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RESUMO

HEINZ, O., L. Aplicacdo do Fungo de Degradacdo Branca Pleurotus Ostreatus (EB 016) na
Biorremediacdo do Efluente da Industria de Compensado. 2017. 75 f. Dissertacdo (Mestrado
em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos. Area de conhecimento: Biotecnologia).
Programa de POs-Graduacdo em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos,
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Pato Branco, 2017.

O presente trabalho teve como objetivo caracterizar o efluente da Indudstria de Compensado e
avaliar a utilizacdo do fungo filamentoso Pleurotus ostreatus no tratamento deste residuo em
reator air lift, além de verificar a potencialidade da complementacdo do tratamento do
efluente utilizando um POA do tipo Fenton, a fim de ajustar valores em concordancia com 0s
padrbes legais estabelecidos pelos 6rgdos regulamentadores. O efluente bruto apresentou
12.192 + 100 mgO.L* de DQO, 8.849 + 60 mgO,L™* de DBOs0(Demanda Bioquimica de
Oxigénio), 8.333 + 30 unidades de cor, 1.220 + 5 mgL™ de fenois totais e pH 4,63. O teor de
sélidos totais no efluente foi de 18,45 + 0,15 gL, sendo que desse total 2,73 + 0,04 gL*
correspondia a cinzas, 1,36 + 0,03 gL* a lignina klason soltvel, 49 + 3 mgL™ de lignina
klason insolGvel e aproximadamente 71% de toxicidade aguda expressa em inibicdo de E.
coli. A espectrometria por FTIR dos solidos do efluente indicou bandas em 3430-3440 cm™,
2938 cm?, 1603 cm?, que puderam ser atribuidas aos grupos O-H, C-H e C=C,
respectivamente. O tratamento biolégico utilizando o fungo Pleurotus ostreatus inicialmente
foi otimizado em incubadora orbital (shaker) por meio de delineamento fatorial(2%) obtendo-
se as melhores condigdes reacionais para a redugdo da DQO (pH 5,7, concentragdo de
sacarose 7,5 gL e concentragdo de nitrato de aménio igual a 4,0 gL™?). O tratamento
bioldgico apos 40 dias em reator air lift foi capaz de remover 87 % da DQO, 92 % da DBOs,
73 % de fendis totais, 36 % de cor e ainda 99 % da toxicidade aguda. A analise
espectrométrica por FTIR confirmou a degradacdo por meio da reducdo de picos
caracteristicos. Apesar dos resultados do tratamento fungico terem se apresentados bastante
significativos, houve necessidade de complementacdo com processo Fenton, o que resultou
numa reducdo de 99 % da DQO, 92 % do teor de fendis e 96 % da cor do efluente. Desta
forma, a biorremediacdo utilizando o fungo Pleurotus ostreatus e a combinacdo com o
processo Fenton, apresentou resultados promissores, para enquadramento dentro da maioria
dos parametros exigidos pela legislacéo.

Palavras-chave: Efluente lignocelulosicos. Tratamento fungico, Tratamento bioldgico.
Processos combinados. Processos Fenton.



ABSTRACT

HEINZ, O., L. Application of White rot fungi Pleurotus Ostreatus (EB 016) in
Bioremediation of the Effluent From Plywood Industry. 2017. f. 75. Master's Dissertation
(Master’s degree in Technology Chemical and Biochemical Process. Knowledge Area:
Biotechnology). The Federal University of Technological Parana. Pato Branco, 2017.

The present work had the objective of characterizing the effluent from the Plywood Industry
and evaluate the use of filamentous fungus Pleurotus ostreatus in the treatment in an air lift
reactor, besides verifying the potentiality of the complementation of effluent treatment using a
POA, Fenton type, in order to adjust it to the legal parameters to release it into water bodies in
accord to the regulatory authorities. The brute effluent present 12.192 + 100 mgO,L™ of COD
(Chemical Oxygen Demand), 8.849 + 60 mgO.L? of BODs2 (Biochemical Oxygen
Demand), 8.333 + 30 color units, 1.220 + 5 mgL™ of total phenols and pH 4,63. The total
solids content in the effluent was 18, 45 + 0, 15 gL, in this total 2,73 + 0,04 gL*
corresponds to ashes, 1,36 = 0,03 gL soluble klason lignin and 49 + 3 mgL™ of insoluble
klason lignin and approximately 71% toxicity expressed as inhibition to E.coli. The FTIR
spectrometry of the solids of the effluent, indicated bands in 3430-3440 cm™, 2938 cm, 1603
cm, that could be attributed to groups O-H, C-H, C=C. The biological treatment using the
fungus Pleurotus ostreatus was initially optimized in an orbital incubator (shaker) by factorial
design (23) that getting the best reactional conditions to COD reduction (pH 5,7 and sucrose
concentration of 7,5 gL and nitrate concentration of 4,0 gL ™), being estimated a reduction of
64% of COD of effluent in 10 days. The biological treatment after 40 days in optimized
conditions in air lift was capable of remove 87 % of COD of the effluent, 92 % of the
BODs20, 72 % of reduction of total phenols, 36 % of color removal and acute toxicity
reduced. The spectrometric analysis by FTIR confirmed the biological degradation by the
correspondent peak reduction in relation to the characteristic peaks. Despite the results of
fungal treatment being quite significant, there was a need of a complementation of treatment
using AOP Fenton type, showing a reduction of 99 % of COD, 92 % of phenols content and
96 % effluents color. In this way, the bioremediation using the Pleurotus ostreatus combined
with the Fenton process, presented promising results, in order to fit the majority of the
parameters required by the legislation.

Keywords: Lignocellulosic effluent. Biological treatment. Fungus treatment. Combined
processes. Fenton processe.
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13

1 INTRODUCAO

Entre os problemas ambientais, a polui¢do das aguas € um dos mais preocupantes,
sendo que os mais diferentes setores industriais, contribuem para este problema, incluindo, a
indUstria madeireira (industria de papel e celulose, industria de compensado, serrarias), que
além de utilizar recursos naturais, geram residuos solidos diversos (maravalha, serragem),
gasosos (material particulado) e efluentes liquidos.

Na industria de compensados séo gerados efluentes liquidos durante o processo de
cozimento das toras, o qual auxilia na obtengdo de laminas com composi¢do mais uniformes
apos o processo de laminacdo. O volume de efluente gerado € dependente do processo de e
cozimento (vapor direto ou indireto) e da quantidade de toras processadas. Quanto a
composicao, tal efluente apresenta alta carga organica e quantidade elevada de compostos
fendlicos derivados da lignina, sendo estes tipicamente biorecalcitrantes aos sistemas de
tratamento convencionais como as lagoas de estabilizacéo.

A pressdo da opinido pablica e o crescimento da consciéncia e responsabilidade
ambiental, tem estimulado o desenvolvimento de pesquisas focadas em tratamentos mais
eficientes, buscando atingir os padrdes de qualidade para langamento de efluente em corpos
hidricos.

Processos biotecnoldgicos eficazes para tratamento de efluentes sdo cada vez mais
requisitados, pois, além de apresentarem boa eficiéncia também podem proporcionar reducéao
de custos. Nesse sentido, a utilizacdo de fungos de degradacdo branca tem se mostrado
eficiente na remocdo da cor, reducdo da demanda quimica de oxigénio (DQO) e dos fenois
totais em efluentes da industria de celulose e papel, que assim como as aguas residuarias da
industria de compensado, pertencem a categoria de efluentes lignocelulésicos. A reducdo de
tais parametros se deve ao sistema enzimatico Unico que inclui uma vasta gama de enzimas
ligninoliticas (SHIRKAVAND et al., 2016). Dentro desta classe de fungos, o Pleurotus
ostreatus tem se destacado em diversas aplicagbes como: biorremediagdo de solo
contaminado com DDT (PURNOMO et al., 2010), remediacdo de efluente sintético contendo
heptacloro (PURNOMO et al., 2013), remediacdo de efluentes petroquimicos (PALLI et al.,
2014), remediacdo de efluente contendo Bisfenol A (ZHANG et al., 2015), remediacdo de
bifenil policlorados (SREDLOVA; KRESINOVA; CAJTHAML, 2016). Entretanto, as
potencialidades de bioprospecgdo do P. ostreatus no tratamento de efluente da inddstria de

compensado tem sido pouco explorada.
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Embora o tratamento de efluentes com fungos de degradacdo branca possam ser
vantajosos em relacdo as tecnologias convencionais, também podem apresentar limitacGes
relacionadas principalmente as dificuldades de reduzir altos niveis de carga organica, levando
muitas vezes a incompleta degradacdo dos fragmentos de lignina, exigindo em alguns casos
tempos elevados de tratamento e promovendo o acumulo de intermediarios reacionais no
efluente tratado. Nestas condicdes, alguns especialistas recomendam o0 uso de Processos
Oxidativos Avangados (POA’s) como alternativa de tratamento terciario.

Os POA’S sdo definidos como processos que envolvem espécies radicalares de
alto poder oxidante e baixa seletividade, possibilitando a degradacdo/mineralizagédo de um
grande numero de substancias recalcitrantes em tempos relativamente curtos. Estes radicais
podem ser formados em diferentes processos, sendo estes classificados em homogéneos e
heterogéneos (EPA, 1998, TEIXEIRA; JARDIM, 2004), e sua utilizacdo como tratamento
complementar a processos bioldgicos vem se mostrando eficaz em diversos estudos, como na
remediacio de pesticidas (BALLESTEROS MARTIN et al., 2009), no tratamento de &guas
residudrias de vinicolas (SANTOS et al., 2014) e no tratamento de efluentes da indudstria da
celulose (FERNANDES et al., 2014).

Nesse contexto, foi avaliada a capacidade de degradacdo do efluente da industria
de compensado pelo fungo de degradagédo branca Pleurotus ostreatus em reator air lift e sua
associacdo a um processo oxidativo avangado do tipo Fenton.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a capacidade de degradacdo do efluente da industria de compensado
utilizando o fungo de degradacdo branca Pleurotus ostreatus em reator air lift e sua

associacdo a um processo oxidativo avangado do tipo Fenton.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Caracterizar o efluente da industria de compensado quanto aos parametros: pH,
série de solidos, demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio
(DBOs,20), razéo de biodegradabilidade, fendis totais, série nitrogenada (nitrogénio amoniacal,
nitratos, nitritos, nitrogénio total), espectroscopia UV-visivel, espectroscopia de
Infravermelho FTIR, lignina solGvel e insollvel e ecotoxicidade;

Otimizar o tratamento bioldgico do efluente utilizando o fungo Pleurotus
ostreatus em ensaios conduzidos em incubadora orbital (shaker);

Avaliar a necessidade e potencialidade da complementacdo do tratamento do
efluente utilizando um processo oxidativo avangado (POA) do tipo fenton;

Caracterizar os efluentes tratados quanto aos parametros DQO, fendis totais, cor e

ecotoxicidade.



16

3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 A INDUSTRIA DO COMPENSADO

Compensado é o nome dado a um painel constituido de laminas de madeira
sobrepostas de forma cruzadas entre si, as quais sdo unidas por adesivos e/ou resinas, através
da utilizagéo de pressao e calor (ABIMCI, 2009). A ampla utilizacdo do compensado se deve
a suas caracteristicas mecanicas e sua adaptacdo a diferentes usos, desde aplicacdo na
construcdo civil até o uso na industria moveleira.

A fabricacdo do compensado é relativamente simples, conforme demonstrado no
fluxograma da Figura 1. A matéria-prima (toras de pinus, eucalipto ou madeira tropical),
inicialmente armazenada em péatio aberto e submetidas ao cozimento. O tempo de
aquecimento ideal para obter uma laminacdo adequada da madeira, varia conforme a
densidade e didmetro das toras, temperatura do vapor, método aplicado (vapor direto ou
indireto) e a eficiéncia do processo de aquecimento. A temperatura ideal de cozimento para
cada espécie ¢ definida em funcgdo da sua massa especifica, conforme demonstrado na Figura
2.

Matéria-
prima(toras)

v
Secagem —» Prensagem —» Acabamento —¥» = Expedicdo

—» Armazenamento —»{ Cozimento —» Laminacgéo —|

Figura 1 — Fluxograma simplificado da producédo de Compensados.
Fonte: autoria propria.

Ap6s o0 cozimento, as toras seguem para o torno laminador, onde s&o
transformadas em laminas, em seguida, sdo secas em secador aquecido com vapor da caldeira.
Posteriormente seguem para as guilhotinas-para adequagéo do tamanho e seguem para o setor
de compensados. As laminas secas, sdo coladas umas as outras formando o compensado, com
a disposicdo das laminas em camadas, em sentidos opostos. A seguir, sdo levados a prensa,
esquadrejadeira, lixadeira e em seguida, sdo levadas para as se¢Oes de acabamento,
classificacdo, embalagem e expedicéo.

O cozimento das toras tem a finalidade de tornar a madeira mais flexivel, por
meio de mudancgas fisicas na lignina (estrutura responsavel pela rigidez a madeira) e liberacéo

de parte dos extrativos da madeira, o que atua reduzindo alguns defeitos inerentes a madeira,
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minimizando desta forma, a ocorréncia de fendas superficiais e a aspereza da lamina durante o

processo de corte, além disso h&d melhora no processo de laminacdo (REMADE, 2004).
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Figura 2 — Temperatura a ser utilizada em fun¢do da densidade da madeira.
Fonte: lwakiri, (2005).

A lignina é uma macroestrutura fendlica, amorfa, tridimensional, associada a
celulose na parede celular tendo como fungéo conferir rigidez, impermeabilidade e resisténcia
a ataques microbioldgicos e mecanicos aos tecidos vegetais, além de ser um dos compostos
naturais mais recalcitrantes na natureza e quimicamente complexa. A lignina tem como base
estrutural unidades de fenil-propano (&lcool sinapilico, alcool coniferilico e alcool p-
cumarilico), conforme Figura 3, sendo o terceiro componente mais abundante na madeira,
variando entre 15 e 35% de seu peso. (COHEN; PERSKY; HADAR, 2002, LUPOI et al.,
2015).
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HO HO HO

OH OH OH

Figura 3 — Os trés mondmeros fundamentais da lignina :a) Alcool sinapilico; b) alcool coniferilico; c)
alcool p-cumarilico.
Fonte: (LUPOI et al., 2015).

Os efluentes da industria de compensado gerados na etapa de cozimento das toras,
sdo geralmente tratados por métodos convencionais (lagoas de estabilizacdo) que podem
contribuir para uma reducdo significativa da demanda bioquimica de oxigénio (DBOs ),
solidos suspensos totais (SST) e toxicidade. No entanto, estes métodos tém se mostrado
ineficiente para a remediacdo de compostos biorecalcitrantes presentes neste tipo de efluente
(BARRETO-RODRIGUES, AGUIAR, CUNHA, 2009).

