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RESUMO

As aguas residuarias da inddstria téxtil sdo caracterizadas pela diversidade de compostos
quimicos, que resultam em alto teor de cor, sulfato e salinidade. Sem adequado tratamento,
podem causar sérios danos aos corpos d’aguas que as recebem. O tratamento bioldgico deste
tipo de efluente ocorre em dois estagios. No primeiro, em ambiente anaerdbio, hd a quebra
das ligacGes quimicas responsaveis pela coloracdo do corante e formacdo de aminas
aromaticas, que deverdo ser removidas no segundo estagio, aerdbio. Caso a relacdo
DQO:SO,* seja menor que a relacdo tedrica de 0,67 para remocdo completa da matéria
orgénica por vias sulfetogénicas, a adi¢cdo de uma fonte externa de carbono se faz necessaria.
Neste estudo, o tratamento de efluente téxtil real com alto teor de sulfato (1000 mg SO,*.L ™)
e alta salinidade (7%o) foi realizado em duas fases. Na primeira fase, trés reatores em batelada
foram utilizados (reator controle, reator com etanol e reator com melago) para verificar a
influéncia da suplementacdo das fontes externas de carbono, sob condi¢des anaerdbias. Na
segunda fase, o tratamento completo do efluente foi aplicado: fase anaerdbia com adicéo de
melaco e fase aerada. Verificou-se que a suplementacéo de carbono melhorou a eficiéncia de
remocdao de sulfato (de 23% para 70%) e forneceu robustez aos reatores quando submetidos a
elevada salinidade (12%o). A suplementacdo ndo influenciou diretamente na remocéo de DQO
(méximas entre 68% e 79%) e de cor (maximas entre 85% e 87%). No entanto, em alguns
momentos, a adi¢cdo de matéria organica gerou uma DQO residual mais alta do que a DQO
originaria da agua residuaria. Entre o etanol e 0 melaco, o teste estatistico indicou que nédo
houve diferenca entre os dois doadores de elétrons. Desta forma, para a segunda fase, o
melaco foi escolhido como doador devido ao menor custo do insumo. Sob regime continuo, a
remocdo de DQO e de sulfato foi ainda maior (94% e 82%). A remoc¢do de cor se manteve
proxima a 80% no reator anaerébio e houve formacao de aminas aromaticas. Em condigdes
aerobias, a remocao de sulfato e de cor foi reduzida em muitos dias de analise. A oxidacgao do
sulfeto a sulfato e a autoxidacdo das aminas aromaticas precisam ser melhor controladas para
que ndo haja perdas na eficiéncia global do sistema. A grande variabilidade das caracteristicas
da agua residuaria tratada nesse estudo foi uma barreira para o tratamento biolégico. Além da
salinidade na fase 1, a presenca de surfactantes na agua residuaria utilizada na fase 2
comprometeu o sistema, ressaltando a necessidade por estudos que abordem as dificuldades
de tratamento de efluentes reais.

Palavras-chave: Efluente téxtil. Sulfato. Salinidade. Adic¢éo de carbono.



ABSTRACT

Textile wastewaters are characterized by the diversity of chemical compounds, which results
in high color, sulfate and salinity content. When not treated, they can cause serious damage to
the receiving water bodies. The biological treatment of this type of wastewater occurs in two
stages. In the first stage, under anaerobic conditions, chemical bonds responsible for
conferring color to the dye are broken and aromatic amines are formed, which are then
removed in the second aerobic stage, under aerobic conditions. If COD: SO, ratio is lower
than the theoretical ratio of 0.67 for complete removal of organic matter by sulfidogenic
pathways, an addition of an external carbon source may be made. In the present study, the
treatment of real textile wastewater with high sulfate content (1000 mg SO,*.L™) and high
salinity (7%o) was carried out in two phases. In the first phase, three batch reactors were used
(control, ethanol and molasses reactor) to verify the influence of the two external carbon
sources supplementation under anaerobic conditions. Then, in the second phase, the complete
treatment was applied: anaerobic stage with addition of molasses followed by an aerated
stage. Carbon supplementation improved the sulfate removal efficiency (from 23% to 70%)
and gave robustness to the reactors when they were submitted to high salinity (12%o). The
supplementation did not influence the removal of COD (maximums between 68% and 79%)
and color (maximums between 85% and 87%). However, in some days, the remaining COD
in reactors with supplementation was higher than the original COD in the wastewater.
Statistical test indicated there was no difference between ethanol and molasses
supplementation. Therefore, for the second phase of experiment, molasses was chosen as
donor due to its lower cost. Under continuous regime, in the hybrid UASB reactor, better
COD and sulfate removal was achieved (94% and 82%). Color removal was again close to
80% and aromatic amines were formed. Under aerobic conditions, in the submerged biofilter,
sulfate and color removal was reduced in many days. Sulfide oxidation and autoxidation of
aromatic amine must be better controlled to avoid losses in the overall efficiency of the
system. Wide characteristics variation of the wastewater treated in this study was a barrier to
biological treatment. In addition to the salinity in phase 1, surfactants in the wastewater used
in phase 2 compromised the system, emphasizing the need for studies which address the

