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Resumo

O uso abundante do herbicida Paraquat (PQT) tem causado muitos prejuizos ao ambiente devido seu po-
tencial de bioacumulagédo. Outro problema ambiental é a grande quantidade de casca gerada no pro-
cessamento da mandioca, lancada no ambiente sem disposicdo adequada. O objetivo deste traba-
lho foi avaliar simultaneamente a biodegradagdo fingica do PQT e a producdo fungica de celulase a
partir da casca de mandioca. O Aspergillus niger AN 400 foi utilizado em todos os testes, com tamanho
de indculo igual a 2 x 10° esporos.mL". Reatores aerados em bateladas com fungo (RF) e sem fungo fo-
ram operados contendo solugdo de 30 mg L' PQT (RFP), solucéo de Vishniac (1 mL L), concentracées de
casca de mandioca (RFPC) entre 0 e 3,0 g L', sem glicose e com 0,5 g L'" de glicose (RFCG) e durante 168
horas. Os resultados mostraram que a taxa de decaimento do PQT se ajustou em modelo cinético de
primeira ordem. As maiores eficiéncias de remocdo de PQT (70%) e de DQO (78%) foram registradas no re-
ator com fungo, glicose e 1,0 g de casca de mandioca-L" (RFPCG 1,0). Quanto a producéo de celulase to-
tal, a maxima registrada foi de 0,36 FPU mL" no reator com fungo, 3,0 g de casca-L" e glicose (RFPCG 3,0)
Palavras-chave: Biodegradacgdo. Casca de mandioca. Celulase. Paraquat.

Abstract

The abundant use of the herbicide paraquat (PQT) has caused considerable damage to the environment due
to its potential for bioaccumulation. Another environmental problem is the large amount of bark generated
in cassava processing, released in the environment without adequate disposal. The objective of this work was
to simultaneously evaluate the fungal biodegradation of MDT and fungal cellulase production from cassa-
va husk. Aspergillus niger AN 400 was used in all tests, with inoculum size equal to 2 x 10° spores.mL™". Fun-
gus-batch aerated and fungus-free reactors were operated containing 30 mg L' PQT solution (RFP), Vishniac
solution (1 mL L"), manioc peel concentrations (RFPC) between 0 and 3,0 g L7, without glucose and 0.5 g L™’
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glucose (RFCG) and for 168 hours. The results showed that the decay rate of the MDT was adjusted in a first-or-
der kinetic model. The highest removal efficiencies of MDT (70%) and COD (78%) were recorded in the reac-
tor with fungus, glucose and 1.0 g of manioc-bark-L" (RFPCG 1.0). As for the total cellulase production, the
maximum recorded was 0.36 FPU mL" in the reactor with fungus, 3.0 g of shell-L'" and glucose (RFPCG 3,0).
Keywords: Biodegradation. Cassava husk. Cellulase. Paraquat.

1 INTRODUCAO

A contaminacdo por agrotdxicos em ambientes
aquaticos vem aumentando gradativamente e
prejudicando os seres vivos que ali circundam. De-
vido a toxicidade e persisténcia desses poluentes
no ambiente, a grande maioria possui alto poten-
cial de bioacumulagdo na flora e na fauna aquéa-
tica, o que possibilita a entrada desses contami-
nantes na cadeia alimentar, provocando prejuizos
ao corpo d’agua e a saude publica (SOUZA, 2017).

O herbicida paraquat (Figura 1) é comumente em-
pregado no controle de ervas daninhas, porém,
quando em contato com o solo, é rapidamente
absorvido e se liga fortemente a terra e a matéria
organica se tornando biologicamente inerte, ndo
podendo ser absorvido pelas raizes de plantas ou
por outros organismos. O solo é capaz de absor-
ver grandes quantidades de contaminantes sem
sofrer muitas transformacgées. Entretanto, com
o passar do tempo, essas transformacdes quase
sempre sdo irreversiveis e os danos causados ao
meio ambiente sao de dificil recuperag¢éo (BRUZA-
FERRO, 2016; CHIARELLO, 2017).

Figura 1 - Férmula estrutural do herbicida paraquat.
Fonte: FAO (2003).

