e

efluente.
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Figura 25 - Variacao da concentracio de ortofosfato.

Percebeu-se que a tendéncia foi produzir a variavel, pois na maior parte da operacio
as concentracdes do efluente foram maiores aos valores do afluente, quando ndo, a diferenca
entre os dois foi muito pequena. Embora algumas vezes a concentracao de ortofosfato tenha
diminuido, isto ndo foi suficiente para proporcionar ao reator uma remocgao global satisfatéria
desta variavel.

A oscilacdo vista na Figura 25 pode ser devido, em alguns momentos, o ortofosfato
ter sido utilizado para sintese molecular de compostos celulares (SHARI'A et al., 2002) e em
outros ter ocorrido a liberacdo para o meio de compostos fosfatados armazenados nos
vacuolos dos fungos (COLE et al, 1998).

Conforme Schadeck et al. (2003), o vacuolo ¢ considerado como o compartimento
litico da cé€lula fingica e o destino final da via endocitica, sendo considerado importante na

degradacdo de componentes macromoleculares.
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O transporte do fosforo para vacuolos e a formagdo de polifosfatos representam os
principais mecanismos pelos quais os fungos controlam a concentragdo desse nutriente no
meio, € diversos sdo os fatores que interferem nesse processo (LI et al., 2008; JENNINGS,
1995). Segundo Lima et al. (2003), geralmente, os fungos acumulam o polifosfato em sua
fase estacionaria e, de acordo com Shari'a et al. (2002), o devolve em fases distintas de
crescimento, acumulando-o em algumas condic¢des de crescimento.

O fosfato (PO4 ™) entra na célula ativamente (ESPOSITO E AZEVEDO, 2004). Uma
vez dentro da célula, o fosfato pode ser incorporado a metabodlitos fosforilados primarios,
moléculas estruturais, acidos nucléicos e polifosfatos, sendo ainda transportados ativamente
para os vacuolos (JENNINGS, 1995). De acordo com Cramer ¢ Davis (1984) fosfatos
inorganicos podem ser acumulados e liberados pelos vacuolos, em resposta a sua
disponibilidade no meio ambiente.

Essas oscilagdes também podem ser justificadas pelos processos autoliticos, pois,
conforme Foster (1949), o fosforo organico decorrente da quebra de proteinas ¢ mineralizado
e liberado novamente na forma de ortofosfato para o meio.

Silva (2009) ao estudar a biodegradagdo de corante azo em meio sintético por
Aspergillus niger AN400 em reatores em batelada verificou que na remog¢ao de ortofosfato, na
a Etapa I, foram obtidas eficiéncias negativas para o ciclo I, no ciclo II de 88% em 120h e de
49% (ciclo IIT) em 72h. Na Etapa II a méxima remocao de ortofosfato nos ciclos I e II para o
tempo de 96h foi de respectivamente 63% e 13% e de 9% (ciclo III) no tempo de 48h. Na
Etapa III, o percentual méximo alcancado foi de 36% (ciclo I) em 72h, de 8% (ciclo Il ) e
13% (ciclo III), ambos no tempo de 168h.

5.3 Analise do Crescimento Microbiano

No reator continuo, a dilui¢do que apresentou melhor visualizagdo das colonias foi a
de 1000x, em concentra¢des de esporos por mL de 5.10 * UFC/mL, para Penicillium ¢ 7.10 °
UFC/ml, para Aspergillus. Neste sistema foi verificada a presenca de leveduras, embora nao
terem sido identificadas devido a pequena quantidade. Percebeu-se que, mesmo presente no
meio, a espécie inoculada nao foi predominante, entretanto, ainda que o Aspergillus niger nao
tenha sido preponderante, verificou-se que o consorcio microbiano foi formado apenas com
fungos, o que, em relagdo a bactéria, micro-organismo comumente causador de contaminacao
de reatores, ¢ melhor pois a presenca no reator de micro-organismos de um mesmo grupo

pressupde comportamentos semelhantes.
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Na experiéncia em bateladas verificou-se a presenca apenas de leveduras, fungos que
ocorrem naturalmente no ambiente e crescem onde existe matéria organica disponivel, viva ou
morta, se desenvolvendo muito bem em liquidos acucarados.