difficulties of treating real effluents.

Keywords: Textile effluent. Sulfate. Salinity. Carbon addition.
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1 INTRODUCAO

1.1 Introducdo e justificativa

As industrias téxteis produzem uma gama consideravel de produtos, como artigos de
confecgdo, cama, mesa e banho, cortinas, tapetes, lonas automotivas, tecidos industriais,
jeans, entre outros. Cada artigo produzido esta associado a um fluxo produtivo especifico. Em
geral, pode-se descrever a industria téxtil como um processo que transforma fibras em artigos
de uso cotidiano (CPRH, 2001).

No contexto mundial, a Asia é responsavel por 73% do total do volume produzido no
mundo, com destaque para China. Em 2013, apesar do Brasil ocupar a quarta posi¢édo entre 0s
maiores produtores mundiais de artigos de vestuario e a quinta posi¢cdo entre 0os maiores
produtores de manufaturas téxteis, apenas 0,5% do comércio mundial é oriundo do pais, 0 23°
na lista de maiores exportadores (ABIT, 2013).

No Brasil, existem 32 mil empresas no setor téxtil, sendo 80% de pequeno e médio porte,
produzindo desde as fibras até a confeccdo. O ramo emprega de forma direta cerca de 1,7
milhdes de brasileiros e representa 6% do valor total da producdo da inddstria de
transformacdo no pais. O mercado nacional é responsavel por 97,5% do consumo da produgéo
e 2,5% ¢é destinado as exportagdes (ABIT, 2013).

Ja em Pernambuco, mais precisamente na regido do agreste, 0s municipios de Agrestina,
Brejo da Madre de Deus, Caruaru, Cupira, Riacho das Almas, Santa Cruz do Capibaribe,
Surubim, Taquaritinga do Norte, Toritama e Vertentes formam o Polo de Confecc¢des do
Agreste de Pernambuco, o segundo maior produtor téxtil e de confeccdo das regides Norte e
Nordeste e o oitavo principal produtor do Brasil (APL CONFECCOES PE, 2015). A
atividade confeccionista de pecas de vestuario ocupa mais de 100 mil pessoas, 50% do que
toda a industria pernambucana emprega formalmente (SEBRAE, 2013).

Foi nas cidades de Caruaru, Toritama e Santa Cruz do Capibaribe que o polo primeiro se
desenvolveu, hoje o PIB das trés cidades corresponde a 77% do PIB de todo o polo. Além
disso, 77% das empresas e 76% das pessoas ocupadas pelo setor nas dez cidades do polo
também estdo nos trés municipios (SEBRAE, 2013).

Sob condicdes climéticas adversas para a producdo agricola e pecuéria, a confeccdo de
roupas surgiu como uma alternativa de ocupagdo e renda na regido arida do agreste
pernambucano (APL CONFECCOES PE, 2017). No entanto, a industria téxtil ndo esta

imune as dificuldades de producdo impostas pela condi¢do arida da regido. O polo enfrenta
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sérios problemas de escassez e mé qualidade da agua, o que torna o uso racional do recurso e
o tratamento adequado do efluente ainda mais importantes e urgentes.

