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RESUMO

O escopo do presente estudo foi avaliar o desempenho da microaeracéo, continua e
intermitente, quanto a remocéo do corante tetra-azo Direct Black 22 e de seus
subprodutos téxicos, utilizando reatores em bateladas sequenciais. O aparato
experimental consistiu de trés reatores independentes (R1, R2 e R3) trabalhando
com ciclos anaerébios-microaerados distintos. Os reatores foram operados em
temperatura mesofilica (37 £ 1°C), tiveram volume Uutil de 5 L e 50% de volume de
troca. O lodo anaerdbio de um reator UASB piloto tratando efluente téxtil real foi
utilizado como inéculo (2,5 gSSV/L no licor misto). O efluente sintético era composto
por macro e micronutrientes, NaCl (1000 mg/L), NaHCO3; como tampao (1200 mg/L),
corante tetra-azo Direct Black 22 e etanol como fonte de carbono (1200 mgDQOIL).
Os reatores tiveram tempo de ciclo de 24 h, distribuidos em: enchimento (15 min),
reacao (23 h), sedimentacéo (30 min) e esvaziamento (15 min). A reacdo em R1 foi
completamente anaer6bia. R2 combinou condicbes anaerobias (12 h) e
microaeradas (11 h). Em R3, a reacéo foi dividida em 12 h de anaerobiose seguidas
de 11 h de microaeracéo intermitente (30 min a cada 2 h). O fluxo de ar distribuido
em R2 e R3 durante a microaeracao foi de 0,25 + 0,05 L/min. A operacédo durou 107
dias. No estado de equilibrio estacionario aparente, a remocédo média de corante em
R1, R2 e R3 foi de 81,4; 75,5 e 76,8%, respectivamente. A de DQO foi de 76,4; 79,5
e 81,4%, respectivamente. R1 apresentou acumulo de aminas aromaticas (efluente
final com unidade toxicologica de 88,15 em Vibrio fischeri). Os reatores
microaerados atingiram remocdes iguais de aminas aromaticas e seus efluentes nao
apresentaram ecotoxicidade aguda quantificavel. A presenca ciclica do oxigénio em
R2 e R3 inibiu a metanogénese com maior intensidade que o acumulo de aminas
aromaticas toxicas em R1. Por outro lado, a descoloracdo redutiva do DB22 foi
acelerada nestes reatores pelo favorecimento do transporte de equivalentes
redutores. A microaeracdo intermitente se destacou como uma alternativa para a
economia do processo de aeracdo, com eficiéncias de remocéo de corante, DQO e

toxicidade no mesmo nivel da continua.

Palavras-chave: Aminas Aromaticas. Corantes Azo. Efluente téxtil. Microaeragao.
Processo anaerdbio-aerobio. Reatores em bateladas sequenciais.



ABSTRACT

The scope of this study was to evaluate the performance of continuous and
intermittent micro-aeration in terms of tetra-azo dye Direct Black 22 and its toxic by-
products removal efficiency, using sequencing batch reactors. The experimental set-
up consisted of three independent reactors (R1, R2 and R3) working with distinct
anaerobic-micro-aerated cycles. The reactors were essayed at mesophilic conditions
(37 = 1 °C), with a working volume of 5 L and 50% of volume exchange. Anaerobic
sludge from a pilot scale UASB reactor treating real textile wastewater was used as
inoculum (2.5 gVSSI/L in the mixed liquor). The synthetic effluent was composed of
macro- and micro-nutrients solution, NaCl (1 g/L), NaHCO3 (1200 mg/L) as buffer,
tetra-azo dye Direct Black 22 (65 mg/L) and ethanol (1200 mgCOD/L) as electron
donor. In each reactor, the cycle time was 24 h, distributed in: filling (15 min),
reaction (23 h), settling (30 min) and drawling (15 min). The reaction in R1 was
completely anaerobic. R2 combined anaerobic (12 h) and micro-aerated (11 h)
conditions in the reaction time, while in R3 the reaction time was composed of 12 h of
anaerobic reaction, followed by 11 hours of intermittent micro-aeration (30 min of
micro-aeration every 2 h). An air flow of 0.25 + 0.05 L/min was distributed in R2 and
R3 during the micro-aerated phases. The reactors were operated for 107 days. At
apparent steady state conditions, the average of dye removal for R1, R2 and R3 was
81.4, 75.5 and 76.8%, respectively. The corresponding COD removal efficiency was
76.4, 79.5 and 81.4%, respectively. R1 showed accumulation of aromatic amines
(final effluent toxicological unit 88.15 in Vibrio fischeri). R2 and R3 reached equal
removal of aromatic amines and their effluents showed no quantifiable acute
ecotoxicity. The cyclical presence of oxygen in R2 and R3 resulted in a more intense
inhibition of methanogenesis than the accumulation of toxic aromatic amines in R1.
On the other hand, reductive discoloration of DB22 was accelerated in these reactors
due the preference in the transport of reducing equivalents. Intermittent
microaeration stood out as an energy saving alternative for the aeration process, with
dye, COD and toxicity removal efficiency at the same level of continuous micro-

aeration.

Keywords: Anaerobic-aerobic process. Aromatic amines. Azo dye. Micro-aeration.

Sequential batch reactors. Textile effluent.
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1 INTRODUCAO

1.1 Prolegdbmenos e justificativa

A industria téxtil emprega 60 milhGes de pessoas no mundo e impulsiona a
economia de muitos paises, sobretudo asiaticos (EL PAIS, 2014). Ha hoje grande
preocupacdo com a precariedade das condi¢cdes de trabalho oferecidas por este
setor industrial, mas este n&do é o unico problema.

Atualmente, a industria téxtil no Brasil possui a quinta maior produ¢cdo do mundo
e € 0 segundo setor que mais gera empregos no pais. Em 2015, o faturamento da
producéo téxtil brasileira foi de US$ 36,2 bilhées (ABIT, 2015).

Em Pernambuco, a atividade esta concentrada no Arranjo Produtivo Local de
Confeccbes de Pernambuco (APLCP), nos municipios de Caruaru, Toritama e Santa
Cruz do Capibaribe. The Economist (2012) enfatizou a importancia do setor téxtil,
mesmo organizado sob a forma de pequenas industrias, para o desenvolvimento
industrial do interior do estado.

Ano apdés ano, a industria téxtil vem poluindo as reservas superficiais de agua
doce a nivel global. Os principais impactos desta atividade s&o 0 consumo excessivo
de &gua e o lancamento de efluentes do tingimento nos recursos hidricos. Entre 17 e
20% da poluicédo industrial de agua no mundo provém do setor téxtil. Também é
estimada a utilizacdo de 8 mil tipos de produtos quimicos no processamento dos
tecidos até o produto final. Grande parte destes compostos pode estar sendo
descartada diretamente no meio aquatico, sem tratamento prévio (THE GUARDIAN,
2012).

No ambito local, o APLCP teve suas origens na informalidade e, com o
crescimento da producéo, a probleméatica ambiental se tornou uma questéo critica.
Os rios Ipojuca e Capibaribe, cursos d’agua de importéncia estratégica em
Pernambuco, sofrem os principais impactos do lancamento de efluentes téxteis ndo
tratados. O Conselho Nacional do Meio Ambiente estabelece que o langamento deva
se dar com pH entre 5 e 9 e temperatura inferior a 40 °C (CONAMA, 2011). O
parametro cor ndo é restringido no lancamento, mas ha um limite maximo a ser
mantido no corpo receptor, o que varia conforme a classe (CONAMA, 2005). Em
ambito local, a Agéncia Estadual de Meio Ambiente estabelece que o tratamento dos

efluentes téxteis deve remover 70% de DBO (demanda bioquimica de oxigénio) para
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cargas organicas inferiores a 100 kgDBO/dia e 90% para cargas iguais ou
superiores a 100 kgDBO/dia. Ja a remoc¢édo de DQO (demanda quimica de oxigénio)
deve ser de, no minimo, 80% (CPRH, 2003).

Na industria téxtil, a fixacdo dos corantes ao tecido ocorre apenas parcialmente,
gerando aguas residuarias com alta coloragdo. Os principais pigmentos utilizados
neste setor sdo corantes azo (z 70%), que sao caracterizados pela presenca de
ligacBes azo ou azoicas (-N=N-). Seu lancamento em corpos hidricos desequilibra os
ecossistemas aquaticos, uma vez que 0s corantes e 0s subprodutos de sua
degradacdo anaerébia no meio ambiente sdo téxicos, mutagénicos e
carcinogénicos. Ademais, a forte coloracdo pode inibir a fotossintese no meio
aquético (VAN DER ZEE; VILLAVERDE, 2005; DOS SANTOS; CERVANTES; VAN
LIER, 2007).

Processos fisico-quimicos sdo amplamente empregados no tratamento de
efluentes téxteis em escala global e no APLCP. Contudo, algumas desvantagens
sao listadas na aplicacdo desta tecnologia: alto custo pela demanda de produtos
quimicos, geracdo de lodo quimico, baixa eficiéncia e pouca versatilidade
(SARATALE et al., 2011). Os poluentes ndo s&o mineralizados pelos processos
fisico-quimicos geralmente empregados (e.g. coagulacdo-floculacdo), mas apenas
separados da fase liquida. O lodo quimico produzido requer ainda tratamento
especial, gerando mais um passivo ambiental para a industria.

Em contrapartida, uma alternativa importante € o tratamento bioldgico.
Comparado aos processos fisico-quimicos, o tratamento bioldgico apresenta menor
custo e promove a degradacdo dos corantes, ndo apenas sua transferéncia de fase
(KHAN; BHAWANA; FULEKAR, 2013). A opcao tem forte apelo ambiental e
econdmico e pode ser empregada em industrias de todos os portes.

Os mecanismos pelos quais o tratamento biolégico remove corantes azo e seus
subprodutos de efluentes téxteis estdo relacionados a combinacdo de processos
anaerobios e aerobios. A quebra das ligacdes azo, que s&o os grupos cromoforos,
reduz a cor do efluente. Especialmente para corantes com alto peso molecular, a
clivagem destas ligacdes se da em ambientes anaerébios pela agdo de exoenzimas
nao especificas (azoreductases). O corante atua como um aceptor de elétrons para
degradacdo da matéria organica. Aminas aromaticas sao formadas ap0ds a reducéo

das ligacdes azo. Tais compostos sdo incolores, apesar de altamente toxicos. As
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aminas sao degradadas aerobiamente, atuando como fonte de carbono (VAN DER
ZEE; VILLAVERDE, 2005; KHAN; BHAWANA; FULEKAR, 2013).

No que diz respeito a biomassa, culturas microbianas mistas anaerobias e
aerObias podem ser capazes de reduzir ligacbes azo e degradar as aminas
aromaticas quando submetidas a auséncia e a presenca de oxigénio,
respectivamente (FIELD et al., 1995). Tais observacdes apontam para o
desenvolvimento de um tratamento em um compartimento Unico sujeito as duas
condicdes (anaerdbia e aerdbia) ao longo do tempo (AMARAL et al., 2015). Também
foi ressaltado que pequenas quantidades de oxigénio (5 a 10% da concentragéo de
saturacdo) podem ser suficientes para a mineralizacdo de compostos aromaticos
(GAVAZZA et al.,, 2015). Sob essas circunstancias, o ambiente aerdbio é dito
microaerofilico (FIELD et al., 1995; KUMAR; REDDY; MOHAN, 2015).

Do ponto de vista pratico, uma opc¢do apropriada para o tratamento de
efluentes de industrias com regime de trabalho de algumas horas por dia, em que o
efluente € produzido intermitentemente, sdo reatores em bateladas sequenciais
(RBSs). Isto é devido ao regime hidraulico destes reatores que, por sua prépria
definicdo, ndo funcionam com alimentacdo continua. Reatores sem descarga
continua podem acumular oxigénio nas fases aeradas, gerando gasto energético
supérfluo. Como forma de promover a microaerofilia nestes reatores, destaca-se a
aeracao intermitente. Esta estratégia pode contribuir também para a diminuicdo dos
custos energéticos do tratamento.

A partir do contexto discutido, atentou-se para a aplicagdo de processo
anaerobio-microaerado em reatores em batelada, de compartimento Unico, para o
tratamento de efluente téxtil, a fim de promover a remocgdo de corante azo e da

toxicidade do efluente.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

Avaliar o desempenho da microaeracdo, continua e intermitente, quanto a

remocao do corante tetra-azo Direct Black 22 (DB22) e dos subprodutos toxicos da

descoloracgao redutiva, utilizando reatores em bateladas sequenciais.
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1.2.2 Objetivos especificos

a) Verificar os efeitos da microaeracdo intermitente em reatores anaerobios-
microaerofilicos frente ao processo com fase microaerada continua e ao
puramente anaerdbio, quanto aos seguintes indicadores:

I. remocao de corante azo;

i. remocao de aminas aromaticas;

iii. remocao de demanda quimica de oxigénio (DQO); e
iv. ecotoxicidade do efluente de cada processo;
b) determinar as constantes cinéticas da degradacdo de corante azo, aminas
aromaticas e DQO; e
c) observar as implicacGes da estratégia de microaeracdo quanto a metanogénese e

sua relagdo com a descoloracao redutiva do corante azo.