Outro problema ambiental bastante relevante é
a grande quantidade de residuos, tanto sélidos
como liquidos, que sdo produzidos diariamen-

Revista DAE | nim. 211 | vol. 66 | julho a setembro de 2018

te por diversos setores agroindustriais. Em sua
maioria, os residuos agroindustriais possuem
elevado potencial poluente e tém sua disposicao
final inadequada, levando a perda de biomassa
e de nutrientes de alto valor (LAUFENBERG et al.,
2003), tornando-se um passivo ambiental. No en-
tanto, esses produtos podem também ter elevado
potencial em processos de remediacao de que sdo
exemplo a adsor¢do de contaminantes (APOSTOL
et al., 2010), suporte de micro-organismos (PE-
NHA et al., 2016) e producéo bioldgica de enzimas
e outros produtos de valor acrescentado (MENE-
ZES, 2006; DA CRUZ et al., 2015).

Durante o processamento industrial da mandioca
sdo gerados residuos sélidos (casca, entrecasca
e bagaco) e liquidos, uma vez que o processo de
extragdo da fécula de mandioca ainda carece de
avancos tecnoldgicos (CAMARGO; LEONEL; MIS-
CHAN, 2008). Nas fecularias, a casca da mandioca
é gerada em grandes quantidades, cerca de 50 kg
sdo resultantes do processamento de cada tone-
lada de mandioca (LEONEL; CEREDA, 2000). Logo,
se a producdo brasileira de mandioca na safra de
2015 foi de 24 milhodes de toneladas, entéo a pro-
ducdo de casca foi de 1,2 milhdes de toneladas.

Uma alternativa para a biorremediacédo de 4guas
contaminadas com paraquat é o processo de
degradacao fungica em reatores de bateladas
aeradas inoculados com Aspergillus niger, fun-
go filamentoso com alto potencial degradativo,
capacidade de sobrevivéncia em condicoes de
estresse ambiental e em baixo pH, e secretor de
proteinas (CHANDER; ARORA; BATH, 2004; CON-
CEICAO, 2005; HARBHAJAN, 2006). Por outro

A Revista DAE esta licenciada sob a Licenca Atribuicdo- 51
BY NG NaoComercial 4.0 Internacional Creative Commons.



artigos técnicos

lado, quando adicionado a esse processo, a cas-
ca de mandioca como residuo lignocelulésico rico
em celulose, esse fungo ainda é capaz de produzir
enzimas de interesse comercial, como a celulase
(MEKALA et al., 2008; STROPARO et al., 2012). A
producdo de enzimas é atribuida a sua capacidade
de degradar diferentes substratos e por apresen-
tar diversificado aparato enzimatico (CHANDER;
ARORA; BATH, 2004; CONCEICAO, 2005; HAR-
BHAJAN, 2006), promovendo assim a reducdo da
carga poluidora do paraquat como também da
casca de mandioca. Dentro desse contexto, o pre-
sente trabalho teve como objetivo avaliar o pro-
cesso de degradacao flngica do PQT e a producéo
de celulase do fungo Aspergillus niger AN 400 a
partir da casca de mandiocavia bateladas aeradas
com biomassa dispersa.

2 MATERIAL E METODO
2.1 Preparacao da casca de mandioca

A mandioca utilizada foi doada pelo Centro de En-
sino e Treinamento em Extensdo (Cetrex). Inicial-
mente, 15 kg da planta amildcea foram lavados com
&gua corrente para a remocdo de terra. Apés a la-
vagem, as raizes de mandioca foram descascadas e
as cascas foram trituradas em liquidificador (marca
BRITANIA). Nessa etapa, foram obtidos 8,45 kg de
mandioca descascadas, 6,25 L de manipueira e 300
g de casca de mandioca Umida. Posteriormente, foi
realizada a secagem das cascas em estufa (marca
QUIMIS) a 60°C por 24 horas, obtendo-se 206 g de
casca de mandioca seca, que foram acondicionados
em local seco e em temperatura ambiente.