3.2 PROCESSOS DE TRATAMENTO BIOLOGICO

Biorremediacdo é definida como a técnica que utiliza organismos vivos para 0
tratamento de ambientes contaminados, visando a reducdo de poluentes a niveis ndo
detectaveis, ndo toxicos ou aceitos pela legislacdo ambiental (SALVI, 2011). Sendo assim,
qualquer processo que envolva a utilizacdo de bactérias, fungos ou plantas na remogédo ou
degradacéo de contaminantes do meio, é considerado biorremediagdo (HUANG et al., 2017).
Alguns exemplos de técnicas de biorremediagdo sdo: atenuacdo natural, lagoas de
estabilizagdo, bioestimulacdo, bioenriquecimento, biofiltros, bioventilagdo, Landfarming,
compostagem e biorreatores (LITCHFIELD, 2005, HUANG et al., 2017).

Lagoas de estabilizacdo sdo os sistemas de tratamento bioldgicos mais comumente
empregados. Neste caso, a estabilizacdo da matéria organica é realizada pela oxidacéo
bacteriana e reducdo fotossintética por algas, levando a degradacdo de componentes

complexos em compostos mais simples (CO, agua e minerais). A utilizacdo deste tipo de
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tratamento de efluentes busca reproduzir os fenémenos biologicos em reatores projetados, e
sua classificacdo é realizada em funcdo de como a matéria é degradada em: lagoas anaerdbias,
lagoas facultativas, lagoas aeradas e lagoas de polimento (VON SPERLING, 1996). O

sistema de lagoas é muito utilizado no tratamento de efluentes da agroindustria.

3.2.1 Biorremediacdo com Fungos Filamentosos

Apesar da ampla aplicacdo dos diferentes tipos de lagoas de estabilizagdo no
tratamento de efluentes, sua utilizacdo é restrita, pois ha demanda de grandes areas, e elevado
estresse ambiental causado por baixos teores de nutrientes, pH, elevadas concentracfes dos
contaminantes e grande variacdo da temperatura ao longo do ano. Estes parametros fazem
com que o sistema de tratamento possa ndo apresentar a eficiéncia projetada. Diante disso
estudos utilizando fungos basidiomiscetos em biorremediacdo tem sido conduzidos, pois
mesmo sobre condicBes de estresse ambiental, tais microrganismos conseguem manter sua
atividade enzimatica, de modo a degradar compostos organicos e compostos recalcitrantes
(LITCHFIELD, 2005).

Os fungos sé@o capazes de decompor os componentes de madeira, sendo divididos
em trés grupos, conforme sua morfologia: fungos de degradacdo branca, marrom e branda
(BARRETO-RODRIGUES; AGUIAR; CUNHA, 2009). Os fungos de degradacdo branca,
decomp6em com velocidades similares os trés componentes da madeira — lignina, celulose,
hemicelulose. Tal habilidade deve-se ao fato de produzirem diversas enzimas extracelulares
lignoceluloliticas, principalmente lacases, manganés peroxidase e peroxidases versateis, sendo
capazes de atuar sobre varios compostos xenofébicos com caracteristicas lignoliticas
(ALEXANDRINO et al., 2007, SREDLOVA; KRESINOVA; CAITHAML, 2016).

Industrialmente estes fungos filamentosos sdo de suma importancia, pois
apresentam inumeras aplicagdes, tais como: a a¢do direta sobre a madeira; como uma etapa de
pré-tratamento aos processos de fabricacdo de celulose e papel, até processos que usam 0S
fungos decompositores de materiais lignocelulésicos como agentes indutores da degradacéo
de compostos xenobidticos, tanto em solos contaminados ou em efluentes industriais e na
producéo de enzimas (AGUIAR; FERRAZ, 2011).

Na literatura sdo encontrados diversos trabalhos utilizando fungos para a

biorremediagéo de diferentes efluentes, sendo alguns descritos na Tabela 1.
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Tabela 1 — Estudos reportados na literatura utilizando fungos filamentosos para o tratamento de

efluentes.
Tipo de efluente Condicdes de tratamento Eficiéncias observadas Referéncia
Efluente da N kariom samoucinum + 78% de redugdo e cor
L . . 79% de reducéo de MALAVIYA,
IndUstria de em incubadora orbital

Celulose e Papel

Efluente da
indlstria de
Compensado

Efluente da
Industria de
Celulose e Papel

Efluente de
branqueamento de

papel

Efluente de
branqueamento de

papel

Efluente de polpa
kraft

Efluente da
IndUstria de
Celulose e Papel

Efluente da
Industria de
Celulose e Papel

(shaker) , em 4 dias de
tratamento.
Lentinula. edodes UEC 2019
em incubadora orbital
(shaker) em 30 dias de
tratamento.
Emericella nidulans em
incubadora orbital (shaker)
em 24 horas de tratamento.
Trichoderma harzianum em
em incubadora orbital
(shaker), em 12 das de
tratamento.
Trametes pubescens
em incubadora orbital
(shaker), em 10 dias de
tratamento.
Geotrichum candidum em
incubadora orbital (shaker),
em 10 dias de tratamento.

Phanerochaete
chrysosporium em biorreator,
em 7 dias de tratamento.

Serratia liquefaciens em
incubadora orbital (shaker),
em 144 horas de tratamento.

lignina e 89% de reducéo
de DQO.

92% de remocéo de
compostos fendlicos 97%
da cor e 99% da DQO.

71 % de remog&o de cor e
reducdo de 60% da
toxicidade.

91,2 % da redugéo de
DBOs e 88,1% da
reducédo de DQO.

87% da remocao de
carbono orgéanico total.

77% de reducdo de cor

78% de remocdo de cor e
98% de remocéo de
DBOs, 98% de reducéo
de DQO.

72% de remocéo de cor,
85% de remocéo de DQO
e 95% de redugdo de
fendlicos.

RATHORE, (2007)

BARRETO-
RODRIGUES; AGUIAR;
CUNHA, (2009)

SINGHAL: THAKUR,
(2009)

SADHASIVAM;
SAVITHA;
SWAMINATHAN,
(2010)

BOTIA; RODRIGUEZ;
SARIA, (2012)

SHINTANI;
(2013)

SHODA,

SHARARI, et al., (2013)

HAQ et al., (2016)

Fonte: autoria propria.

3.2.2 Utilizacdo do fungo do Género Pleurotus em Biorremediacao

Os fungos do género Pleurotus, sdo conhecidos como cogumelos ostra e possuem

cerca de 40 espécies pertencentes a este género, ocupando o terceiro lugar (25 %) na producao

mundial. Exemplos desta espécie incluem o Pleurotus florida, Pleurotus pulmonarius,

Pleurotus sajor-caju e Pleurotus ostreatus. Este Gltimo é conhecido como shimeji e contem

altas quantidades de proteinas, carboidratos, sais minerais, vitaminas e baixo teor de gordura,

sendo um cogumelo muito importante comercialmente (MAITY et al., 2011; PURNOMO et
al., 2010; WANG et al., 2015).

Os microrganismos do género Pleurotus de modo geral sdo encontrados em

florestas tropicais e subtropicais de todo o mundo, podendo ser cultivados artificialmente,

devido a sua capacidade de degradar uma ampla variedade de substratos que contém celulose,


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1001074214606495
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1001074214606495
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hemicelulose e lignina e utilizando no seu desenvolvimento, pois possui um complexo
enzimético composto de celulases, hemicelulases, legninases, peroxidases, lacases, proteases,
entre outras enzimas (FERNANDES et al., 2014).

Sdo encontrados na literatura alguns estudos que reportam o uso do género
Pleurotus em biorremediacdo. Kamida et al. (2005) estudaram a biorremediacéo de efluente
sintético (corante téxtil — indigo) com Pleurotus sajor-caju, e obtiveram o em 14 dias de
tratamento a total remocao da cor do meio. Purnomo et al. (2010) estudaram a biorremediacgéo
de solo contaminado com 1,1,1-tricloro-2,2-di(4-clorofenil) etano — DDT utilizando o fungo
Pleurotus ostreatus, tais autores verificaram que em 28 dias de incubagdo houve 80% de
remocdo do inseticida de solo ndo esterilizado. Hadibarata; Kristanti, (2013) estudaram a
biorremediacdo de efluente sintético de fluoreno utilizando o fungo Pleurotus eryngii, e
durante de 23 dias de tratamento obtiveram total remo¢do do contaminante. Purnomo et al.
(2013) estudaram a remediacdo de efluente sintético contendo heptacloro, utilizando o fungo
Pleurotus ostreatus em incubadora orbital (shaker) em 14 dias houve total remocdo do
contaminante. Palli et al., (2014) estudaram a remediacdo de efluentes petroquimicos com
Pleurotus ostreatus, sendo verificada eficiéncia de remocédo de até 70%, com 20 a 24% da
remoc¢do atribuida a adsorcdo micelial. Zhang et al., (2015) estudaram a remediagdo de
efluente bisfenol A por Pleurotus ostreatus e o fungo degradou eficientemente 10 mgL™ de
bisfenol A, em 7 dias. Srédlova; Kiesinova; Cajthaml, (2016) estudaram a remediacdo de
bifenil policlorados, obtendo 72 a 80% de remocéo do conteudo total de bifenil policlorados,

ap6s uma semana de tratamento com o fungo Pleurotus ostreatus.

3.2.3 Biorreatores Air lift

Biorreator pode ser definido como um reator no qual ira ocorrer uma série de
reacOes catalisadas por biocatalisadores (enzimas ou células), podendo ser classificados em
funcdo do tipo do biocatalizador utilizado (reatores enzimaticos e reatores bioldgicos); da
disposicao do biocatalizador no meio (livres ou imobilizados); ou da dindmica de agitacdo do
liquido no mesmo (agitacdo mecanica ou pneumatica) (SCHMIDELL; FACCIOTTI, 2001).

Os biorreatores de agitacdo pneumatica se caracterizam basicamente pela auséncia
de agitador mecanico, podendo o liquido ser agitado pelo borbulhamento de gas

(normalmente ar) ou recirculacdo do liquido. O reator do tipo coluna de bolhas apresenta
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movimentacdo aleatéria do meio e o reator tipo air lift possui movimentacdo ciclica do
liquido dentro do reator.

Os reatores air lift (Figura 4) sdo classificados em dois tipos principais: a) reator
de recirculacdo externa, em que a circulacdo do meio ocorre em tubo separado do tubo ao qual
estd sendo injetando ar, b) reator de recirculagdo interna o qual apresenta um tubo interno
onde é injetado o ar que flui para o topo do reator, e 0 espago anular onde o liquido flui para
baixo (AL-MASHHADANI, WILKINSON, ZIMMERMAN, 2015).
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Figura 4 — Esquema do biorreator air lift com (a) recirculacéo externa e (b) recirculacdo interna.
Fonte: Modificado de (AL-MASHHADANI, WILKINSON, ZIMMERMAN, 2015).

O reator air lift € amplamente utilizado devido a suas caracteristicas
hidrodinamicas e transferéncia de massa e energia, ndo causando grandes danos de
cisalhamento, em relacdo aos reatores tradicionais de tanque agitado e colunas de bolhas
(DRANDEV, PENEV, KARAMANEV,2016). Levando em consideracdo estes fatos, o
tratamento de efluentes com o fungo Pleurotus ostreatus em reator air lift pode ser uma boa
alternativa de estudo, devido a engenharia do reator e, principalmente, pelos resultados

promissores de estudos ja realizados.

3.3 PROCESSOS DE TRATAMENTO TERCIARIO

Os processos de tratamento terciario objetivam a remocéo de compostos de dificil
degradacédo ou a remocdo complementar de poluentes ndo removidos pelo tratamento aplicado
anteriormente (VON SPERLING, 1996).
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Entre os processos que podem ser aplicados como processos complementares de
tratamento, estdo a adsorcéo, a floculacéo e a precipitacdo. A adsorcao consiste na retirada de
compostos organicos da matriz de interesse pelo principio da adsor¢do dos mesmos na matriz
adsorvente, sendo produzidos muitas vezes, residuos solidos perigosos cuja, disposi¢édo final
podera causar problemas ambientais. A floculacéo e a precipitacdo quimica, também s&o bons
métodos de tratamento terciério, os quais, frequentemente geram lodos de dificil destinacdo
(TEIXEIRA; JARDIM, 2004). Outra alternativa que apresenta grande potencial para ser
utilizado como tratamento terciario € a tecnologia de membranas, porém as elevadas pressoes
de trabalho e os custos de manutenc¢do podem dificultar algumas aplicacdes.

A caracteristica comum dos processos de tratamento supracitados é que 0s
mesmos se fundamentam em processos ndo destrutivos, ou seja, ndo degradam os poluentes
presentes no efluente, mas sim os transferem para um nova fase, a qual devera conter toda a
carga de contaminacdo para posterior remediacdo ou disposicdo adequada. Uma tecnologia
que contorna este problema e tem ganhado destaque sdo 0s processos oxidativos avangados
(POA’s), que sdo reportados como métodos capazes de degradar efetivamente os constituintes
organicos do efluente, mostrando-se, em condicdes ideais, eficaz até mesmo para a
mineralizacdo de compostos refratarios, obtendo como produto final apenas CO2 e H20
(SOTORRIVA, 2006).

3.3.1 Processos Oxidativos Avancados do Tipo Fenton

Os processos oxidativos avangcados - POA’s - sdo definidos como processos que
envolvem espécies transitdrias de elevado poder oxidante e baixa seletividade, como o radical
hidroxila (-OH) que possui alto poder oxidante (E°=2,73V), possibilitando a degradacéo de
um grande nOmero substancias recalcitrantes, em compostos organicos menores ou
mineralizando-os completamente em dioxido de carbono (COz) e agua (H20), em tempos
relativamente curtos (RIBEIRO et al., 2015, WANG et al., 2016). Sua eficiéncia é atribuida a
fatores termodindmicos, pois hd um elevado potencial de reducdo envolvido no meio, e
fatores cinéticos, pela elevada velocidade das reagdes radicalares (MORAIS, 2005).

Dentre 0s varios processos oxidativos avancados (POA’s) existentes, destaca-se 0
processo Fenton o qual apresenta baixo custo, auséncia de toxicidade dos reagentes utilizados
no processo e a simplicidade operacional. Sendo descrito pela primeira vez no ano de 1894,

onde foi relatado que o peroxido de hidrogénio poderia gerar radicais hidroxilas ao entrar em
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contato com ions ferro (1) (Equacdo 1) na oxidacdo do &cido tartarico (GAMA, 2012,
NOGUEIRA et al., 2007, BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014).

