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RESUMO
Esta pesquisa propde utilizar o fungo Aspergillus niger AN 400 no tratamento
de matriz aquosa contendo metil paration por meio de reatores em batelada,
sendo dividida em duas etapas. Na etapa |, foram montados reatores controle
(RCs) contendo apenas metil paration em matriz aquosa; reatores contendo
metil paration e suspensao de esporos de fungo (RFs); e reatores contendo metil
paration, suspensao de esporos de fungo e etanol (RFES). A cada tempo de
reacdo (TR), um RC, um RF e um RFE eram colocados fora de operacao. Os TRs
estudados foram distribuidos em 30 dias. Na etapa I, operou-se um reator com
biomassa imobilizada (RBI) alimentado por metil paration e etanol, efetuando-se
cinco ciclos cada um com duragao de uma semana. Como resultados, na Etapall,
verificou-se gue o pH variou de 5 a 8, atingindo remocdes finais de 61% (RF) e
89% (RFE) de demanda quimica de oxigénio (DQO) bruta; 67% (RF) e 52% (RFE)
de nitrogénio amoniacal; 34% (RF) e 45% (RFE) de nitrato; 2% (RF) e 15% (RFE) de
fosforo total. Na Etapa Il, o pH variou de 3 a 8 e as médias de remocdo final foram:
94% de DQO filtrada, 88% de DQO bruta, 19% de nitrogénio amoniacal, 96% de
nitrato, 12% de fosforo total e metil paration de 95%, com biomassa imobilizada
e 73% (95%) com biomassa dispersa. Os resultados mostraram que a utilizacao
do fungo Aspergillus niger AN 400 pode ser uma alternativa no tratamento de

agua residuaria contendo metil paration.
Palavras-chave: metil paration; fungo; reatores em batelada.
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ABSTRACT

This research proposes the use of the fungus Aspergillus niger AN 400
in treating agueous matrix containing methy!l parathion in batch reactors.
The research was divided into two steps. In Step |, were mounted control
reactors (RC) containing only methy! parathion in agueous matrix; reactors
with fungus (RF) containing methyl parathion and suspension of fungus
spores; and reactors with fungus and ethanol (RFE) containing methyl
parathion, the suspension of fungus spores and ethanol. Each reaction time
(TR), one RC, one RF and one RFE were put out of operation. The reaction
times were studied in 30 days. In Step I, operated a reactor with immobilized
biomass (RBI) with methy!l parathion and ethanol, making up 5 cycles each
lasting one week. As a result, in Step |, it was found that the pH varied from
5 to 8 The final removal of 61% (RF) and 89% (RFE) of COD; 67% (RF) and 52%
(RFE) of ammonia nitrogen; 34% (RF) and 45% (RFE) nitrate; 2% (RF) and 15%
(RFE) of total phosphorus. In Step |I, the pH ranged from 3 to 8 and the average
final removal were 94% of filtered COD, 88% gross COD, 19% of ammonia
nitrogen, 96% nitrate, 12% of total phosphorus and 95% of methy!l parathion
with immobilized biomass and 73% with disperse biomass. The results showed
that the use of the fungus Aspergillus niger AN 400 can be an alternative for
treating wastewater containing methyl parathion.

Keywords: methyl parathion; fungi; batch reactors.

INTRODUCAO

Segundo o Ministério do Meio Ambiente (BRASIL, 2014), o Brasil é o
maior consumidor dos produtos pesticidas no mundo. Segundo o Dossié
da Associagdo Brasileira de Saide Coletiva (Abrasco), publicado em abril de
2015, durante um evento na Universidade do Estado do Rio de Janeiro (UER]),

o setor agricola brasileiro comprou, no ano de 2012, 823 mil toneladas de
agrotoxicos. De 2000 a 2012, o aumento em toneladas de agrotdxicos com-
pradas no Brasil foi de 162,32% (ABRASCO, 2015).

Em 2010, o mercado nacional movimentou cerca de US$ 7,3 bilhdes e

representou 19% do mercado global de agrotéxicos. Em 2011, houve um
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aumento de 16,3% das vendas, alcangcando US$ 8,5 bilhoes, sendo que
as lavouras de soja, milho, algodao e cana-de-agucar representam 80%
do total das vendas do setor (SINDAG, 2012).

Em 2012, o mercado cresceu 14,4% e alcangou a marca de US$
19,5 bilhées. Com isso, o Brasil mantém a segunda posi¢ao de maior
mercado mundial para agrotoxicos. Segundo o Sindicato Nacional da
Industria de Defensivos Agricolas (AUGUSTO, 2013) e a Associagdo
Nacional da Defesa Vegetal (ANDEF), os inseticidas responderam pela
metade do crescimento das vendas (ANDEE, 2013).

De acordo com Fioravante et al. (2010), o metil paration é um
inseticida organofosforado amplamente utilizado devido a sua baixa
persisténcia ambiental. Como seu mecanismo de a¢do ndo é muito
seletivo, ele pode atingir certo nimero de espécies nao alvo, causando
o desequilibrio e a morte de toda a cadeia alimentar.

