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RESUMO

As indUstrias téxteis geram efluentes ricos em corantes durante
toda a sua cadeia produtiva. Neste estudo, ensaios cinéticos fo-
ram realizados utilizando biomassas mortas de Aspergillus niger,
diferentemente tratadas, como adsorvente para a remogao de
indigo carmim a partir de solugdes aquosas. Ensaio cinético
com carvao ativado comercial também foi realizado para com-
paragio. Os resultados obtidos indicam que a biomassa fingica
sem tratamento algum foi capaz de remover 95% do indigo
carmim da solu¢do aquosa, remogio equivalente aquela obtida
pelo carvdo ativado comercial. Os experimentos mostraram
que os tratamentos dcidos melhoraram consideravelmente a
cinética da remocao do corante, nao influenciando, contudo,
a capacidade adsortiva mdxima do material. Os tratamentos
salinos e alcalinos diminuiram tanto a capacidade mdxima
quanto a cinética de adsorgdo.

PALAVRAS-CHAVES: Aspergillus niger, adsor¢do, indigo

carmim, remogao de corante.

ABSTRACT

Textile industries produce effluents rich in dyes throughout its
production chain. In this study, kinetic experiments were carried
using the dead and treated biomass of Aspergillus niger for indigo

carmine removal from the synthetic aqueous solutions of this
dye. A kinetic run with activated carbon was also carried for
comparison. The obtained results suggest that non-treated fungal
biomass has been capable of remove 95% of carmine indigo

Jfrom the aqueous solutions. This removal was similar to that
obtained with activated carbon. The results also indicate that acid
treatments considerably improve the kinetic of the dye removal,

but they are not influenced the maximum adsorptive capacity of
the adsorbent. Moreover, saline and alkaline treatments decreased
both the maximum capacity and the kinetic of adsorption.

KEYWORDS: Aspergillus niger, adsorption, carmine indigo,
removal of dye.

INTRODUCAO

As industrias téxteis sao geradoras
de uma significativa quantidade de
despejos aquosos altamente poluidores
do meio ambiente, contendo elevada
carga orginica, cor acentuada e com-
postos tdéxicos a0 homem e ao meio
ambiente (Paschoal, Tremiliosi-Filho,
2005). Diversos problemas sio ine-
rentes s caracterfsticas dos efluentes
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téxteis, especialmente a dificuldade de
remogao, no tratamento, da cor inten-
sa causada pela presenca de corantes
oriundos dos processos de tingimento
e acabamento.

Os corantes indigdides sio os
de maior uso na industria téxtil, com
aplicagbes também na inddstria de
papel e celulose e industria alimenticia.
Os indigdides possuem uma estrutura
molecular complexa, o que o torna mais
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estdvel quimicamente e mais resistente
aos processos de biodegradacio e de
remogao mais comumente utilizados
para tratamento de efluentes.

Um dos mais satisfatérios pro-
cessos de tratamento de efluentes
aquosos, inclusive com baixo custo
relativo e certa facilidade operacional,
s40 os processos adsortivos, visto que a
adsor¢ao pode, em principio, manter
grandes vazdes e produzir efluentes de
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alta qualidade (Leal et al, 2004; Erdem,
Colgecen, Donat, 2005; Gupta, Ali,
Saini, 2005). Dentre tais processos, os
processos biossortivos, que utilizam as
propriedades especiais da superficie de
bactérias, leveduras, fungos e algas para
adsorver diferentes tipos de contami-
nantes, também podem ser utilizados
na recuperagio ou descarte ambiental-
mente correto de efluentes téxteis. Os
principais atrativos da biossor¢io sio a
alta seletividade e eficiéncia, baixo custo
relativo e bom desempenho de remogao
(Aksu, 2005).

Dessa forma, o presente estudo
teve por objetivo avaliar a capacidade
de remocio do indigo carmim, a par-
tir de uma solugdo aquosa sintética,
utilizando biomassa fingica inativa de
Aspergillus niger, bem como a influéncia
de tratamentos quimicos sobre a cinéti-
ca do processo adsortivo.