O consumo de &gua na producdo téxtil € enorme, sobretudo nas industrias de
beneficiamento, maioria na regido do polo, sendo responsaveis por 90% do consumo geral do
setor. A producdo de tecidos de algoddo (mercerizacdo, tingimento e estampagem) pode
consumir, em média, 60 m3 de &gua por tonelada de tecido produzida. Além disso, a geracao
de efluentes liquidos, gasosos e de residuos sélidos também é um passivo ambiental
significativo para o ramo (CPRH, 2001).

Em geral, o efluente liquido gerado, ou &gua residuaria, é caracterizado por forte
coloracdo, devido aos corantes utilizados nos processos de tingimento, matéria organica
biodegradavel e de dificil biodegradacdo, alta concentracdo de sais e de sulfato. Quando
lancado sem o devido tratamento, o efluente compromete a qualidade da agua dos rios que o
recebem.

Segundo dados da CPRH (2001), aproximadamente metade das industrias dispdem de
tratamento fisico-quimico da &gua residuaria de producdo (coagulacdo/floculacdo, com
separacdo do lodo formado por flotacdo ou sedimentacdo), precedido de unidades
preliminares (gradeamento, desarenacdo, peneiramento, equalizacdo e neutralizagéo).
Todavia, como aspecto negativo desse tipo de tratamento, tem-se a geracdo de grande volume
de lodo quimico, residuo que também precisa de tratamento e disposi¢do adequada.

Dessa forma, dada a importancia do Polo de Confeccbes do Agreste para o
desenvolvimento socioecondmico da regido e considerando os passivos ambientais expostos,
o0 tratamento biol6gico surge como uma alternativa eficiente e pouco onerosa para tratamento
das aguas residuarias do processo industrial téxtil, a fim de garantir a qualidade da agua dos
rios que permeiam o polo.

Grande parte dos estudos de tratamento bioldgico de efluente téxtil tem sido feito com
efluente sintético, nos quais corantes especificos e quantidades conhecidas de corante, sulfato,
DQO e outros compostos sdo utilizadas. Poucos estudos tém sido conduzidos para avaliar a
remocdo simultanea de cor e sulfato e posterior remo¢do de aminas (produtos da degradacéo
de corantes tipo azo) em efluentes reais, com caracteristicas ou compostos que podem
representar uma barreira ou prejuizo ao tratamento biologico.

Dentre os estudos conduzidos pelo grupo de pesquisa de tratamento do efluente téxtil,
sintético e real, do Laboratorio de Saneamento Ambiental, da Universidade Federal de
Pernambuco (UFPE), os trabalhos de Ferraz Jr et al. (2011) e Amaral et al. (2014) ja abordam

a aplicabilidade do tratamento bioldgico de aguas residuérias geradas na producéao téxtil do
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polo do agreste pernambucano sob condi¢Bes anaerdbias e aerdbias. Ferraz Jr et al. (2011)
ndo relatam altas concentracdes de sulfato (média de 21 mg SO,*.L™) nem a salinidade como
um interferente no tratamento, ja na pesquisa de Amaral et al. (2014), concentracfes de
sulfato maiores que 300 mg SO,*.L™ e salinidade maior que 4,4%. foram prejudiciais ao
tratamento biologico.

Neste contexto, como continuacdo dos estudos j& realizados pelo grupo, este estudo
pretendeu avaliar a aplicabilidade de processos biolégicos (anaerobio e aerdbio) para
tratamento da agua residuéria gerada nos processos de beneficiamento de tecidos, sobretudo
do jeans, de uma industria téxtil localizada na cidade de Toritama, inserida no Polo de
Confecgdo do Agreste do estado de Pernambuco, com concentragcdes de sulfato entre 529 e
1569 mg SO,”.L*" e salinidade entre 3,7 e 12,6%o. Além disso, a presenca de surfactantes

também foi observada, até entdo ndo relatados como interferentes no tratamento téxtil.
1.2 Objetivos
1.2.1 Geral

Avaliar a aplicabilidade das tecnologias anaerdbia e aerébia para tratamento de efluente

industrial téxtil real com alta salinidade e alto teor de sulfato
1.2.2 Especificos

a) Avaliar a influéncia da relagdo DQO:SO,* sobre a remogao anaerdbia de cor e de

sulfato do efluente téxtil real;

b) Auvaliar a influéncia do uso dos doadores externos de elétrons etanol e melago

sobre a remocdo anaerobia de cor e de sulfato;