Entre as diversas formas de contaminag¢do ambiental por agrotd-
xicos, esta pesquisa estd embasada naquela que ocorre por efluentes
de fabrica de pesticidas. De acordo com Varsha et al. (2011), os pro-
blemas ambientais causados pelos efluentes industriais ocorrem prin-
cipalmente devido ao acimulo de poluentes e outros compostos frag-
mentados que formam os xenobi6ticos. Hd uma necessidade urgente de
se degradar esses compostos de uma maneira ecologicamente correta.
Dessa forma, vérias técnicas de remediagdo bioldgica e tratamentos
fisico-quimicos tém sido discutidas. Embora seja lenta, a biorreme-
diagdo microbiana abrange variadas formas de degradagao e é conhe-
cida por ser uma melhor escolha devido ao seu potencial natural de
mineraliza¢ao de compostos.

Diante dos graves impactos da geragao de efluentes industriais con-
taminados por agrotoxicos, esta pesquisa destinou-se a monitorar a
remogdo de matéria orgénica e nutrientes de dgua residudria sintética

contendo metil paration pelo fungo filamentoso Aspergillus niger AN 400.

MATERIAL E METODOS

Esta pesquisa foi realizada em duas etapas. A etapa I foi referente a
batelada com biomassa dispersa de Aspergillus niger AN 400, e a etapa
IT referiu-se a batelada sequencial com biomassa imobilizada, ambas
na presenga de metil paration, cuja féormula estrutural estd apresen-

tada na Figura 1.

Batelada com biomassa dispersa

de Aspergillus niger AN 400 - etapal |

A dgua residudria sintética que alimentou os reatores foi prepa-

rada com dgua de torneira esterilizada, acrescida de metil paration

(Folisuper 600 BR) na concentragao de 30 mg/L. Além disso, foi acres-

centado um meio basal cuja composi¢do estd apresentada na Tabela 1.
Nesta pesquisa, foram montados 18 reatores esterilizados de

200 mL de volume util. Os reatores foram divididos em trés lotes:
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seis reatores de controle (RCs) contendo apenas dgua residudria sin-
tética; seis reatores contendo dgua residudria sintética e suspensao
de esporos de Aspergillus niger AN 400 na concentragio de 2 x 10°
esporos/mL (RFs); e seis reatores contendo agua residuaria sinté-
tica, suspensdo de esporos de fungo e 4 g/L de etanol (RFEs), funcio-
nando como cossubstrato. Os reatores foram mantidos sob agitagdo
(150 rpm) com temperatura de 27+2°C.

A pesquisa foi realizada durante 30 dias, ocorrendo o desmonte
de um RC, um RF e um RFE para determinagdo das variaveis:
pH, nitrogénio amoniacal, fésforo total, demanda quimica de oxi-
génio (DQO), executadas de acordo com American Public Health
Association/American Water Works Association/Water Environment
Federation (APHA/AWWA/WEE, 2005), e nitrato, segundo Rodier
(1975), a cada tempo de reagiao (TR), a saber: 1 dia; 3 dias; 10 dias;
21 dias e 30 dias. A determinagdo da concentragao de metil para-
tion no tempo zero e ao final dos 30 dias foi por cromatografia
liquida de alta eficiéncia com equipamento da marca Shimadzu
(20 A). Foi empregado um detector na regidao do ultravioleta e
visivel com arranjo de diodos, modelo SPD-M20A, forno de
coluna modelo CTO-20A, do Laboratério de Andlises de Tragos
(LAT), do Departamento de Quimica Analitica e Fisico-Quimica
da Universidade Federal do Ceard (UFC). A separagédo dos disrup-
tores foi realizada em coluna Supelco C18 (25 cm x 4,6 mm D.I;
particulas de 5 um) nas seguintes condi¢des cromatograficas: sis-
tema de gradiente com fase movel acetonitrila: 4gua - 70%, tempo
de corrida de 6 minutos, detec¢do em comprimento de onda em
270 nm, com volume de injegdo de 50 pL.

Na Tabela 2, apresentam-se os métodos de andlise de cada varia-

vel estudada.

S
I
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Figura1- Féormula estrutural do metil paration.

Tabela 1 - Composicao do meio basal que alimentou os reatores em
batelada com biomassa dispersa de Aspergillus niger AN 400.

Concentragao Concentracao
005

KH,PO, 020 H,MoO,
Mgso, 025 MnSO,5H,0 005
CaCl,2H,0 00 Fe,(SO,), 005
CuS0,7H,0 008 Znso, 004

C.H,0, 050

Fonte: adaptado de Rodrigues (2006).
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Bateladas sequenciais com biomassa

imobilizada de Aspergillus niger AN 400

Para a preparacdo da 4gua residudria sintética desse reator, utilizou-se
agua de torneira (4,5 L), acrescida de metil paration (30 mg/L), etanol
como cossubstrato (4 g/L) e uma solugdo de Vishniac, como fonte de
nutrientes (1 mL/L). A composi¢io da solu¢do de Vishniac é apresen-
tada na Tabela 3.