20
2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Corantes téxteis
Os processos gerais da producdo téxtil foram descritos por Dos Santos,
Cervantes e van Lier (2007) e estdao sumarizados na Tabela 1. A sequéncia dos
procedimentos apresenta grandes variacfes para cada instalacdo industrial e

depende do nivel de modernizacdo da fabrica e de sua politica ambiental.

Tabela 1: Etapas do processo téxtil

Ordem  Processo Descrico Produtos empregados Geracdo de

mais frequentemente efluente
Da trabalhabilidade a Amido, &lcool
1 Engomagem fibra e evita quebras polivinilico e
durante a tecelagem carboximetilcelulose
Lavagem para remocao
2 Desengomagem de excesso de agentes v
da engomagem
Remocéo de impurezas,
3 Limpeza e como ceras, gorduras ®  Hidréxido de sédio %
desengorduramento  surfactantes da fibra
natural
4 Brangueamento Remocéo de cor Hipoclorito de sédio e %
q indesejada das fibras peréxido de hidrogénio
Empregada para Cloreto de sddio e
. melhorar o brilho e T
5 Mercerizacéo . outros sais, hidroxido v
favorecer a fixagédo de P
de sodio
corante
Corantes, metais, sais,
6 Tingimento Adiciona cor as fibras surfactantes, sulfato e v

formaldeido

Retira o excesso de
7 Lavagem produtos usados no v
tingimento dos tecidos

Preparacao dos tecidos

8 Finalizacéo
para venda

Fonte: Adaptado de Dos Santos, Cervantes e van Lier (2007)

Na etapa de tingimento, corantes sdo 0s principais produtos quimicos. Os
demais auxiliam na fixacdo de cor. Corantes, por sua vez, sdo definidos como
substancias capazes de transferir sua cor a um determinado substrato (e.g. tecido)
(SHAMEY; ZHAO, 2014). Para tal, devem obedecer a alguns critérios: possuirem
alto grau de fixacéo, cor intensa, serem sollveis principalmente em agua, serem
resistentes a luz, lavagem e transpiracdo, e apresentarem uniformidade na

coloragdo. Sua fixacao a fibra do tecido pode se dar por ligagdes ibnicas, covalentes
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ou ligagdes mais fracas, como interacdbes de Van der Waals ou ligacdes de

hidrogénio (GUARATINI; ZANONI, 1999).

Corantes normalmente apresentam estruturas moleculares complexas, com
diferentes combinacbes de anéis aromaticos e outros grupos. Entre estes grupos
estdo os croméforos, responséaveis pela cor, que sdo, em geral, grupos aceptores de
elétrons. Os principais grupos cromoforos séo: azo (-N=N-), etileno (=C=C=),
metileno (-CH=), carbonila (=C=0), carbono-nitrogénio (C=NH ou —CH=N-), carbono-
enxofre (=C=S ou =C-SSC=), nitro (-NO, ou —NO-OH), nitroso (-N=O ou =N-OH),
entre outros. Outro grupo importante sdo os auxocromos, doadores de elétrons que
intensificam a cor do cromoforo. Os principais auxocromos sdo: amino (-NHy),
carboxila (-COOH), sulfénico (-SO3H) e hidroxila (-OH) (ZAHARIA; SUTEU, 2012).

Os corantes azo (i.e. com grupos azo como cromoforos) correspondem a
aproximadamente 70% da producao total de corantes (SARATALE et al., 2011). De
acordo com o numero de ligagbes azo, os corantes sao classificados em mono, di, tri
e tetra-azo. Segundo Guaratini e Zanoni (1999) e Shamey e Zhao (2014), estes
corantes podem ainda ser classificados de acordo com a forma de fixacdo no tecido
em (entre outros):

a) acidos: possuem alguns grupos sulfénicos e sdo muito soluveis em agua. Se
ligam a fibra por troca ibnica. Respondem por 12% da produc&o;

b) reativos: contém um grupo eletrofilico e formam ligac6es covalentes com a fibra
do tecido. Respondem por 20% da producéo;

c) diretos: sao inicialmente insollveis em agua, tornand-se solUveis durante o
tingimento. Ligam-se a fibra por interagbes de Van der Waals. Sua afinidade ao
tecido é aumentada pelo uso de eletrélitos, por isso é geralmente empregado com
cloreto de sédio. Respondem por 10% da producéo; e

d) dispersos: sao pouco soluveis e aplicados a fibras hidrofébicas sintéticas atraves

de suspensao. Respondem por 20% da producao.

A eficiéncia de fixacdo dos corantes azo aos tecidos varia, mas nunca ocorre
completamente (DOS SANTOS; CERVANTES; VAN LIER, 2007). Os valores
geralmente estdo entre 50 e 98%. Os autores também destacaram a grande
guantidade de sais, sobretudo nitrato, sulfato e cloreto de sédio, utilizada na
indUstria téxtil, estimada em até 20% do peso dos tecidos. O excesso de corante e

sais é liberado no efluente das industrias, que passa a exigir tratamento especial.
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A recalcitrancia dos corantes, a toxicidade e a salinidade representam
desafios para o tratamento biol6gico de efluentes contendo corante azo. O primeiro
passo € a descoloracdo do efluente. O segundo € o tratamento dos subprodutos

toxicos da descoloracdo. As secdes 2.2 e 2.3 tratam destas etapas.

2.2 Descoloracéao redutiva de corantes azo

O primeiro estudo sobre a degradacdo biolégica de um corante azo foi
publicado por Brohm e Frohwein em 1937 (CERVANTES; DOS SANTOS, 2011). O
estudo ja demonstrava a reducdo de corantes por bactérias do acido latico
(anaerdbias) isoladas do intestino humano.

Corantes azo sdo, em geral, resistentes a acao de bactérias aerdbias. Na
pratica, isto torna o corante aplicado aos tecidos mais resistente ao desgaste,
evitando perecibilidade. Estes compostos possuem altos pesos moleculares e baixa
liposolubilidade. Dificilmente sdo transportados para o interior das células dos
microrganismos, ndo podendo ser utilizados como fonte de carbono e energia na
maior parte das vezes. Corantes com grupos sulfénicos sédo ainda mais inacessiveis
a degradacdo aerbbia, por serem mais impermedveis. Poucos microrganismos
conseguem usar um corante azo como Unica fonte de carbono. Os que conseguem
sdo culturas puras altamente especificas quanto ao corante que consomem, 0 que
representa certa limitacao para aplicacao biotecnolégica de larga escala (PANDEY;
SINGH; IYENGAR, 2007).

Anaerobiamente, a descoloracao se da via reducao das ligacdes duplas entre
os atomos de nitrogénio (PANDEY; SINGH; IYENGAR, 2007). Os corantes
funcionam como aceptores de elétrons. Em condi¢cbes aerObias, o potencial de
oxirreducdo do oxigénio é elevado o suficiente para torna-lo o aceptor de elétrons
preferencial através da respiracdo aerdbia, inibindo a descoloragdo (SOLIS et al.,
2012). Na presenca de outros aceptores, como sulfato ou nitrato, a descoloragao
costuma ocorrer em paralelo (AMARAL et al., 2014; RASOOL; MAHMOUD; LEE,
2015).

Por funcionar como aceptor de elétrons, o corante azo exige a presenca de
um doador de elétrons para sua reducdo. Dessa forma, muitos substratos, como
amido, etanol, glicose, lactato, acidos graxos volateis, entre outros, foram relatados
como doadores de elétrons (RASOOL; MAHMOUD; LEE, 2015).
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A reducdo de corantes azo ndo € um processo enzimatico especifico. As
enzimas sao chamadas azoreductases e, quando em condigbes proprias de
metanogénese, sdo produzidas por bactérias fermentativas e algumas arqueas
acetoclasticas e hidrogenotrdficas. Estas enzimas participam do transporte para os
corantes dos equivalentes redutores formados durante degradacdo da matéria
organica pelos grupos microbianos (DOS SANTOS et al., 2006).

A ocorréncia de corantes azo em altas concentracdes pode inibir a
metanogénese via competicdo por equivalentes redutores (CERVANTES; DOS
SANTOS, 2011). Porém a principal forma de inibicio de metanogénese é a
toxicidade dos corantes azo apés longos periodos de exposi¢cao. Van der Zee et al.
(2001) observaram diminuicdo da atividade metanogénica em lodo anaerdbio apos
exposicdo prolongada ao corante Reactive Red 2. A metanogénese foi
reestabelecida pela aplicacdo de acido antraquinona-2,6-dissulfanilico, um mediador
redox. Alguns outros trabalhos mostram como mediadores redox podem acelerar a
descoloracédo, facilitando a troca de elétrons entre os microrganismos e as ligacdes
azo (e.g. DOS SANTOS et al., 2006; AMORIM et al., 2013). Este nao foi, contudo,
um objetivo deste estudo.

Quanto as melhores condicbes ambientais para reducdo de corantes azo, a
revisdo de Khan, Bhawana e Fulekar (2013) sugere pH entre 6 e 10 e temperatura
na faixa de crescimento maximo dos microrganismos. Naturalmente, se a
temperatura esta na faixa 6tima de crescimento, maior quantidade de equivalentes
redutores é produzida, favorecendo a descolorag¢do. Por outro lado, temperaturas
mais altas sdo termodinamicamente mais favoraveis, acelerando as reacdes.
Entretanto, acima da faixa termofilica usual (50 — 60°C), a desnaturacdo das
enzimas azoreductases pode causar queda brusca nas taxas de descoloracéo.

A descoloracédo redutiva pode apresentar ainda um melhor ajuste cinético de
ordem zero ou de primeira ordem quanto a concentracdo de corante. Quando de
ordem zero, as variaveis sao independentes. Quando de primeira ordem, a
velocidade varia ha mesma proporc¢éo da concentragcédo de corante no meio. Van der
Zee et al. (2001) concluiram que o que determina o melhor ajuste a uma ou outra
condicdo € o fator limitante do processo. Em culturas anaerdbias puras, o fator
limitante € a producdo de equivalentes redutores a partir do doador de elétrons.
Assim, sem dependéncia em relacdo ao corante, a cinética € de ordem zero. Ja em

lodos anaerdbios mistos, a producdo de equivalentes redutores € maior e o fator
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limitante passa a ser a transferéncia de elétrons para reducédo das ligacdes azo.
Neste caso, a cinética € de primeira ordem em relagdo a concentragdo de corante.
Vale acrescentar que mesmo para lodos anaerobios mistos, cada sistema apresenta
uma faixa de maior concentracdo de corante em que sua disponibilidade é tao alta
que o fator limitante deixa de ser a transferéncia de elétrons e passa a ser a
producdo de equivalentes redutores. Neste caso, a ordem cinética é zero.

2.3 Degradacao aerObia de aminas aromaticas

Aminas aromaticas sdo formadas apés a quebra das ligagcbes azo.
Frequentemente, estes compostos apresentam toxicidade superior a do corante
original e raramente sdo passiveis de degradacdo anaerdbia (KHAN; BHAWANA,
FULEKAR, 2013). Os anéis aromaticos sdo muito nucleofilicos, de forma que sua
redugéo requer potenciais de oxirredugao inferiores aos que podem ser oferecidos
por sistemas biol6gicos, mesmo metanogénicos (Field et al., 1995).

Arora (2015) revisou a degradacdo bacteriana de aminas aromaticas
monociclicas e deixou claro que o mecanismo principal ocorre por via aerdbia. As
aminas atuam como fonte de carbono e energia para as bactérias e o oxigénio,
como aceptor de elétrons.

Em ambiente andxico, Pereira et al. (2011) estudaram a respiracao de nitrato
para consumo de anilina e acido sulfanilico em reatores UASB (upflow anaerobic
sludge blanket). Os autores obtiveram valores que variaram de 60 a 70% para
remocdo de anilina, mas nenhuma remocéo de &acido sulfanilico. E sabido que a
presenca de grupos sulfénicos diminui a permeabilidade dos compostos nas
membranas, dificultando a degradagéo intracelular. J4 sob a agdo de oxigénio, Chen
et al. (2012) observaram a degradacdo de &cido sulfanilico por sistema de lodos
ativados. O reator mineralizou o composto a niveis proximos da totalidade. Koupaie,
Moghaddam e Hashemi (2011) observaram mineralizacdo de 1-naftilamina-4-
sulfonato, uma amina a base de naftaleno com origem na degradacdo anaerdbia do
Acid Red 18, em biofilmes aerdbios em taxas superiores a 80%.

A degradacado aerObia de algumas aminas aromaticas também pode se dar
extracelularmente, ndo sendo imperativa a penetracdo através da membrana. Isto é
particularmente importante para aminas arométicas com grupos sulfénicos. O

mecanismo foi relatado por Barsing et al. (2011) para o0 &cido 4-
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aminobenzenosulfanilico. As revisfes de Ye, Singh e Ward (2004) e Khomenkov et

al. (2007) detalham a quebra aerdbia do anel aromatico em ambiente extracelulares.

2.4 Aplicacao de culturas mistas anaerdbias e microaerofilicas

Como ja descrito, a combinagédo sequencial de anaerobiose e aerobiose é a
melhor condicdo para degradacdo de corantes azo e aminas aromaticas. Uma
ilustracdo didatica deste processo esta na Figura 1. Neste contexto, diversos autores
propuseram, com bons resultados, o tratamento de efluentes téxteis em unidades
separadas e sequenciais: reator anaerobio seguido de reator aerdbio (e.g. SPONZA,
ISIK, 2005; FERRAZ et al., 2011; JONSTRUP et al., 2011; AMARAL et al., 2014;
BAETA et al., 2015).