MATERIAIS E METODOS

Producao e tratamento da
biomassa fungica

A espécie fungica Aspergillus niger
utilizada neste estudo para produgio de
biomassa foi isolada a partir de amostras
coletadas em sistema de tratamento de
dguas residudrias de uma inddstria téxtil
localizada no municipio de Maracanat,
Ceard, Brasil, nos meses de setembro
e outubro de 2005 e maio ¢ junho de
2006. A cepa isolada foi inoculada e
incubada a 28°C por 5 dias para es-
porulagio. Os esporos gerados foram
suspensos em dgua estéril e um inéculo
de I mL desta suspensio foi transposto
para erlenmeyers previamente esteri-
lizados, contendo 150 mL de Caldo
Sabouraud Dextrose (DIFCO®). Os
erlenmeyers foram postos sob agitagdo
em banho termostatizado tipo Dubnoff
2200 rpm, numa temperatura de 28°C,
por 72h, para crescimento do micélio.
Apés esse perfodo, o micélio se desen-
volveu em forma de granulos (pellets)
de tamanho entre 3 ¢ 5 mm. Todo o
cultivo foi conduzido sob condigoes
assépticas. A massa fungica produzida
foi ainda purificada por filtragio e
lavagem, e posteriormente morta por
autoclavagema 121°C e 18 psi durante
um perfodo de 30 minutos.

Diversos estudos tém mostrado
que processos de tratamento da bio-
massa morta podem aumentar a capa-
cidade de adsor¢ao do biossorvente (Fu,
Viraraghavan, 2001). Os tratamentos
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podem consistir do contato da biomassa
com compostos organicos ou inorga-
nicos, tais como d4cidos, bases ou sais.
Deste modo, procurando-se avaliar a
capacidade de adsor¢ao do biossorvente
fingico previamente produzido apds
tratamentos 4cidos, bdsicos e salinos,
a biomassa autoclavada foi dividida
em oito aliquotas (tipos) e tratadas
conforme apresentado e enumerado a
seguir: (a) lavagem com bastante dgua
destilada (aliquota sem tratamento
quimico); (b) imersaio em 100mL de
solu¢ao de H,SO, 0,1 mol/L durante
1 hora; (c) imersio em 100mL de
solu¢io de HCL 0,2 mol/L durante 1
hora; (d) imersao em 100mL de solugao
de NaOH 0,1 mol/L durante 1 hora;
(e) imersao em 100mL de solugao de
NaHCO, 0,1 mol/L durante 1 hora;
(f) imersio em 100mL de solugio
de NaCt 0,1 mol/L durante 1 hora;
(g) imersao em 100mL de solugio de
NaOH 0,1 mol/L durante 1 hora, se-
guida de lavagem abundante com dgua
destilada e posterior imersao em 100mL
de solugdo de H,SO, 0,1 mol/L duran-
te 1 hora; (h) imersio em 100mL de
solugao de H,SO, 0,1 mol/L durante
1 hora, seguida de lavagem abundan-
te com 4gua destilada e posterior
imersio em 100mL de solucio de
NaOH 0,1 mol/L durante 1 hora.
Em seguida, as biomassas tratadas
foram lavadas com 4gua destilada em
abundéncia para remover o excesso da
solugdo do tratamento. Estas lavagens
somente eram conclufdas quando o pH
do liquido de lavagem se encontrava em
faixa neutra. Por dltimo, as biomassas
eram filtradas e levadas para estufa
a 65°C £5°C durante 48 horas para

completa secagem da mesma. Apds

esta etapa, as biomassas se encontravam
prontas para serem utilizadas como
biossorventes.

Ensaios de biossorcao

Os ensaios para avaliacio da ci-
nética do processo de biossor¢io, bem
como da capacidade mdxima adsortiva
seguiram o método de imersdo padrio
em banho finito (Rouquerol, Rouque-
rol, Sing, 1999). Para a realizacio dos
ensaios de cinética, uma solu¢io aquosa
sintética do corante indigo carmim PA
(C.1.73.015), marca VETEC, foi
preparada numa concentragiao de
50 mg/L. Estes ensaios foram realizados
no Laboratério de Processos e Andlises
Quimicas do CEFETCE, utilizando
um conjunto de erlenmeyers 500 mL
vedados contendo 400 mL da solu¢io
de corante indigo carmim recém prepa-
rada e aproximadamente 0,3 g das bio-
massas avaliadas. O sistema permanecia
em temperatura ambiente e constante
agitacdo utilizando-se agitadores e bar-
ras magnéticas.