A biomassa foi imobilizada em esponja de poliuretano (meio suporte)
esterilizada, cortada em cubos de 2 cm de aresta (totalizando 15 g) e
acondicionada em 3 redes de polietileno dentro do reator.

A composi¢do do meio sintético que alimentou o reator no periodo
de imobilizagdo estd apresentada na Tabela 1, exceto para a concen-
tragdo de glicose, que foi de 1 g/L, e a adigdo de fontes nitrogenadas,
como NaNO, (1 g/L) e (NH,),SO, (2 g/L).

O reator foi preenchido com 4 L do meio sintético e, em seguida, ino-
culou-se a suspensao de esporos, na concentragio de 2 x 10° esporos/mL.

A imobilizacdo teve duracdo de 11 dias e, a cada 3 dias, o meio
sintético era trocado. A aeragdo do reator foi proporcionada pelo uso
de minicompressores.

Ao fim do periodo de imobilizagao, foi iniciada a operagio do rea-
tor com a realizagdo de andlises de pH, nitrogénio amoniacal, fésforo
total e DQO de acordo com APHA/AWWA/WEF (2005), e nitrato,
segundo Rodier (1975). A determinagédo da concentragao de MP foia
mesma empregada na operagdo com biomassa dispersa.

A operagio foi desenvolvida em um periodo de trés meses, com
a realizagdo de cinco ciclos, sendo que cada um desses durava uma
semana e as amostras foram coletadas nos TRs de um dia, dois dias,
trés dias, quatro dias e sete dias. Vale ressaltar que, no ultimo TR,
0 meio nutritivo com o pesticida era sempre trocado, e um novo

ciclo era iniciado.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados referentes a caracterizagdo inicial dos reatores (tempo zero)
sdo apresentados na Tabela 4, a exce¢do do MP. A concentragdo do
pesticida foi realizada apenas no RFE e no RBI.

A concentragao inicial (Oh) de MP foi de 30£0,76 mg L' nas duas
etapas. Na etapa I, a remogdo de MP foi de 73% ao final de 30 dias
de operagdo no RFE, com concentragio final de MP no efluente do
reator de 8,4 mg L. Na etapa I, a remogdo de MP, no 5° ciclo, foi de
95%. Percebeu-se que a biomassa imobilizada proporcionou melhoria
no processo. Segundo Sharma e Gupta (2012), imobilizar células de
Aspergillus niger em processos em batelada tem melhor desempenho
do que utilizar células livres, pois se reduz o tempo de adaptagio e,
consequentemente, o tempo de biodegradagdo do poluente, além de
melhorar a estabilidade das células microbianas, permitindo a opera-

¢do continua do processo.
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De acordo com os resultados de pH nos reatores com biomassa
dispersa, verificou-se uma variagdo de 5 a 8 no RC, no RF e no RFE,
ilustrados pela Figura 2. No 21° e 30° dias de reagdo, houve uma ele-
vagdo do pH nos reatores RE atingindo os valores de 6,5 e 6,3, respec-
tivamente, e em RFE, obtendo-se 7,8 e 7,4, respectivamente.

Os valores de pH no reator com biomassa imobilizada varia-
ram na faixa de 3 a 8 (Figura 3). No 1° ciclo, notou-se que a variagdo
foi brusca, com diminui¢do do pH do momento da caracterizagdo
com 6,7 ao 3° dia, chegando a faixa 4cida com 3,5, e aumento no 4° e

7° dias, com valores de 5,5 e 7,2, respectivamente. Nos ciclos seguintes,

Tabela 2 - Métodos de andlise das varidveis estudadas.

Variavel Método de analise

Potenciometria
Pr APHA/AWWA/WEF, 2005
Nitrogénio Nesslerizacdo direta e espectrofotometria.
amoniacal APHA/AWWA/WEF, 2005
Nitrato Método do salicilato e espectrofotometria.
RODIER, 1975
Digestdao com persulfato de aménio seguida.
Fosforo total APHA/AWWA/WEF, 2005
Método do acido ascorbico e espectrofotometria.

0O Digestao fechada e espectrofotometria.

APHA/AWWA/WEF, 2005

Fonte: APHA/AWWA/WEF (2005) e Rodier (1975).
DQO: demanda quimica de oxigénio.

Tabela 3 - Composi¢ao quimica da solucao de Vishniac.

Concentragao Concentracao

EDTA 1000 (NH,M0,0,,4H.,0
Zns0,7H,0 400 CaCl,2H,0 147
MnCl,4H,0 100 FeSO,7H,0 100
CoCLE6H,0 032

Fonte: Sampaio (2005).

Tabela 4 - Caracterizagao inicial dos reatores com biomassa dispersa
(RC, RF e RFE) e imobilizada (RBI) de Aspergillus niger AN 400.