Figura 1: Degradacéo biolégica de corantes azo por processo anaerobio-aerobio

Condigdes anaerdbias Condicoes aerobias
| I ! 1
) R1 R1 1 |
| 1 ' 1
1 5 I I
1 ’ co 1
1
Ligacdo azo.___. 'ﬁ' Azoreductase NH, i > H,C?) I
. —_—
(cromaoforo) ! N NH, | Compostos
1 5 nitrogenados '
1 5 I P
1 5 I '
, R2 ' R2" |
Corante azo Aminas
aromaticas

Fonte: Elaborada pelo autor

Trabalhos pioneiros como os de Field et al. (1995), Kudlich et al. (1996) e Tan
et al. (1999) demonstraram ser possivel o tratamento de corantes azo e aminas
aromaticas por culturas mistas anaerObias e microaerofilicas. Microrganismos
microaerofilicos requerem oxigénio em concentracdes baixas, entre 5 e 10% da
saturacdo (Field et al., 1995). Um reator é dito microaerado quando apresenta

oxigénio nestas proporcdes, possibilitando o desenvolvimento de diversos



26

microrganismos, pela criagdo de micronichos com diferentes valores de potencial de
oxirreducao. Por exemplo, Kato, Field e Lettinga (1997) mostraram que 0 oxigénio
penetra as camadas mais superficiais dos granulos anaerébios, enquanto as
reacoes de metanogénese, com potencial de oxirreducdo mais baixo, ocorrem nas
camadas mais profundas.

Franciscon et al. (2009) observaram a descoloracdo de varios corantes azo
sob condi¢cbes microaeradas por uma cultura pura de Krebsiella sp., um organismo
facultativo. O corante e o oxigénio competiram como aceptores de elétrons. No
entanto, a diminuicdo da toxicidade via degradacdo das aminas aroméaticas so foi
observada em condicéo aerdbia.

Utilizando um consoércio bacteriano microaerofilico na degradacdo do
Reactive Red 195, Khan et al. (2014) observaram descoloragéo total apds 14 h. As
aminas aromaticas formadas (2-amino-naftaleno, 1-amino-benzeno, 1-nitro-benzeno)
ndo foram completamente mineralizadas. J& Xu, Guo e Sun (2007) observaram
completa mineralizagdo do corante Acid Red GR em condi¢gdes microaeradas por
Shewanella decolorationis S12, um organismo anaerébio facultativo isolado de lodo
ativado usado para tratamento de efluente téxtil real. Primeiro, o corante azo foi
degradado extracelularmente por azoreductases e, entdo, as aminas aromaticas
foram usadas como fonte de carbono.

Balapure, Bhatt e Madamwar (2015) observaram a degradacédo de efluente
téxtil sintético com mistura de seis corantes reativos em um biofiltro microaerado. Os
autores obtiveram 97,5 e 99,5% de remocéo de DQO e cor em 24h de tempo de
detencdo hidraulica. Observaram também remoc&o completa de fitotoxicidade em
relacdo ao efluente ndo tratado. Sistemas continuos como biofiltros microaerados
apresentam diversos valores de potencial de oxirredugcéo em diferentes microzonas.

Os ambientes variam de regides metanogénicas a outras completamente aerobias.

2.5 Reatores seguenciais em batelada no tratamento de efluente téxtil

Reatores sequenciais em batelada (RBSs) tratam o efluente
intermitentemente, seguindo as etapas de enchimento, reacdo, sedimentacdo da
biomassa e esvaziamento. Podem também incluir uma etapa ociosa, a depender da
demanda da producéo de efluente. Em aplicagdes de escala real, o volume pode ser

maior do que para processos de fluxo continuo. Todavia, ndo sdo necessarios outros
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compartimentos, como tanque de decantagdo secundario, por exemplo, ja que o
proprio reator retém a biomassa. O tempo de reacao requerido esta relacionado aos
parametros cinéticos da biomassa em relacdo ao substrato tratado. J4 o tempo de
sedimentacao € normalmente fixado entre 10 e 30 min (SPEECE, 1996).

Em RBSs, a exposicdo ciclica as condigbes operacionais cria uma
comunidade microbiana altamente especializada na degradacdo do composto alvo.
A comunidade se adapta, por exemplo, aos diferentes potenciais de oxirreducao e
aos compostos intermediarios da digestdo do substrato que surgem ao longo de
cada batelada. Os organismos desenvolvem relacdes sintotréficas, alcancando certo
equilibrio no reator. A selecdo dos microrganismos traz robustez para o sistema,
elevando sua eficiéncia (KUMAR; REDDY; MOHAN, 2015).

Nestes reatores, 0s conceitos de tempo de detencdo hidraulica e tempo de
ciclo diferem entre si. Teoricamente, tempo de detencéo hidraulica € o tempo médio
em que um volume infinitesimal de liquido permanece dentro do reator (SPEECE,
1996). O tempo de ciclo de reatores em bateladas sequenciais compreende o tempo
entre o inicio do enchimento de duas bateladas consecutivas. A Equacéo 1 traz o
tempo de detencdo hidraulica em funcéo do tempo de ciclo. Os dois tempos s6 sao
iguais quando o volume do reator é reposto 100% a cada batelada, o que ndo é feito
na pratica.

TDH=TC 2 (1)
VB

Em que:

TDH € o tempo de detencao hidraulica;

TC é o tempo de ciclo;

VR é 0 volume util do reator;

Vg € o volume efluente de cada batelada.

Em RBSs, a idade do lodo e o tempo de detencdo hidraulica séo
independentes. Fatores como recalcitrancia do substrato e toxicidade podem tornar
0 crescimento dos microrganismos mais lento, exigindo idades de lodo mais
elevadas. Para efluentes téxteis, a idade do lodo em RBSs costuma estar
referenciada na faixa de 20 a 50 dias, apresentando melhores resultados acima de
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25 dias (LOURENGCO; NOVAIS; PINHEIRO, 2001; FARABEGOLI et al.,, 2010;
FRANCA et al., 2015).

A aplicacdo de RBSs no tratamento de corantes azo foi testada em diferentes
sistemas. Por exemplo, Sandhya et al. (2005) utilizaram RBSs microaerofilicos-
aerobios no tratamento de efluente téxtil sintético contendo uma mistura de 8
corantes monoazo. Os autores encontraram eficiéncias de remocao de cor e DQO
de 94 e 85%, respectivamente, usando tempos de detencao hidraulica de 7,72 h. No
ambiente microaerado, o corante azo foi degradado a aminas aromaticas e estas
sofreram oxidagdo parcial. Em ambiente totalmente aerdbio, os autores sugeriram
mineralizagdo das aminas.

Lourenco, Novais e Pinheiro (2001) estudaram a aplicacdo de RBSs
anaerobios-aerobios para o tratamento de Remazol Brilliant Violet 5R (monoazo) e
Remazol Black B (diazo), ambos com grupos sulfénicos. Os reatores foram operados
com tempo de ciclo de 24 h. Os autores observaram remocgdes de cor maximas de
90 e 75% para o mono e o diazo, respectivamente. O aumento da fase aerdbia de
10 para 12 h nado favoreceu a remocdo de aminas aromaticas recalcitrantes
originadas a partir do Remazol Brilliant Violet 5R. Os autores propuseram
bioaumentacdo com bactérias aerbbias especializadas na degradacdo destas
aminas como alternativa para aprimorar o desempenho do reator.

Shaw, Carliell e Wheatley (2002) também aplicaram sistema anaerobio-
aerobio em RBSs com ciclos de 24 h. O efluente sintético conteve alcool polivinilico,
usado na desengomagem, e Remazol Black B. O tempo de ciclo incluiu 18,5 h de
reacao anaerobia, 0,5 h de reacéo aerdbia e 4 h de sedimentacdo. A sedimentacao
pode aqui ser admitida como uma reacdo anaerobia sem agitacéo e, portanto, com
menor contato substrato-biomassa. Os autores observaram uma diferenca de 76
para 66% na remocdo de DQO entre reatores com e sem O corante azo,
respectivamente. A remocéo de cor foi superior a 90%, mas ndo houve remocao
significativa de aminas aromaticas (ndo quantificadas) e de alcool polivinilico (10 a
30%). A producdo de metano do reator ndo foi significativamente afetada pela
aeracao.

Farabegoli et al. (2010) encontraram remoc¢8es maximas de 97% de Reactive
Red 195 (monoazo) em RBSs com tempo de ciclo de 24 h e reagédo aerdbia de 4 h.
Os autores empregaram acetato de amodnio como doador de elétrons, favorecendo

as argueas metanogénicas. Concentracdes crescentes de corante tiveram efeito



29

inibitério no desempenho do reator. A eficiéncia de remogé&o de cor caiu de 90% com
35 mg/L de corante para 70% com 50 mg/L. O trabalho n&o avaliou a
formacado/remocao de aminas aromaticas.

Yasar, Cirik, Cinar (2012) observaram o efeito de diferentes tempos de reacao
anaerobia e aerdbia em RBSs tratando Remazol Brilliant Violet 5R, utilizando glicose
como doador de elétrons. Os autores encontraram remo¢do maxima de corante de
93%, 0 que ocorreu na combinacao de 9h de ciclo anaerdbio e 3h de ciclo aerdbio.
Porém, as taxas de descoloracdo na fase anaerdbia foram aceleradas na proporcéo
inversa da duracdo desta fase, com maior velocidade em apenas 3 h de
anaerobiose, num total de 12 h de ciclo. Os autores n&o identificaram o mecanismo
responsavel por este fendmeno. Quanto as aminas aromaticas, apenas as
monociclicas foram removidas eficientemente do reator em todas as condicdes
operacionais.

O trabalho de Koupaie, Moghaddam e Hashemi (2013) investigou diferencas
entre RBSs com tempo de ciclo de 24 h (dos quais 14 h eram anaerobias e 8 h,
aerdbias) com diferentes materiais de enchimento. Um dos meios foi preenchido de
pedras-pomes e 0 outro, de anéis de polietileno. O corante azo foi o Acid Red 18
(monoazo). Os autores encontraram eficiéncias de remocéo de corante e DQO em
ambos os reatores acima de 96 e 94%, respectivamente. A remocao total de aminas
aromaticas na fase aerada ficou em torno de 43 e 51% para 0s reatores com pedras-
pomes e anéis de polietileno, respectivamente. Ja para l-naftilamina-4-sulfonato
observaram remocdes de 87 e 96%, respectivamente. Os autores consideraram a
alta degradacéo desta amina aromatica surpreendente, visto que estudos anteriores
nao tiveram sucesso na degradacdo de aminas sulfonadas em sistemas
semelhantes (e.g. LOURENCO, NOVAIS E PINHEIRO, 2001).

Mais recentemente, Franca et al. (2015) observaram a degradacdo de
corantes azo em reatores anaerobios-aerobios inoculados com lodo granular aerébio
de um sistema Nereda®. O tempo de ciclo foi de 6 h (1,5 h de reacdo puramente
anaerobia e 3,5 com aeracdo). O estudo aplicou o corante azo Acid Red 14
(monoazo). A presenca do corante ndo afetou a remocéo de DQO (entre 80 e 90%),
nem diminuiu o crescimento da biomassa. Afetou, contudo, o tamanho dos granulos,
que diminuiram de 5 mm de didmetro para 1 mm. A remocao de corante foi superior
a 90%. Os autores observaram a degradacdo completa da &cido 1-naftol-2-amino-4-

sulfanilico formado durante a reacdo anaerobia.
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Kumar, Reddy e Mohan (2015) utilizaram aeracao intermitente (10 min a cada
4 h) em reator em bateladas peridédicas descontinuas como forma de promover a
microaerofilia. Os autores empregaram o Acid Black 10B (diazo). O reator foi
operado por 36 dias. O estudo observou que a oscilacdo entre ambientes
anaerobios e microaerados causou reducdo descolorativa de corantes azo (80 a
90%) e degradacédo parcial das aminas aromaticas (dados qualitativos).

Os varios autores citados mostraram ser viavel a aplicacdo combinacfes
diversas de processos anaerdbios e aer6bios em RBSs para o tratamento de
corantes azo. O que se conhece pouco ainda é o papel da estratégia de aeracdo ou
microaeracdo neste processo. H4 uma lacuna sobre a otimizagdo da estratégia de
microaeracao nos reatores. O principal desafio € minimizar a injecdo de oxigénio,
mantendo, contudo, uma eficiéncia equiparavel as demais configuracdes

operacionais quanto a remocao de cor e de toxicidade do efluente.
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3 METODOLOGIA

3.1 Reatores

O aparato experimental consistiu de trés reatores em bateladas sequenciais
(R1, R2 e R3), esquematizados na Figura 2, operando com ciclos anaerébios-
microaerofilicos distintos. Os reatores tinham formato cilindrico (20 cm de diametro
interno por 19 cm de altura) e foram confeccionados em acrilico. Possuiam volume
uatil de 5 L e volume total de 6 L. O volume de troca a cada batelada foi 2,5 L. A
operacdo se deu em temperatura mesofilica de 37 + 1 °C. O tempo de ciclo foi de
24 h, com volume de troca de 50%, o que resultou em tempo de detencao hidraulica

tedrico em cada reator de 48 h.