O sistema Fenton esta baseado na geracdo de radicais hidroxila a partir da reacédo
entre um sal ferroso e perdxido de hidrogénio, em meio acido (Equacéo 1), onde cada mol de
peroxido de hidrogénio gera um mol de radicais livres. A cinética desta reacdo é favorecida,
tendo uma constante k = 76 mol.L s, 4 30 °C e pH 3 (NOGUEIRA et al., 2007).

Fe +H,0, ——>Fe" +(OH) +-OH Equagéo 1

Nesse contexto, diversos trabalhos realizados utilizando o reagente Fenton séo
reportados na literatura, conforme pode ser visto na Tabela 2.

Tabela 2 — Estudos reportados na literatura utilizando processos Fenton no tratamento de efluentes.

Tipo de efluente Condicbes de tratamento Eficiéncias observadas Referéncia

247 . — -1.
Egt:?;iiodge [[HFZ% 2]]2; ;36156”;?;1_’1 Descoloracio de 97,59% BORBA, SOTTORIVA,

. - 0080 1T a 660 nm MONDENES, (2008)
madeira sob irradiacéo
ﬁféﬂi?rﬁiﬂae el e [Fe2*]6=530 mgLL; Reducio de 60 % de ~ HERMOSILLA etal.,
Pap [H20;]o= 2183 mgL*. DQO (2012)

celulose
Efluente da
indUstria de papel e

[Fe?*To= 50 mgL*;

Remocéo de 36 % de

LUCAS et al., (2012)

celulose [HzOz]o: 50 mgL‘l. coT

Efluente da x

A [Fe?*]o= 500 mgL™%; Reducdo de 60 % de

::Z(Ijgls(;;:aa de papel e [H20,]o= 1000 mgL L DQO SEVIMLI et al., (2012)

[Fe**1o=25 mgL;

Efluentes de _ R 5 0

tratamento de [H202]0= 25 mglL.~, multlela}s Remogao de 80% MUNOZ et al. (2014)
adigBes ao longo da reacdo; de COT

madeira reacdo a 120°C.

Fonte: autoria propria.

3.4 INTEGRACAO DE PROCESSOS NO TRATAMENTO DE EFLUENTES

A integracdo de processos consiste em tratamentos que se complementem na
reducdo dos niveis de contaminantes presentes em efluentes industriais, de modo a permitir o
descarte e/ou reuso da agua, respeitando a legislacdo ambiental. Fernandes et al. (2014),
relatam que a industria de papel e celulose gera efluentes contendo compostos organicos
biodegradaveis de elevado peso molecular e também matéria organica recalcitrante de baixo
peso molecular, sendo assim, a aplicacdo de um Unico processo de tratamento dificilmente

obtera sucesso. Novas tendéncias concentram-se na incorporagdo de tratamento alternativos,
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como processos avancados de oxidagdo (AOP), que podem ser capazes de remover compostos
recalcitrantes, aumentado sua biodegrabilidade ou como etapa de complementar ao efluente
de modo a aumentar a eficiéncia global do tratamento.

A utilizagdo dos POA’s estd sendo muito estuda, pois estes podem eliminar ou
modificar compostos recalcitrantes favorecendo uma maior eficiéncia na aplicacdo de
processos bioldgicos como tratamento subsequente (MENDEZ et al., 2015).

Porém, quando efluentes apresentam alta carga organica o custo de aplicacdo dos
POA’s se torna demasiadamente elevado, sendo desta forma recomendado a aplicagdo de um
tratamento biol6gico convencional de baixo custo inicialmente e caso ndo seja obtidos os
parametros previstos pela legislagdo, ¢ recomendavel a utilizagdo dos POA’s como polimento
para viabilizar o reuso ou o lancamento de efluentes (HUANG et al., 2017).

Barreto-Rodrigues et al. (2009) realizaram um estudo associando processo
oxidativo avancado fotocatalitico e tratamento fingico para tratar efluentes da industria de
nitrocelulose. Estes autores observaram que a aplicacdo do tratamento fungico seguido do
tratamento fotocatalitico foi mais eficiente, removendo 62% do carbono organico total (COT)
do efluente, do que a associacdo de tratamento fotocatalitico seguido do tratamento bioldgico,
que removeu 49 % do COT do efluente.

Merayo et al. (2013) realizaram um estudo associando POA’s e tratamento
biolégico (lodo ativado) para tratar efluentes da industria de reciclagem de papel,
caracterizados com elevada concentracdo de matéria organica e baixa recalcitrancia. Os
autores reportaram que a aplicacdo do tratamento bioldgico seguido de POA foi 10% mais
eficaz que a associacdo de POA seguido de tratamento bioldgico, que removeu 80 % da DQO
do efluente.

Neste contexto, diversos trabalhos sdo reportados na literatura utilizam das
diferentes combinacdes de processos de tratamento do tipo POA’s e bioldgico em diferentes
matrizes. Santos et al. (2014), estudaram o tratamento de efluentes de vinicolas com a
combinacédo de tratamento biologico utilizando Cryptococcus laurentii e 0 POA tipo Fenton.
Méndez et al. (2015), avaliaram a detoxicacdo de efluente sintético contendo fenol,
formaldeido e fenol-formaldeido utilizando POA’s e tratamentos biolégicos e suas
combinacg6es. Rodrigues et al., (2016) estudaram a combinacéo de coagulacdo quimica, POA
do tipo foto Fenton e processo biologico no tratamento de efluente da industria de alcool.
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3.5 LEGISLACAO AMBIENTAL PARA LANCAMENTO DE EFLUENTES

No Brasil, os parametros para lancamento de efluentes em meios aquaticos, sdo
regulamentados pela resolugdo Conama 357/2005, que foi complementada e alterada pela
resolugéo 430/2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA (BRASIL, 2011).

A legislacdo Conama 430/2011, além de estabelecer parametros fisicos e
quimicos para lancamento de efluentes, conforme Tabela 3, também, estabelece que 0 mesmo
ndo devera causar ou possuir efeitos toxicos aos organismos aquaticos no corpo receptor,
devendo os testes de ecotoxicidade utilizar organismos aquéticos de pelo menos dois niveis
troficos diferentes, sendo que, os critérios de ecotoxicidade devem ser estabelecidos pelos
Orgaos estaduais competentes. (BRASIL, 2011).

A legislacdo Federal brasileira ndo apresenta valores especificos de lancamento
para DQO e DBO:s especifico para este tipo de industria, porém o Conselho Estadual do Meio
Ambiente (CEMA) do Parana, através da Resolucdo Cema 70/2009, estabelece parametros de
DQO (300,0 mgOzL™) e DBOs20 (50,0 mgO.L™?) e ecotoxicicidade para o lancamento da
indUstria de papel e celulose. Em funcdo da similaridade do efluente estudado adotaremos

estes como parametros de langamento.

Tabela 3 — Pardmetros de lancamentos para efluente industriais segundo Conama 430/2011 e Cema
70/20009.

Pardmetro Limite de Lancamento
pH entre5a9
Temperatura de lancamento Inferior a 40°C
Sélidos sedimentaveis 1mLL?

Vazdo Méaxima de Lancamento 1,5 vezes a vazdo média
Oleos minerais 20 mgL!

Oleos vegetais e gorduras animais 50 mgL*

DQO 300 mgO,L*™

DBO (5 dias a 20°C)
Fendis totais

Toxicidade aguda

Toxicidade cronica

Remog¢do Minima de 60 %
50 mgO,L 1™
0,5 mgL*
FTd para Daphnia magna: 8 (12,5%)™
FTbl para Vibrio fischeri: 8 (12,5%)
FTd para Scenedesmus subspicatus: 8 (12,5%)™
FTbl para Vibrio fischeri: 8 (12,5%)

Fonte: Brasil, 2011, **Parana, 2009.
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4 METODOLOGIA

A metodologia deste trabalho se fundamentou na coleta, caracterizacdo fisico-
quimica, ecotoxicologica e estudos de tratabilidade do efluente. As diversas etapas
desenvolvidas estdo representadas, de forma geral, no fluxograma ilustrado na Figura 5 e
descritas a seguir.

Figura 5 — Fluxograma das atividades desenvolvidas para o estudo da utilizacdo do fungo Pleurotus
ostreatus no tratamento de efluentes.

Coleta do Efluente (4.1);

I pH (4.2.1);
— — Série de Solidos (4.2.2);
Caracterizacdo do efluente ) C’ar.acten%ag.ao DQO (4.2.3);
(4.2); fisico-quimica DBOs (4.2.4);
i Razao de
Estudo de tratabilidade Biodegrabilidade (4.2.5);
(4.3); Fendis Totais (4.2.6);
AT I Série Nitrogenada (4.2.7);
i Caracterizacdo bioldgica Determinagao de Cor (4.2.8):
Cepa Fangica (4.3.1); Espectroscopia
UV-Visivel (4.2.9);
i Espectroscopia

Infravermelho (FT-IR)(4.2.10)

Preparo do In6eulo (4.3.2); Determinagdo de Lignina(4.2.11);

v
Estudo de tratabilidade

através de planejamento
experimental 2° completo |
em Incubadora orbital |
utilizando Pleurotus
ostreatus (4.3.3);

Estudo das variaveis, pH do
efluente, Sacarose, nitrato
de amdnio, sobre a remocdo |
de DQO (4.2.4), fenois
totais(4.2.7) e cor (4.2.9).

Isolamento de microrganismos
Autbéctones (4.2.12);

Determinacdo da ecotoxicidade
aguda utilizando E. coli (4.2.13)

Ampliacéo do tempo de
tratamento Pleurotus
ostreatus em reator air lift e
shaker, com a melhor
condigdo determinada no
planejamento experimental
(4.3.9);

|

Associacao do Processo
Oxidativo Avancado do tipo
Fenton ap0s tratamento
Bioldgico (4.4);

— Determinacéo da toxicidade aguda
do efluente através da inibicdo do
crescimento radial do fungo P.
ostreatus (4.2.14)

*QOs nimeros entre parénteses identificam a descri¢do do tépico metodoldgico.
Fonte: autoria propria.
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4.1 COLETA DO EFLUENTE

A coleta foi realizada diretamente no tanque de acumulo de efluente em uma
empresa de compensados, localizada na regido sudoeste do Estado do Parana que funciona 24
horas por dia sem interrupgdes no processo. Foram coletados 20 litros de efluente em uma
bombona de polipropilieno, a qual foi levada ao laboratdrio, sendo seu contedo
homogeinizado e integralmente fracionado em frascos plasticos com capacidade de 2L, os
quais foram mantidos sob congelamento (-18°C) até posterior uso. O aspecto visual deste
efluente pode ser verificado na Figura 6. Uma amostra também foi coletada em frasco

esterilizado para o isolamento da microbiota autoctone presente no efluente.

Figura 6 — Aspecto visual do efluente da indUstria de Compensado.
Fonte: autoria prépria.

4.2 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE

A caracterizacdo do efluente foi realizada junto ao Laboratério de Qualidade
Agroindustrial — LAQUA, e as analise de espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) foram realizada na Central de Analises da UTFPR. As demais analises e
ensaios de tratabilidade foram desenvolvidos no laboratério de biotecnologia N-009 da

UTFPR, campus Pato Branco.



29

4.2.1 Analise de pH

As leituras do potencial hidrogenionico (pH) foram realizadas utilizando

potenciémetro digital de bancada calibrado com solugdes de pH 4,0 e 7,0 (APHA, 2005).

4.2.2 Série de Sélidos

Na série de sdlidos foram analisados, solidos suspensos, sélidos dissolvidos totais,
solidos totais e de cinzas ou compostos minerais, por gravimetria, conforme metodologia
padrdo APHA, (2005).

4.2.3 Determinacdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A Demanda Quimica de Oxigénio(DQQ) é o parametro que mede a quantidade de
matéria organica suscetivel a oxidacdo por meios quimicos. Tal método é realizado
empregando o dicromato de potéssio (K2Cr.07) em meio &cido, como agente oxidante em
amostras liquidas, sendo o resultado expresso em miligramas de oxigénio por litro.

Em tubos de ensaio foram adicionados 3,0 mL do efluente diluido, 1,5 mL de
solucdo digestora (preparada com 10,12 g de dicromato de potassio; 33,3 g de sulfato de
mercdrio Il; 167,0 mL de H2SO4, completado para 1000,0 mL com &gua destilada) e 3,50 mL
de solucdo catalitica (preparada na propor¢do de 55 g de AgSOas, por kg de H2SOs
concentrado). Em seguida, os tubos foram colocados em bloco digestor e mantidos a
temperatura de 150 °C por 2 horas. Ap6s resfriamento, foi realizada leitura de absortividade,
no comprimento de onda de 600 nm. A concentracdo da demanda de O, da amostra, em mg/L,
foi obtida pela interpolagéo dos dados obtidos em curva de calibragdo utilizando biftalato de
potassio como padrdo (APHA, 2005).
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4.2.4 Determinacgdo de Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs)

A demanda bioguimica de oxigénio (DBOs) corresponde a quantidade de oxigénio
consumido na degradacdo da matéria organica no meio aquatico por processos biologicos,
sendo o resultado expresso em miligramas de oxigénio por litro.

A quantidade de matéria organica biodegradavel na amostra foi determinada pela
diferenca de concentracdo de oxigénio dissolvido, antes (ODinicial) € ap0s a incubagdo por 5
dias (ODfinar) do efluente a 20 + 1 °C, ao abrigo da luz em incubadora do tipo B.O.D (marca
Nova Técnica, modelo RDE34) (APHA, 2005). Este ensaio foi realizado em quatro etapas:

i) Inicialmente determinada a DQO (Conforme item 5.2.4) do efluente, corrigindo
0 pH para 7,1 — 7,3 com solugdo de &cido sulfurico (H2SOa) ou hidroxido de sodio (NaOH);

i) Com o resultado da DQO foi verificada a necessidade de diluicdo da amostra,
com solucdo nutriente (para 1000 mL de agua, 1,0 mL de solugdo tampdo fosfato 1,0 mL de
sulfato de manganésio, 1,0 mL de cloreto de célcio e 1,0 mL de cloreto férrico);

iii) As amostras foram incubadas em frascos Winkler (5 dias a 20 £ 1 °C, ao
abrigo da luz), em seguida foi determinada a quantidade de oxigénio final;

Iv) Com os resultados dos teores da OD inicial e OD final, o valor da DBOs, foi
determinado conforme a Equagéo 02:

4 (ODiniciaI _ODfinaI) ~
DBO,(mg0,.L™) = — 00 Equacéo 02
%(diluicéo)

4.2.5 Razdo de Biodegradabilidade (DBOs/DQO)

A razdo de biodegradabilidade foi obtida pela divisdo do valor da demanda
bioquimica de oxigénio(DBOs) e a demanda quimica de oxigénio (DQO) do efluente,
conforme Equacdo 03, nos efluentes bruto e tratado, visando a verificagdo do aumento ou

diminuigéo de biodegradabilidade do mesmo.