¢) Avaliar a producéao e degradacdo de aminas aromaticas em reatores anaerobios em

batelada e em reatores continuos em série anaerdbio e aerobio;

d) Awvaliar a interferéncia do sulfato sobre a remocao de cor.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O Polo de Confeccdes do Agreste e as atividades industriais

O Polo de Confeccéo do Agreste surgiu da Feira da Sulanca, no final dos anos 40,
em Santa Cruz do Capibaribe, com a venda de retalhos (subprodutos de fabricas de tecidos)
e confeccdo de cobertas e roupas a precos populares, chegando ao atual cenario de
producdo nos anos 90, com fabricacdo de moda feminina, jeans, moda intima, moda
esportiva, moda praia, roupas profissionais e moda festa (APL CONFECCOES PE, 2017).

E enorme a variedade de etapas realizadas dentro da indUstria téxtil, gerando uma
elevada diversificacdo de fluxos produtivos, matérias-primas e produtos quimicos utilizados.
Dentre as etapas, estdo a fiacdo, a tecelagem, o beneficiamento, a estampagem, o corte e a
confeccdo (CPRH, 2001). O beneficiamento se destaca como uma das etapas que requer mais
atencdo do ponto de vista de consumo de &gua e geracdo de passivos ambientais e € uma das
atividades predominantes no polo do agreste. Essa etapa, em geral, inclui diversos processos,

que podem acontecer de forma independente, como descrito na Tabela 01.



Tabela 01 — Descrigdo dos processos realizados dentro da etapa de beneficiamento de uma industria téxtil.

Processos Descricdo / produtos utilizados Residuos
Pré-tratamento
Eliminacdo de cascas, matérias pécticas, ceras, graxas e Oleos presentes nos materiais Agua residuaria com alta
téxteis, com o objetivo de aumentar sua hidrofilidade. A purga é um pré-tratamento concentracdo de agentes
simples; o cozinhamento € um processo um pouco mais apurado; e o pré-alvejamento € quimicos agressivos (NaOH,

Purga, cozimento e pré-
alvejamento

ainda mais apurado. O pré-tratamento de purga é empregado, geralmente, para posterior
tingimento de cores escuras, enquanto o cozimento é destinado a tecidos com cores médias
e o pré-alvejamento para cores claras. Produtos utilizados: tensoativos, hidréxido de sddio,

perdxido de hidrogénio.

LAS, oxidantes residuais, etc.) e

impurezas das fibras.

Mercerizacéo e
Caustificacdo

Tratamento fisico-quimico que envolve a impregnacdo do material téxtil, sob tensdo, com
solugdes alcalinas em condi¢des de temperatura e concentracdo rigorosamente controladas.
Seu objetivo € 0 aumento do brilho e da absor¢édo de adgua e de corantes, além da melhoria
da resisténcia a tracdo e da estabilidade dimensional. A caustificacdo € 0 mesmo processo,
porém com efeitos mais suaves. Produtos utilizados: hidroxido de sodio, amdnia liquida,

hidroxido de potassio.

Agua residuaria com alta

concentracdo de hidréxido de

sodio e sais.

Desengomagem

Consiste na eliminagdo de gomas aplicadas durante as operagdes de preparacdo de fio de
urdume para a tecelagem de tecidos planos. Pode ser feito por enzimas, hidrolise acida ou
por oxidagdo (com o alvejamento). Produtos utilizados: a-Amilase e tensoativos a uma
temperatura de 25 a 70° C, &cidos minerais a temperatura de 20 a 50° C, peroxido de

hidrogénio, hipoclorito de sodio ou clorito de sodio.

Agua residuaria com alta carga
organica, advinda do amido
utilizado no processo de

engomagem e outros sais.
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Tabela 01 — Descricao dos processos realizados dentro da etapa de beneficiamento de uma industria téxtil (continuacéo).

Processos

Descrigéo / produtos utilizados

Residuos

Tratamento

Tingimento

E o0 processo de coloragdo dos substratos téxteis, de forma homogénea, mediante a aplicagio
de corantes em banho quente. Produtos utilizados: corantes, fixadores, sais (cloreto de sédio,

sulfato de sddio).