Caracterizagao Inicial
S ---IHEI

pH 526

Nitrogénio amoniacal (mg/L) | 3427 34,27 34,76 n47
Nitrato (mg/L) 1946 1946 1948 413
Fosforo total (mg/L) 2564 2564 2564 649
DQO bruta (mg/L) 56100 | 56100 | 167700 | 116600
DQO filtrada (mg/L) - - - 116600

RC: reator de controle; RF: reator com fungo; RFE: reator com fungo e etanol;
RBI: reator com biomassa imobilizada; DQO: demanda quimica de oxigénio.
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observaram-se comportamentos semelhantes, havendo aumento de pH
no 1° dia, diminuigéo significativa no 2° dia e novamente aumento, che-
gando a uma faixa quase constante de valores nos tempos seguintes.

Segundo Griffin (1994), o pH 6timo para o desenvolvimento de
varios fungos encontra-se na faixa entre 4,0 e 6,0, porém, a maio-
ria dos fungos filamentosos tolera variagdes de pH entre 2,0 e 9,0.
Portanto, os valores registrados nos reatores dos dois tipos de biomassa
flingica encontram-se no intervalo de tolerancia.

Chen et al. (2012), em analise da biodegradagdo do inseticida
organofosforado Clorpirifés pelo fungo Cladosporium cladosporioides
Hu-01, encontraram eficiéncia de 85% ao longo de um amplo inter-

valo de temperatura e pH, especialmente a um pH baixo. De acordo

8 -
7 -
6 -
5 -
I 4
3 -
2 4
’I 4
0 T T T T T T
od 1d 3d 10d 21d 30d
Tempo de reacao (dias)
RC RF  mmmRFE
RC: reatores de controle; RF: reatores com fungos; RFE: reatores com fungos e etanol.

Figura 2 - Variacdo de pH nos reatores com biomassa dispersa de
Aspergillus niger AN 400 na etapa l.
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com os autores, essa caracteristica da aos degradadores de pesticidas
vantagens em ambientes varidveis, porque eles sobrevivem e utili-
zam compostos xenobidticos mesmo expostos a condigoes adversas,
como nesta pesquisa.

Lopes et al. (2011), por meio de seu estudo de remogao de macro-
nutrientes de efluente da industria de castanha de caju por uso de rea-
tor aerdbio em batelada com indculo fingico imobilizado, também
verificaram elevagdo do pH no final dos ciclos estudados. Os autores
atribuiram isso ao provavel consumo dos acidos orgéanicos produzi-
dos pelo fungo apds a exaustao do cossubstrato utilizado que, no caso,
foi a glicose, 0 que poderia ter ocasionado o aumento do pH também
neste trabalho.

Referindo-se a DQO na batelada com biomassa dispersa, verifi-
cou-se que os RCs ndo apresentaram remogao. Os valores da DQO
bruta nos RFs e RFEs sdo apresentados na Figura 4.

Nos RFs, as remog¢oes de DQO que foram verificadas ocorre-
ram nos tempos reacionais do 3°, 21° e 30° dia, resultando nos res-
pectivos valores percentuais: 16, 57 e 61%. No RFE, as remog¢des
foram obtidas no 1°; 3°; 10°; 21° e 30° dias, sendo de 9, 26, 27,35 ¢
89%, respectivamente. A oscilagdo de DQO nos reatores RF pode
estar associada a presenga de biomassa fungica no momento da
coleta da amostragem para andlise, a qual pode provocar arraste
da biomassa de forma diferenciada e, consequentemente, oscila-
¢bes na varidvel.

Fioravante et al. (2010), em analise da degradagio de metil para-
tion pela cianobactéria Microcystis novacekii com TRs de 1, 5 e 9 dias,

verificaram formagao de novos compostos adicionais, indicando a for-

1600+
1400+
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800+
600+
400+
200 .
a
© od 1d 3d 10d 21d 30d

Tempo de reacdo (dias)
RF  ==mRFE

DQO: demanda quimica de oxigénio; RF: reatores com fungos;
RFE: reatores com fungos e etanol.

macdo de metabdlitos ou subprodutos.

18001

[DQO brutal (mg/L)

Figura 3 - Variacdo de pH no reator com biomassa imobilizada de
Aspergillus niger AN 400 na etapa Il.
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Figura 4 - Variacdo da DQO bruta nos reatores com biomassa dispersa
de Aspergillus niger AN 400.
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Devido a presenca do cossubstrato etanol, os RFEs apresentaram
melhor eficiéncia. Singh (2006) relatou que a adigdo de cossubstrato
facilita o processo de biodegradagio, pois sua utilizagdo gera a forma-
¢do de produtos altamente reativos que se envolvem com compostos
menos reativos. Flipphi ef al. (2009) afirmaram que os fungos do género
Aspergillus possuem os meios genéticos para utilizar o etanol como
fonte de carbono, mas nem todos crescem no etanol. Os autores cita-
ram o Aspergillus niger como exemplo de excegdo, pois esse fungo néo
utiliza o etanol como tnico substrato para crescimento. Isso se deve &
auséncia de meios de regulagdo para utilizar o etanol como substrato de
crescimento, e suas enzimas alcool e aldeido-desidrogenases aparente-
mente servem para outros fins. Entretanto, nesta pesquisa, prova-se que
o Aspergillus niger é capaz de crescer no etanol.