Razéo de Biodegradabilidade = [I;BOS

Equacéo 03
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4.2.6 Determinacdo de Fendis Totais

A concentracdo de fendis totais foi determinada colorimetricamente através do
procedimento de Folin-Ciocalteau (Merck) (APHA, 2005).

O método espectroscopico Folin-Ciocalteu é um dos mais utilizados para a
determinacdo de fenodlicos totais e é baseado na reducdo dos &cidos fosfomolibdico-
fosfotungstico pelas hidroxilas fendlicas, originando 6xidos azuis de tungsténio (WgOz23) € de
molibdénio (M0gO23), um complexo que absorve em Amax = 740 nm. A reacdo ocorre em meio
alcalino, sendo a solucdo de carbonato de sédio (Na2COs) a base mais indicada.

Em tubos de ensaio foram acrescentados 0,5 mL do efluente e, em seguida 2,5 mL
do reagente Folin-Ciocalteau 10 % e 2,0 mL de carbonato de sédio 4%. Posteriormente a
solucdo permaneceu em repouso ao abrigo da luz por 2 horas. Apos foi entdo realizada a
leitura de absorcdo em espectrofotdmetro a 740 nm utilizando como branco &gua. Os
resultados foram calculados com base na equacdo da reta obtida a partir de curva padréo
obtida com acido galico. Os resultados foram expressos em mg de equivalentes de acido
galico (EAG) por 100,0 mL de amostra.

4.2.7 Série Nitrogenada

Na série nitrogenada foram determinados, nitratos e nitritos por colorimetria,
nitrogénio amoniacal e nitrogénio total Kjedahl por titrimetria, conforme metodologia padrao
APHA, (2005).

4.2.8 Determinacéo de Cor

A cor foi determinada de acordo com metodologia padrdo CPPA (1975). Em
todas as determinacdes, os efluentes foram previamente centrifugados por 15 min a 3.000 rpm
e o pH ajustado para 7,6 com tampéo fosfato 0,1 molL?. A absorbincia da solugdo no
espectro visivel foi determinada em 465 nm, empregando como branco agua destilada. Os
valores de absorbancia foram transformados em unidades de cor (UC) de acordo com a

Equacéo 06:
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UC= 500% Equacéao 06

1
Onde:
A= absorbancia de uma solucdo padrdo de platina-cobalto de 500 UC (Aases =
0,132);

A2= absorbéancia do efluente, medida em 465 nm.

4.2.9 Espectroscopia UV-Visivel (UV-Vis)

As analises espectroscopicas foram realizadas em espectrofotdmetro Thermo
Scientific modelo Evolution 60S — UV — Visible Spectrophotometer, utilizando cubetas de
quartzo com um caminho 6ptico de 1,0 cm. Agua destilada foi utilizada como referéncia
(branco). A varredura foi realizada de 190 - 800 nm. Os efluentes foram previamente
centrifugados por 15 min a 3.000 rpm e o pH ajustado para 7,6 com tampé&o fosfato 0,1 molL*

e entdo diluidos para que se adaptem a faixa de absorbancia do aparelho.

4.2.10 Espectroscopia no Infravermelho (FT-IR)

Uma aliquota do efluente foi previamente liofilizada e mantida em dessecador até o
momento da analise. Para a obtengdo dos espectros IV foram preparadas pastilhas de KBr
contendo 1% de amostra, compactadas a 8-10 kgf.cm™. A seguir, foram obtidos os espectros
na regido de 4.000 a 400 cm 1, com 32 acumulagdes, resolucdo de 2 cm™ em equipamento

Perkin-Elmer, modelo FT-IR Frontier.

4.2.11 Determinacdo de Lignina

4.2.11.1 Lignina Klason Insolavel

A determinacdo de lignina foi realizada de acordo com o0 método Klason (ASTM,
1966) modificado. Amostra de 0,3 g de efluente liofilizado foi transferida para um béquer e
tratada com 5,0 mL de H2SO4 72 % sob vigorosa agitagdo, em banho termostatizado a 45 °C

por 7 minutos, sendo entdo a reacdo interrompida com a adigdo de 79,0 mL de &gua destilada.
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A amostra entdo foi transferida para Erlenmeyer de 250 mL e autoclavado a 110 °C por 30
minutos a 1,05 bar, para a completa hidrélise dos oligbmeros restantes. Apos esta etapa a
mistura reacional foi filtrada e o hidrolisado transferido e diluido com agua destilada em um
baldo volumétrico de 100,0 mL e armazenado para analise posterior.

Os solidos retidos no papel de filtro, previamente tarado, foram lavados com
aproximadamente 2 L de agua destilada e secos em estufa a 105 + 3 ° C até massa constante.

4.2.11.2 Lignina Klason SolGvel

A quantidade de lignina Klason Soluvel foi determinada conforme metodologia
descrita por Ruzane, (2005). Onde uma aliquota de 5,0 mL do hidrolisado obtida no item
4.2.11.1, foi alcalinizada com NaOH (6,5 mol.L?) até pH 12,5 e ap6s diluida com agua
destilada em bal&o volumétrico de 100 mL.

A absorbancia foi determinada em 280 nm, utilizando-se a solu¢do de NaOH (6,5

mol.L™) como branco. A concentragdo de lignina solGvel foi determinada pela equagéo 07.

[Lig]=(41,87.Abs,,,—0,3279)10"° Equacéo 07
Onde:

[Lig]= Concentracdo de lignina no hidrolisado
Abszg0= Absorbancia a 280 nm

4.2.12 Isolamento de Microrganismos Autoctones

O isolamento de microrganismos autdctones teve por objetivo a verificacdo da
microbiota do efluente. Para o isolamento de microrganismos o efluente foi diluido de forma
asséptica 10 vezes e inoculado (100 puL) por espalhamento com auxilio da algca de Drigalski
em meio agar BHI (Brain Heart Infusion) para isolamento de bactérias. As placas foram e
incubadas em estufa a 35°C por 24 horas para o crescimento bacteriano-

Apbs crescimento foi realizado repique até a obtencgéo de cultura pura, em seguida
realizado coloragdo de Gram. Para o isolamento de fungos, 100 pL da diluicdo foram

plaqueadas (inoculacdo por superficie) em &gar Sabouraud contendo cloranfenicol, com
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auxilio de alga de Drigalski e incubados em estufa a 28°C por 48 horas. Apés crescimento

foram realizados repiques sucessivos, até a obtencdo de cultura pura.

4.2.13 Determinacdo da Ecotoxicidade Aguda Utilizando Escherichia coli

A toxicidade aguda do efluente bruto e dos efluentes tratados foi verificada
empregando a bactéria Escherichia coli como bioindicador, sendo avaliada a reducdo ou
inibicdo do seu crescimento pelo agente estressante (efluente bruto e tratado). O sinal
analitico medido e considerado proporcional a concentracdo celular bacteriana foi absorbancia
em 600 nm, conforme metodologia modificada de Sottorriva (2006). Para realizacdo deste

teste foram observadas as seguintes etapas:

4.2.13.1 Cultura da E. coli e Padronizacdo do Inéculo

Para a realizacdo do ensaio de toxicidade, uma cultura da bactéria E. coli
inicialmente foi repicada em placas contendo meio &gar-nutriente e incubada a 37°C por 24
horas. Para a realizacdo do experimento, o inéculo foi padronizado, sendo transferido as
bactérias do meio solido para tubo de ensaio contendo 10 mL de agua peptonada (0,9%)
esterilizada, com uma alca de platina até obtencdo de absorbancia proxima a 0,132 a 600 nm,

utilizando como branco, dgua peptonada (0,9%).

4.2.13.2 Realizacao do Ensaio de Ecotoxicidade

O ensaio foi realizado em frascos de 100 mL com tampa, contendo volume méaximo
de 50 mL, o meio utilizado foi caldo EC. De maneira esquematica, o ensaio de toxicidade
com E. coli esta representado na Tabela 4. Sendo que no tempo inicial foi introduzido ao meio
100 pL de inoculo padronizado e mantidos a 37 °C por 24 horas, sendo medido a absorbancia
em 600 nm utilizando espectrofotdmetro e cubeta de quartzo de 1 cm de caminho 6tico, no

tempo inicial e final do experimento.
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Tabela 4 — Esquema da realizacdo do ensaio de toxicidade com a bactéria E. coli.

Meio de Cultura caldo EC(mL) Volume de Amostra (mL)
Controle 50,0
Amostras 45,0 5,0

4.2.14 Determinacdo da Toxicidade Aguda do Efluente Através da Inibicdo do Crescimento

Radial do Fungo Pleurotus ostreatus

Este método relaciona a toxicidade aguda do efluente para o fungo em relacdo a
sua capacidade de desenvolver halo de crescimento radial em funcdo do tempo. O método foi
adaptado de Rodrigues, (2005). Este método foi adotado considerando a intensao de estudar o
fungo Pleurotus ostreatus como um potencial biorremediador do efluente da inddstria de
compensado.

Os ensaios foram realizados com dilui¢cdes do efluente para a composic¢do de meio
solido agar Sabouraud com cloranfenicol, conforme descrito na Tabela 5. Inicialmente o
fungo foi cultivado em placas de Petri contendo meio agar durante trés dias a 28°C. Em
sequida, 1 cilindro de 0,8 cm da cultura retiradas da zona de crescimento do fungo, e
transferido para a parte central das placas contendo o meio de crescimento com as diferentes

concentracdes do efluente da placa de Petri.

Tabela 5 — Dilui¢des do efluente usados nos testes de inibi¢do do crescimento radial.

Concentracdo de efluente (%) Volume de H,O (mL) Volume de efluente (mL)
0 100 0
20 80 20
40 60 40
60 40 60
80 20 80
100 0 100

O fungo inoculado entdo parte central de placa de petri contendo o efluente em
diferentes diluigdes foi incubado a 28°C por 5 dias. O monitoramento diario do didmetro do
halo fangico, permitiu a avaliagdo da medida do crescimento radial. O halo fungico foi

medido em triplicata.
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4.3 TRATAMENTO BIOLOGICO UTILIZANDO P. ostreatus

4.3.1 Cepa Fungica

Neste trabalho foi utilizado o fungo Pleurotus ostreatus (EB 016), cedido pela
Embrapa — Centro Nacional de Pesquisa de Recursos Genéticos e Biotecnologia —

CENARGEN. O fungo foi mantido em meio Agar Sabouraud com cloranfenicol a 4°C.

4.3.2 Preparo e Padronizagdo do In6culo

O preparo do in6culo seguiu metodologia modificada de Steluti, Giese e Piggato,
(2004), onde inicialmente, foi transferida uma alcada de micélio do fungo para placas de Petri
contendo meio agar Sabouraud com cloranfenicol. As placas foram incubadas em estufa
bacterioldgica a 28 °C por 72 horas.

Os micélios crescidos na superficie do meio foram transferidos para frascos
Erlenmeyer de 250 mL contendo 100 mL de meio minimo de Vogel (VOGEL, 1956) (Tabela
6) e glicose (10,0 gL ™), sendo cultivados por 72 horas a 28 °C sob agitacdo (150 rpm).

Tabela 6 — Composicdo do meio minimo de Vogel.

Nutrientes Quantidade
Citrato de sédio pentahidratado (NasCsHs07.5H20) 150 g.L*
Fosfato de potassio monobésico anidro (KH2PO4) 250 g.L?
Nitrato de aménia anidro (NHsNO3) 100 g.L?
Sulfato de magnésio heptahidratado (MgSQ4.7H,0) 5gL?
Solugdo de elementos tragos** 5mL.L?
Solugéo de biotina (0,1 mg L?) 25mL.L?
**Solugdo de elementos tragos -
Acido citrico monohidratado (CsHgO7. H20) 5¢g.L1
Sulfato de zinco heptahidratado (ZnS04.7H,0) 5¢g.L1
Sulfato de amonio Ferroso hexahidratado (Fe(NH4)2(SO4)2.6H20) 1g.L?
Sulfato de cobre pentahidratado (CuSO4.5H,0) 0,25g.L*
Sulfato de manganés monohidratado (MnSQ4.H,0) 0,059.L*
Acido borico anidro (HsBOs) 0,05¢g.L1
Molibidato de sodio dihidratado (Na,Mo0O..2H,0) 0,05g.L*

Fonte: Vogel (1956). Obs: Para o uso, este meio € diluido cinquenta vezes com agua destilada.

Posteriormente, a pré-cultura foi centrifugada a 3500 rpm por 20 minutos e entéo,
o0 micélio recuperado, foi homogeneizado assepticamente em mixer por 30 segundos e
ressuspendido em 4&gua destilada esterilizada para originar uma solugdo padrdo com

absorbancia entre 0,4 e 0,5 a 400 nm.


https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=4&cad=rja&uact=8&ved=0CDkQFjAD&url=http%3A%2F%2Fwww.phbio.com.br%2Fmolibidatodesodio&ei=kS2PVe6vCYWZgwSokICQCQ&usg=AFQjCNGrOL8DpNB5N4RDnee7Ia1qnV7qbg&sig2=qUU8QrZ24nsoeidYDSxBxA&bvm=bv.96783405,d.eXY
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4.3.3 Biotratamento do Efluente em Agitador Orbital (Shaker)

Os ensaios preliminares de tratabilidade em Shaker empregando o fungo
Pleurotus ostreatus, foram realizados, com base em um planejamento composto completo 23,
para quantificar a influéncia de trés variaveis independentes sobre a remogdo de DQO (item
4.2.4), cor (item 4.2.9) e fenois totais (item 4.2.7). As varidveis dependentes foram o pH do
meio (X1), a concentragéo inicial de sacarose (X2) e concentracdo inicial de nitrato de amdnio
(X3). O tempo de tratamento foi fixado em 10 dias, sendo empregada temperatura de 28 °C,
agitacdo de 150 rpm e 10 % de volume de indculo padronizado (10,0 mL).
O delineamento foi realizado de acordo com os niveis apresentados na Tabela 7, sendo

realizados 16 experimentos no total, com duplicata no ponto central e seis pontos axiais.