Agua residuaria com alta
concentracdo  de  corantes,
produtos auxiliares e sais,

principalmente cloreto de sodio

Alvejamento

E descrito como um tratamento quimico empregado na descoloracgdo de materiais téxteis que
se deseje branquear. Produtos utilizados: hipoclorito de sédio; clorito de sodio, perdxido de
hidrogénio e ozonio (oxidacdo) e hidrossulfito de sodio, formaldeido sulfoxilado de sddio,

bissulfito de sodio, didxido de tiuréia (reducéo).

Agua residuaria com alta
concentracéo de agentes

quimicos agressivos.

Lavagem

Lavagem dos artigos alvejados ou tingidos. Produtos utilizados: detergentes, sabdes,

sequestrantes, neutralizantes.

Agua residuaria com alta
concentracdo de corantes e

produtos auxiliares.
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Tabela 01 — Descrigdo dos processos realizados dentro da etapa de beneficiamento de uma industria téxtil (continuagéo).

Processos Descricdo / produtos utilizados Residuos

Pd4s-tratamento:

) Adicdo de amaciantes e retirada da agua em excesso em equipamento especifico. Agua residuaria com residuos de
Amaciamento/

_ _ Produtos utilizados: Amaciantes. banho de amaciamento
Hidroextracao
(surfactantes).
Extracdo de 4gua por processo mecanico, realizado em centrifugas. Agua residuaria limpa que pode
Centrifugacao ser reaproveitada em outros
processos.

A secagem de artigos téxteis tem por finalidade a remocdo da umidade restante dos Emissdes gasosas
Secagem processos Umidos anteriores.

Alisamento, obtencdo de estabilidade dimensional, eliminacdo das fibras protuberantes Residuos solidos; Emissdo de

Acabamentos na superficie de materiais téxteis e efeito tatil agradavel. gases e agua residuaria limpa

Fonte: CPRH, 2001. Modificada pela autora.
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2.2 O efluente téxtil e sua tratabilidade por processos biol6gicos

As aguas residudrias geradas no processo industrial téxtil sdo caracterizadas, em geral,
por alta coloracéo e salinidade e algumas vezes por niveis elevados de sulfato, principalmente
por causa dos processos de tratamento incluidos na etapa de beneficiamento dos tecidos
descritos anteriormente, gerador de grande parte da &gua residuéria da industria. Grandes
variacdes para diversos parametros sao comumente reportadas, como para Demanda Quimica
de Oxigénio (DQO), Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), pH, cor, sulfato e salinidade
(DOS SANTOS; CERVANTES; VAN LIER, 2007).

2.2.1 Corantes e aminas aromaticas

A coloragdo na agua residuaria téxtil € resultado de corantes nao fixados nas diferentes
etapas industriais, como o tingimento, alvejamento e lavagem (DOS SANTOS;
CERVANTES; VAN LIER, 2007; KOCHLING et al., 2016). Como potencial poluente dos
corpos hidricos, dentre outros problemas, os corantes geram danos estéticos e podem
prejudicar a transparéncia das aguas (SOMASIRI et al., 2008). Além disso, esses produtos
sdo toxicos para a vida aquatica (CHUNG; STEVENS, 1993) e alguns produtos de sua
reducdo séo carcinogénicos e/ou mutagénicos (BROWN; DE VITO, 1993).

Os corantes sdo substancias quimicas que conferem cor as fibras, através de forcas de
van der Waals, ligacGes de hidrogénio e interacdes hidrofobicas. O grupo cromoforo € a
estrutura da molécula do corante responsavel por conferir cor, podendo ser do tipo azo (-
N=N-), carbonilo (-C=0), metino (-CH), entre outros (DOS SANTOS; CERVANTES; VAN
LIER, 2007).

Os corantes do tipo azo representam a classe de corantes mais utilizada na industria
téxtil e cerca de 50% do que ¢ adicionado no processo produtivo segue para os corpos d’agua
através do efluente industrial despejado (DOS SANTOS; CERVANTES; VAN LIER, 2007;
SUDHA et al., 2014).