No reator com biomassa imobilizada, pode-se verificar, pela Figura 5,
que houve remogio da matéria organica expressa na forma de DQO
filtrada na maioria dos TRs dos ciclos.

A partir da Figura 5, é possivel visualizar que em alguns tempos rea-
cionais houve incremento de DQO - provavelmente decorrente da matéria
organica solivel advinda da liberagao do pesticida adsorvido a biomassa
microbiana. Como essa operagio funciona em ciclos, qualquer subproduto
ou mesmo o metil paration, que tenha sido adsorvido ao micélio, em ciclo
anterior e liberado em ciclo subsequente, poderd promover esse incre-
mento na DQO. Hai et al. (2012), em analise da degradagdo de Atrazina,
Alachlore e Aldicarb pelo fungo Coriolus versicolor NBRC 9791, verifica-
ram que as concentragdes dos trés pesticidas aumentaram depois de sete
dias de reagdo. Os autores sugeriram que houve essa liberagio dos com-

postos apos a adsorgio resultante da deplecdo de nutrientes.

Rodrigues et al. (2012) verificaram que na biodegradagao de hidro-
carbonetos arométicos em reator sequencial, com in6culo de Aspergillus
niger AN 400 imobilizado, os valores de DQO soluvel ndo diminuiram
ao mesmo tempo em que os de benzeno, tolueno e xileno, também por
consequéncia da intensa produgio de subprodutos da biotransforma-
¢do dos compostos BTX.

Para os resultados de DQO bruta, verificou-se, a partir da ana-
lise da Figura 6, que houve aumento da biomassa no 3° dia (2° ciclo),
no 4° dia de reagdo, em quase todos os ciclos (exceto no 1° e 2° ciclos),
e no 7° dia (2° e 5° ciclos).

A média geral de remogdo de DQO filtrada foi de 82%=18, a média
no final do tratamento foi de 94%14, e obteve-se remog¢do minima de
35% e maxima de 99%. A remogao de DQO bruta apresentou média geral
de 74%%18, final de 88%18, remo¢ao minima de 35% e maxima de 96%.

Souza Neto (2012) investigou a remogdo de matéria organica de
efluente contendo atrazina, paraquat, metil paration e deltametrina, uti-
lizando dois tipos de reatores em batelada sequencial: um com biomassa
dispersa e outro com biomassa imobilizada de Aspergillus niger AN 400.
Na primeira batelada, utilizou TRs de 1, 3, 7, 10, 15, 20, 25 e 30 dias,
encontrando uma média de remogao de 37%. Ja no segundo tipo de trata-
mento os TRs analisados foram de 0, 1, 2, 3,4, 5 e 7 dias, durante 4 ciclos.
O dltimo ciclo teve média de remogédo de 73% e méaxima de 92%, o que
pode estar atrelado ao fato de os micro-organismos degradarem com
mais eficiéncia, estando imobilizados em meio suporte.

Marinho et al. (2011) detectaram uma remoc¢io média de DQO de
47% em reator de leito continuo e fluxo ascendente na biodegradagao

de dgua residudria contendo metil paration por in6culo de Aspergillus
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Figura 5 - Matéria organica expressa na forma de DQO filtrada no reator
com biomassa imobilizada de Aspergillus niger AN 400.
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niger AN 400 e tempo de deten¢ao hidraulica (TDH) de 12h. Os autores
Marinho et al. (2011) utilizaram como cossubstrato 0,5 g/L de glicose,
alcancando uma remogéo do pesticida de 40%. Em outra fase de opera-
¢do, dobrou-se a concentragdo do cossubstrato, entretanto houve dimi-
nui¢ao da eficiéncia, com remogao do organofosforado de apenas 35%.

Ao tratar dgua residudria contendo Atrazina, Lavor et al. (2010)
alcancaram remog¢ao média de DQO de 53%, utilizando um rea-
tor de fluxo continuo com biomassa imobilizada de Aspergillus
niger AN 400 e TDH de 6h. Nesse tratamento, analisando 20 pon-
tos de amostragem, os autores verificaram que no final do expe-
rimento a eficiéncia de remo¢do de matéria organica diminuiu,
devido a formagao de metabdlitos. A remogédo do herbicida alcan-
¢ou média de 20%.