Tabela 7 — Niveis utilizados para pH, concentracdo de sacarose e nitrato de amdnia no planejamento
experimental 23 com arranjo tipo estrela.

Niveis -1,68 -1 0 +1 +1,68
pH (X1) 4,6 5,0 55 6,0 6,3
Concentracdo inicial de sacarose (X1 gL? 0,0 3,0 7,5 12,0 15,0
Concentracdo inicial de NH4sNO3 (X1 gL? 0,0 1,0 2,5 4,0 5,0

4.3.4 Estudo da Adsor¢édo Micelial

O estudo da adsorcdo micelial foi realizado utilizando o micélio de Pleurotus
ostreatus autoclavado por 20 min a 121°C o qual foi utilizado como adsorvente. O tempo de
tratamento foi fixado em 24 horas, sob temperatura de 28 °C, agitacdo de 150 rpm e 10 % de
volume de in6culo. Neste teste foi verificado o efeito da biomassa inativa sobre a reducao de

DQO, fendis totais e cor do efluente.

4.3.5 Biotratamento do Efluente em Reator Air lift

O reator air lift utilizado nos ensaios de tratabilidade possui capacidade de 400,0
mL. Este apresenta um fluxo ciclico através do tubo interno (“riser”’), onde o ar e o liquido
fluem para cima e o espago anular (“downcomer”), onde o liquido ou a mistura liquido-gas

fluem para baixo. A temperatura (28°C) foi controlada pela circulacdo de &gua por uma
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camisa externa de refrigeracdo. O fungo foi incoculado no espacgo anular (“downcomer") do
reator air lift.

Nos ensaios de tratabilidade biolégica em reator air lift foi empregado o fungo
Pleurotus ostreatus, o efluente teve o pH ajustado e foi suplementado com sacarose e nitrato
de amonio em concentragdes definidas pelos ensaios do item 4.3.3. O tempo de tratamento foi
de 40 dias e foram avaliados os parametros remocdo de DQO (item 4.2.4), cor (item 4.2.9) e

fenais totais (item 4.2.7), sendo retiradas amostras a cada 10 dias.

4.4 ASSOCIACAO DO PROCESSO OXIDATIVO AVANCADO DO TIPO FENTON AO
PROCESSO BIOLOGICO

Para fins de complemento ao tratamento biolégico e promocéo da degradacdo de
eventuais compostos refratarios ao tratamento bioldgico, foi proposta a utilizacdo do Processo
Oxidativo Avancado do tipo Fenton como polimento ao efluente pds tratamento bioldgico,
sendo utilizada a metodologia modificada de Munoz et al., (2014).

Para a aplicacdo do POA do tipo Fenton, 100 mL de efluente obtido ap6s o
tratamento bioldgico teve seu pH ajustado para 3,0, sendo adicionado ao mesmo 100,0 mg.L™*
de Fe(ll) na forma de sulfato ferroso hepta-hidratado (FeSO..7H20) e duas concentracGes
peréxido de hidrogénio (H202) (100,0 e 500,0 mg.L?), para avaliagdo do efeito da razdo
molar [Fe]:[H20.] 1:1 e 1:5 sobre a eficiéncia do tratamento. A reacdo foi realizada sob
temperatura ambiente e homogeinizacdo proporcionada por agitador magnético. No momento
da adi¢do do H20; foi iniciado a contagem do tempo, sendo retiradas amostras a cada 20
minutos até integralizacdo do tempo total de tratamento que correspondeu a 60 minutos,
sendo que para a interrupcdo da reacdo de Fenton o pH da amostra foi elevado até 9,0
utilizando hidréxido de sddio (NaOH) 2,0 mol.L™. Ao final do processo foram estudados a
remocédo de DQO (item 4.2.4), cor (item 4.2.9) e fendis totais (item 4.2.7).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZAQAO DO EFLUENTE
5.1.1 Caracterizacdo Fisico-Quimica do Efluente

Os parametros de caracterizacdo fisico-quimica do efluente bruto coletado na
Industria de compensados estdo apresentados na Tabela 8, assim como os limites legais de
lancamento de acordo com as resolugdes 357/2005, complementada e alterada pela resolugéo
430/2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) (BRASIL, 2011). Os
resultados obtidos demonstram que os valores dos parametros avaliados estdo acima dos
valores permitidos pela legislacdo brasileira, revelando o potencial poluente do efluente

estudado.

Tabela 8 — Caracterizacao fisico-quimica do efluente bruto da industria de compensado.

Parametros Resultados Legislacao*
pH 4,63 5a9
DQO 12.192 + 100 mgO,L*? 300 mgO,L™?
DBOs 8.849 + 60 mgO,L™* Rem. de 60%** - 50 mgO,L™*
Raz&o de Biodegradabilidade DBOs/DQO 0,72 NP

Cor 8.333+30UC NP
Fendis Totais 1.220 £+ 5 mgL? 0.5 mgL™!
Nitratos 263 + 9 mgL™* NP
Nitritos 159 + 3 mgL* NP
Nitrogénio Amoniacal 141 + 10 mgL™* 20 mgL™!
Nitrogénio Total Kjedahl 280 + 10 mgL™! NP
Lignina Klason solGvel 1360 + 3 mgL™* NP
Lignina Klason insoltvel 49 £ 3mgL? NP
Sélidos Suspensos 52 +2mgL? NP
Sélidos Dissolvidos Totais 15+0,30 gL? NP
Sélidos Suspensos 0,52 +0,02 gL™! NP
Cinzas 2,73+0,04 gL! NP
Sélidos totais 18,45+ 0,15gL™* NP

*Valores preconizados pela legislagio CONAMA 430/2011 e CEMA 70/2009;
**Eficiéncia de remocdo minima de 60%; NP- Pardmetros ndo preconizados pela legislacéo;

Como reportado na Tabela 8, o efluente da industria de compensado apresentou
pH de 4,63 + 0,1 estando 0 mesmo em desacordo com os padrdes de langamento estabelecidos
pela legislacdo do Conama 430/2011, o qual preconiza pH na faixa de 5 a 9 para a emissdo do
efluente em corpo receptor.

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) encontrada no efluente foi de 12.192
mgO.L"! e a Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs) de 8.849 mgOL™. Estes resultados
estdo relacionados diretamente com a elevada recalcitrancia e estruturas quimicas complexas

como a lignina que ndo promove elevacdo de DBOs, mas contribuem para a elevagdo da
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DQO, bem como para a coloragéo escura do efluente. Os valores encontrados séo semelhantes
aos relatados por Barreto-Rodrigues, Aguiar, Cunha, (2009), os quais relataram valores de
DQO de 12.477 mgO,L* e DBOs de 8.450 mgO,L* em efluente do mesmo tipo de processo.
Por outro lado, Borba, Sottoriva, Mondenes (2008) estudando um efluente da industria
madeireira (conservacdo de madeira), e encontraram valor de DQO 35% inferior ao obtido no
presente estudo (7.957 mg.L?). Tais autores também observaram valor de DBOs 93,0%
menor ao presente estudo (611 mgO.L™), sendo tal resultado justificado pela presenca de
fungicidas (tribromofenol e pentaclorofenol) no efluente, oriundos do processo de
conservacao da madeira.

Os elevados niveis de DQO e DBO encontrados no efluente, causam duas
preocupacfes quanto ao seu lancamento em corpos hidricos sem o devido tratamento. A
primeira esta relacionada com o potencial aumento da carga organica no corpo receptor, e a
segunda com a possivel ecotoxicidade e persisténcia no ambiente dos compostos
recalcitrantes presentes no efluente.

A razdo de biodegradabilidade (DBOs/DQO) tem sido utilizada para expressar a
biodegradabilidade dos efluentes, sendo este parametro uma ferramenta auxiliar na definicéo
do procedimento técnico para o tratamento de efluentes. Apesar do efluente estudado
apresentar alta carga de fendis totais, a razdo DBOs/DQO encontrada foi de 0,72, valor este
superior ao descrito por Barreto-Rodrigues, Aguiar, Cunha, (2009) neste mesmo tipo de
efluente (0,6).

Jardim e Canela, (2004) reportam que efluentes com razdo DBOs/DQO superiores
a 0,4 sdo biodegradaveis, e neste sentido os valores de DBOs/DQO observados no efluente
estudado, sugerem que tratamentos bioldgicos podem ter sucesso quanto a reducgdo de carga
organica do mesmo.

O efluente apresentou coloracdo intensa (8.333 + 30 UC), conforme observado na
Figura 6, sugerindo desta forma que o efluente causaria danos ao corpo hidrico receptor se
fosse langado sem o devido tratamento, uma vez que poderia contribuir para a reducdo da a
penetracdo da radiagéo solar.

Elevadas concentracdes de fendis totais foram encontradas no efluente, o qual
apresentou conteido de 1.220 mgL™ é superior ao permitido pela legislagdo (0.5 mgL™). O
conteudo de fendis totais, bem como a presenca de cor, pode ser atribuido a presenca de
lignina e seus derivados, além de possiveis extrativos da madeira que foram transportados

pelo vapor no momento do cozimento.
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Barreto-Rodrigues, Aguiar, Cunha, (2009) encontraram neste mesmo tipo de
efluente concentragdes de 358 mgL™. Raj et al., (2014) verificaram concentracdo de 42 mgL™*
de fenais totais em efluente da industria de papel e celulose e Souza, et al., (2014) reportaram
concentracdes de 16,5 mgL™ em efluente de branqueamento de polpa Kraft de uma industria
de papel e celulose. De fato, o efluente analisado apresentou concentracfes de fendis totais
bem superiores as observadas na literatura, tanto em relacéo a efluentes oriundo de processo
de laminacdo como de outros processos de beneficiamento da madeira.

O teor de nitritos encontrado foi de 159 + 3 mgL™, o que indica que o efluente foi
gerado recentemente, visto que seu valor é elevado em relacdo ao teor de nitratos 263 + 9 mg
L. O teor de nitrogénio amoniacal (141 + 10 mgL™) estd cerca de sete vezes superior ao
limite imposto pela legislacdo que é de 20 mgL™t. O teor de nitrogénio total Kjedahl (280 + 10
mgL™) que que corresponde a soma do nitrogénio amoniacal e nitrogénio organico, é um
parametro importante para a aplicacdo do tratamento bioldgico, tendo em vista que é
necessario que no meio haja nitrogénio de facil assimilagdo pelos microrganismos.

Os resultados obtidos para a série de sélidos indicaram que os sélidos totais
presentes foram constituidos de 14,79 % de material inorganico e 85,21 % de material
organico. Baixos teores de solidos inorganicos ja eram esperados, considerando que no
processo de no cozimento da madeira ndo sdo empregados reagentes inorganicos. A avaliacéo
complementar para determinacdo da composic¢do dos solidos totais do efluente indicou um
contetido de Lignina Klason soltvel de 1,36 + 0,03 gL e insoltvel em &cido de 0,49 + 0,03
gL, sendo tais compostos os provaveis causadores da recalcitrancia, cor e toxicidade dos
efluente em funcéo de sua complexidade.

A presenca de lignina também pode ser observada na Figura 7, a qual apresenta o
espectro UV-visivel do efluente bruto (diluido 50 x) e da solucéo de lignina (100 mgL™).
Pode ser observado que o efluente possui perfil semelhante ao espectro UV-vis da solucdo de
lignina, sendo que este apresenta uma banda intensa de absorcdo na regido do ultravioleta. Tal
banda indica a presenca de substancias aromaticas, possivelmente fenolicas, provenientes da
degradacéo da lignina. O espectro apresenta ainda um ombro em aproximadamente 280 nm,
caracteristico da lignina, sendo este também influenciado pela presenca de compostos como
furfural e hidroximetilfurfural oriundos da degradacdo de acUcares provenientes de
polissacarideos presentes na madeira. Tais compostos também possuem o maximo de
absorcdo em 280 nm. Ap6s 280 nm a absorbancia diminui continuamente, sem quaisquer
caracteristicas claras (LUPOI et al. 2015; HEITNER; DIMMEL; SHIMTD, 2010).
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Figura 7 — Espectro UV-Vis do efluente bruto (diluido 50x) juntamente com o padrao lignina com
destaque para a regido do UV.

Os espectros no infravermelho do efluente e do padrdo de lignina estdo
demonstrados na Figura 8. Neste caso, também é evidenciada relativa similaridade entre o
padrdo de lignina e a amostra em estudo, mesmo considerando o fato de que possivelmente
varios componentes do efluente contribuiram para as bandas observadas.

O espectro infravermelho, mostrou bandas em 3430-3440 cm™ atribuidas a
absorcdo do grupo OH; em 2938 cm™ a banda € atribuida ao estiramento C-H, na regi&o 1603
cm™ a banda ¢ atribuida a ligagdo C=C. N&o foi possivel observar o grupo carbonila (C=0),
devido a intensidade (banda larga) da banda em 1603 cm™ que possivelmente encobriu as
bandas da ligagdo C=0. Na regido de 1330 cm™ a banda € atribuida ao estiramento da ligacdo
C-0 (LUPOI et al, 2015).
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Figura 8 — Espetro de infravermelho para o efluente bruto e para o padréo lignina.

5.1.2 Determinacédo de Microrganismos Autdctones

Apds 24 horas de incubacdo em meio agar BHI e Sabouraud com cloranfenicol ja
foi possivel verificar crescimento de col6nias de fungos, porém sem distincdo entre as
mesmas, sendo entdo mantida a incubacdo das placas por periodo maior (48 horas).

No momento em que foi iniciada a etapa de repique para o isolamento, foi
verificado que no agar BHI, houve crescimento de dois fungos, mesmo a temperatura de 35-
37 °C, e apenas uma cepa de bactéria foi isolada do efluente. Ja no meio agar Sabouraud,
verificou-se a presenca de dois fungos e auséncia de bactérias, o que indica que o antibidtico
cloranfenicol mesmo ndo sendo um antibidtico de grande espectro foi capaz de inibir o
desenvolvimento bacteriano.

Pela comparacdo morfologica os fungos isolados a partir do &gar BHI e
Sabouraud, foi possivel verificar que se tratava de um fungo unicelular (levedura) e um fungo

filamentoso, conforme pode ser visto Figura 9.
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Figura 9 — Fungos isolados do efluente da industria de compensado: (a) fungo unicglular
Fungo pluricelular (filamentoso).

(ie\}edura); (b)

Quanto a bactéria isolada, foi realizado o teste de coloracdo de Gram que indicou

ser uma bactéria cocos Gram negativa, conforme pode ser observado na Figura 10.