Figura 2 — Esquema ilustrativo do aparato experimental utilizado
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Reator ------- ] =1 | T =
4 | -+
I A2 T 923
] - _:=-=:— f———f————f————- Aerador
Agitador 7 O Z QO
magnético Bomba
T - T T P]III[[[[I]]]]]IIIi___dear
R1 R2 e R3

Fonte: Elaborada pelo autor

Em cada reator, o tempo de ciclo (24 h) foi distribuido em: enchimento
(15 min), reagéo (23 h), sedimentacdo (30 min) e esvaziamento (15 min). A reacao
em R1 foi completamente anaerdbia. R2 combinou um estagio anaerdbio (12 h)
seguido de um estagio microaerado com aeragdo continua (11 h). R3 operou
similarmente a R2, porém, com fornecimento de ar intermitente (30 min a cada 2 h)
durante as 11 h do estagio microaerado. A Figura 3 esquematiza os ciclos de cada
reator. Agitadores magnéticos (Quimis Q-241) foram utilizados durante a fase de

reacao com o objetivo de melhorar o contato substrato-biomassa.



32

Figura 3 — Distribuicdo do tempo de ciclo nos reatores
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Aeradores circulares de borracha microperfurada (Resun Air Curtain) com
didmetro de 14 cm e dispostos no fundo de R2 e R3 foram responsaveis pela
dispersédo de bolhas finas de ar. A vazao de ar foi 0,25 + 0,05 L/min, controlada por
rotametro (Tecnofluid TRV-140-K-7-P). Programadores eletronicos (Clip CLB-40)
foram usados no controle do fornecimento de energia para as bombas de ar (Jad
Air-Pump S-2000) em R2 e R3.

3.2 In6culo

O lodo anaerbbio proveniente de reator UASB em escala piloto, tratando
efluente téxtil real, foi utilizado como in6culo. O referido sistema foi previamente
operado por Amaral et al. (2014).

Em todos os reatores, a concentracao inicial de lodo no licor misto foi 2,5 g/L
em termos de solidos suspensos volateis (SSV). A descarga de lodo nos reatores se
deu apenas pela biomassa suspensa no efluente dos ciclos. Nenhum pré-tratamento

foi aplicado ao lodo antes da inoculagéo.
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3.3 Efluente sintético

O corante empregado no tratamento foi o Direct Black 22 (DB22, CAS
6473-13-8), mostrado na Figura 4. O corante € um tetra-azo com formula molecular
Ca4H32N13Na301:S; e peso molecular 1083,97 g/mol. O composto foi obtido na
Exatacor — corantes (Brasil) e teve pureza de 50%.

O estudo de Amorim et al. (2013) classificou o0 DB22 como um corante azo
amplamente empregado nas indastrias téxteis do APLCP, no Agreste
Pernambucano. A escolha do corante também se deu por seu alto peso molecular,
possivel recalcitrancia e potencial de geracdo de aminas aromaticas a base de
benzeno e de naftaleno e com a presenca de grupos sulfénicos como subprodutos
de sua descoloracédo redutiva.

O DB22 no efluente sintético foi fornecido por uma solucdo estoque com
concentragdo 15 g/L e producéo periddica quinzenal. O armazenamento da solucéo
estoque se deu a 4 + 2°C. A solubilizacdo do composto, etapa necessaria a corantes
do tipo direto, seguiu as recomendacdes do fabricante: dissolucdo em &gua
deionizada; ajuste de pH para 11,00 + 0,05 com solugdo NaOH 40% (v/v);
aquecimento até 80 + 10 °C e manutencdo desta temperatura por 1 h; arrefecimento
até temperatura ambiente; ajuste de pH para 7,00 £ 0,05 com solu¢do HCI 40% (v/v).

Figura 4 — Estrutura molecular do Direct Black 22
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A composicao do efluente sintético utilizado ao longo do experimento esta
apresentada na Tabela 2. O efluente sintético foi preparado semanalmente e
armazenado a 4 + 2 °C. Etanol foi escolhido como doador de elétrons por sua
grande disponibilidade na regido. A solucdo de micronutrientes empregada esti
descrita na Tabela 3.

Tabela 2 — Composicao do efluente sintético

Composto Funcéo Concentracéo
Direct Black 22 Composto em estudo 32,5 mg/L (0,03 mM)
Etanol Doador de elétrons 1200 mgbQO/L
NaHCO3; Tampéo 1200 mg/L
NacCl Interferente tipico de efluente téxtil 1000 mg/L
NH,CI ? Macronutriente 280 mg/L
K,HPO, ? Macronutriente 252 mg/L
MgS0,.7H,0 ? Macronutriente 100 mg/L
CacCl, ? Macronutriente 7 mg/L
Solucéo de micronutrientes ” Micronutrientes 1 mL/L

% Adaptado de dos Santos et al. (2006)
b Solugéo proposta por Floréncio et al. (1993), descrita na Tabela 2
Fonte: Elaborada pelo autor

Tabela 3 — Solucdo de micronutrientes

Composto® Nutriente Concentrac&o (mg/L)*
FeCl,4H,0 Fe 2000
H3;BO; B 50

ZnCl, Zn 50
MnCl,4H,0 Mn 500
CuClI,2H,0 Cu 38

(NH,)M0,0,,4H,0 Mo 50
AICI;6H,0 Al a0
CoCl,6H,0 Co 2000
NiCl,6H,0 Ni 142
NaSeO35H,0 Se 164
EDTA - 1000
HCI - 1 mL/L

% Resazurina presente na solucéo original n&o foi adicionada por suas propriedades como mediador
redox, indicada por dos Santos et al. (2006)

® Exceto para HCI, medido em mL/L

Fonte: Adaptado de Floréncio et al. (1993)

3.4 Monitoramento dos reatores

O efluente téxtil sintético (afluente) e o efluente final de cada reator foram
monitorados quanto aos seguintes parametros: DQO, alcalinidade, oxigénio
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dissolvido (OD), pH, potencial de oxirreducdo (ORP), salinidade, solidos suspensos
volateis (SSV), aminas aromaticas e concentracdo de DB22. Aminas aromaticas
foram analisadas qualitativamente. A frequéncia analitica foi de trés vezes por
semana, exceto SSV (quinzenal). Detalhes sobre os métodos analiticos estéo

descritos na sec¢éo 3.6. A remocao de DQO e de DB22 foi calculada pela Equagéao 2.

C,-Ce
Ca

Ri(%)= .100 (2)

Em que:

Ri (%) é a eficiéncia de remocéao (%) do parametro i (DB22 ou DQO);

Ca é a concentracao do parametro no liquido afluente (antes da mistura); e
Ce é a concentracao do parametro no liquido efluente do reator.

Os reatores foram considerados em estado de equilibrio estacionario
aparente quando os desvios padroes das remocbes de DQO e corante foram
menores que 5%, adaptando o critério usado por Rasool, Mahmoud e Lee (2015).

Os dados de monitoramento foram validados pela distribuicdo de Student
(distribuicéo t) para um nivel de confianca de 95%.

Ao final da operacgéo, a toxicidade do afluente e dos efluentes de cada reator
foi analisada pelo método Microtox®, como detalhado na secéo 3.6.5 deste texto.

Também ao final, foram calculados as idades do lodo em cada reator e o
coeficiente de rendimento celular (Y), definido como a raz&o entre o crescimento da
biomassa (em SSV) e o substrato consumido (em kg de DQO) durante o periodo
operacional. Estes parametros estdo descritos nas equacdes 3 e 4, considerando

gue cada ciclo dos reatores durou 1 dia.

SSVimdiao-Vr

Idade do lodo (dias)= SSV. v
efl- Vefl

3)

Em que:
SSVimdiao € @ concentragdo inicial de SSV no licor misto (mg/L);
V, é o volume do reator (L);

SSVen € a concentracdo média de SSV no efluente do reator (mg/L); e
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Ve € 0 volume de efluente produzido por dia no reator (L/dia).

kgSSV _ (SSVLM dia n'SSVLM dia 0).Vr-SSVeﬂ.Veﬂ.T (4)
kgDQO DQOore T

Em que:
SSVimdian € @ concentracado de SSV no licor misto (mg/L) no ultimo dia de operagéo;
T é a duracdo do periodo operacional (dia); e

DQOcons € a DQO média consumida por dia no reator (mg/dia).
3.5 Perfis temporais de ciclo

Uma vez em estado de equilibrio estacionario aparente, foram analisados
perfis temporais em um ciclo tipico de cada reator. Os parametros analisados no
perfil temporal foram: concentragcdo de DB22, analise qualitativa de aminas
aromaticas, etanol, acidos graxos volateis (AGVs), potencial de oxirreducdo (ORP) e
oxigénio dissolvido (OD).

Em R1 e nas fases anaerdbias de R2 e R3, amostras foram coletadas a cada
2 h. Durante as 2 primeiras horas da fase aerdbia de R2 (entre 12 e 14 h do ciclo),
amostras foram retiradas a cada 30 min. Nas 9 horas seguintes de reacao aerébia
(14 a 23 h do ciclo), a retirada se deu a cada hora. Durante o periodo com aeracao
intermitente em R3 (12 a 23 h do ciclo), amostras foram coletadas imediatamente
antes e imediatamente apés cada aeracao de 30 minutos. Os parametros OD e ORP
foram monitorados em intervalos inferiores a 30 minutos nos trés reatores durante

todo o ciclo.
3.6 Métodos analiticos
3.6.1 DQO, alcalinidade, pH, ORP, OD, salinidade e SSV
As amostras para as andlises de DQO foram centrifugadas em tubos falcon
15 mL a 3500 rpm por 15 minutos em centrifuga Thermo Scientific Heraeus

Multifuge X1 para remocéo de possiveis soOlidos suspensos volateis presentes no

efluente. As analises foram feitas em triplicata. As andlises de alcalinidade, pH,
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ORP, OD e salinidade se deram sem centrifugacdo prévia das amostras. O valor

minimo detectével para a leitura de OD foi 0,05 mg/L.

Os meétodos seguiram os procedimentos do Standard Methods (APHA;

AWWA; WEF, 2005) e estédo descritos na Tabela 4.

Tabela 4 — Métodos analiticos rotineiros empregados

Analise Método Equipamentos
C Digestor Merck, Spectroquant® TR 420
DQO Colorimétrico Espectrofotbmetro Hach DR/2010
Alcalinidade Titulométrico Medidor de pH MS Techopon® mPA2010
ORP Potenciométrico

oD Potenciométrico

Salinidade

Potenciométrico

Multipardmetro Hach HQ40d multi

SSV

Gravimétrico

Estufa Fanem 375 Se
Mufla Quimis 318 D 24

Fonte: Elaborada pelo autor

3.6.2 Etanol e AGVs

A quantificacdo de etanol (doador de elétrons empregado) e de AGVs

(resultados da digestdo anaerdbia do etanol) se deu cromatograficamente. Foi

utilizado um cromatografo gasoso com deteccdo de ionizacdo de chama (GC-FID)

Agilent Technologies 7890A. As condi¢des do método estéo descritas na Tabela 5.

Tabela 5 — Condi¢des cromatograficas para analise de etanol e AGVs

Condicdo do método Etanol AGVs

Vol. de injecdo (uL) 1,0 2,0

Splitless para curva baixa (10
. C a 100 mg/L) Split 1:10
Método de injegao Split 100:1 para curva alta
(200 a 10000 mg/L)
Temperat(L(JJrCa)do injetor 250 250
Coluna J&W 122-7332; 260°C; 30 m x J&W GC Column DB-WAXERT 122-

250 pm x 0,25 pym

7332; 260°C; 30 m x 250 um x 0,25 pym

Rampa de temperatura

30 °C por 2 min

100 °C por 1 min

8 °C/min até 150 °C por 1 min

Taxa 2°C/min ateé 40 °C por 1 min 35 °C/min até 200 °C por 1 min
Tempo total de analise 8 min 10,7 min
Detector FID® FID
Temperatura do detector 300 °C 300 °C
Géas de arraste H, H,
Fluxo 1,0 mL/min 1,0 mL/min

? Detector de ionizagéo de chama

Fonte: Elaborada pelo autor
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3.6.3 DB22

O corante DB22 apresentou pico de absorcdo de luz em 476 nm. Uma curva
de calibracéo foi feita relacionando a concentracdo de DB22 e a absorbancia em 476
nm em varreduras espectrofotométricas (espectrofotdmetro Hitachi U-2910) na faixa
de comprimentos de onda visiveis. O branco com os elementos do efluente sintético,
exceto DB22, ndo apresentou absorbancia no comprimento de onda de 476 nm. A
curva foi feita com 9 pontos para a faixa de concentracdo das amostras deste estudo
(< 0,04 mM) e teve ajuste R? de 0,994 e coeficiente de absor¢cao molar (inclinagéo da
reta) de 56,2 cm™.mM?, o que significa que uma solucdo de DB22 de 1 mM
apresenta absorbancia de 56,2 num caminho oOptico de 1 cm. O coeficiente de
absorcdo molar foi usado para converter absorbancia em concentracdo de DB22.

As amostras de afluente e dos efluentes para andlise espectrofotométrica
tiveram o mesmo tratamento que as amostras para DQO (centrifugag&o a 3500 rpm
por 15 min) e foram diluidas de tal forma que sua absorbancia nédo fosse superior a

0,9 nos pontos de interesse (DB22 e aminas aromaticas).