As concentragdes de corante
durante os ensaios de adsorcio fo-
ram quantificadas por espectroscopia
de absor¢ao molecular, utilizando-
se um espectrofotdémetro UV/VIS
da marca Shimadzu®, modelo 1601
PC. No desenvolvimento da metodo-
logia espectrofotométrica, os espectros
de absor¢io na regido do visivel de
solugdes com 10 a 50 mg/L de indigo
carmim, tamponadas para uma am-
pla faixa de pH (entre 4 ¢ 10) foram
determinados. A Figura 1 apresenta
os espectros em diferentes valores de
pH para as solugées com 50 mg/L do
corante.

Solugdo sem tamp&o

Solugao tamponada pH 4
Solugao tamponada pH 7
Solugéo tamponada pH 10
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Figura | — Espectros de absorcdo de uma
solucdo 50 mg/L de indigo carmim sem tampdo
(pH 6,2) e tamponados parapH 4, 7 e 10
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Verifica-se para tais solugdes que
a absorbincia mdxima ocorre em
comprimento de onda (A, ) 610 nm.
Percebe-se também que em pH 4cido
nao hd variagiao nas absorbancias,
enquanto que para solugdes bdsicas
daquele corante hd uma diminuigio
considerdvel da absorbancia da solugio
nol . Assim, somente seria necessdrio
tamponar aliquotas retiradas das células
de biossor¢ao no caso destas tornarem-
se bdsicas.

Adsorcao comparativa
utilizando carvao ativado
comercial

Sob as mesmas condigbes expe-
rimentais dos ensaios de biossorcao,
foram realizados ensaios de cinética
de adsorcio utilizando carvdo ativado
comercial como adsorvente compara-
tivo, haja vista que este possui elevada
capacidade de adsor¢do, sendo bastante
utilizado atualmente no tratamento de
efluentes industriais téxteis. Para isso,
fizeram-se contatar 400mL da solugio
aquosa do corante indigo carmim numa
concentragio de 50mg/L com 0,3g de
um carvao ativado comercial.

Caracterizacao das
biomassas

Para a caracterizagao das biomassas
avaliadas neste estudo, foram determi-
nados: os pontos de carga zero (PZC),
os espectros de infravermelho e as ele-
tromicrografias de varredura.

O PZC ¢ definido como o pH em
que a superficie da biomassa fungica
possui carga neutra, correspondendo
na prdtica  faixa onde o pH final se
mantém constante independente do
pH inicial, ou seja, a superficie compor-
ta-se como um tampao. A metodologia
empregada neste estudo para a determi-
nag¢ao do PZC é descrita por Regalbuto
et al (2004).

A biomassa morta também foi
analisada por espectroscopia de infra-
vermelho (FTIR), para avaliagio dos
grupos funcionais presentes na superfi-
cie do material. Para isso, pastilhas con-
tendo 5 mg da biomassa ¢ 200mg de
KBr foram preparadas para andlise em
espectrometro FTIR Shimadzu 8500.

Amostras das biomassas fungicas
diferentemente tratadas ainda foram
analisadas em microscépio eletronico
de varredura objetivando visualizar
o efeito causado pelo tratamento
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quimico nas caracteristicas ultra-es-
truturais do material. O emprego da
técnica de microscopia eletrénica de
varredura foi efetuado de acordo com
o procedimento de Kitajima (1997) em
Microscépio Eletronico de varredura da

ZEISS-DSM 940 A.

Avaliacao da variacao
do pH durante os
experimentos

O pH ¢ fator muito importante
na remogao de cor (Fu e Viraraghavan,
2001). O pH afeta nao somente a ca-
pacidade de biossor¢io, mas também a
colora¢io da solugio de indigo carmim.
Por esta razio, durante todos os ensaios
de cinética o potencial hidrogeni6nico
foi acompanhado através do pHmetro
digital, marca Bell, modelo W3B, a
fim de verificar a sua variacao durante
0 processo biossortivo, bem como a
necessidade de tamponar as aliquotas
retiradas do sistema biossortivo para a
determinacdo da concentragao da solu-
¢ao de corante durante os ensaios.

RESULTADOS E
DISCUSSOES

Caracterizacao da
biomassa

Os espectros FTIR obtidos para
a biomassa morta de Aspergillus niger,
conforme mostrado na Figura 2, indi-
cam que as amostras sio constituidas
principalmente de polissacarideos,
apresentando predominantemente
grupos hidroxilados, carboxilados e
aminados, como esperado para a parede
celular fingica.