2.2 Cultivo, producao e contagem dos esporos

A espécie em estudo foi Aspergillus niger AN 400 sob
a forma de suspensdo de esporos, fornecida pelo
Laboratério de Tecnologia Ambiental (LATAM). Na
preparacdo do indculo foi realizada a producéo de
suspensdo de esporos com a semeadura da espécie
em placas de Petri esterilizadas contendo 15 mL de
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meio de cultura PDA (Potato Dextrose Agar). O meio
foi previamente esterilizado em autoclave a 121°C
durante 20 minutos. As placas inoculadas com fun-
gos permaneceram por sete dias em estufa micro-
bioldgica (marca BIOPAR) a temperatura de + 28°C.
Ao final desse periodo foi observado o crescimento
dos esporos por toda a placa. Posteriormente proce-
deu-se a remogao dos esporos com solucdo salina,
Tween 80 e dgua destilada estéril com o auxilio da
alca de Drigalsky. Para a contagem dos esporos foi
preparada uma solugdo utilizando 50 L da suspen-
sdo de esporos, previamente agitada em agitador
tipo Vértex, acrescida de 950 L de solugdo Tween
80. Em seguida, foram transferidos 20 L da solucéo
preparada para uma camara de Neubauer, onde se
deu o procedimento de contagem dos esporos em
microscépio 6ptico (marca BIOVAL) com aumento
de 400 vezes (SAMPAIO, 2005).

2.3 Montagem, operacao e monitoramento dos
reatores para os ensaios de biodegradacao de
paraquat e producao de celulase em bateladas
aeradas com biomassa dispersa

Foram montados reatores de 2,5 L (volume Util) con-
tendo concentragbes constantes de paraquat (30 mg
L"), solugao de Vishniac (1 mL L"), tamanho de in6-
culo 2 x 106 esporos mL™" e variando a concentracéo
de casca de mandioca (0 - 3,0 g L") e glicose (0 - 0,5
g L") para avaliar a degradagao do PQT pelo fungo
Aspergillus niger AN 400 e a produgao de celulase no
mesmo reator. Os tempos reacionais (TR) analisados
foram0,1,2,3,4,5,6,7,8,24,48,72,144e 168 ho-
ras.Foram realizadas 4 bateladas distintas compos-
tas por 7 reatores com fungo e 7 reatores sem fungo
com as mesmas condicdes, totalizando 14 tipos de
reatores variando a concentracdo da casca de man-
dioca e a presenca de glicose na concentracdo de
1gL", conforme apresentado na Tabela 1.

A casca de mandioca e a 4gua com solugdo de
Vishniac foram autoclavados separadamente a
1,0 atm sob temperatura de 121°C por 20 minu-
tos. Em seguida, misturou-se a casca, a agua, adi-
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cionou-se o paraquat e inoculou-se os reatores.
Para cada TR estudado foram coletadas aliquotas
de 15 mL de cada reator para arealizagédo das ana-
lises de concentracdo de paraquat, demanda qui-
mica de oxigénio (DQO) sollvel, pH, atividade de
celulase total e sélidos suspensos volateis (SSV).

Tabela 1 - Composigéo dos reatores nas bateladas
realizadas no decorrer do estudo.

Tipo de reator Tipo de reator

com fungo Composicao controle Composicao
RFP Fungo e PQT RP PQT
Fungo, PQT e 0,5 PQTe05g
RFPCO0,5 gdecascade RPCO,5 de cascade
mandioca. mandioca.
Fungo, PQT, 0,5 PQT,0,5¢g
gdecascade de cascade
RFPCGO,5 mandiocae0,5g RPCGO,5 mandiocae0,5g
de glicose. de glicose.
Fungo,PQTe 1,0 PQTe10g
RFPC1,0 gdecascade RPC1,0 de cascade
mandioca. mandioca.
Fungo, PQT, 1,0 PQT,1,0g
RFPCG 1,0 g de_ cascade RPCG 1,0 de casca de
mandiocae 1,09 mandiocae 1,0g
de glicose. de glicose.
Fungo, PQT e 3,0 PQTe3,0g
RFPC 3,0 gdecascade RPC3,0 de cascade
mandioca. mandioca.
Fungo, PQT, 3,0 PQT,3,0g
gdecascade de cascade
RFPCG3,0 mandiocae3,0g RPCG3,0 mandiocae3,0g
de glicose. de glicose.