Figura 10 — Bactéria isolada do efluente da industria de compensado: (a) Bactéria isolada; (b) Teste de
Gram.

O pressuposto de que a presenca de uma microbiota diversificada indica baixa
recalcitrancia e maior biodegradabilidade e, portanto, baixa diversidade microbiota indica o
contrério, ndo é aplicado ao efluente estudado. Isto ocorre em funcéo das condi¢Ges em que o
mesmo é gerado e mantido na indlstria, visto que permanece quase que em constante
aquecimento, o que dificulta a manutencao e viabilidade microbiana. Desta forma, a relativa
baixa diversidade microbiana observada do efluente estudado, ndo indica necessariamente

baixa recalcitrancia ou possivel ineficiéncia de tratamentos biologicos.
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Souza, (2004) isolou doze fungos filamentosos de lodo ativado adaptado da
indUstria de celulose e papel, sendo o género das linhagens isoladas Aspergillus, Penicillium
sp. e Paecilomyces sp. Tais autores ressaltam que estes géneros sdo conhecidos na
biotecnologia industrial como bons produtores de enzimas hidroliticas, desta forma séo

fungos com potencial eficiéncia para o tratamento deste tipo de efluente.

5.1.3 Aspecto Ecotoxicologico do Efluente

Através do ensaio de inibicdo do crescimento de E. coli, foi observado que o
efluente bruto apresentou significativa toxicidade. A avaliacdo da toxicidade aguda utilizando
E. Coli revelou inibicdo do crescimento celular na ordem de 71 % em relacdo ao controle.
Este resultado sugere que o efluente possui significativo potencial impactante e pode causar
inimeros prejuizos ao corpo hidrico receptor.

Por outro lado, na andlise de inibicdo do crescimento radial do fungo Pleurotus
ostreatus em meio agar Sabouraud, foi verificado que o efluente em qualquer concentracédo
ndo afetou o crescimento do fungo. Entretanto, € importante salientar que o fungo Pleurotus
ostreatus é um organismo lignolitico, capaz de produzir enzimas lignoliticas (DAS et al.,
2016) que podem viabilizar seu crescimento em meios ricos em compostos fendlicos.

Apbs os estudos de tratabilidade, os quais sdo discutidos a seguir, 0 parametro
ecotoxicoldgico foi reavaliado, no sentido de verificar os efeitos do tratamento sobre a

toxicidade do efluente.

5.2 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL APLICADO A REDUCAO DE DQO

Para estimar a potencialidade do tratamento biologico utilizando o fungo
Pleurotus ostreatus, realizou-se a avaliacdo quantitativa da influéncia causada pelas variaveis,
pH (X1), concentracdo de sacarose (X2) e concentracdo de nitrato de amonio (Xz), na reducao
da demanda quimica de oxigénio (DQO) do efluente da industria de compensado em 10 dias
de tratamento em shaker, a partir de um planejamento experimental 23, com arranjo tipo
estrela. A Tabela 9 apresenta os dados da matriz do delineamento experimental realizado,
contendo os valores reais e codificados das variaveis, bem como a respostas porcentagem de

reducdo da demanda quimica de oxigénio (DQO).
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Tabela 9 — Matriz do planejamento fatorial para o tratamento. Avaliacdo da influéncia das variaveis pH,
concentragdo de sacarose e concentragdo de nitrato na remocdo de DQO do efluente da industria de
compensado.

Niveis Codificados Niveis Reais Respostas

Ensaio X X X pH [sacarose] [NHsNO3] Remocao de

' ? ° (X) (9L (X2) (L) (Xs) DQO (%)
1 -1 -1 +1 5 3,0 4.0 62,41
2 -1 +1 +1 5 12,0 4.0 40,93
3 +1 +1 -1 6 12,0 1,0 67,25
4 +1 -1 +1 6 3,0 4.0 61,13
5 -1 +1 -1 5 12,0 1,0 52,62
6 +1 -1 -1 6 3,0 1,0 32,70
7 +1 +1 +1 6 12,0 4,0 60,86
8 -1 -1 -1 5 3,0 1,0 62,10
9 +1,68 0 0 6,3 75 2,5 65,60
10 -1,68 0 0 4,6 75 2,5 50,78
11 0 + 1,68 0 55 15,0 2,5 37,74
12 0 -1,68 0 55 0,0 2,5 56,23
13 0 0 + 1,68 5,5 7,5 5,0 63,11
14 0 0 -1,68 5,5 7,5 0,0 64,54
15 0 0 0 55 7,5 2,5 63,15
16 0 0 0 55 7,5 2,5 63,11

Foram obtidas remocBes de DQO, minimas e maximas da ordem de 32,7% e
67,25%, respectivamente nos ensaios 6 e 3. A maior remocdo de DQO (ensaio 6) foi
verificada na condicdo experimental onde foi empregada concentracdo de sacarose no nivel
+1, concentracdo de nitrato de amonia no nivel -1 e pH inicial do meio ajustado para 6,0. Por
outro lado, quando empregado menores concentracfes tanto da fonte de carbono, como da
fonte de nitrogénio (nivel —1) em pH 6,0, menor remocdo de DQO foi obtida.

Nos ensaios 15 e 16, que foram conduzidos com o niveis de pH e cosubstratos
intermediéarios (nivel 0) também se mostraram capazes de promover significativa eficiéncia de
remocao de DQO (cerca de 63%).

De modo geral, foi verificado que o fungo Pleurotus ostreatus possui boa

capacidade de biorremediacdo, mesmo sem suplementacédo de fonte de carbono e nitrogénio.

5.2.1 Analise Estatistica do Delineamento Experimental

A andlise estatistica foi realizada com o auxilio do programa Statgraphics Plus
5.1, sendo que a Tabela 10, apresenta os valores estimados dos efeitos estimados, coeficientes
de regressdo e as interagdes com parametros significativos e ndo significativos entre as
variaveis, além do erro associado aos efeitos e aos coeficientes e o nivel de significancia

atribuido a cada parametro.
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Na andlise das estimativas dos efeitos das variaveis estudadas sobre a remocéo de
DQO do efluente da inddstria de compensado, foram considerados os fatores significativos,
no intervalo de confianca de 95% (p<0,05), os fatores em negrito e marcados com asterisco.
Neste caso, nove efeitos tiveram valores de p inferiores a 0,05, o que indica que eles séo

significativamente diferentes de zero no nivel de confianga de 95,0%.

Tabela 10 — Efeitos, coeficientes de regressdo e interacdes para a resposta remocéo de DQO.

Fatores Efeitos Erro Efeitos tcalc pvalor Coeficientes Erro coeficientes
Média 63,2 +45 14,0  0,0000* 31,6 +2,25
X1:pH 4,2 +34 1,23 0,0029* 2,1 1,7
Xz:Concentracao de sacarose -4,0 +3,4 -1,17 0,0030* -2,0 +1,7
Xs:Concentracdo de nitrato 1,2 +3,4 0,35 0,0101* 0,6 +1,7
X1 X1 -3,9 4,1 -0,95 0,0037* -1,95 +2,05
X1 X2 16,3 +45 3,62 0,0010* 8,15 +2,25
X1X3 8,3 +45 1,84 0,0019* 4,15 +2,25
XX -11,8 +4,1 -2,90 0,0012* -5,9 +2,05
Xa2Xs -11,7 +45 -2,60  0,0014* -5,85 +2,25
X3X3 0,03 14,1 0,007 0,4017 0,015 + 2,05

*Fatores estatisticamente significativos (p<0,05). tupelado 0,05;15 = 1,76

Considerando apenas os coeficientes significativos constantes na Tabela 10, foi
gerada a equacdo 08 que explica matematicamente como cada varidvel afeta a remogdo de
DQO. Pode ser verificado que apenas o fator X3 quadratico ndo foi significativo na remogéo
da DQO.

Remocéo de DQO(%)=63,2+X1(2,1-1,95X1+8,15X>+4,15X3)+X2(-2,0-5,9X> -5,85X3)
Equacéo 08

Para avaliar a equacdo 08 em relacdo a sua utilizagdo como modelo para fins
preditivos e interpretativos, foi conduzida Anaélise de Variancia (ANOVA) (NETO,
SCARMINIO, BRUNS; 2002), estando os resultados apresentados na Tabela 11.

Conforme verificado na Tabela 11, o modelo pode ser considerado satisfatorio,
explicando 85,69 % (R?= 0,8569) da variagdo em torno da média ao nivel de 95% de
confianca. No teste de Fisher (F) foi verificado que o valor de Fcaiculado fOi Superior ao valor de
Ftabelado, demonstrando que a regressdo envolvendo as varidveis do estudo pode ser
considerada significativa e adequada para ser utilizada para fins preditivos (BOX; HUNTER;
HUNTER, 1978).
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Tabela 11 — Analise de variancia para a remocdo da DQO para regressdéo do modelo apresentado na

Equacéo 08.

Fonte de Variacao GL SQ QM Feaic
Modelo 8 1466,40 178,84 8,0
Falta de ajuste 5 244,784 48,95 -
Erro puro 1 0,00125 0,00125 -
Total 14 1711,11 - -

R?=85,695; F,0,05;8;6 = 4,82
GL = Grau de Liberdade; SQ = Soma dos quadrados; QM = Quadrado Médio; Fcac = F calculado.

Através da andlise dos dados mostrados na Tabela 11, é possivel verificar que o
modelo matematico foi significativo e que ndo houve evidéncias de falta de ajuste. Esse
resultado, associado as altas porcentagens de variancia explicada, indicam que o modelo
quadratico obtido (Equacdo 08), é adequado para descrever a regido experimental estudada.

Para a estimativa da remocao de DQO do efluente pelo fungo Pleurotus ostreatus,

foi construido grafico de superficie de resposta, o qual esta apresentado na Figura 11.

70
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Figura 11 — Grafico de Superficie de resposta para remocdo de DQO do efluente, ap6s tratamento pelo
fungo Pleurotus ostreatus, em funcéo do pH (X1) e concentracdo de sacarose (X2).

Conforme pode ser verificado na Figura 11, a maior capacidade de remogéo de
DQO ¢ verificada em condic¢Ges onde sdo empregados menores valores de pH associado a
menores concentragdes de sacarose, bem como em condi¢Ges onde € combinado maiores

valores de pH e maiores concentragdes de sacarose.
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Para a determinacdo da melhor condicdo de tratamento, além da analise do grafico
de superficie de resposta (Figura 11), foi considerado o gréafico de efeitos de cada variavel em

funcdo da remocdo de DQO (Figura 12).
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Figura 12 — Grafico de efeitos de cada variavel (X1, X2 e X3) em funcdo da porcentagem de remocéo de
DQO.

Através do grafico de efeitos de cada varidvel (X1, X2 e X3) na remocao de DQO
(Figura 12), pode ser verificado que o aumento da variavel pH (X1) afeta significativamente a
remocao de DQO, porém quando o pH esta em seu nivel superior 0 mesmo ndo é a melhor
condicdo para a remocdo de DQO, isso provavelmente ocorre pois o pH afeta
significativamente o metabolismo do fungo Pleurotus ostreatus.

O parametro concentracdo de sacarose (X), afeta também a remocéo de DQO do
efluente, sendo que inicialmente esperava-se que uma maior concentracdo inicial de fonte de
carbono de fécil assimilacdo, promoveria um maior crescimento celular e com isso uma
eficiéncia maior no tratamento. Porém, o nivel intermediario se mostrou a melhor condicao
para a remogdo de DQO conforme Figura 12. Possivelmente em condicGes de elevadas
concentragfes de sacarose, menores concentragdes de enzimas lignoliticas sdo produzidas
pelo fungo, visto que haveria grande disponibilidade de substrato disponivel para o
microrganismo.

A concentracdo de nitrato de amonio (Xs), afeta linearmente a remogéo de DQO,
porém seu efeito foi o menos significativo na analise estatistica, isso provavelmente ocorre
pois o efluente j& possui uma quantidade consideravel de nitrogénio orgénico em sua

composicdo. Outro fator que pode contribuir para isso seria que fontes de nitrogénio
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inorgadnico ndo é utilizada no metabolismo do fungo tdo facilmente quanto fontes de
nitrogénio organico (MAHAPATRA; BANERJEE, 2013).

Desta forma a condi¢do considerada como a mais favoravel para o tratamento
biologico na remocdo de DQO, foi de: pH(X1) operacional igual a 5,7, concentragédo de
sacarose (X) igual a 7,5 gL e concentragdo de nitrato de amonio (Xs), igual a 4,0 gL™.

O estudo da remocdo de fenois totais a partir do delineamento experimental
também foi realizado, porém o modelo matematico gerado, explicou apenas 73,76 % das
respostas o que foi considerado ndo satisfatdrio para a predicdo de respostas, desta forma

apenas foi utilizado como respostas para o delineamento experimental a remocéo de DQO.

5.2.2 Reducéo de Cor e Fendis Totais

Uma interpretagdo univariada dos dados constantes na matriz do delineamento
experimental (Tabela 9) permitiu a inferéncia dos efeitos do tratamento sobre a reducéo de cor
e de fendis totais.

Quando avaliado o parametro cor do efluente, foi verificado que apés o tratamento
de 10 dias nas condicOes de tratamento houve aumento da coloracdo em todos os
experimentos, ocorrendo desde um acréscimo de 37,6 % a 164,5 %, atribuidas ao ensaios 10 e
13, respectivamente. Este aumento de coloracdo durante o processo de tratamento
possivelmente é resultado da geracdo de intermediarios croméforos durante o tratamento.

Esta condicdo pode ser visualizada na Figura 13, que representa o espectro UV-
Vis do efluente bruto e tratado em uma das condi¢es. Neste é possivel observar que houve
uma pequena reducdo no ombro caracteristico da lignina (comprimento de onda 280 nm), e
um aumento nas absor¢des da regido visivel, também caracterizada pela maior colora¢do no
efluente tratado em relagéo ao efluente bruto, em todas as condigdes do tratamento estudadas.

Analisando os fendis totais apds o tratamento do efluentes foi observado que
ocorreram remog¢des minimas e maximas da ordem de 14,7 % a 45,6% atribuidas ao ensaios
02 e 07, respectivamente. Sendo que no ensaio 2 foi empregado o nivel -1 de pH concentragdo
de sacarose no nivel (+1) e concentragcdo de nitrato de amoénio no nivel (+1), o qual
apresentou também uma baixa remoc¢édo de DQO (40,93%). Ja o ensaio 07, que foi conduzido
utilizando nivel de pH (+1) e concentracdo em sacarose (+1) e concentracdo de nitrato de
amonio (+1), também se mostrou capaz de promover significativa eficiéncia de remocéao de
DQO (60,86 %).
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Figura 13 — Espectro UV-Vis do efluente bruto, juntamente com o efluente tratado (10 dias), (diluicéo
50x).