Sob condicdes aerdbias, o oxigénio prevalece como aceptor de elétrons e a remogéo de
corante é dificultada. Por outro lado, a remocdo de cor sob condi¢des anaerdbias é decorrente
da reducdo do corante: a quebra da ligacdo dupla de nitrogénio no corante azo envolve a
transferéncia de 4 elétrons, sendo o corante o aceptor dos mesmos (DOS SANTOS;
CERVANTES; VAN LIER, 2007). Sob essas condicdes, os corantes reduzidos podem gerar

diversos tipos de aminas aromaticas, com potencial toxico e recalcitrantes para o tratamento
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anaerobio. Portanto, a descoloracdo anaerdbia representa apenas uma primeira etapa de
degradacdo dos corantes (SINGH; ARORA, 2011; CARLIEL et al., 1998). O corante tetra-
azo Direct Black 22 (DB22) e algumas potenciais aminas aromaticas formadas a partir da
quebra das ligacdes azo sob condic¢des anaerdbias sdo apresentados na Figura 01 (DA SILVA,
2016).

Figura 01 — Potenciais aminas aromaticas formadas na degradacdo anaerobia do corante tetra-
azo Direct Black 22.
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De acordo com Pinheiro, Touraud e Thomas (2004), as aminas aromaticas séo
compostos quimicos que contem um ou mais anéis aromaticos e agrupamento amino na sua
estrutura molecular. Elas variam desde a anilina mais simples até moléculas altamente
complexas. Os autores destacam ainda em sua revisdo que diversas sdo as aminas aromaticas
passiveis de tratamento aerdbio. Dessa forma, a degradacdo dos corantes azo no tratamento
bioldgico requer condi¢Bes anaerobias e aerdbias, podendo ocorrer de forma sequencial ou
simultanea, no mesmo reator em periodos diferentes ou em reatores distintos (PANDEY;
SINGH; IYENGAR, 2007).

No entanto, sob condi¢Ges aerObias, as aminas podem ser autoxidadas e novos
compostos podem ser formados. Nesse processo, 0 0xigénio reage quimicamente com 0S
produtos aromaticos através de radicais livres (TAN et al., 2000). Os compostos formados,
por sua vez, sdo bastante recalcitrantes e dificeis de serem degradados biologicamente, além
disso, possuem alto peso molecular e absorvem cor no espectro visivel (BARSING et al.,
2011; JONSTRUP et al., 2011), prejudicando a medicdo da remocdo de cor da &gua
residudria. A autoxidacdo das aminas aromaticas pode ocorrer mais rapidamente do que a
degradacéo biologica (TAN et al., 1999; JONSTRUP et al., 2011).

Para a etapa aerada, a microaeracdo tem sido estudada e pode representar economia
financeira significativa para as industrias, com resultados de remocéo das aminas aromaticas
semelhantes aos da aeracdo (DE MENEZES, 2017). Reatores continuos anaerobios e
microaerados tem sido utilizados para o tratamento completo do efluente téxtil (remocéo de
DQO, sulfato, cor e aminas aromaticas) (VAN DER ZEE; VILLAVERDE, 2005). Dessa
forma, o tratamento anaerobio seguido de uma etapa microaerada surge Como uma opgao para

o tratamento completo das aguas residuarias com alto teor de corante azo.

2.2.2 Sulfato

Como j& descrito, o sulfato é um aditivo de banhos de corantes ou pode ser formado
pela oxidacdo/reducdo de espécies de enxofre utilizadas na etapa de beneficiamento. Quando
despejado de forma inadequada em cursos d’agua, em condicdes de anaerobiose, as bactérias
reduzem o sulfato a sulfeto, composto potencialmente toxico aos micro-organismos. Além
disso, o ion pode provocar efeitos laxativos em seres humanos, no caso de agua para
consumo, incrustacdes em caldeiras e trocadores de calor em &guas industriais e corrosédo em

coletores de rede de esgoto.
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No ciclo bioquimico do enxofre, o sulfato, aceptor de elétrons, € convertido a sulfeto
(forma mais reduzida) pelas bactérias redutoras de sulfato (BRS) em ambiente anaerobio
(Equacdo 1). Na presenca do oxigénio, o sulfeto gerado pode retornar a forma mais oxidada
(SO42).