3.6.4 Aminas aromaticas

Pinheiro, Touraud e Thomas (2004) sugeriram um método analitico qualitativo
para andlise de aminas aromaticas. Por vezes, ndo sdo conhecidas as estruturas
exatas das aminas aromaticas que surgem a partir da reducéo de corantes azo em
efluentes téxteis reais ou sintéticos. Portanto, podem existir dificuldades técnicas no
emprego de cromatografia com meétodos de deteccdo avancados, além do alto
custo.

Os autores sugerem varreduras na faixa UV do espectro (particularmente de
200 a 350 nm) como medidas representativas na avaliacdo da formacdo e a
degradacdo de aminas aromaticas em efluentes téxteis. Nesta faixa, a interferéncia
de compostos que absorvem luz visivel, como os corantes, é minimizada. Os
compostos que podem apresentar interferéncia nesta faixa e que estdo presentes
nos efluentes téxteis séo, dentre outros, as proteinas (280 nm) e os AGVs (210 nm).
Ainda assim, diversos estudos (e.g. FRANCISCON et al., 2009; JONSTRUP et al.,

2011; PUNZI et al., 2015) aplicaram com sucesso este método.
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A aplicacdo desta analise se deu com as mesmas amostras e mesmo

procedimento de preparacao utilizados para medi¢cao de DB22.

3.6.5 Ecotoxicidade

A toxicidade aguda do afluente do tratamento e do efluente de cada reator em
um ciclo tipico do estado de equilibrio estacionario aparente foi mensurada pelo
método Microtox®, utilizando Vibrio fischeri como organismo alvo. O ensaio foi
realizado pela Mérieux NutriSciences (Brasil), seguindo o procedimento descrito em
CETESB (2001).

Vibrio fischeri € uma bactéria marinha gram-negativa bioluminescente. A cepa
utilizada em testes como o Microtox® é a NRRL B-11177. O teste consiste em
mensurar a inibicAo de producdo de luz pelas bactérias. A bioluminescéncia é
proporcional a atividade metabdlica destes organismos e inibicdes enzimaticas de
qualquer natureza limitam a producdo de luz (JENNINGS; RAYNER-BRANDES;
BIRD, 2001; PARVEZ; VENKATARAMAN; MUKHERJI, 2006; FERRAZ; GRANDO;
OLIVEIRA, 2011). As vantagens do teste incluem sua ampla aplicacdo para diversos
efluentes industriais e substancias quimicas, favorecendo a comparacdo de
resultados, e a possibilidade de ajuste osmético do microrganismo a salinidade do
efluente. Entre as desvantagens, destaca-se o pequeno tempo de incubacdo, com
respostas subestimadas para alguns compostos de acdo lenta (FROEHNER;
BACKHAUS; GRIMME, 2000).

Neste estudo, o tempo de incubacéo do ensaio foi de 15 min. Os parametros
medidos foram: Cgsp (concentracdo efetiva da amostra que causou 50% de inibigéao
na luminescéncia), Cgy (concentracdo efetiva da amostra que causou 20% de
inibicdo na luminescéncia) e FT (diluicho minima da amostra em que nao se
observou inibicdo quantificavel da luminescéncia). Para efeitos de comparacao, a
unidade toxica (UT) € a diluicdo correspondente a concentracdo Cgso € seu valor é

proporcional a toxicidade do efluente.

3.7 Ajuste de parametros cinéticos

Os processos bioquimicos monitorados nos trés reatores tiveram seus

coeficientes cinéticos de ordem zero (ko) ou primeira ordem (ki) calculados, a
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depender do melhor ajuste dos dados. A velocidade de uma reacédo (r) é descrita
pela Equacgédo 5, na qual m é a ordem da reacao, C é a concentracdo do reagente e t
€ o tempo (LEVENSPIEL, 2000). Neste trabalho, valores negativos da constante k

indicaram consumo do reagente e valores positivos indicaram formacao.

dCc .
=—=kC (5)

Quando de ordem zero, a forma integrada da Equacao 5 resulta na Equacao
6. ko € a declividade da reta de concentracdo em funcao do tempo e tem dimenséao
[M/(L®.T)] ou, para producéo de metano, [L*(L3.T)]. Co e to S30 a concentracéo e o
tempo iniciais. Em uma reacao de ordem zero, a velocidade da reacao independe da
concentragéo do reagente.

C=Cy+ko(t-to) (6)

Quando de primeira ordem, a forma integrada da Equacédo 5 é a Equacéao 7.
O coeficiente k; foi determinado pela declividade da reta —In(C/Cp) em funcéo do
tempo. A dimenséo de k; é [1/T]. Em uma reacdo de primeira ordem, a velocidade

da reacéo é proporcional a concentracdo do reagente.

C=C,.eki (o) (7)

A fim de comparacédo, os coeficientes para a fase anaerobia (0 a 12 h de
operacdo) de R2 e R3 foram comparados com os obtidos para o0 mesmo periodo de
operacdo de R1. Foram calculados coeficientes de velocidade das seguintes
reacoes: degradacdo anaerObia de matéria organica, descoloracdo redutiva de
DB22, formacdo de aminas aromaticas e producdo de metano. Ja para as fases
microaeradas de R2 e R3, foram determinados os coeficientes cinéticos das reagfes
de degradacdo aerdbia (microaerofilica) de matéria organica e de aminas
aromaticas.

As aminas aromaticas ndo sao diretamente medidas pelo método de Pinheiro,
Touraud e Thomas (2004), mas a absorbancia ao longo dos comprimentos de onda
da faixa de 200 a 350 nm d& um indicativo da formacédo e degradacdo destes
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compostos. Com finalidade de aplicacdo de um ajuste cinético, no qual ndo se
analisa a concentragdo dos reagentes, mas sua Vvelocidade de
formacdo/degradacdo, as aminas aromaticas foram avaliadas pelo parametro
descrito na Equacéo 8.

Sugere-se o0 parametro AA (Equacéo 8) como um indicativo da totalidade de
aminas aromaticas no licor misto em um determinado ponto no tempo. O parametro
s6 ganha sentido quando comparado a outras medidas em diferentes pontos ao
longo do tempo, a fim de se verificar a variacdo da concentracdo de aminas

aromaticas no sistema.

350 nm
AA= f ABS.dA (8)
200 nm

Em que:
ABS é a absorbancia medida; e

dA é um elemento infinitesimal de comprimento de onda.

O calculo de AA foi feito pela medida da area sob a curva de absorbancia em
funcdo do comprimento de onda A de 200 a 350 nm.

Complementarmente, duas aminas aromaticas bem estudadas e que podem
ser usadas como parametro indireto de avaliacdo sdo a anilina e o acido sulfanilico.
Segundo Pinheiro, Touraud e Thomas (2004), a anilina absorve luz principalmente
nos comprimentos de onde de 196, 230 e 281 nm. Para o acido sulfanilico, Baéta et
al. (2015) observaram maxima absor¢do no comprimento de onda de 197 nm. Dessa
forma, os comprimentos de onda de 196, 230 e 281 nm foram analisados

individualmente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Monitoramento dos reatores

Os reatores foram operados por 107 dias. Os valores médios e os intervalos
de confianca de 95% dos parametros de monitoramento estdo apresentados na
Tabela 6. O pH mais alto em R2 e R3 cotejado ao de R1 esta relacionado a
degradacdo aerdbia da matéria organica que se sucede ao processo anaerébio em
cada ciclo dos reatores com microaeragdo. Mesmo com aumento de pH, os valores
de alcalinidade parcial e total ndo apresentaram diferenca estatistica entre os
diferentes sistemas. O quociente entre alcalinidade intermediaria (diferenca entre
alcalinidade total e parcial) e alcalinidade parcial em R1, R2 e R3 foi 0,4; 0,3 e 0,3,
respectivamente. Valores proximos a 0,3 indicam estabilidade operacional para
degradacdo de matéria organica, sem desbalanceamento causado por acidogénese
(RIPLEY; BOYLE; CONVERSE, 1986). A presenca de AGVs no efluente de R1 pode
ter gerado maior alcalinidade intermediaria, com leve aumento do quociente.

Os valores de OD e ORP condisseram com 0s processos delineados para
cada reator. A salinidade permaneceu inalterada, em torno de 2,3, conforme
esperado. Os valores de SSV estédo discutidos na sec¢édo 4.3 deste texto.

Tabela 6 — Média e intervalo de confianca de 95% (distribuicdo de Student) dos
parametros de monitoramento

Parametro | Afluente R1 R2 R3
pH | 7,7 (7,6 - 7,8) 73(7,2-17,4) 8,1(7,9-8,1) 8,1(8,0-8,2)
Alcalinidade parcial
(MgCaCOs/L) 617 (586 — 648) 544 (484 — 603) 568 (533 — 604) 569 (541 — 598)
Alcalinidade total
(MgCaCOs/L) 776 (746 — 806) 771 (725 -817) 734 (701 — 767) 714 (669 — 760)
OD (mg/L) | 0,22 (0,11 -0,32) ND® 0,75(0,12-1,37) 0,93(0,34-1,52)
ORP (mV) | -36 (-58 — -15) -311 (-328 —-293) -186 (-251 —-120) -151 (-217 —-85)
Salinidade | 2,3 (2,2 -2,3) 2,4(2,3-2,4) 2,2(2,1-2,4) 2,2(2,0-2,4)
SSV (mg/L) | NM° 16 (0 — 66) 32 (0—121) 31 (0-71)
®Nao detectavel
’Nao medido

Fonte: Elaborada pelo autor

4.1.1 Remocéao de DQO

O estado de equilibrio estacionario aparente quanto a remocéao de DQO e cor

se estabeleceu em todos os reatores em torno do 58° dia do periodo operacional,
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como detalhado na Figura 5.

Figura 5 — Eficiéncias de remocao obtidas em R1 (¢), R2 (a) e R3 (o) ao longo do
periodo operacional para (a) DQO e (b) DB22
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Fonte: Elaborada pelo autor

Mais do que o comportamento quanto ao DB22, a degradacdo de DQO foi o
fator determinante para o acompanhamento da adaptagédo da biomassa (Figura 5).
Nos primeiros dias de operacdo, os reatores apresentaram baixa eficiéncia na

remocao de matéria organica com 0s seguintes valores minimos: 30% no dia 9 em



44

R1, 53% no dia 9 em R2 e 44% no dia 19 em R3. J& durante o periodo de equilibrio
estacionario aparente, a remo¢do de DQO em R1, R2 e R3 (com 0s respectivos
intervalos de confianca de 95%, segundo a distribuicdo de Student) foi de 76,4 (75,1
- 77,7), 79,5 (76,7 — 82,2) e 81,4 (78,8 — 84,0%), respectivamente. Os reatores
tiveram desempenho semelhante na remocgdo de matéria organica, entretanto o
teste de Student indicou desempenho de R3 um pouco superior ao de R1.

Lourenco, Novais e Pinheiro (2001) trabalhando com tratamento de corantes
diazo em RBSs anaeroébios e aerébios com TDH de 24 h, DQO afluente de 750 mg/L
(provinda de amido) e idade do lodo de 20 dias obtiveram remocéo de DQO de
aproximadamente 85%. Este valor é sutiimente maior que os observados para R1,
R2 e R3. Ja Yasar, Cirik, Cinar (2012) observaram remog¢ao de DQO na mesma
faixa do presente estudo. Os autores aplicaram processo anaerobio-aerébio em
RBSs com ciclos de 12 h para tratamento de um corante monoazo com glicose
como fonte de carbono. Reatores com unidades anaerébias e aerbbias separadas
nao costumam apresentar eficiéncia significativamente superior para remocéo de
DQO, como observado, por exemplo, por Da Silva et al. (2012) e Baéta et al. (2015)
com efluente téxtil sintético (88 e 90%, respectivamente) e Ferraz et al. (2011) com
efluente téxtil real (86%).

Como sera discutido em secédo posterior (4.4), durante os ciclos do equilibrio
estacionario, os reatores com microaeracao foram capazes de degradar a totalidade
da fonte de carbono (etanol e AGVs formados), enquanto o R1 acumulou pequena
quantidade de acido acético entre os ciclos. A remoc¢édo de DQO aqui observada se
deveu a uma limitacdo do método, que contabilizou a oxidacdo de DB22 residual e

aminas aromaticas nas amostras.

4.1.2 Remocéao de DB22

Quanto a degradagdo de corante (Figura 5b), ndo foi observada fase lag,
apenas uma estabilizacdo das eficiéncias com o passar do tempo de operacao.
Numa suposta fase lag, os microrganismos iniciariam a producdo de algumas
enzimas essenciais para degradacédo do substrato. O que nao foi necessario, visto
que o indculo teve origem no tratamento de efluente téxtil real, com certa adaptacao

prévia.



45

A remocao de DB22 foi de 81,4 (77,6 — 85,2), 74,5 (68,5 — 80,6) e 76,8%
(73,4 — 80,1) para R1, R2 e R3, respectivamente, durante o estado de equilibrio
estacionario aparente. Nao houve diferenca estatistica entre os valores encontrados
para os trés reatores (intervalos de confianca de 95%).