2.4 Métodos analiticos

As andlises de pH, DQO e SSV foram realizadas
conforme descrito por APHA (2005). A concentra-
cao de PQT foi determinada conforme o método
descrito na Norma AO AC Official Method 969,09
Paraquat in Pesticide Formulations de 2000, con-
figurada por meio da reagdo entre o ditionito de
sédio 1%, preparado em solucdo de hidréxido de
sédio 0,1 mol 'L e o paraquat contido na amos-
tra. As leituras foram realizadas em espectrofo-
témetro Thermo Scientific (marca Evolution 60S
UV-Visible Spectrophotometer) em comprimento
de onda de 600 nm. Com base nos resultados de
remocéao do PQT, realizou-se a modelagem cinéti-
ca de decaimento do PQT ajustada ao modelo de
primeira ordem descrito por Von Sperling (2005).
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Foram realizados ensaios de adsor¢do de PQT
na casca de mandioca para quantificar a mas-
sa de PQT adsorvida na casca. Utilizaram-se 3
frascos de vidro (4 L de volume util), nos quais
cada frasco continha 0,5, 1,0 e 3,0 g de casca
de mandioca L' e 30 mg L' de PQT. A capaci-
dade maxima de adsorcédo de PQT na casca foi
monitorada a partir de sua concentragdo inicial
e final no reator durante um periodo de 35 mi-
nutos (min), obtendo aliquotas nos tempos 0, 2,
4,5,6,8,10, 15, 20, 25, 30 e 35 min, conforme
descrito por Da Silva (2015).

O processo de extragdo das enzimas foi realizado
por filtragdo a vacuo em filtro Milipore com mem-
brana de fibra de vidro 47 mm de didmetro (marca
AXIVA). As aliquotas filtradas foram conservadas a
4°C e utilizadas na determinacao da atividade da
celulase total, a qual foi realizada de acordo com
o método descrito por Miller (1959), reportado por
Ghose (1987), que se baseia na medi¢cdo da dosa-
gem de agUcares redutores liberados durante a de-
gradacdo de uma tira de papel de filtro Whatman
n° 1 com dimensdes de 1 cm x 6 cm a partir das en-
zimas presentes no extrato enzimdtico. Em tubos
de ensaio (25 mL de volume util) foram adicionados
1 mL de solugdo tampao citrato de sédio (pH 4,8 e
0,05 M), 0,5 mL de extrato enzimético e umatira de
papel de filtro. Para o branco total, o extrato enzi-
matico foi substituido por 0,5 mL de tampé&o. Para
o branco da enzima, adicionou-se 1 mL de tampao
€ 0,5 mL de extrato sem a presenca da tira de papel
filcro. Em seguida, os tubos foram incubados em
estufa microbioldgica a 50°C por 60 min. Apés ain-
cubacdo, adicionou-se 3 mL de 4cido 3,5-dinitros-
salicilico (DNS) em cada tubo e levou-os ao banho-
-maria a 100°C por 5 min. Apés a interrupcéo da
reacdo com um banho de agua fria, adicionaram-
-se 20 mL de 4gua destilada, que foram homoge-
neizados, e apds 20 minutos foi realizada a leitura
em espectrofotémetro Thermo Scientific (marca
Evolution 60S UV - Visible Spectrophotometer) em
comprimento de onda de 540 nm.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Biodegradacao fingica de paraquat
A cinética de decaimento do PQT ajustou-se a um

modelo de primeira ordem (Figura 2), e os percen-
tuais de remocao de PQT nos reatores com as con-

PQT (mg/l)
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centragdes de 0 - 3,0 g de casca de mandioca L™
com fungo e sem fungo, no periodo de 168 horas,
sdo apresentados na Tabela 2. A méaxima eficién-
cia foi de 70% (9,11 mg.L™" de PQT) para o RFPCG

1,0, apds 168 horas de operacao.
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Figura 2 — Cinética de decaimento do PQT ajustada em modelo de primeira ordem nos reatores com fungo (a) e nos
reatores controle (b). Legenda: RP - reator sem fungo, com PQT; RFP - reator com fungo e PQT; RFPC - reator com fungo,

PQT e casca; RPC - reator sem fungo, com PQT e casca; RFPCG —reator com fungo, PQT, casca e glicose (0,5 g.L™").
Fonte: Autores (2017).

Tabela 2 — Velocidade de consumo do PQT e valores do
R? dos reatores com fungo.