Chueetal. (2011) também avaliaram a remogao de DQO de efluente
da produgio de inseticidas piretroides e organofosforados. Para o pri-
meiro tipo de pesticida, foi utilizado um reator continuo aerdbio de
trés fases operadas em série com biomassa imobilizada de lodo de uma
estagdo de tratamento de 4guas residudrias urbanas. Para o efluente
de inseticidas organofosforados, utilizou-se um reator com as mesmas
caracteristicas do anterior, entretanto com a adi¢do de mais uma fase.
O efluente de inseticidas piretroides apresentou remogdo média de 84%
com TDH de 48h. O efluente contendo organofosforados apresentou
remogao média de 77% com TDH de 72h. A eficiéncia reduzida do
tratamento com os inseticidas organofosforados deveu-se a seu teor
de carbono organico de dificil degradacio.

As remogoes de DQO atingidas pelo reator em bateladas sequen-
ciais desta pesquisa foram consideradas satisfatdrias diante dos resul-
tados encontrados na literatura, visto que os valores obtidos foram
maiores ou préximos em relagdo aos de outros autores.

Em relagio ao que estabelece a Portaria SEMACE ne 154, de 2002
(CEARA, 2002), para o lancamento de efluentes, nos reatores com bio-
massa dispersa, apenas o RFE atende ao valor maximo de 200 mg/L
de DQO. O efluente desse reator apresentou concentragio final de
182 mg/L, enquanto o RF resultou em 219 mg/L. O reator sequencial
atingiu uma média no final do tratamento de 141+89 mg/L , aten-
dendo a legislagao.

Em relagao aos valores de nitrogénio amoniacal dos reatores com
biomassa dispersa, a partir da Figura 7, percebeu-se que o RF e 0 RFE
tiveram comportamentos semelhantes tanto na remog¢do quanto na
produgéo ou libertagao de nitrogénio amoniacal. Fato importante a
ser ressaltado é que, no 1° dia de reagdo, os valores de nitrogénio amo-
niacal aumentaram em relagdo a caracterizagdo, como ocorreu, por
exemplo, no RFE de 34,8, que passou para 45,7 mg/L de nitrogénio
amoniacal no 1° dia. Isso esta relacionado ao nitrogénio presente nas
moléculas do MP, pois durante a ruptura da estrutura molecular do
MP pode haver a liberagdo de nitrogénio para o meio e sua posterior

conversdo em nitrogénio amoniacal.
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Tratando-se de nitrogénio amoniacal no reator sequencial desta
pesquisa, verificou-se que houve aumento da sua concentragdo na
maior parte dos ciclos no 1°, 3¢ e 7° dias. Nessa etapa, a concentragao
aumentou em todos os ciclos (Figura 8).

Segundo Santaella et al. (2002), na fase anabdlica do metabo-
lismo, os fungos utilizam o nitrogénio amoniacal produzido no
catabolismo, ou presente no substrato, para a biossintese de mono-
meros proteicos e acidos nucleicos. Esse consumo de nitrogénio
amoniacal foi verificado, por exemplo, no 3°, 10° e 30° dias de
reagao no RF e no RFE com biomassa dispersa e no 2° e 4° dias de

reacdo na maioria dos ciclos do reator em batelada sequencial.
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Figura 7 - Concentracdo de nitrogénio amoniacal nos reatores com
biomassa dispersa de Aspergillus niger AN 400.
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Nos outros tempos reacionais, obteve-se a produgdo ou libera-
¢do desse nutriente.

Tratando-se de remogdo de nitrogénio amoniacal, os menores valores
registrados nos no RF e no RFE com biomassa dispersa foram de 53 € 43%,
respectivamente, e os maiores foram de 67 e 75%, respectivamente. No final
do tratamento, a remogao encontrada foi de 67% no RF e de 52% no RFE.

Entretanto, o reator com biomassa imobilizada apresentou remo-
¢do de nitrogénio amoniacal de 93%. A média geral de remogao foi
de 36%=3,6 ¢, no final do tratamento, de 19%+2,7. Comparando-se ao
experimento com o reator com biomassa dispersa desta pesquisa, veri-
fica-se um melhor resultado neste Gltimo, visto que apenas no 10° dia
de reagdo obteve-se uma remogao de 75% no RFE; o valor de 93% foi
alcancado no 4° dia de reacio do 4° ciclo com a biomassa imobilizada.

Lavor et al. (2010), ao estudar a remogao de atrazina em reator de
escoamento continuo utilizando Aspergillus niger AN 400 imobilizado,
encontraram uma média de remogao de nitrogénio amoniacal de 66%.
Entretanto, diferente do presente trabalho, os autores ndo obtiveram
liberagdo ou sintese de nitrogénio amoniacal em nenhum momento.

Chuet al. (2011) avaliaram a remogao de nitrogénio amoniacal em
dguas residudrias de efluente da produgdo de inseticidas piretroides
utilizando um reator continuo aerébio de trés fases operadas em série
com biomassa imobilizada de lodo de uma estacéo de tratamento de
aguas residudrias urbanas. A remogéo de nitrogénio amoniacal obtida
em 22 dias de operac¢do do reator foi de 97%. Entretanto, os autores
observaram que depois do 10° dia, ocorreu um aumento da concen-
tragdo desse composto, verificando uma quantidade maior que a do
afluente do reator. A explicagdo sugerida foi que as moléculas dos pes-
ticidas possufam quantidades de nitrogénio organico suficientes para
favorecer a conversdo desses em nitrogénio amoniacal, fato que estd
relacionado também a esta pesquisa, devido ao nitrogénio presente
nas moléculas do metil paration.