Sobre a degradacédo de DB22, Amorim et al. (2013), utilizando etanol como
doador de elétrons e com lodo ndo adaptado, observaram 83,3% de remocao de
corante tanto na presenca quanto na auséncia de mediadores redox (Lawsone e
riboflavina, 0,012 mM cada). Com cada mediador separadamente, a descoloracao
durou 120 h. Sem mediadores, foram necessarias 264 h de experimento. Gavazza et
al. (2015) observaram eficiéncia de remocao de DB22 em reatores UASB (TDH de
16 h) inferiores a 70%.

As remocdes observadas em R1, R2 e R3 foram superiores as dos demais
estudos publicados com 0o mesmo corante para 0 tempo de contato substrato-
biomassa analisado. Tal fato indica que as bateladas sequenciais criaram um lodo
altamente especializado na degradacdo de DB22 sob as condi¢cdes operacionais
impostas em cada reator, a partir de um indculo previamente adaptado em efluente
téxtil real.

Cotejado com estudos sobre remocdo biolégica de outros corantes azo por
culturas puras, o desempenho dos reatores nao foi elevado. A revisdo de Solis et al.
(2012) mostrou varios trabalhos com 100% de degradacdo de corantes mono e
diazos por culturas microbianas puras anaerobias e aerdbias. Entretanto, com lodos
que tratam esgotos reais (culturas microbianas mistas) como inéculos, as remocées
decaem, mesmo para a descoloracdo de mono e diazos. Um exemplo foi o trabalho
de Jonstrup et al. (2011), com remoc¢des acima de 90% (mas ndo completas) com 3
dias de tempo de detencéo hidraulica.

Sistemas analogos ao aqui descrito mostraram desempenhos semelhantes
aos de R1, R2 e R3. Em RBSs anaerobios-aerobios e TDH de 24 h, Lourenco,
Novais e Pinheiro (2001) obtiveram remoc¢ao de 75% para um corante diazo e 90%
para um monoazo. Uma excecao (maior eficiéncia) foi o experimento de Farabegoli
et al. (2010), com remocéo de cor de 97% para um corante monoazo.

Kumar, Reddy e Mohan (2015) testaram condi¢cdes microaerofilicas em
reatores em bateladas periddicas descontinuas e obtiveram remocdes entre 80 e
90%, utilizando diferentes concentragdes iniciais de um corante diazo. Estes estudos

tém resultados coerentes com o descrito para R1, R2 e R3, uma vez que corantes
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com estruturas mais complexas, maior peso molecular e maior quantidade de

ligacbes azo, como o DB22, normalmente apresentam maior recalcitrancia.

4.1.3 Aminas aromaticas

Aminas arométicas foram detectadas no efluente de R1 via espectrofotometria
desde o primeiro dia de operacdo. Como pode ser observado na Figura 6, houve
desaparecimento do pico de absorbancia do DB22 (em 476 nm) em todos 0s
reatores na comparacdao com o afluente. Consequentemente, aminas aromaticas
foram formadas em R1, R2 e R3, o que fica evidenciado pelo aumento da
absorbancia em comprimentos de onda entre 200 e 350 nm. Desde o dia 01, R1
mostrou os valores mais altos de absorbancia na faixa caracteristica de compostos
aromaticos, o que indica que R2 e R3 foram capazes de degradar parte das aminas
pela acao do oxigénio.

Ao longo do periodo operacional, R1 produziu e acumulou maiores
guantidades de aminas aromaticas (dias 30, 72 e 107 da Figura 6) que os outros
reatores. Por outro lado, R2 e R3 mantiveram uma remoc¢do estavel e muito
semelhante entre si para estes compostos. Os resultados para R2 e R3 nos dias 72
e 107 mostraram menor absorbancia na faixa de 200 a 350, sendo préximas aos
valores apresentados pelo afluente. Isto indica maior adaptacdo da biomassa para
degradacdo de aminas aromaticas ao longo do periodo operacional.

Ainda que com desempenho equivalente, as varreduras da Figura 6 sugerem
gue R2 e R3 néo foram capazes de remover a totalidade das aminas aromaticas do
efluente final. A propria estrutura do DB22 mostra que aminas aromaticas a base de
benzeno e de naftaleno e com grupos sulfénicos em sua estrutura sdo formadas
apos reducao das ligacdes azo (Tabela 8).

Quanto as aminas monociclicas (a base de benzeno), Tan et al. (1999)
observaram degradacéo de anilina por bactérias facultativas em lodo metanogénico
sob condi¢des aerbbias. Ja a degradacao de 4cido sulfanilico, uma amina aromatica
monociclica com um grupo sulfénico, s6 se deu com a insercdo de uma cultura
aerdbia no meio. Este resultado é coerente com a afirmacao de Pandey et al. (2007)
de gue aminas aromaticas sulfonadas exigem grupos bacterianos aerdbios bem
especificos para sua mineralizacdo. JA Chen et al. (2012) obtiveram sucesso com

utilizacao de lodos ativados para degradacéo de acido sulfanilico.



Figura 6 — Varreduras espectrofotométricas UV-vis do afluente (- ) e dos
efluentes de R1 (—), R2 (——) e R3 (——) em diferentes dias do periodo
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Lourenco, Novais e Pinheiro (2001) e Yasar, Cirik, Cinar (2012) (RBSs
anaerobios-aerébios) degradaram aminas a base de benzeno, mas ndo aminas a
base de naftaleno. O segundo estudo chegou a sugerir que tais aminas ndo sao
passiveis de tratamento aerdbio. Porém, Coughlin, Kinkle e Bishop (2002)
observaram degradacdo de 1-amino-2-naftol (uma amina a base de naftaleno) em
biofiimes aerdbios. J& a degradacdo aerdbia de &cido naftalénico sulfénico foi
mostrada por Keck et al. (1997).

Independente das limitacBes do processo, a estratégia de microaeracdo em
R3 se destacou frente as demais alternativas. Assim como na remocéao de DQO e de
DB22, a degradagdo de aminas aromaticas mostrou que a microaeragao intermitente
em R3, com 25% do tempo de microaeracdo de R2, proporcionou desempenho no

mesmo nivel do apresentado pelo processo com microaera¢ao continua.
4.2 Ecotoxicidade

A Tabela 7 mostra os resultados de toxicidade aguda do afluente e dos
efluentes de R1, R2 e R3 em amostras coletadas durante o estado de equilibrio

estacionario aparente.

Tabela 7 — Resultados de toxicidade utilizando Vibrio fischeri (Microtox®) em

amostras coletadas de R1, R2 e R3 durante o estado estacionario aparente

Amostra Afluente R1 R2 R3

CE, (%)* ND°® 0,41 ND ND

CExso (%)° ND 1,13 ND ND
uT® ND 88,15 ND ND
FT¢ 1 256 1 1

%Ceso: concentracio efetiva da amostra que causou 50% de inibicdo na luminescéncia

°Cezo: concentracdo efetiva da amostra que causou 20% de inibicdo na luminescéncia

°UT: unidade toxicoldgica

9T diluicdo minima da amostra em que néo se observou inibigdo quantificavel da luminescéncia
°ND: ndo detectavel

Fonte: Elaborada pelo autor

Nenhuma ecotoxicidade aguda foi identificada no afluente com DB22 ou nos
efluentes dos reatores que receberam oxigénio. Por outro lado, o acumulo de
aminas aroméaticas em R1 gerou toxicidade expressiva. Estes resultados confirmam

a necessidade da combinacdo de processos anaerdbios e aerobios na degradacao
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do DB22. Adicionalmente, como ja indicado pelo comportamento quanto a remogao
de aminas aromaticas, a microaracao intermitente promoveu remocao de toxicidade
do efluente com eficacia equivalente a continua.

Outros estudos, como Frijters et al. (2006) com Vibrio fischeri e Amaral et al.
(2014) com Daphnia magna, ambos em efluentes téxteis reais, mostram pequena
toxicidade no afluente sem tratamento, alta toxicidade apds unidade anaerdbia e
decaimento durante o tratamento aerobio.

Os resultados obtidos com amostras do afluente e dos efluentes de R1, R2 e
R3 levaram a conclusdes mais profundas. Pelo fato de o corante DB22 (0,03 mM)
nao ter apresentado ecotoxicidade aguda no organismo testado, pode-se chegar a
ideia enganosa de que o corante nao teria efeito negativo quando lancado meio
ambiente. Na verdade, uma vez lancado no meio ambiente e sob condicdes
anaerodbias, o composto libera subprodutos altamente téxicos, como ocorreu em R1.
Resultado semelhante foi observado por Gottlieb et al. (2003) para os corantes Acid
Orange 7 e Reactive black 5. Ademais, ainda que com baixa toxicidade aguda,
danos ao DNA podem surgir com exposi¢cdes prolongadas a estes compostos
(FERRAZ; GRANDO; OLIVEIRA, 2011).

Um composto costuma apresentar maior toxicidade quanto maior sua
permeabilidade nas células do organismo testado. A permeabilidade se da em
funcdo do peso molecular e da solubilidade em lipidios (RAWAT; MISHRA;
SHARMA, 2016). A presenca de grupos sulfonados (Tabela 8) e o peso molecular
elevado foram os fatores responsaveis pela baixa permeabilidade do DB22 nas
células de Vibrio fischeri. A raz8o € a mesma da resisténcia ao tratamento aerébio.
Por outro lado, aminas aromaticas mais permeaveis e sem grupos sulfonados
também sdo, em geral, mais toxicas. As ecotoxicidades esperadas do DB22 e das
aminas aromaticas que podem ter origem em sua estrutura estdo sumarizadas na
Tabela 8.

E importante notar que a recalcitrancia de determinadas aminas sulfonadas
ao tratamento aerébio acompanha a baixa toxicidade aguda destes compostos.
Portanto, ndo € possivel afirmar que a totalidade destas aminas foi removida pela
microaeracdo baseando-se apenas na toxicidade nula dos efluentes de R2 e RS3.
Todavia, é verdadeira a assertiva de que a remocao destas aminas se deu de tal
forma que seu residuo no efluente final ndo foi capaz de gerar ecotoxicidade aguda

quantificavel.
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Tabela 8 — Ecotoxicidade esperada para o DB22 e aminas arométicas que formam

partes de sua estrutura

Ecotoxicidade esperada

Composto
9 . Baixa toxicidade
5
%o
AU
S i Alto peso Molécula impermeavel
" - oH W o molecular através da membrana
1 celular
I o
Na+ o o
O§I
™Mo N . - e
N Hidrofilico e lipofébico:
NH, Grande L
| = limitacdo da
Na . guantidade de i
N Na N permeabilidade na
grupos sulfénicos
. oH membrana

Direct black 22

(RAWAT; MISHRA; SHARMA, 2016)*

e e
HN NHz

1,2,4-triamino-benzeno

Apresenta toxicidade aguda

(RAWAT; MISHRA; SHARMA, 2016)

£
.
P,
o=

OoH
3,6-diamino-4-hidréxinaftaleno-2-sulfonato

o

5-amino-2[(4-aminofenil)amino]benzenosulfonato

Apresentam
toxicidade muito
inferior a seus
analogos sem grupos
sulfénicos

Presenca de
grupo sulfénico

(GOTTLIEB et al., 2003)°

%0s autores citados nao trabalharam diretamente com DB22, todavia chegaram a conclusées que

puderam ser estendidas a este corante

®Os autores citados ndo trabalharam diretamente com as aminas aromaticas discutidas, todavia

chegaram a conclusfes que puderam ser estendidas a estes compostos

Fonte: Elaborada pelo autor
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4.3 Coeficiente de producao celular e idade do lodo

Ao final dos 107 dias de operacédo, R1, R2 e R3 apresentaram concentracdes
de SSV no licor misto de 2,749; 2,770 e 2,752 g/L, respectivamente. Ja as
respectivas idades do lodo em R1, R2 e R3 foram de 62,5; 31,3 e 32,3 dias. Idades
do lodo tais como as observadas sao requeridas para melhor desempenho
operacional de RBSs tratando efluente téxtil, como observado por Lourenco, Novais
e Pinheiro (2001) e Farabegoli et al. (2010).

O coeficiente de producdo celular Y, que relaciona o crescimento da
comunidade bacteriana com o total de DQO consumida, foi 0,0301; 0,0476 e 0,0441
kgSSV/kgDQO, respectivamente para R1, R2 e R3.

O reator anaerébio apresentou menor producéo celular e, consequente, maior
idade do lodo que os reatores com microaeracdo. A degradacdo anaerdbia sob
condicdes metanogénicas tem saldo energético substancialmente inferior ao da
respiracdo aerdbia, com oxigénio como aceptor final de elétrons. Na degradacao de
glicose, por exemplo, o processo anaerébio tem ganho energético de apenas 400
kJ/mol e o aerdbio, de 2900 kJ/mol (MADIGAN et al., 2010). Isto justifica 0 maior
crescimento dos lodos que usaram oxigénio, ainda que em baixas concentracdes, na
degradacdo de parte da matéria organica a cada batelada.

A producéo celular nos trés reatores foi superior a observada por Amaral et al.
(2014) (0,0125 kgSSV/kgDQO) em um reator UASB piloto utilizado para tratamento
de efluente téxtil real. No estudo citado, a principal fonte de carbono do reator foi 0
amido, material normalmente presente em efluentes téxteis reais e com origem na
desengomagem dos tecidos. O etanol usado em R1, R2 e R3 foi um substrato de
metabolizacdo mais simples que o amido e com maior solubilizacdo na &gua,
gerando melhores condi¢cdes de aproveitamento. Além disso, efluentes téxteis reais
carregam muitos outros produtos quimicos que, de alguma forma, podem interferir
negativamente no desempenho de processos bioldgicos, como metabisulfito de
sédio, um desinfetante (oxidante) utilizado pela indastria téxtil no citado estudo
(AMARAL et al., 2014).