8H + 250, — H,S + HS + 5H,0 + 30H" (1)

Além dos substratos metanogénicos diretos (hidrogénio, formiato, acetato e metanol),
as BRS também podem usar o propianato, butirato, lactato, etanol e alcodis superiores,
fumarato, succinato, maleato e compostos aromaticos. Algumas BRS sdo capazes de oxidar
completamente os acidos graxos volateis (AGVs) para CO, e sulfeto como produtos finais,
outras realizam uma oxidacdo incompleta formando acetato e sulfeto. Desulfovibrio e
Desulfotomaculum s&o géneros comuns de BRS (SCHAECHTER, 2009).

A presenca de sulfato no tratamento anaerdbio, etapa necessaria para remogéo de cor,
pode gerar uma competicdo pelos doadores de elétrons nos reatores (DAMIANOVIC;
FORESTI, 2007). No contexto do efluente téxtil, corantes e sulfato sdo ambos aceptores de
elétrons e podem competir pelos elétrons disponiveis nos compostos organicos.

Por outro lado, o sulfeto, gerado a partir da reducdo do sulfato, pode também
contribuir para a reducdo quimica dos azocorantes (PRATO-GARCIA; CERVANTES;
BUITRON, 2013). Kalyuzhnyi, Yemashova e Fedorovich (2006) observaram o aumento das
constantes de degradacdo de 4 corantes tipo azo (Acid Orange 6, Acid Orange 7, Methyl
Orange e Methyl Red) devido a abundéancia de sulfeto quando o ambiente sulfetogénico foi
predominante. Apesar de todos esses fatores, ha poucos relatos na literatura que descrevem o
papel da reducdo de sulfato em processos de descoloragdo (CERVANTES et al., 2007). Por
fim, a geracdo de sulfeto por meio de reducdo do sulfato pode também causar toxicidade a
diferentes grupos de bactérias, em diferentes concentracdes (CHEN, CHENG e CREAMER,

2008), comprometendo o meio ambiente aquatico e também o tratamento bioldgico.

2.2.3 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

No beneficiamento, o processo de desengomagem das pecas é responsavel pela
presenca de amido no efluente da etapa em estudo, representando grande parcela da DQO
presente no efluente e sendo, também, uma fonte de carbono e elétrons para a degradacdo

anaerobia no tratamento bioldgico.
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A presenca de doadores de elétrons é essencial para o tratamento bioldgico de aguas
residuérias ricas em sulfato (CAO et. al., 2012). Como descrito por Lens et al. (1998), a
relagdo DQO:SO,* de 0,67 é necessaria para remocdo completa da material organica via
reducdo do sulfato. No caso de valores mais altos, outros aceptores de elétrons devem ser
reduzidos para a completa remo¢do da matéria organica, como corantes. De acordo com
Liamleam e Annachhatre (2007), para reducdo completa do sulfato, doadores de elétrons e
fonte de carbono devem ser adicionados em efluentes com altas concentracdes de sulfato e
baixos valores de DQO.

Amaral et al. (2014) reportaram uma predominancia da redugdo do sulfato sobre a
reducdo do corante no tratamento anaerobio de efluente real téxtil, assim, a suplementacdo de
uma fonte externa de elétrons e carbono pode ser uma estratégia para alcancar a remogao
simultanea dos dois poluentes. A avaliacdo de diferentes fontes de elétrons para superar esta
competicdo no tratamento anaerdbio de aguas residuais téxteis reais ainda é escassa. Hao et
al. (2014) sugerem que diferentes doadores de elétrons podem gerar diferentes beneficios e
prejuizos ao processo, e a escolha pelo melhor doador dependera dos requisitos impostos pela
reacdo desejada. Os doadores de elétrons comumente utilizados para tratamento de efluente
com alto teor de sulfato sdo hidrogénio, metanol, etanol, acetato, lactato, propionato, butirato,
acucar e melaco e sua escolha gera um impacto substancial na taxa de reducdo de sulfato
(CAOet. al., 2012).

Liamleam e Annachhatre (2007) destacaram em sua revisao o etanol como um doador
de elétrons atrativo para a reducdo do sulfato e que a completa oxidacdo do etanol a CO,
apenas por bactérias redutoras de sulfato (BRS) ja foi reportada. O melaco, outra possivel
fonte de elétrons e carbono, contém principalmente aglcar, quando fermentado a lactose, pode
também ser consumido pelas BRS. Além disso, no contexto agricola em que o estado de
Pernambuco esta inserido, o melago representa um insumo de baixo custo e facil obtencao.