As eletromicrografias obtidas
para as biomassas antes e apds os
tratamentos sio apresentadas na Fi-
gura 3. Observa-se que apds as eta-
pas de autoclavagem e secagem em
estufa, o micélio se apresentou pro-
fuso e abundante com hifas longas e
cruzadas. As eletromicrografias das
biomassas tratadas com os dcidos
(H,SO, 0,1 mol/L e HCC 0,2 mol/L)
mostram um micélio com grandes
espagos vazios e poros entre as hifas
miceliais, sendo, portanto, capazes de
influenciar positivamente na cinética
de biossor¢do, pois podem aumentar
a superficie de contato da biomassa
com a molécula do corante. O trata-
mento com NaOH 0,1 mol/L resultou
num micélio coalescido e apresentan-
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do pequenas rugosidades. O tratamento
com NaHCO, 0,1 mol/L resultou em
um micélio bastante aglutinado, for-
mando uma massa Gnica e com poucas
reentrancias e concavidades. Apds o
tratamento com NaCl 0,1 mol/L, o mi-
célio fiingico mostrou-se intumescido,
porém, coalescido, formando uma mas-
sa continua com reentrancias e concavi-
dades. A eletromicrografia obtida apds
o tratamento com NaOH 0,1 mol/L
seguida por H.,SO, 0,1 mol/L mostra
um equilibrio entre hifas colapsadas e
hifas soltas, com presenga de espagos va-
zios. As eletromicrografias da biomassa
tratada com H_SO, 0,1 mol/L seguido
de NaOH 0,1 mol/L mostra colapso
das hifas, formando portanto uma
massa inica, porém com menos poros
e reentrincias comparadas a biomassa
tratada primeiramente com a base e em
seguida com o 4cido.

A partir dos ensaios de PZC
realizados e apresentados na Figura 4,
observa-se que os tratamentos 4cidos
nao alteraram o PZC da biomassa fun-
gica estudada (cercade 7,1), conquanto
que os tratamentos bdsicos aumentam
0 PZC, e assim a faixa de pH com que
a superficie deveria melhor interagir
corantes aniénicos.

Ensaios cinéticos

Os resultados obtidos a partir dos
ensaios cinéticos de biossor¢ao, em
temperatura ambiente, utilizando as
biomassas diferentemente tratadas, sio
apresentados na Figuras 5 ¢ mostram
que os tratamentos quimicos influen-
ciam tanto a velocidade com que o
fenémeno ocorre como também podem
influenciar a capacidade mdxima de
adsor¢do. A variagio do pH durante os
ensaios também foi acompanhada e ¢
mostrada na Figura 6.

Pode ser observado que os trata-
mentos 4cidos, mesmo que aplicados
apds um tratamento bdsico potencia-
lizam a cinética adsortiva, enquanto
que os tratamentos bdsicos e salinos
diminuem a velocidade com que o
corante estudado adsorve na biomas-
sa. Com relagdo as capacidades de
biossor¢ao, embora os sistemas com
biomassas tratadas com solugées dcidas
tenham fornecido valores relativamente
maiores, eles se mostraram, em geral,
pouco superiores (menos que 10%)
quando comparadas as biomassas sem
tratamento, nas condicoes estudadas,
considerando-se pouco significativa a
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Figura 3 - Eletromicrografias de varredura com aumento
de 500 diagmetros das biomassas avaliadas: tratamentos
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Figura 2 - Espectro infravermelho da biomassa
morta ndo-tratada de Aspergillus niger
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PZC das biomassas avaliadas: Pontos sdo dados
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Figura 5 — Biossorcdo em temperatura ambiente
do corante indigo carmim a partir de uma solucéo
aquosa 50 mg/L utilizando a biomassa fingica inativa
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curvas de tendéncia visual para os dados obtidos

melhoria observada para as capacidades
méximas. E também notério que os
tratamentos bdsicos no bioadsorvente
diminufram significativamente as ca-
pacidades médximas de biossor¢ao do
indigo.