Reatores k (h™) R? reEnT;g:)a(gb)
RFP 0,1854 0,7809 20
RFPCO0,5 0,1567 0,9038 40
RFPC1,0 0,0333 0,9664 64
RFPC3,0 0,2051 0,8753 61
RFPCG 0,5 0,1172 0,8758 51
RFPCG 1,0 0,0694 0,9488 70
RFPCG 3,0 0,0479 0,9050 46

A titulo de exemplo, Kopytko et al. (2002) estu-
daram a degradacdo de PQT em bateladas com
biomassa de bactérias Pseudomonas putida imo-
bilizada em gel de alginato de célcio e encontra-
ram eficiéncias de degradacao entre 48% e 95%
ap6s a adicdo de carvéao ativado e glicose 1gL" no
reator, mostrando que a presenca de glicose pro-
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moveu maior eficiéncia, assim como encontrado
na presente pesquisa. Da Silva (2015) reportou
eficiéncia maxima em reatores com glicose 44%
de remog¢ao maxima de PQT no reator com glicose
0,5 gL", no30° dia de operacao, utilizando reato-
res em bateladas aeradas com biomassa dispersa
de Aspergillus niger AN 400, sendo esse percentual

inferior ao dessa pesquisa.

O RFPC 1,0 apresentou eficiéncia maxima de 69%
em 144 horas, valor bastante préximo do reator
com as mesmas condicdes contendo glicose (RFP-
CG 1,0). Desse modo, pode-se observar que, ao fi-
nal da operacao, a presenca do cossubstrato nes-
se reator parece ndo ter sido determinante para
atingir uma méxima eficiéncia de degradacao de
PQT (70%), o que pode tornar o sistema RFPC 1,0
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economicamente mais viavel. Quanto a influéncia
da concentragao de casca de mandioca na biode-
gradacdo de PQT, a eficiéncia do processo foi me-
lhor com maior concentragao de casca e quando
adicionou-se glicose, porém, os reatores RFPC 3,0
e RFPCG 3,0 apresentaram eficiéncias menores
(61 e 46%, respectivamente) quando compara-
dos com os reatores RFPC 1,0 (69%) e RFPCG 1,0
(70,3%) e permaneceram constantes a partir de
72 horas. Isso ocorreu, provavelmente, devido a
saturac¢do do sistema em vista da maior quantida-
de de matéria organica disponivel, fato observado
também por Royer (2008).

Tastan; Donmez (2015) investigaram a biode-
gradacdo do pesticida triclosan por Aspergillus
versicolor e registraram 61,92% de remoc¢do ma-
xima do poluente no 5° dia de experimento com
concentracgdo inicial de 7,5 mg L' de pesticida,
enquanto na presente pesquisa foi alcancado
64,61% com concentragdo inicial de 30 mg L' de
PQT apés apenas 3 dias de operagao, o que evi-
dencia que o Aspergillus niger AN 400, na condicéo
do presente estudo, apresentou-se eficiente.

Os ensaios de adsorc¢ao de PQT na casca de man-
dioca realizados com as concentra¢ées de 0,5, 1,0
e 3,0 g L foram desenvolvidos, e encontraram-se
as seguintes massas de pesticida adsorvido por
grama de casca: 0,0064 g g (10,6%), 0,0066 g
g’ (22%), 0,0036 g g (33%), respectivamente.
Como o reator RFPCG 1,0 removeu 70% de PQT,
isso significa que apenas 22% da massa total pre-
sente no reator foi adsorvida na casca de man-
dioca e o restante (48%), resultou da degradacao
bioldgica dos fungos.
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As constantes de velocidade de decaimento do
PQT em diferentes concentragdes de casca de
mandioca seguiram um modelo de primeira ordem.
A maior velocidade de remocgao de PQT (2,19 h™")
ocorreu no reator sem fungo RPC 0,5, evidenciando
a predominancia de adsorcdo, a qual se caracteriza
por ser um processo mais rapido que o de degrada-
¢do. Pode-se inferir, também, que a maiorvelocida-
de nesse reator deveu-se também a saturacdo da
casca que se deu mais rapidamente quando houve
menor concentracdo desse residuo. Nos reatores
com fungo, a maior velocidade (0,21 h™) foi regis-
trada no RFPC 3,0, provavelmente devido ao pro-
cesso de adsorcdo inicial seguido de degradacéo
com remocédo de PQT de 60%, ap6s 168 horas. Vale
ressaltar, porém, que o reator de maior eficiéncia
(RFPCG 1,0; 70%), no caso com fungo, nao foi o de
maior velocidade. Tal condi¢do permite inferir que a
utilizacdo conjunta do adsorvente (no caso a casca
de mandioca) com biomassa flingica proporcionou
melhor resposta ao longo das 168 horas.