As concentragdes de nitrogénio amoniacal, no final do tratamento,
foram de 11 mg/L no RF e 17 mg/L no RFE. No reator sequencial, a média
das concentragdes finais foi de 1316 mg/L. Esses valores estdo de acordo
com o estabelecido na legislagdo (BRASIL, 2011), a qual define o valor
maximo de 20 mg/L para langamento de efluentes em corpo receptor.

Ao analisar as concentragdes de nitrato, observou-se que houve con-
sumo desse composto na maioria dos TRs do RF (Figura 9), enquanto no
RFE observou-se a produgéo ou liberagdo nos tempos reacionais de 10
30 dias. Tal condigdo foi observada em ambos os reatores (RF e RFE).

O nitrato inorgénico é uma excelente fonte utilizdvel por mui-
tos fungos filamentosos. Seu transporte para o meio intracelular é
mediado pela permease do nitrato e, apds sua assimilagdo, ocorre a
redugéo sequencial do nitrato a nitrito e do nitrito a amonia catali-
sada, respectivamente, pelas enzimas nitrato e nitrito redutase. O fon
amonio é considerado ponto de partida para o metabolismo anabdlico

do nitrogénio em fungos (PEREIRA et al., 2003). Esse metabolismo
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do nitrato explica o consumo desse ion ocorrido no 1° e 3° dias de
reacdo deste estudo.

Para o 10° e 30° dias no reator com biomassa dispersa, onde se
observou consumo de nitrogénio amoniacal e aumento na concentragao
de nitrato, pode-se considerar que o aumento de nitrato no meio esta,
em parte, relacionado a sua liberagio pelas células fingicas, uma vez
que esses micro-organismos podem armazena-lo, assim como outros
nutrientes, excretando-os para o meio externo sempre que requerido,
em resposta as necessidades metabolicas dos fungos (LEITE et al., 2006).

De acordo com a Figura 10, a concentragdo de nitrato no reator

com biomassa imobilizada teve diminuigdo significativa na maioria dos
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Figura 9 - Concentracao de nitrato nos reatores com biomassa dispersa
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ciclos, sendo observada a producéo ou liberagdo desse nutriente apenas
no 1° dia (1° ciclo), no 2° dia (4° e 5° ciclos) e no 4° dia (2° e 3° ciclos).

Nos TRs de 1, 3 e 7 dias, nos quais obteve-se aumento da concen-
tragdo de nitrogénio amoniacal na maioria dos ciclos com simultanea
diminui¢ao de nitrato, pode-se inferir que ocorreu a conversao de nitrato
a nitrogénio amoniacal, pois esse ¢ um nutriente de maior facilidade
de assimila¢do pelos fungos. Além disso, segundo How et al. (2011),
a diminuicdo da concentracio de nitrato resulta também no aumento
do pH, o que ocorreu nesta pesquisa a partir do 3° dia.

Analisando os reatores com biomassa dispersa, atingiu-se maior
remogao de nitrato no RFE (86%) do que no RF (34%), com valores
minimos de 8% no RFE e de 6% no RE. Ao fim do tratamento, as remo-
¢Oes encontradas foram de 45% no RFE e de 34% no RE J4 no reator
com biomassa imobilizada, a remogéo de nitrato atingiu valor minimo
de 78,7%, méaximo de 99,5%, média geral de 82%%31 e, no final do
tratamento, de 96%4, valores superiores aos do reator com biomassa
dispersa, indicando a eficiéncia do sistema.

Quanto ao fosforo total, como se pode observar na Figura 11, a sua
concentrac¢do nos reatores com biomassa dispersa aumentou de forma
significativa, chegando a valores acima do dobro da concentragdo em
relagdo ao valor da caracterizagdo (25,6 mg/L), como, por exemplo,
o RF com 70,4 mg/L, no 3° dia de reagdo, e o RFE com 62,6 mg/L,
no 1° dia de reagdo.

Lopes et al. (2011) também encontraram concentracdo em dobro
de fésforo na etapa II em relagdo a etapa I do tratamento em bate-
lada de efluente de beneficiamento de castanha de caju. As etapas da
pesquisa de Lopes et al. diferiram entre si na concentragio de glicose
como cossubstrato: na etapa I, utilizou-se 1 g/L, e na etapa II, 0,5 g/L.
Os pesquisadores relacionaram o fato  inibi¢do de enzimas respon-
saveis pela assimilagdo do fosforo. Branco et al. (2001) afirmaram que
o aumento da concentragio de fésforo pode conduzir a repressao dos
mecanismos de assimilagao desse macronutriente pelos microrganismos.