Frente ao tratamento anaerobio de esgoto doméstico, o coeficiente de
producdo celular dos reatores foi levemente abaixo do observado por Tawfik, El-
Gohary e Temmink (2010) (0,06 kgVSS/kgDQO) e esteve na faixa dos valores
apresentados por Barros et al. (2015) (0,03 — 0,18 kgSSV/kgDQO). Ambos os
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trabalhos utilizaram reatores UASB. Neste comparativo, fica claro que o crescimento
celular em R1, R2 e R3 sofreu algum tipo de inibi¢édo, visto que, mesmo com injecéo
do oxigénio em R2 e R3, os valores de Y ndo superaram a faixa observada para o
tratamento anaerobio de esgoto sanitario. A presenca de compostos recalcitrantes
como o DB22 e as aminas arométicas toxicas pode ter causado esta inibicdo, o que
ser& discutido na secéo 4.4.3.

4.4 Perfis temporais de ciclo

4.4.1 ORP e OD

Os perfis temporais das bateladas de cada reator foram analisados durante
um ciclo no estado de equilibrio estacionario aparente. A Figura 7 traz os perfis de
ORP, OD e DB22 para 0s reatores.

Os valores de ORP durante as primeiras 12 h de operacdo em R1, R2 e R3
atingiram minimos de -450, -535 e -507 mV, respectivamente. Estes valores sao
baixos o suficiente para permitirem a coexisténcia da reducdo descolorativa do DB22
e da metanogénese. Para reducéo de ligacbes azo, o ORP do equivalente reduzido
(e.g. azoreductase ou mediador redox) deve ser inferior ao do corante azo, tornando
possivel o transporte de elétrons. Em sistemas anaerdbios-aerobios, Lourenco,
Novais e Pinheiro (2001) observaram que a ocorréncia de ORPs inferiores a -400
mV foi necesséria para reducdo efetiva de ligacdes azo. Outros autores sugerem
uma faixa menos restritiva (-100 a -500 mV) como a usual para a reducao
descolorativa de corantes azo (DOS SANTOS; CERVANTES; VAN LIER, 2007). Ao
mesmo tempo, em reatores metanogénicos, o valor 6timo de ORP esta também
referenciado como inferior a -300 ou -400 mV (HARPER; POHLAND, 1986).

A microaeragdo a partir de 12 h em R2 elevou o potencial de oxirredugdo
lentamente até 0 mV (19,5 h de operacéo), atingindo seu maximo de +23 (20,5 h).
Em R3, ORP variou entre -445 (14 h) e -2 (23 h), apresentando rapida subida
durante os periodos microaerados e rapido declinio em condicbes novamente
anaerobias. O consumo imediato de oxigénio dissolvido pela comunidade bacteriana
na degradacdo da matéria organica foi o responsavel pelo decaimento do ORP,
como demonstrado anteriormente por Kato, Field e Lettinga (1997).
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Figura 7 — ORP (a), OD (b) e ABS em 476 nm (indicativo de DB22) (c) em um ciclo
tipico do estado estacionario aparente em R1 (¢), R2 (a) e R3 (0)
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O comportamento do oxigénio dissolvido foi especialmente intrigante.
Nenhum oxigénio foi detectado durante a microaeracdo continua em R2 até 19 h de
operacdo. Em R3, pequenos picos de 0,33 e 0,12 mg/L apareceram em 14,5 e
16,3 h, respectivamente. As maiores concentracdes de OD em R3 (20,5 e 22,5 h)
logo foram utilizadas pela comunidade bacteriana depois de cessada a
microaeracdo, sem acumulo no meio. Os valores se tornaram proximos a saturacao
para 37°C (calculado para a salinidade dos efluentes) em 23 e 22,5 h em R2 e RS,
respectivamente. Assim como o ORP, o aumento do OD ocorreu logo apos o total
consumo de matéria organica biodegradavel em R2 e R3 (Figura 7b), indicando que
os valores nulos de oxigénio mesmo sob microaeragao deveram-se ao uso imediato
como aceptor de elétrons para metabolizacdo da matéria organica (parcela

proveniente do etanol e aminas aromaticas).

4.4.2 Corante e aminas aromaticas

A Figura 7(c) também mostra a degradacdo do DB22, com diminuicdo da
absorbancia em 476 nm (comprimento de onda de absorbancia maxima para o
corante) durante o ciclo de R1 e durante as fases anaerdbias de R2 e R3. Os perfis
de ciclo da absorbancia entre 200 e 350 nm, faixa caracteristica das aminas
aromaticas, para cada reator, estdo na Figura 8. Parametros cinéticos serdo
analisados no item 4.4.4.

A degradacdo anaerébia de DB22 (Figura 7c) acompanhou a formacao de
aminas aromaticas. Durante a fase microaerada, entretanto, o que se observou foi
um aumento sutil da absorbancia em 476 nm, em R2 e R3, ap0s o inicio da
microaeracdo. Em R3, a absorbancia em 476 nm aumentou com a injecdo de ar e
diminuiu quando a microaeracdo cessou, sucessivamente, seguindo a intermiténcia
da injecdo de ar. Concomitantemente, as aminas aromaticas foram removidas de
R3, com certa oscilagdo, como mostra a Figura 8. J& em R2, a partir de 12 h de
ciclo, uma remocdo estavel de aminas foi observada também sob a a¢édo do
oxigénio.

O aumento de absorbancia em 476 nm se deu pela autoxidacdo das aminas
aromaticas na presenca de oxigénio. Em geral, a autoxidacdo é um fenbmeno mais
rapido que a degradacdo bioldgica das aminas aromaticas (TAN et al., 1999). Os

compostos autoxidados possuem alto peso molecular, ndo séo passiveis de
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degradacdo aerdbia e absorvem cor no espectro visivel (BARSING et al., 2011;
JONSTRUP et al., 2011). Kudlich et al. (1999) reportou autoxidacdo em o-
aminohidroxinaftalenos e Barsing et al. (2010) mostrou que aminas aromaticas orto-
hidroxi-substituidas sdo mais suscetiveis a autoxidacdo que aminas para e meta-
hidroxi-substituidas.

Ao final da fase anaerobia de R2 e R3 foram encontradas as menores
concentracbes de DB22. Isto indica que o monitoramento da absorbancia no
efluente final (discutido no item 4.1.2) subestimou a eficiéncia de remocao de DB22
dos sistemas com microaeragcao pela interferéncia de compostos autoxidados. No
final da fase anaerdGbia, a concentracdo de DB22 medida pelo método
espectrofotométrico em R2 e R3 foi 0,004 e 0,003 mM, respectivamente. Apds a
microaeracao, no final do ciclo, os valores de absorbancia em 476 nm ascenderam
por interferéncia dos compostos autoxidados e indicaram falsamente um aumento da
concentracdo de DB22 até 0,006 mM em ambos os reatores.

A diminuicdo da cor nos intervalos anaerébios de R3 e o aumento da
concentracdo de aminas aromaticas sugere que 0s compostos autoxidados foram
mais uma vez reduzidos em ambiente anaerébio. No pico seguinte de microaeracao,
sob a acdo do oxigénio, as aminas geradas se autoxidaram novamente. Esta
oscilacdo ocorreu durante todo o periodo de microaeracao intermitente. Mesmo sob
alternancia de formacdo e consumo, a tendéncia geral para aminas aromaticas em
R3 foi a mesma que em R2: diminuicdo da concentracdo no meio com o tempo,
como sera analisado na secao 4.4.4.

Estes fenbmenos mostram que a totalidade das aminas aromaticas nao foi
mineralizada nos reatores, sendo a autoxidagdo um fenémeno consideravel para a
diminuicdo da concentragdo de aminas. Assim como o DB22, os residuos de
compostos autoxidados ndo geraram ecotoxicidade aguda em Vibrio fischeri, 0 que
deve estar relacionado ao alto peso molecular de tais compostos. Fica evidente que
a descoloracédo redutiva ndo foi um fendmeno irreversivel, como também observado
por Kudlich et al. (1999). Todavia, a parcela de cor que retornou ao efluente néo foi
expressiva a ponto de tornar os tratamentos anaerobios-microaerados menos
eficientes em remocdo de cor que o tratamento puramente anaerdbio. Outros
trabalhos reportaram ineficiéncia severa na remoc¢éo de cor do tratamento devido a

autoxidacéo (e.g. JONSTRUP et al., 2011), o que néo foi o caso em R2 e R3.
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Figura 8 — Varreduras em comprimentos de onda caracteristicos de aminas

aromaticas em um ciclo tipico do estado estacionario aparente para R1, R2 e R3
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4.4.3 Etanol e AGVs

Os perfis de etanol e AGVs (compostos intermediarios da degradacao
anaerobia do etanol) estdo na Figura 9. O etanol foi completamente consumido
ainda nas fases anaerobias, em 8 h de ciclo para R2 e R1 e 10 h para R3. Em todos
os reatores foram identificados os mesmos AGVs: acido acético e propidnico.
Nenhum outro foi observado em concentracdes detectaveis (acido férmico néo é
detectado via cromatografia gasosa).

Normalmente, a conversdo de etanol até metano se da com &cido acético
como unico intermediario, com um mol de &cido acético sendo formado a partir de
cada mol de etanol (SMITH; MCCARTY, 1989). Nado obstante, Schink, Kremer e
Hansen (1987) descreveram a fermentacdo de acido propidnico a partir do etanol,
com formacdo simultdnea de 2/3 mols de &cido propiénico e um 1/3 mols de &cido
acético a partir de cada mol de etanol. A conversédo de etanol a metano e o papel
dos compostos intermediarios também para a reducéo descolorativa de DB22 estéo
indicados na Figura 10. As equacfes quimicas e os ganhos energéticos das reacdes
da Figura 10 estdo sumarizadas na Tabela 9.

R1 terminou seu ciclo tipico do estado estacionario ainda com 52 mg/L de
acido acético no efluente. Em R2 e R3, a partir do inicio da microaeracéo, o acido
acético e o propidnico foram rapida e completamente consumidos.

Nos intervalos anaerdbios entre os picos de microaeracdo de R3, nao foi
verificada degradacao de AGVs em termos de DQO, uma vez que as variagbes na
concentracdo de um AGV foram compensadas com variacbes na concentracdo do
outro, sem alteracdo da DQO calculada entre os pontos. Estes intervalos anaerobios
ndo contribuiram com a geracdo de metano nos reatores. Isto sugere que a
metanogénese também ndo ocorreu em R2 e R3 durante a microaeragdo. A
comunidade bacteriana facultativa teve seu metabolismo convertido para aerobio e
as arqueas metanogénicas ficaram alijadas do processo por condi¢cdes
desfavoraveis de ORP e presenca de um aceptor de elétrons mais favoravel (O5,).

A eficacia da degradacao do etanol e dos AGVs nos trés reatores desqualifica
a hipotese da secéo 4.3 de que a comunidade bacteriana teve sua atividade inibida

pela presenca de compostos recalcitrantes e toxicos.
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Figura 9 — Etanol (a), acido acético (b) e acido propiénico (c) em um ciclo tipico do
estado estacionério aparente em R1 (¢), R2 (a) e R3 (0)
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Figura 10 — Caminho proposto para degradacdo anaerdbia de etanol em R1, R2 e
R3
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Fonte: O autor

Tabela 9 — Reacdes de degradacéo anaerdbia de etanol em R1, R2 e R3

Reacdo AG' (kJ)*
0 e @) CH3CH,OH + H,0 — CH,COO + H' +2H, +9,6
(i) e (iii) 3CH3;CH,0H + 2HCO3; — CH3;COO + 2CH3;CH,COO" + H* + 3H,0 -124,5
(iv) e (v) CH5CH,COO" + 3H,0 — CH,COO + HCO; + H' + 3H, +76,1
(vi) 4H, + 2HCO; + H — CH;COO + 4H,0 -104,6
(vii) CH;COO + H,O — HCO3 + CH,4 -31,0
(viii) 4H, + HCO4 + H' — CH, + 3H,0 +48,1

% AG’y é a mudanca na energia livre na condigdo padr&o
Fonte: Adaptado de Harper e Pohland (1986), Schink, Kremer e Hansen (1987) e Mucha, Lingens e
Troésch (1988)

Ao contrario da reducéo de corantes azo, que ocorre por meio da acao de
enzimas nao especificas e em varios substratos, inclusive hidrogénio (DOS SANTOS
et al.,, 2006; RASSOL; MAHMOUD; LEE, 2015), a metanogénese ocorre em um
namero limitado de substratos, sendo acetato, diéxido de carbono e hidrogénio os
mais reportados (MUYZER; STAMS, 2008), como na Figura 10. Contudo, a
descoloracéo foi responsavel pela remocéo de uma parcela infima de DQO. O DB22
tem 4 ligacbes azo e sdo necessarios 16 mols de elétrons na reducdo descolorativa
de 1 mol de DB22. Dessa forma, trabalhando-se com os equivalentes reduzidos em
termos da matéria organica que os fornece, cada mol de DB22 requer 128 g de DQO

neste processo. No ciclo completo de R1 e nas fases anaerdbias de R2 e R3, o
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consumo de DQO para reducao das ligacbes azo foi de apenas 0,7, 0,9 e 1,0 % da
DQO consumida em cada reator, respectivamente.