Na Figura 3 estd apresentada a cinética de decai-
mento de matéria orgénica carbonacea ajustada
em um modelo de primeira ordem. Observou-se
gue a maxima eficiéncia ocorreu no RFPCG 1,0
(78%), apds 168 horas. Conforme relatado por El-
-Rahim et al. (2009), as melhores eficiéncias re-
gistradas nos ensaios com glicose podem ser ex-
plicadas pela disponibilidade de substrato de facil
assimilacdo pelos fungos em meio a moléculas de
estruturas complexas, o que de acordo com Singh
(2006), a glicose ao ser utilizada como cossubs-
trato gera subprodutos muito mais reativos que
o pesticida, que reagem com o poluente gerando
compostos passiveis de serem metabolizados, ao
longo do tempo, pelas enzimas produzidas pelo
micro-organismo.
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Figura 3 — Cinética da variagdo de DQO soluvel nos reatores com fungo (a) e sem fungo (b) com concentragdes de 0,5,
1,0 e 3,0 g L' de casca de mandioca e 30 mg/L de paraquat em 168 horas de operacgao.

Observou-se que nas primeiras 6 horas de experi-
mento, o RFPC 3,0 se destacou dos demais reatores
e alcancou cerca de 52,3% de eficiéncia de DQO, en-
quanto os outros apresentaram uma eficiéncia em
torno de 28,4%. O mesmo reator, porém, com adi-
¢do de glicose (RFPCG 3,0) obteve menor eficiéncia
(18,7%) nesse mesmo periodo. Isso ocorreu, possi-
velmente, devido a ndo metabolizacdo do PQT nesse
periodo, uma vez que o fungo teria utilizado a glicose
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como fonte priméria de carbono, o que também foi
observado por Da Silva (2015). Os autores Ali et al.
(2008) e Ikeda et al. (2006) explicam que os reatores
com glicose, em curtos periodos, podem apresentar
baixa eficiéncia de DQO devido ao processo de de-
gradacao do cossubstrato resultar na sintese de sub-
produtos que sdo contabilizados nos valores de DQO
antes de reagirem com o poluente. Entretanto, a con-
centracdo 6tima de glicose a ser empregada depen-
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de de alguns fatores, como a espécie flngica inocu-
lada, a estrutura molecular do poluente, o regime de
operacao do reator, entre outros (SINGH, 2006).

As concentragées de SSV foram avaliadas no inicio
(0 horas) e no final da operacdo (168 horas). Com
base nos resultados, a diferenca dos valores de SSV
nos reatores sem fungo foi muito baixa, tendendo a
zero, mostrando que nado houve crescimento flngi-
co no meio. A eficiéncia méxima de SSV encontrada
foi no RFPCG 3,0 com 37,81%, sequido do RFPCG 1,0
com 28,11%, ambos com a presenca de glicose, car-
boidrato de facil assimilagdo e fundamental para o
desenvolvimento dos micro-organismos. Na Figura
4 é possivel afirmar visualmente que no RFPCG 1,0
0 meio encontra-se mais clarificado comparado ao
RFPCG 3,0, o que é bastante coerente, pois naquele
reator se registrou a maior eficiéncia de remocao de
PQT e DQO. Os autores Kyriacou et al. (2005) afir-
maram que o aumento da concentracdo de SSV esta
relacionado com a disponibilidade de matéria or-
ganica e nutrientes essenciais ao desenvolvimento
dos fungos, resultando em um melhor polimento da
agua residudria, como visualizado nessa pesquisa.

Reator fungo

T+Casca (1 g/L)+Glicose

Reator fungo
PQT+Casca (3 g/L)+Gie!