Barreto-Rodrigues, Aguiar e Cunha (2008) no tratamento de efluentes da industria
de compensado utilizando o fungo Lentinula edodes UEC 2019, obtiveram reducdo de fendis
na faixa de 26% a 56%, em apenas 10 dias de tratamento e reducédo de cerca de 92% quando o
tempo de tratamento foi elevado para 30 dias.

Souza et al.(2014), obtiveram reducGes maximas de 34,0% de fenois totais apds
48 horas de incubag&o utilizando os fungos L. edodes, T. versicolor e T. vilosa, valor este ndo

variando até 120 horas de tratamento.

5.3 BIOTRATAMENTO EM CONDICOES OTIMIZADAS

Apos condugdo do delineamento experimental em shaker, e obtencdo das
condigdes otimizadas para 0 processo, 0 tempo de tratamento foi alterado de 10 dias para 30
dias em shaker e 40 dias em reator air lift. Amostras foram coletadas em intervalos de 10 dias,
para realizacdo das andlises do tratamento. Embora a hidrodindmica destes tratamentos sejam

relativamente diferentes, a utilizacdo das condic¢des obtidas pelo modelo em frascos agitados
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foi conduzida com objetivo comparativo para estimar a influéncia de possiveis covariaveis ao
bioprocesso.

Com a finalidade de verificar a eficiéncia do tratamento e sua influéncia sobre a
reducdo da demanda quimica de oxigénio (DQQO), fendis totais e cor, além da reducdo de
picos caracteristicos no espectro UV-Vis e Infravermelho com Transformada de Fourier

(FTIR) foi conduzido um plano de amostragem ao longo dos tratamentos realizados.

5.3.1 Pardmetros Fisico-quimicos Avaliados Durante o Tratamento

Ao iniciar o experimento em reator air lift verificou-se a formacdo de espuma, o
que ndo ocorreu em incubadora orbital (shaker). Isso ocorreu provavelmente devido a dois
fatores: i) presenca de extrativos da madeira que sdo saponificaveis e ii) alteracdo na forma de
difusdo de ar no meio. Desta forma, foram testados agentes antiespumantes triton X, twenn 20
e alcool isoamilico, sendo este Gltimo o que obteve eficiente reducdo da espuma e rapida
evaporacéo.

A Tabela 12, apresenta os valores iniciais e finais para os parametros DQO,
DBOs, fendis totais e solidos totais, apos tratamento prolongado em reator air lift e 30 dias em

incubadora orbital (shaker).

Tabela 12 — Parametros fisico-quimicos do tratamento em condic¢Bes otimizadas em tempos prolongados.

Parametros Inicial 10 dias de 20 dias de 30 dias de 40 dias de
(Bruto) Tratamento  Tratamento  Tratamento  Tratamento
pH 5,7 59 6,5 7,1 75
Tratamento DQO (mgO,L?) 12192 +100 6018 =80 3358 75 2350 £ 65 1535+ 70
emreator DBOs(mgO,L™) 8.849 £ 60 -- -- -- 639 + 60
air lift Fendis Totais (mgL™) 1272 £5 892 + 10 6105 3615 3455
Sélidos Totais (gL™?) 18,45+ 0,15 -- - -- 4,95+ 0,30
pH 5,7 6,0 6,3 6,9 --*
Tratamento DQO (mgO,L1) 12192 + 100 4870 %85 4478 x 80 3978 £ 60 --*
em shaker DBOs (mgO,L1) 8.849 £ 60 - - 1409 = 60 --*
Fendis Totais (mgL™) 1272 £5 8365 741+ 10 540,2 £ 10 --*
Sélidos Totais (gLY)  18,45+0,15 -- -- 11,27 0,30 --*

--:N&o determinado;* reator finalizado em 30 dias.

O modelo matematico previu remoc¢do de DQO de 64 % nos dez primeiros de
tratamento em condi¢des otimizadas, sendo que experimentalmente (shaker) foi obtido
reducdo de 60 % de DQO, proximo ao previsto pelo modelo, porém verificamos que o
tratamento em reator air lift ndo foi téo eficiente quanto previsto, obtendo reducéo de DQO da

ordem de 50 %, sendo que isso provavelmente se deve a possiveis efeitos do alcool
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isoamilico, utilizado para conter a formacdo de espuma o que causou aumento do tempo de
adaptacédo do fungo Pleurotus ostreatus ao efluente.

O comportamento observado nos 10 primeiros dias ndo ocorreu no periodo
restante do tratamento, sendo que em 20 dias a remog¢édo de DQO observado em reator air lift
jaera 9 % superior ao em shaker (63 %). Aos 30 dias de tratamento foi verificada reducédo de
80 % de DQO em reator air lift, enquanto que em shaker verificou-se reducdo de 67 % de
DQO, sugerindo uma elevada taxa de mineralizacdo do conteldo organico presente no
efluente.

O pardmetro DBOs foi monitorado no inicio e ao final do tratamento, com
resultados significativos de remocdo de matéria organica biodegradavel do efluente, sendo
que em reator air lift a remocéo de DBOs foi de 92 % ao final de 40 dias de tratamento. Ja o
tratamento em shaker apds 30 dias de tratamento foi capaz de remover 85 % da matéria
organica biodegradavel do meio.

Ao analisar a razéo de biodegradabilidade (DBOs/DQO), foi constatado que a
mesma foi reduzida de 0,72 no efluente bruto para 0,41 no efluente tratado em reator air lift e
para 0,35 no efluente tratado em shaker. Fernandes et al., (2014) relatam esse comportamento
de reducdo da razdo de biodegradabilidade (0,51) no efluente bruto, sendo que apds
tratamento biol6gico (lodo ativado), a razdo de biodegradabilidade foi reduzida a 0,13. Esse
efeito é explicado pelo fato que ap6s tratamento quase toda matéria organica biodegradavel
ter sido removida e a inerte (ndo biodegradavel) permanece no meio (RODRIGUES,2005).

A partir dos dados descritos na Tabela 12, verifica-se que apesar da reducao de 71
% do contetdo de fendis totais em reator air lift e 57 % em shaker, apds 30 dias de tratamento
a concentracao de fenois ainda é superior a legislacdo vigente (CONAMA-430/2011).

Pbde-se ainda, verificar possivel relacdo entre reducdo de DQO e de fendis totais
ao longo do tratamento, sugerindo que a degradacdo de espécies fendlicas ocorre
concomitante fragmentacdo dos macro-residuos de lignina. Souza et al. (2014) obtiveram
reducdes de 34 % de fendis totais utilizando Trametes villosa em um tempo de tratamento de
48 horas.

Com relacdo ao teor de sélidos totais no efluente, apds 40 dias de tratamento em
reator air lift, houve reduzido em 73 %. Por outro lado, o tratamento em shaker durante 30
dias foi capaz de reduzir o teor de solidos em apenas 39 %. Tal comportamento € comum
perante a aplicacdo de processos biologicos.

No tratamentos biol6gicos, o pH do efluente estd diretamente relacionado ao

metabolismo dos microrganismos. Durante o tratamento em reator air lift e em Shaker



54

observa-se comportamento semelhante de aumento do pH ao longo do tratamento chegando
ao pH 7,5 ao final de 40 dias em reator air lift e pH 6,9 em 30 dias em Shaker. Souza et al.
(2014) em seu estudo de biotratamento de efluente de branqueamento de polpa Kraft, também
observou elevacdo de pH ao longo do tratamento biologico utilizando os fungos L. edodes, T.
versicolor e T. villosa em um periodo de 120 horas.

De maneira geral, podemos observar que o tratamento em reator air lift obteve
eficiéncia superior ao tratamento em shaker para todos os parametros analisados. Essa maior
eficiéncia pode estar relacionada a oxigenacdo do meio e a hidrodinamica do reator. Souza
(2004) relata que uma baixa oxigenagdo do meio diminui o metabolismo aerdbio do fungo e a
movimentacdo micelial, afetando desta forma a eficiéncia do tratamento em efluentes

lignocelul6sicos.

5.3.2 Redugéo da Cor e de Absorbancia

A Figura 14a apresenta a varredura UV-Visivel para o efluente antes e apos
tratamento em reator air lift, a0 longo de 40 dias. Observa-se um decaimento gradativo da
absorbancia nos comprimentos de onda préximos de 280 nm, pico este caracteristico da
lignina ao longo dos 40 dias de tratamento. Podemos observar também que em 10 dias de
tratamento, houve um aumento da coloracdo do efluente em 49% no espectro visivel e ap6s
20, 30 e 40 dias ocorre uma reducdo na coloracdo do efluente em 36 % em relacdo a cor
inicial ao final do processo.

O efluente tratado em shaker apresentou comportamento semelhante ao efluente
tratado em reator air lift. Porém, em todos os tempos de coleta de amostra observa-se aumento
da coloracdo do efluente no espectro visivel, chegando a 82 % de aumento de cor ao final de
30 dias de tratamento (Figura 14b). Esse comportamento também foi observado por Souza et
al. (2014), o qual atribuiu este comportamento devido a desor¢édo de compostos cromadforos
impregnados no micélio ou a atividade de enzimas sobre derivados de lignina produzindo

compostos cromaéforos.
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Figura 14 — Espectro UV-Vis para o efluente bruto e tratado em reator air lift, ao longo de 40 dias,
(diluicdo 50x) (a); Espectro UV-Vis para o efluente bruto e tratado em shaker, ao longo de 30 dias,
(diluicdo 50x)(b).

5.3.3 Avaliacédo da Degradacdo de Compostos do Efluente Via Andlise do Infravermelho

A Figura 15, apresenta os espectros no infravermelho para o efluente bruto e para
o efluente tratado em reator air lift. Fica evidenciado, que ap0s tratamento em reator air lift

houve relativa reducéo das absorcdes espectrais em relagéo ao efluente bruto.
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Figura 15 — Espectro de Infravermelho para o efluente bruto e ap6s tratamento reator air lift.

Neste caso, fica evidente também que a aplica¢do do tratamento bioldgico esta de
fato removendo os compostos do efluente, pois a clara reducdo de intensidade de picos no
espectro, havendo sinais de degradacdo de grupos funcionais caracterizados pelos picos em
1300 cm* atribuido ao estiramento C-O e a intensificacdo de picos em na regido de 800 cm™ e
600 cm?, aproximadamente, caracteristicos da funcdo carbonila e anel aromatico,

respectivamente, grupamentos tipicos de fragmento lignoceluliticos.

5.3.4 Estudo da Adsorcao Micelial

A adsorcao micelial é parte integrante do processo de biorremediacao aplicada ao
tratamento de efluentes com fungos (Souza et al. 2014). Neste trabalho, a influéncia da
adsorcdo micelial foi investigada pelo estudo de remogdo dos parametros cor, fendis totais e
DQO durante o tratamento do efluente pelo fungo Pleurotus ostreatus.

O micelio autoclavado de Pleurotus ostreatus foi capaz e reduzir 6,76+0,78% da
DQO do efluente, 3,16+0,55% de fenais totais e reducao de 49,4+3,06% de sua coloracdo em
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24 horas de contato. A Figura 16 mostra o aspecto do fungo Pleurotus ostreatus antes e apos

24 horas do estudo de adsorgdo micelial.

Figura 16 — Aspecto do micélio do fungo Pleurotus ostreatus autoclavado: a) antes do estudo de adsorcéo;
b) apds estudo de adsorcéo.

A capacidade de adsorcdo da biomassa de P. ostreatus ja foi reportada na
literatura. Por Javaid et al. (2011) estudaram a remocdo de metais pesados utilizando o
micélio do fungo Pleurotus ostreatus. Este autores observaram capacidades de adsorcao
méaximas de 8,06; 20,40; 3,22 e10,75 mgg™ para os metais Cu(ll), Ni(ll), Zn(1l) e Cr(VI),
respectivamente. J& em ensaios com biomassa reciclada estes autores verificaram que sua
repetida utilizacdo leva a reducédo na eficacia da adsorcéo. Por outro lado, Souza et al. (2014)
avaliaram a influéncia da adsorcdo do miceélio autoclavado na reducéo de cor, DQO e fendis
totais do efluente de branqueamento de papel, onde foi observado que o micélio reduziu entre
15 e 20% da cor (24 h), 4 e 8% dos fendis totais (48 h) e 3 e 7% da DQO do efluente (96 h),
observando que a atividade bioquimica foi mais significativa na remoc¢do destes parametros
gue o fenbmeno de adsor¢do micelial.

Pelos resultados apresentados, a adsorcdo micelial (com micélio autoclavado)
parece ser mais significativa do que atividade bioquimica do fungo para a remogéo de cor do
efluente. J& as remogdes de DQO e fendis totais no tratamento com micélio autoclavado
foram relativamente baixas, sugerindo que a atividade enzimatica atua sobre a remocao destes

parametros no efluente.
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5.4 ASSOCIACAO DO TRATAMENTO FUNGICO COM PROCESSO OXIDATIVO
AVANCADO DO TIPO FENTON

Considerando que ap6s tratamento biolégico em reator air lift foi verificado que a
razdo de biodegradabilidade (DBOs/DQO) teve reducdo de 0,72 do efluente bruto, para 0,41
no efluente tratado, a complementacéo deste tratamento com qualquer tecnologia de natureza
bioldgica seria relativamente dificil JARDIM E CANELA, 2004). Baseado neste argumento
foi aplicado ao efluente um Processo Oxidativo Avancado do tipo Fenton, como estratégia se
atingir os parametros legais de langamento.

O Processo Fenton foi aplicado ao efluente tratado em reator air lift em duas
condigdes, a primeira com Fe*? e H.0, em concentracdes estequiométricas (100,0 mgL™) e a
segunda condigdo com concentragdo cinco vezes maior de H20, (500,0 mgL™) em relagdo a
Fe*?(100,0 mgL™). Apos a retirada de amostras, o pH do meio foi elevado a 9,0 promovendo
a precipitacdo do ferro, na forma de 6xidos hidratados e hidrdxidos de ferro, com consequente
paralizacdo da reagdo de Fenton.

Na Figura 17 pode-se observar a reducdo de DQO apds a associacdo de tratamento
bioldgico (air lift 40 dias) X POA tipo Fenton (60 minutos) com as diferentes razdes molares
[Fe(1N]: [H202] (condigdes 1 e 2).