Ainda que todo o enxofre presente na molécula de DB22 fosse convertido
aerobiamente a sulfato, a utilizacdo do sulfato como aceptor de elétrons levaria a um
consumo de DQO de 5,76 mg/L nos reatores (relagdo DQO/Sulfato de 0,67). Desta
forma, a sulfetogénese foi considerada desprezivel para degradacdo da matéria
organica neste estudo. Assim, a partir dos dados de etanol e AGVs, também se
observou que a metanogénese foi responsavel pelo consumo de 99,3, 49,8 e 49,6%
da DQO consumida em R1, R2 e R3, respectivamente. J4 a aerobiose em R2 e R3
respondeu por 49,3 e 49,4%, repectivamente. Sponza e Isik (2005) e Yasar, Cirik,
Cinar (2012), com efluente téxtil sintético em sistemas anaerdbios-aerobios,
encontraram maior contribuicdo da anaerobiose para remocédo de DQO. Por outro
lado, Ong et al. (2005), também com efluente sintético, notou maior contribuicdo da
degradacdo aerdbia. Amaral et al. (2014) observou igual contribuicdo das unidades
anaerobia e aerdbia no tratamento de agua residuéria téxtil real. No presente estudo,
a degradacdo anaerdbia via metanogénese e a aerObia tiveram igual importancia
para remocado de DQO nos reatores com microaeracdo, sem diferencas entre os

processos microaerados continuo e intermitente.

4.4.4 Cinética

As constantes cinéticas foram determinadas a partir dos dados de pefrfil
temporal de DB22, aminas aromaticas e etanol e AGVs (em termos de DQO)
apresentados anteriormente. No calculo da cinética de aminas aromaticas, utilizou-
se o0 parametro AA apresentado na secdo 3.7. As constantes cinéticas calculadas
estdo na Tabela 10.

DB22 e aminas aromaticas tiveram melhor ajuste de primeira ordem.
Naturalmente, se a degradacdo de DB22 obedece a uma equacao de primeira
ordem, a formacdo de aminas aromaticas acompanha a mesma tendéncia. J& DQO
teve ajustes adequados com constantes de ordem zero e de primeira ordem. Seria
equivocado escolher primeira ordem como melhor alternativa, uma vez que este
ajuste assume uma dependéncia da velocidade de degradacdo em relacdo a
concentracéo do substrato, o que foi provado nao existir pelo modelo de ordem zero.
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Tabela 10 — Constante (k) e qualidade do ajuste cinético (R?) dos principais

parametros em um ciclo tipico dos reatores em estado estacionario aparente

DB22 Aminas aromaticas DQO
Ordem 1 1 0
Unidade h* h* mg/(L.h)
k R? k R? k R?

R1 Anaerobiose -0,060 0,96 0,048 0,91 -49 0,86
R? Anaerobiose -0,104 0,99 0,067 0,89 -32 0,99

Microaerofilia - - -0,054 0,93 -54 0,92
R3 Anaerobiose -0,134 0,97 0,063 0,85 -31 0,92

Microaerofilia - - -0,050 0,29 -44 0,92

Fonte: Elaborada pelo autor

Para efeito de comparacao, Farabegoli et al. (2010) encontrou valores de
Keorante €Ntre -0,258 (para 0,03 mM de corante) a -0,060 h (para 0,05 mM de
corante). Os autores trabalharam com o corante monoazo Reactive Red 195. O
DB22 parece se degradar mais lentamente, como mostrado por Amorim et al.
(2013). Neste estudo, os autores observaram Kcorante de -2,38. 10 mM/h (ordem
zero) para o DB22. O trabalho de van der Zee, Lettinga e Field (2001) mostrou
grandes variacbes para Kcoanee para diferentes corantes azo em lodo granular
anaerébio. O maior valor encontrado foi -0,692 h™ para o Direct Red 79 (diazo). No
mesmo trabalho, valores préximos aos observados em R1, R2 e R3 foram
encontrados para os corantes Direct Black 19 (tetra-azo, -0,125 h™), Reactive
Orange 16 (monoazo, -0,088 h™), Direct Yellow 50 (diazo, -0,083 h™), Mordant
Yellow 10 (monoazo, -0,078 h™), Mordant Orange 1 (monoazo, -0,0725 h™) e Direct
Yellow 12 (diazo, -0,049 h™). Os autores citam o DB22. Contudo, em uma lista de 22
corantes, este foi o Unico para o qual ndo relataram uma constante cinética.

R2 e R3 apresentaram velocidade de degradacdo de DB22 em sua fase
anaerobia 73 e 123% superiores a R1, respectivamente (também calculado de 0 a
12h para efeito de comparacdo). A formacdo de aminas aromaticas em R2 e R3
também foi mais rapida que em R1 (40 e 31% maiores, respectivamente).

A velocidade de degradacdo de DB22 e a de formacédo de aminas tiveram
igual tendéncia, mostrando bom ajuste do modelo cinético de aminas aromaticas
proposto. As diferencas numéricas estdo relacionadas as limitagbes do método

espectrofotométrico para analise de compostos aromaticos.
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Durante a microaeracdo, R2 e R3 apresentaram desempenho muito
semelhante quanto a velocidade de remoc&o de aminas aromaticas. O baixo valor
de R? para R3 se refere as grandes oscilagdes da concentracdo destes compostos,
causada pela intermiténcia da microaeracao, como pode ser visto na Figura 8.

Na remocédo de DQO, R1 foi mais rapido que os demais reatores durante a
etapa metanogénica do ciclo (0 a 12 h). Apenas durante a microaera¢cdo, como ja
esperado, os reatores R2 e R3 atingiram maior velocidade de remocao de matéria
organica, com R2 um pouco mais rapido que R3. Como ja foi discutido, durante os
intervalos anaerobios de R3, ndo houve degradacédo efetiva de matéria organica, o
que desacelerou o processo. E importante notar, entretanto, que a microaeragéo em
R2 foi 4 vezes mais longa que em R3, mas a velocidade de mineralizacdo do etanol

e AGVs foi apenas 23% superior.

4.4.5 Consideracdes sobre metanogénese e reducado descolorativa em RBSs

anaerobios-microaerados

A partir da cinética de degradacdo de DQO e descontada a parcela utilizada
na descoloracdo redutiva do DB22, foi possivel determinar o volume de metano
(CH,4) produzido nos reatores durante o ciclo no equilibrio estacionario aparente.
Cada 1 g de DQO consumida na degradacdo anaerdbia via metanogénese resulta
em 397 mL de CH,4 seco a 37°C (GREEN; PERRY, 2007). Os resultados para esta
estimativa estdo na Figura 11.

Os valores de kp calculados para a metanogénese em R1, R2 e R3 foram
19,4, 12,6 e 12,3 mL/(L.h), respectivamente. Observou-se que as estimativas da
producdo de metano em R2 e R3 foram 35 e 37% inferiores a producdo em R1. Ao
mesmo tempo, R2 e R3 degradaram DB22 a taxas 73 e 123% maiores que a de R1,
como ja citado.

Dos Santos et al. (2006) apontaram que a descoloracao redutiva de corantes
azo ocorre por reacbes quimicas com equivalentes redutores produzidos por
bactérias fermentativas. Arqueas metanogénicas utilizam estes equivalentes
redutores na producdo de metano. O mesmo grupo de microrganismos também
pode transferir os equivalentes para a redugcdo de corante, mas esta ndo é uma
propriedade global entre as arqueas metanogénicas, que normalmente competem

entre si.
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Figura 11 — Volume de metano produzido acumulado a partir do consumo de DQO
calculado pelos parametros cinéticos de 0 a 12 h de ciclo (anaerobiose) em R1
(—) R2(——)eR3(--)
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Fonte: Elaborada pelo autor

Em R2 e R3, mais um fator que deve ser levado em conta é a presenca do
oxigénio em condicBes ciclicas. Kato, Field e Lettinga (1997), analisando a
resisténcia de metanogénicas ao oxigénio, observaram que concentracbes de OD
entre 0,05 e 6 mg/L causaram inibicdo de 50% da atividade metanogénica de lodos
anaeroébios granulares.

Desta forma, o oxigénio foi fator inibitério para a metanogénese durante as
fases anaerdbias dos reatores com microaeragdo. Como consequéncia, o acumulo
de AGVs nas fases anaerodbias destes reatores foi maior que nas 12 primeiras horas
de R1 (Figura 9). A inibicAo da metanogénese favoreceu o transporte de
equivalentes redutores para a reducdo do corante azo, elevando a velocidade da
descoloracdo. Destaca-se ainda que o0 oxigénio nos reatores com microaeracgéao foi
mais danoso para a comunidade metanogénica que o acumulo de aminas

aromaticas comprovadamente toxicas no reator anaerobio.
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5 CONCLUSOES

O estado de equilibrio estacionario aparente se estabeleceu nos reatores por
volta do 58° dia de operacdo. A microaeracdo intermitente ndo alterou a eficiéncia
global de remoc&o de matéria organica e do corante DB22, quando comparada a
aplicacdo do processo com microaeracdo continua ou puramente anaerébio.
Eficiéncias médias de remocéo de DQO 76,4; 79,5 e 81,4% foram observadas para
os reatores R1 (totalmente anaerdbio), R2 (com fase microaerada continua) e R3
(com fase microaerada intermitente), respectivamente. As eficiéncias médias de
remogéao do corante tetra-azo DB22 foram 81,4; 75,5 e 76,8%, respectivamente.

Nos reatores anaerobios-microaerados, a degradacdo anaerdbia e a
microaerofilica responderam por metade da degradacao total da matéria organica
cada, mais uma vez sem diferenca significativa entre a microaeracdo continua e a
intermitente.

R1, R2 e R3 apresentaram coeficientes de producdo celular de 0,0301;
0,0476 e 0,0441 kgSSV/kgDQO, respectivamente. As maiores diferencas se deram
entre o reator anaerobio e os com fase microaerada, uma vez que o ganho
energético na presenca de oxigénio e, portanto, a producédo celular sdo maiores.

O reator anaer6bio apresentou grande acumulo de aminas aromaticas,
gerando efluente final com valor de unidade toxicolégica de 88,15 (ecotoxicidade
aguda em Vibrio fischeri), o que indica a diluicdo em que houve 50% de inibicdo na
luminescéncia dos organismos. Os reatores microaerados atingiram remocdes iguais
de aminas aromaticas e seus efluentes ndo apresentaram toxicidade aguda
guantificavel.

A reducgdo descolorativa do DB22 e a metanogénese coexistiram durante as
fases anaerdbias em potenciais de oxirreducdo entre -450 e -535 mV. A
microaeracao elevou o potencial de oxirreducdo até proximo a 0 mV, quando
ocorreram a degradacdo aerébia da matéria organica e das aminas aromaticas. Em
paralelo, a autoxidacdo de algumas aminas aromaticas foi observada, causando
retorno de uma parcela de cor ao efluente. A autoxidacdo, entretanto, nao foi
excessiva a ponto de comprometer a eficiéncia de remocao de cor do tratamento
combinado.

A andlise das constantes cinéticas evidenciou o papel da microaeracdo na

alteracdo do equilibrio entre metanogénese e descoloracdo redutiva, com
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favorecimento do segundo processo. A presenca ciclica do oxigénio impactou a
metanogénese (estimada) em R2 e R3, com maior acumulo de AGVs antes do inicio
da fase microaerada frente aos resultados de R1. Por outro lado, a descoloracao
redutiva do DB22 foi acelerada nos reatores microaerados. A explicacao reside no
favorecimento do transporte de equivalentes redutores para redugéo do DB22, uma

vez que a atividade metanogénica estava inibida. Também €é importante notar que o

oXigénio nos reatores com microaeracado comprometeu a metanogénese com maior

intensidade que o acumulo de aminas aromaticas toxicas no reator anaerobio.

No geral, os resultados evidenciam a eficacia da microaeracdo intermitente
frente as demais alternativas testadas. O processo utilizou apenas 25% do tempo de
microaeracdo do processo continuo avaliado em paralelo e resultou em eficiéncia
equiparavel na remocdo de corante, DQO e toxicidade. Ficou claro que a
microaeracdo continua teve duracdo supérflua. Economia com aeracdo pode ser
alcancada a partir de injecdes intermitentes, mantendo os mesmos resultados finais.

Ainda ha bastante o que se investigar sobre 0o comportamento de grupos
microbianos anaerdbios-microaerofilicos em RBSs no tratamento de efluente téxtil.
Dentre as possibilidades para a continuidade deste trabalho, sugere-se:

a) a identificacdo das aminas aromaticas e a avaliacdo de sua recalcitrancia ao
tratamento microaerado, assim como seu potencial de autoxidagéo;

b) a comparacdo da diversidade microbiana dos trés reatores com diferentes
condicBes operacionais, através de técnicas de biologia molecular, identificando
0S microrganismos mais importantes para cada processo; e

c) uma investigacdo aprofundada acerca das enzimas atuantes nas principais

reacles e o efeito do oxigénio em condic¢des ciclicas sobre sua producgéo.
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