E frequente a contaminagdo de reatores biologicos, devido a grande quantidade de
micro-organismos existentes no entorno dos sistemas. Faco e Santaella (2002) tratando
percolado de aterro por meio de sistema bioldgico com fungos observaram que apesar da
acidificacao do afluente na fase de fluxo continuo ndo foi possivel evitar a contaminagao por
bactérias, tendo sido encontrada a espécie Staphylococcus aureus nos dois reatores em fluxo
continuo, o controle e o inoculado.

Durante todo o experimento continuo verificou-se que, frente a condi¢des de
estresse, como falta de aeracdo, o reator escurecia chegando a ponto de ndo se obter mais a
visualiza¢do interna do reator. Abaixo a Figura 26 mostra as fotografias do reator continuo

antes e depois do momento do escurecimento.

ANTES DEPOIS

Figura 26 — Reator continuo antes e depois do escurecimento.

Provavelmente foi devido a libera¢do de melanina, substancia liberada pelos fungos
como mecanismo de defesa. Segundo Esposito e Azevedo (2004), os fungos liberam melanina
que o protege de estresses ambientais tais como condigdes hiperosmoticas, temperaturas
extremas, antagonismo com outros micro-organismos, limita¢des de nutrientes, modificagdes

abruptas no pH e radiagdes ionizantes, condi¢des, em geral, fornecidas por alguns reatores.
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6 CONCLUSOES

Na batelada sequencial, de acordo com o estudo da cinética de degradacao do reator,

o sistema atingiu remocgoes satisfatorias de material organica, em termos de DQO, tendo
conseguido reduzir o tempo necessdrio para tais remogdes de 96 h para 72 h, nos dois
primeiros ciclos. A nao adi¢do se sacarose possibilitou aos RF atingirem melhores taxas de
degradacdao a uma velocidade proporcional, quando comparados aos RFS, tendo como
porcentagens 71,7% e 64,8% para o RFe e o RFp, respectivamente. O sistema proporcionou
uma remocdo global de nitrato nos reatores com espuma de 99 %, com minimo de 86% e
maximo de 100%, e naqueles com PET de 91%, com minimo de 85% e maximo de 100%.
Quanto a ortofosfato, removeu 88% e 92% para aqueles com espuma e PET, respectivamente,
atingindo minimos de 42% e 82%, respectivamente, ¢ maximo de 98%, em ambos. Em
relagdo a amoOnia nao se mostrou adequado, acumulando em quase todo o experimento esta
variavel.

No reator continuo conseguiu-se atingir uma remogao global de remog¢ao de matéria
organica, em termos de DQO, de 75% com um TDH de 8 h, ou seja, reduziu-se o tempo
necessario para se alcangar remocgodes semelhantes aquelas da batelada, o que denotou
otimizag¢do do sistema de tratamento. Quanto a nitrato, houve remog¢ao média de 68% embora
a taxa de remocao desta variavel tenha oscilado bastante. O sistema mostrou restrigdes quanto
a remog¢ao de amonia e ortofosfato, observando-se producdo destas varidveis, embora tenha
havido uma tendéncia de diminui¢do na concentracdo de amoOnia e momentos de pequeno
consumo de ortofosfato.

Portanto, ficou evidente que o reator de fluxo continuo e ascendente foi a melhor
opcdo no tratamento de agua residudria sintética de laticinio dentro destas condi¢des de
trabalho, tendo sido o regime em batelada um meio para se concluir que ambos os materiais
suportes, PET e espuma, foram capazes de atingir eficiéncias satisfatorias e similares.

Quanto a espécie Aspergillus niger AN 400, esta ndo predominou em nenhum dos
sistemas verificando-se, através de teste microbioldgico, a presenca de micro-organismos

contaminantes, como Penicillium e leveduras, no continuo, e apenas leveduras, nas bateladas.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Diante dos resultados e conclusdes desta pesquisa recomenda-se:
- Estudar outras espécies fungicas no tratamento da agua residuaria de laticinio.

- Observar a eficiéncia dos sistemas frente a diferentes concentra¢des de sacarose e

de outros substratos primarios.
- Estudar a eficiéncia e a viabilidade econOmica desse tratamento em escala real.

- Utilizar outros materiais suporte em reatores continuos para efeito de comparagao

com PET triturado.

- Analisar a influéncia da aeracgdo sobre a eficiéncia fingica no tratamento de aguas

residuarias.

- Buscar maneiras de combater a contaminagao dos reatores com micro-organismos

indesejados.

- Pesquisar os mecanismos de producdo de melanina do metabolismo flingico.
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