2+
1600 -+ — [Fe I[[H,0,] 1:1
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Figura 17 — Reducdo de DQO durante a associacdo bioldgico (air lift 40 dias) X POA tipo Fenton (60
minutos).
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Buscando analisar o efeito do POA aplicado sobre o conteudo organico do
efluente, realizou-se a anélise de DQO verificando-se uma reducdo de 75 % segundo a razdo
molar 1:1 e 91 % na razdo molar 1:5, em apenas 20 minutos de reacdo, o que condiz com 0
esperado, uma utilizacdo de maior quantidade de peroxido de hidrogénio fez com que a
remocdo de DQO ocorre-se de forma mais rapida. Porém, apds 60 minutos de reagdo, a
remoc¢do com a menor concentracdo de peroxido de hidrogénio (condigdo 01) chegou a 94 %,
sendo que ao final do processo ndo houve diferenca significativa para a remocéo de DQO em
relacdo as duas condicdes de tratamento. A remoc¢do de DQO resultante da aplicacdo do
processo fangico associado ao POA tipo Fenton foi de 99% para a condi¢cdo 1 e 99% para a
condigéo 2.

Na Figura 18 pode-se observar de reducdo fendis totais durante a associacao
bioldgico (air lift 40 dias) X POA tipo Fenton (60 minutos) com as diferentes concentracfes
de H202 (condigbes 1 e 2).

[Fe”1:[H,0,] 1:1

2+q, .
—— [Fe”:[H,0,] 1:5
300
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Tempo de Tratamento (min)

Figura 18 — Reducédo de Fendis totais durante a associacao bioldgico (air lift 40 dias) X POA tipo Fenton
(60 minutos).
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Ao analisar a concentracdo de fenois totais, observou-se uma significativa reducéo
nos primeiros 40 minutos de tratamento, chegando a uma porcentagem de reducdo igual a
76,19% utilizando a condicdo 1 e 79 % de reducdo utilizando a condicdo 2. No entanto, ao
analisar o tratado obtido ap6s 60 minutos, observou-se uma discreta elevacéo na concentracédo
de fendis igual a 12 % e 21 % para condic¢des 1 e 2 respectivamente, em relacdo ao tempo 40
min, porém ao final do processo ndo ha diferenca significativa para a remocéo de fendis totais
em relacdo as condigdes de tratamento estudadas, tendo uma eficiéncia no processo na ordem
de 73 % e 74 % para condicOes 1 e 2, respectivamente. A remocdo de fenois totais resultante
da aplicacéo do processo fangico associado ao POA tipo Fenton foi de 93 % para a condigéo
1 e 93 % para a condigéo 2.

Em estudo similar Borba, Sottoriva, Mdondenes (2008) aplicaram processo foto-
Fenton em efluente da industria madeireira (conservacdo de madeira), obtendo remocédo de
cor de 97,59 % na o comprimento de onda 660 nm, reducédo de 87,8 % na DQO e 96,36% na
DBOs utilizando uma concentragdo de Ferro (1) (812 mgL™), oito vezes superior ao presente
trabalho e uma concentragdo de H.O, (5646 mgL™), valor este cinquenta vezes superior ao
utilizado neste trabalho. Desta forma o presente trabalho conseguiu resultados similares
utilizando uma quantidade inferior de insumos.

A associacdo de Processos bioldgico X POA tipo Fenton também se mostrou
bastante eficaz tanto na remocdo de DQO, fendis totais e cor do efluente, em estudo similar
realizado por Barreto-Rodrigues et al., (2009) que estudaram o tratamento de efluente da
industria de nitrocelulose aplicando a associacdo de bioldgico x fotocatalitico e fotocatalitico
X bioldgico, obtendo como melhor resultado sinérgico associacdo do processo biolégico x
fotocatalitico que foi capaz de reduzir 94 % da cor, 93 % de fendis totais e 62 % do carbono
organico total, sendo este resultado explicado pelo fato do tratamento bioldgico como
processo preliminar, ter reduzido o teor de compostos cromoforos de modo a aumentar a
eficiéncia fotdnica do tratamento fotocatalitico aplicado posteriormente.

Huang et al., (2017) relatam que a aplicacdo de processo Fenton em efluentes com
carga organica elevada pode fazer com que ocorra competicao por radicais hidroxila, levando
a ndo mineralizagdo das moléculas de interesse (recalcitrantes), elevando o custo da aplicagdo

do processo e possivelmete o declinio na eficiéncia da remediacdo.
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5.5 ASPECTO ECOTOXICOLOGICO DO EFLUENTE BRUTO E TRATADO

Do ponto de vista ecotoxicoldgico, 0os processos biologicos isolados e associacao
com o POA tipo Fenton foram capazes de reduzir a toxicidade do efluente da industria de
compensado, conforme Tabela 13.

Tabela 13 — Resultados obtidos para ecotoxicidade aguda frente a E. coli do efluente em diferentes
tratamentos.

Amostras
A Efluente Tratado Efluente Tratado Associacao Trat
Parametro Efluente Bruto - AN
shaker em air lift biolégico + Fenton
Toxicidade* 71 % 35 % 1% 0%

*Inibig&o de crescimento de E. coli.

A toxicidade inicial do efluente bruto foi de 71 %, sendo esta reduzida para 35 %
no efluente tratado em shaker, 1 % no efluente tratado em reator air lift, sendo que apds
complementacédo utilizando Fenton a toxicidade do efluente foi eliminada. Estes resultados
corroboram o entendimento que a aplicacdo de POA’s se justifica melhor, em termos de
eficacia, ao tratamento de residuos como elevada biorecalcitrancia, porém menor carga
organica (HUANG et al., 2017). Raj et al., (2014) estudando a bioremediacao de efluentes da
indUstria de celulose e papel, também observou reducdo da toxicidade apds o tratamento de
bioldgico.

O teste de crescimento radial do fungo Pleurotus ostreatus foi realizado no
efluente bruto e efluente tratado em reator air lift, devido ao volume de efluente utilizado para
0 teste. Através desta analise verificou-se que o efluente bruto ndo apresentava toxicidade
perante nenhuma concentracdo do mesmo, sendo sua taxa de crescimento radial igual ao do
controle (placas contendo somente agar Sabouraud com cloranfenicol), sob as mesmas
condigdes, apresentando um crescimento de 0,62 cm dia™. Porém ao analisarmos as placas
contendo o efluente tratado em reator air lift em diferentes concentragdes foi observado que a
taxa de crescimento radial do fungo aumentou para 0,82 cm dia* demonstrando que o efluente
poOs-tratamento bioldgico além, de ndo apresentar toxidade, foi capaz de auxiliar o fungo
como fonte de nutrientes de fécil assimilacdo. Para efeito ilustrativo, a Figura 19 mostra o

crescimento de halo do fungo nos ensaios controle, efluente bruto e tratado.
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Figura 19 — Resultados dos testes de inibi¢do do crescimento radial realizado com P. ostreatus em placas
de Petri a) efluente tratado em air lift; b) controle; c) efluente bruto.

5.6 ASPECTOS LEGAIS DO EFLUENTE TRATADO

Tendo como base a legislacdo vigente no Brasii CONAMA 430/2011 e CEMA
070/2009, que dispbe sobre as condicBes e padrdes de lancamento de efluentes em corpos
hidricos receptores, buscou-se a comparacao dos valores obtidos nos tratamentos, conforme a

Tabela 14.

Tabela 14 — Comparacéo dos resultados finais de tratamento perante a legislacéo brasileira.
Legislacdo  Efluente Tratado Tratadoem  Tratado em air

Parametros

Bruto em Shaker air lift lift + Fenton
pH 5-9* 4,6 6,9 7,5 9,0
DQO (mg O2.LY) 300** 12192 3978 1535 94
Reducédo de DQO (%) 60* -- 68 87 99
DBOs(mg O2.L1) 50** 8.849 1409 639 -
Fenois Totais (mg.L™?) 0,5* 1272 540 345 92
Reducéo de fendis Totais (%) -- 57 73 93
Cor (UC) 8.333 15184 5308 284,
Reducéo de cor (%) === -- Acr.. 82 36 97
*Conama 430/2011; **CEMA 070/2009; ---- Valor ndo estipulado pela legislagdo; -- N&o aplicavel/Nao

determinado; Acréscimo de.

Em relacdo ao pH, apesar do efluente bruto apresentar pH abaixo do limite legal,

apos os tratamentos os efluentes se apresentaram de acordo com a legislagcdo que estipula uma
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faixa entre 5 a 9 para langamento, como era esperado em funcdo do tipo de tratamento
empregado.

A Reducéo de DQO foi significava aplicando o tratamento biolégico em shaker e
em reator air lift em relacdo ao efluente bruto, porém ndo se enquadrando ao limite
estabelecido pela Cema 070/2009 (300 mgO..L?), lembrando que a legislagio Conama
430/2011 ndo estabelece limite para este parametro. Tendo em vista que o langamento destes
efluentes em um corpo hidrico ainda causaria dano ambiental, pois ainda resta matéria
organica a ser degradada, foi associado ao efluente tratado em reator air lift o POA do tipo
Fenton, o qual demonstrou uma remocéo ao final do processo de 99 % da DQO, atendendo a
legislagdo Cema 070/2009.

Em relagdo a DBOs 2, 0 tratamento biologico foi capaz de remover cerca 85 % da
DBOs 20 em shaker e 92 % da DBOs 2 em reator air lift, estando de acordo com a legislagédo
Conama 430/2011, que estipula uma remocdo minima de 60 %, porém ndo respeitando o
limite estabelecido pela Cema 070/2009 (50 mgO..L ™). Nao foi realizada esta analise pos
aplicacdo do POA tipo Fenton em funcéo da indisponibilidade de volume de efluente.

O teor de fendis totais do efluente bruto se mostrou bastante elevado quando
comparado com a legislacdo, e mesmo apos a aplicacdo do tratamento bioldgico estes valores
ndo foram reduzidos de forma eficiente, porém, apds a associagcdo do processo Fenton obteve-
se uma remoc¢do de fendis totais (93 %), mesmo assim ndo atingindo o limite estabelecido
pela legislacdo Conama 430/2011 que é de 0,5 mgL™.

O parémetro cor nédo é estipulado pela legislacdo, porém foi analisado em funcéo
da influéncia da estética do mesmo no momento do lancamento e em funcdo que a mesma
poderia impedir a fotossintese das algas. Inicialmente o efluente bruto apresentava coloracdo
intensa, porém com a aplicacdo do tratamento bioldgico em shaker houve acréscimo desta,
provavelmente se deve ao desenvolvimento de compostos croméforos oriundos da quebra de
derivados de lignina. Por outro lado, utilizando o reator air lift houve reducéo da cor, porém
seu aspecto visual praticamente ndo foi alterado. Finalmente, o tratamento biologico
associado ao processo Fenton obteve o melhor resultado de reducdo deste pardmetro

reduzindo 97 % da cor, alterando completamente o aspecto visual do mesmo.
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6 CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos, conclui-se que o efluente da industria de
compensado possui grande potencial poluidor, caracterizado por uma elevada Demanda
quimica de Oxigénio (DQO), fendis totais, cor e toxicidade para E. coli.

O presente estudo demonstrou que o fungo P. ostreatus foi eficaz no tratamento
bioldgico do efluente da industria de compensado. Observou-se que a suplementacdo do meio
e 0 aumento do tempo de tratamento levou a uma maior degradacdo dos compostos
lignocelulosicos presentes no efluente.

A aplicacdo do tratamento bioldgico utilizando o fungo de degradacdo branca
Pleurotus ostreatus em reator air lift foi mais eficaz na remoc¢édo de (DQO) (87 %), teor de
fendis totais (73 %), e cor (36 %), que o tratamento em incubadora orbital (shaker) o qual
removeu de apenas 67,7% da DQO, 57,5% de fenois totais e com incremento da cor em
82,2%. Através de andlise de infravermelho (FTIR) das amostras obtidas apds tratamento em
reator air lift em condicdes otimizadas, verificou-se reducdo da absorbancia em todo o
espectro, confirmando a extensdo da degradagdo verificada pelo pardmetro de DQO. A
toxicidade aguda do efluente foi significativamente reduzida em 99% ap0s tratamento
bioldgico, sugerindo extensiva degradacdo de compostos intermediarios promotores de efeito
toxico.

A aplicacdo do tratamento biol6gico e sua complementacdo com POA tipo fenton
conseguiu atender ao pardmetro DQO da legislagdo Cema 70/2009 que estabelece limite
maximo de 300 mgO,L, porém n&o atendeu ao parametro fenois totais (limite maximo de
0,5mgL™).

A associacdo do Processo Oxidativo Avancado (POA) tipo Fenton ao tratamento
fangico em air lift se mostrou significativamente eficaz alcangcando remocdes de 99 % da
DQO, 93% do teor de fendis totais, 97 % de cor do efluente e eliminando qualquer efeito
toxico ao crescimento de E. coli, alterando desta forma ndo somente o aspecto visual do
efluente, mas seu contelido organico e carga ecotoxicoldgica.

De maneira geral, a utilizacdo do fungo de degradacdo branca Pleurotus ostreatus,
apresentou resultados promissores para biorremediacdo de efluentes da industria de
compensado, possuindo potencial para aplicagéo no tratamento deste efluente nas condigoes
do estudo, embora esteja claro que o método empregado tera 0s mesmos problemas a serem
contornados que 0s processos de tratamento convencionais (controle da temperatura, pH,

aeracao, etc.).
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7 PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Consideramos importante a continuidade deste trabalho, desta forma, estéo

algumas linhas que o atual trabalho pode seguir:

e Estudo das vias metabdlicas envolvidas na degradacdo dos compostos do
efluente da industria de compensado;

e A identificagdo e quantificacdo das enzimas envolvidas na degradagdo do
efluente;

e Estudo de tratabilidade utilizando o micélio fangico imobilizado;

e Estudo de caracterizagdo qualitativa dos derivados de lignina e carboidratos
presentes no efluente antes e ap6s o tratamento bioldgico;

e Auvaliacdo dos efeitos de air stripping no reator air lift;

e Avaliacdo da potencialidade de uso da biomassa de P. ostreatus como
adsorvente para tratamento terciario;

e Estudos de tratamento em escala-piloto que possam vir contribuir para a
viabilidade técnica e econémica de aplicacdo em um futuro préximo;

e Estudos de otimizacdo da aplicacdo do processo Fenton e outros processos
oxidativos avangados como forma de polimento ao tratamento fingico ou
estudos de sua associacao;

e Finalmente, consideramos de extrema importancia a complementacao de testes
de toxicidade envolvendo organismos testes de niveis tréficos diferentes a fim

de confirmar a toxicidade do efluente da indUstria de compensado.
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