Figura 4 — Crescimento de Aspergillus niger AN 400 nos
reatores, apés 168 horas, com concentracdo de 1,0 e
3,0 g/L de casca de mandioca adicionados de 0,5 g/L de
glicose, inoculados com 2 x 106 esporos/mL, 30 mg/L

de paraquat e 1 mL/L de Vishniac.
Fonte: Autores (2017).
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No RFPCG 3,0 observou-se um meio escuro, tur-
Vo e espesso com grande crescimento fungico. A
grande disponibilidade de matéria organica de-
corrente da alta concentracao de casca de man-
dioca, presenca de glicose e de PQT possivelmente
ocasionou uma limitacao difusional de nutrientes
no meio, o que refletiu em menores percentuais
de remocao de pesticida e DQO, fato também ob-
servado por Andrade (2013).

Os valores de pH também foram registrados nos
reatores estudados nessa pesquisa. Com base nos
resultados, os reatores sem fungo ndo apresenta-
ram mudancas bruscas de pH, o qual variou de 5,60
a 7,79, porém verificou-se uma grande reducao
desse parametro no reator com fungo RFPCG 1,0
que variou de 6,85 para 2,34. No periodo de 48 ho-
ras, registrou-se o inicio da diminuigéo do pH (3,6)
e os valores foram se reduzindo até chegar a 2,34
no ultimo dia de operacgao, o que indica a rapida
adaptacdo dos fungos ao meio, o inicio da ativi-
dade metabdlica e a formagéo de acidos organicos
decorrentes do metabolismo flngico a partir da
oxidagdo da matéria organica presente (Damasce-
no et al., 2003; Esposito; Azevedo, 2004), o que re-
fletiu na maior eficiéncia de remocdo do PQT tam-
bém registrada nesse reator. De acordo com Griffin
(1994), a faixa ideal de crescimento fingico é entre
4,0 e 7,0, porém esses micro-organismos suportam
condigdes de extrema acidez e basicidade com pH
entre 2,0 e 9,0. Da Silva (2015) também registrou
uma transicdo do pH basico para o &cido variando
de 7,2 para 3,1, no qual obteve maior degradacao
bioldgica de paraquat.

O perfil da atividade de celulase total por Aspergillus
niger AN 400 esta apresentado na Figura 5, na qual
observaram-se os maiores valores de produgao en-
zimatica, que foi nos reatores com fungo e glicose,
variando de 0,137 a 0,360 FPU.mL", que se deu no
RFPCG 3,0, com maior concentracdo de casca, em
pH= 5,52, ap6s 168 horas de operagao. Esse fato ja
era esperado devido a maior quantidade de celulo-
se (casca) para induzir a produgdo de celulase. Nos
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reatores com fungo sem glicose, os valores maximos
de atividade de celulase total variaram de 0,054 a
0,106 FPU.mL™". Tal fato decorre da capacidade dos

fungos crescerem rapidamente quando ha disponi-

bilidade de fontes de carbono (como glicose) pro-
duzindo, como resultado do metabolismo, enzimas
extracelulares mediante presenca de concentragdes
adequadas de nutrientes (KHELIFI et al. 2009).

- 0404
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S 0254 «
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Figura 5 - Valores de atividade de celulase total nas bateladas com fungo, paraquat e casca de mandioca nas
concentragées 0,5, 1,0 e 3,0 g/L, no periodo de 168 horas. Legenda: RFPC - reator com fungo, paraquat e casca de

mandioca; RFPCG - reator com fungo, paraquat, casca de mandioca e 0,5 g/L de glicose.
Fonte: Autores (2017).

No trabalho de Basso; Gallo; Basso (2010), a pro-
ducao de celulase total maxima encontrada nos
ensaios com bagaco de cana-de-aglcar utilizan-
do o fungo Trichoderma reseei QM9414 foi de 0,16
FPU.mL" apéds 10 dias de fermentacao, valor in-
ferior ao registrado nesta pesquisa, cujo substra-
to foi a casca de mandioca, além de ainda contar
com a presenca de PQT nos reatores. Khan et al.
(2007) também apresentaram valores menores,
comparados a presente pesquisa, e alcancaram
0,10 FPU.mL' como a méaxima atividade de celula-
se total a partir da palha de arroz como substrato,
utilizando diversas espécies de Trichoderma como
inéculo, apds 8 dias de cultivo. Aguiar; Menezes
(2000) estudaram a producéo de celulase total a
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partir de bagago nao tratado pela linhagem As-
pergillus niger 1Z-9 e registraram valores méximos
de 0,08 Ul.mL" em 7 dias de cultivo submerso sob
agitacdo. Omojasola; Jilani (2008) também inocu-
laram Aspergillus niger e alcangaram valores maxi-
mos de 1,58 FPU.mL" em ensaios de fermentacao
a partir de polpa citrica como fonte de carbono.
No entanto, Wen et al. (2005) utilizaram Tricho-
derma reesei e bagaco ndo tratado e atingiram a
méxima atividade de celulase total (0,30 U.mL")
depois de 6 dias de fermentacao, valor semelhan-
te ao obtido no presente trabalho.