Também pode ser notado que
as solucdes de corante em conta-
to com biomassa tratada com solu-
¢oes bdsicas, salina ou com dcido-
base, variaram seu pH na faixa bdsica
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(7,0 2 9,0), mas mantiveram seu pH,
ap6s alguns dias de ensaios, préximo ao
pH inicial da solu¢ao corante, indican-
do uma possivel troca de prétons du-
rante os momentos iniciais do processo
até que se atingisse o equilibrio idnico
do sistema. J4 os ensaios com biomassa
acidificada, tratada com base-dcido e
sem tratamento, tiveram seu pH final
inferior ao inicial, produzindo uma mis-
tura final com pH entre 3,5 ¢ 5,0. Mais
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uma vez pode-se perceber a ocorréncia
de uma liberagio de prétons oriundo
da superficie da biomassa durante o
processo adsortivo. Percebe-se que a
interagdo entre a molécula de corante
(um corante aniénico) e o biossorven-
te ¢ predominantemente devido as
interagbes entre as cargas da molécula
de corante e presentes na superficie da
biomassa, haja vista que para as amos-
tras tratadas diferentemente com bases
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e NaCl as capacidades apds 240 horas
de ensaios variam, ao contrdrio do que
ocorre com os sistemas com biomassas
ndo tratada e tratadas com 4cidos, que
tendem para uma mesma capacidade
adsortiva, quando a carga superficial da
molécula é a mesma para todos os bios-
sorventes. Estes resultados confirmam
as observacoes de Maurya et al (2006)
e de Fu e Viraraghavan (2001). Além
da neutralizagio das cargas negativas
da superficie da biomassa, aumentan-
do a carga superficial liquida positiva
da biomassa fingica, o tratamento
com 4cidos provocou a formagio de
intimeros poros e reentrincias fato que
favoreceu consideravelmente a cinética
de biossorgao do corante.

Adsorcao comparativa
utilizando carvao ativado
comercial

A cinética de adsorgao do carvio
ativado ocorreu conforme metodologia
aplicada ao ensaio de biossor¢ao com a
biomassa fingica, utilizando 400mL
de solucao do corante estudado numa
concentragio de 50mg/L e contatando-
a com um carvao ativado comercial.
Os resultados estdo dispostos grafica-
mente na Figura 7, juntamente com as
curvas obtidas para algumas biomassas
fungicas.

Os dados obtidos da cinética do
carvio ativado nos mostram que nele
o processo de adsor¢do do corante
indigbide ¢ mais lento que o da bio-
massa tratada com 4cido sulfirico nas
primeiras 80 horas de ensaio. Préximo
do equilibrio percebe-se que a massa
total adsorvida ¢ cerca de 60mg/g,
sendo este valor também atingido nas
demais cinéticas de biossor¢ao. Com
isso, avaliando a capacidade de remogao
do corante, temos que o biossorvente
testado possui eficiéncia semelhante ao
adsorvente tradicionalmente utilizado
nas grandes inddstrias téxteis.

CONCLUSOES

A biomassa fingica inativa Asper-
gillus niger submetida a diferentes tra-
tamentos fisicos e quimicos apresentou
elevada capacidade de adsor¢io para o
corante {ndigo carmim. Foi observado
que tais tratamentos sio capazes de
influenciar tanto negativamente quanto
positivamente o processo de biossor-
¢do. Os ensaios de cinética utilizando
biomassas tratadas com 4cidos foram

€ng. sanit. ambient.
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Figura 7 - Comparacdo entre a adsorcdo de
indigo carmim, em temperatura ambiente,
nas biomassas dcidas e sem tratamento, e em
carvdo ativado comercial

os que apresentaram melhores resulta-
dos, sendo equivalentes aos resultados
cinéticos obtidos utilizando-se carvio
ativado, indicando ser a biossorcao
flingica um processo promissor na re-
mogio de corantes indigdides a partir
de efluentes aquosos.

Também, as eletromicrografias
nos mostram que os tratamentos dcidos
sdo capazes de gerar espagos vazios
como poros e reentrincias contribuindo
de maneira significativa 4 cinética do
processo de adsor¢do. Durante tal pro-
cesso, o pH foi monitorado e verificou-
se que os tratamentos dcidos deixaram a
solugo de corante com pH 4cido (entre
3 ¢ 5), indicando liberagao de prétons
da biomassa para a solugio, verificando
o efeito contrdrio com os tratamentos
bdsico e salino. Isso faz demonstrar que
as interagoes fisicas e quimicas, bem
como as propriedades 4cido-base da
superficie do biossorvente e da solugao
tém papel essencial no mecanismo da
adsor¢ao.
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