Verificou-se que, assim como nos reatores com biomassa dispersa,
o de biomassa imobilizada também teve concentracoes de fosforo total
aumentadas, como representado na Figura 12.

Esse aumento da concentragdo de fosforo total pode indicar a for-
magio de metabdlitos devido & dessulfuragao oxidativa de compostos
organofosforados, ocasionando a formagao de ortofosfato (COKER et al.,
2002). Além disso, o acimulo de fésforo no meio pode indicar que o
elemento néo foi, em grande parte, utilizado pelo metabolismo micro-
biano, mas apenas armazenado nos vactolos, na forma de fosfatos e
polifosfatos como compostos de reserva e, posteriormente, libera-
dos em fun¢do do metabolismo celular (KORNEBERG et al., 1999;
LI et al., 2005).

Yin e Lian (2012) analisaram a degrada¢ao do inseticida orga-
nofosforado dimetioato pelo Aspergillus niger em forma de pellets e

sob agitacdo do meio. Os autores relataram que no 2° dia de reagdo
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houve aumento da concentrac¢do de fésforo. Os autores atribuiram
esse aumento a adi¢do dos pellets, pois na determinagéo inicial de
fosforo (Oh) os pellets ainda nao tinham sido adicionados. Tais orga-
nismos haviam sido cultivados com meio que continha fésforo, por
isso houve o acréscimo. No 4° dia, ocorreu diminui¢éo significativa,
mas nos tempos seguintes foram verificados consumo e liberagao do
nutriente devido as alteragdes no crescimento dos fungos, a variagéo
da sua capacidade de absorver o fésforo e, possivelmente, ao efeito
da formagdo de minerais. No ultimo dia de rea¢do, o aumento da
concentragdo de fosforo foi justificado pela autélise dos fungos, libe-

rando-o para o meio. Segundo os autores, a concentragio global de
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Figura 11 - Concentracao de fésforo total nos reatores com biomassa
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fésforo diminuiu provavelmente devido ao fato de que parte do fos-
foro foi transformada em fosfato de célcio e acondicionada dentro
dos micélios dos pellets.

Tratando-se de remogao de fosforo total desta pesquisa, verificou-se
que nos reatores com biomassa dispersa as remogdes minimas foram de
2 e 15% (valores encontrados no fim do tratamento), maximas de 27 e 75%
para o RF e o RFE, respectivamente. Em relagio a biomassa imobilizada,
obteve-se um valor minimo de 5%, maximo de 39%. Comparando-se com
os reatores com biomassa dispersa, obteve-se melhor remogao no reator
sequencial, isso levando-se em consideragdo o TR, pois na batelada com
biomassa dispersa atingiu-se um valor de 75% de remog¢ao no 21° dia,

e na com biomassa imobilizada, o valor de 39% foi alcangado em 3 dias.

CONCLUSAO

A maior remogdo de MP ocorreu no reator com biomassa imobilizada
(95%) em detrimento do que foi alcangado na operagdo com biomassa
dispersa (73%), além da diminui¢do do tempo reacional de 30 para
7 dias proporcionada pelo RBI.

Nos reatores com biomassa dispersa, obtiveram-se melhores resul-
tados de remogdo de DQO utilizando-se etanol como cossubstrato
adicional, atingindo-se um valor final de 89% no RFE e apenas 61%
no RE. Em relagdo a imobiliza¢do da biomassa, atingiram-se melhores

resultados nessa configuragdo em comparagio ao primeiro tratamento

(biomassa dispersa). A média de remocio final de DQO filtrada foi de
94% e a de DQO bruta foi de 88%.

Quanto aos nutrientes, verificou-se que o valor médio atingido de
remogao de nitrogénio amoniacal no final do tratamento no RBI foi
menor que os valores atingidos no RF e no RFE. Nesses, atingiram-se,
respectivamente, remogdes finais de 67 e 52%; naquele, a remog¢ao média
final foi de 19%. Em relagdo ao ion nitrato, a adi¢do de etanol no reator
com biomassa dispersa indicou melhor remogao final com 45% no RFE e
34% no RE Porém, no RBI obteve-se uma média final de 96%. Na remo-
¢do final de fosforo total, obtiveram-se baixos valores: de 15% no RFE e
de 2% no RE. No RBI, a média final alcangada foi de 12%.

No que se refere aos padrdes de langamento descritos pela Resolugao
CONAMA n°. 430 (BRASIL, 2011) e pela Portaria SEMACE n° 154
(CEARA, 2002), os valores gerais encontrados nesta pesquisa estdo
abaixo dos limites estabelecidos. Tratando-se de DQO, a exce¢ao foi
para o RF, o qual apresentou 219 mg/L de DQO no final do tratamento,
sendo o limite de 200 mg/L. Em relagdo ao nitrogénio amoniacal, o RE,

o RFE e o RBI apresentaram valores abaixo do maximo de 20 mg/L.
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