Sun; Cheng (2002) utilizaram a palha de arroz
como substrato indutor de celulase. O material foi
pré-tratado com hidréxido de sédio 10%, e eles
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encontraram uma producdo maxima de 1,07 FPU.
mL" para o Trichoderma reesei RUT-C30. No en-
tanto, o substrato utilizado na presente pesquisa,
a casca de mandioca, foi utilizado sem qualquer
tipo de pré-tratamento fisico-quimico, o que pro-
vavelmente implicou em valores inferiores aos
encontrados por Sun; Cheng (2002), uma vez que
o pré-tratamento com hidréxido de sédio no ma-
terial lignocelulésico tem como objetivo remover
parcial ou totalmente a lignina que atua como
barreira ao ataque microbiano a celulose (CANET-
TIERI et al., 2004).

De acordo com Underklofer; Barton; Rennert
(1958), as quantidades e as caracteristicas fisico-
-quimicas de cada enzima produzida podem va-
riar consideravelmente entre espécies e até mes-
mo entre linhagens da mesma espécie.

Analisando as condi¢cbes dos reatores que apre-
sentaram as melhores eficiéncias de remocao
de PQT e DQO, o RFPCG 1,0 foi o mais eficaz em
ambas as situacdes. Para a producgdo de celulase
total, o RFPCG 3,0 apresentou melhor atividade
enzimatica. Isso se deveu, provavelmente, devido
a maior quantidade de casca de mandioca no ul-
timo reator, uma vez que a producéo de celulase
aumentou de acordo com o aumento da concen-
tracdo de casca.

4 CONCLUSAO

De modo geral, a proposta da pesquisa mostrou-
-se promissora, pois foi capaz de remover para-
quat e DQO, além de produzir celulase a partir de
residuo lignoceluldsico nos reatores inoculados
com Aspergillus niger AN 400, contribuindo, dessa
forma, para a reducao da carga poluidora da casca
de mandioca e do pesticida paraquat.

As eficiéncias de remocdo de PQT aumentaram
gradativamente a medida que aumentou-se a
concentracgdo de casca de mandioca e adicionou-
-se glicose; porém, o reator com maior quantida-
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de de casca (RFPC 3,0 e RFPCG 3,0) apresentou
eficiéncias constantes a partir de 72 horas, devido
a saturacao do processo em vista da maior quan-
tidade de matéria organica.

As melhores eficiéncias de remogao de PQT e de
DQO soluvel foram de 70 e 78%, respectivamen-
te, no RFPCG 1,0. O mesmo reator sem adicdo de
cossubstrato (RFPC 1,0), porém, apresentou efi-
ciéncias de 69% de remocao de PQT e 70% de re-
mogado de DQO, o que tornou esse processo eco-
nomicamente mais viavel, uma vez que a glicose
nao influenciou melhorando esses percentuais.

A maior velocidade de remocado de PQT ocorreu
no reator sem fungo RPC 0,5, evidenciando a pre-
dominancia de adsorcdo, que se caracteriza por
ser um processo mais rapido que o de degrada-
¢do. Nos reatores com fungo, a maior velocidade
foi registrada no reator RFPC 3,0, provavelmente
devido ao processo de adsorgéao inicial seguido de
degradacdo com remocdo de PQT de 60%, apds
168 horas.

Quanto a producao de celulase total, o reator RFP-
CG 3,0 apresentou a melhor atividade enzimatica,
com 0,36 FPU.mL™" apés 168 horas, evidenciando
assim a influéncia positiva da concentracédo de
casca de mandioca e da presenca de glicose na
eficiéncia do processo.
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