O melago da cana-de-agucar, cuja producdo é significativa no estado de Pernambuco, é
um subproduto das industrias canavieiras que produzem principalmente &lcool e agucar. O
caldo da cana, quando submetido ao processo de evaporagdo, gera 0 material rico em agucares
diversos e sacarose, que posteriormente é fermentado para producdo de etanol e outros

produtos.



26

2.2.4 Outros aspectos: salinidade, surfactantes

Outros aspectos que devem ser levados em consideracao na caracterizacdo do efluente
téxtil e sua tratabilidade por processos biolégicos sdo a presenca de sais e sabdo. Além dos
fixadores especificos para cada corante, altas concentragcdes de sais, como sulfato de sédio,
nitrato de sddio e cloreto de sodio sdo utilizados para auxiliar na maxima fixagdo dos corantes
as fibras (CARLIEL et al., 1998). A alta salinidade do efluente pode causar efeitos negativos
as bactérias e prejudicar o tratamento biolégico (WOOLARD; IRVINE, 1995). O efeito
inibitério da presenca de cloreto de sodio na remogdo de DQO é esperado tanto no tratamento
anaerdbio quanto no aerdbio (VYRIDES; BONAKDARPOUR; TUCKEY, 2014).

Além da salinidade, a presenca de surfactantes e seus subprodutos, advindos dos
processos de amaciamento, podem prejudicar o tratamento biologico, causando efeitos
indesejaveis sobre a vida aquética e ecossistemas microbianos (MOTTERAN et al., 2017).
Dos surfactantes anidnicos utilizados no mercado, o sulfonato de alquilbenzeno linear (LAS)
€ um dos mais comuns, presente em produtos de limpeza como detergentes, sabdo em po,
liquido e outros (HERA, 2013).

2.3 Normas e padrdes de langcamento

Para ser despejado de forma adequada nos corpos d’agua, o tratamento do efluente
industrial téxtil deve alcancar os padrdes de lancamento exigidos pelo 6rgdo ambiental
competente. Para as indUstrias téxteis de Pernambuco, o lancamento deve estar de acordo com
0s requisitos exigidos pela Agéncia Estadual de Meio Ambiente (CPRH) e também com as
resolugdes n° 20/1986, n° 357/2005 e n° 430/2011 do Conselho Nacional de Meio Ambiente
(CONAMA).

Para a industria téxtil, a CPRH (2001) indica alguns parametros de qualidade de

efluentes finais factiveis de alcance, como:

DQO =200 mg O,.L™* (ou 80% CPRH, 2003)
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) = 93% (eficiéncia de remocao);
Cor = 75 mg.L™ PtCo (aparente)

A CPRH (2001) afirma, no entanto, que além dos padrGes de lancamento, as reais

necessidades do corpo receptor devem ser sempre consideradas para resguardar as suas



27

caracteristicas de uso exigidas. Isto quer dizer que, embora a industria téxtil possa oferecer
padrdes de emissdo dentro das especificacbes previstas, é preciso restringi-las e/ou adequa-las
em favor da qualidade do corpo receptor. Recomenda-se, ainda, utilizar os padrdes constantes
na resolucao n.° 357 do CONAMA, que estabelece, por exemplo, o limite maximo de 250 mg
SO4%.L™" de sulfato, 75 mg.L™ Pt-Co para cor verdadeira e até 5 mg O,.L™" de DBO como
parametros que devem ser mantidos para rios de classe 2.

Além desses parametros, a CPRH ainda destaca a necessidade de se monitorar também
a presenca de surfactantes, para medicdo de excessos de detergentes, e de hidrocarbonetos,
para o caso de industrias de estamparia.

2.4 Reatores utilizados no tratamento téxtil

2.4.1 Reatores em batelada

O reator em batelada pode ser considerado um compartimento de degradacdo com
biomassa suspensa e separacdo de liquido-solido (METCALF; EDDY, 2003), nao
necessitando de decantadores para retencdo da biomassa, gracas as etapas de enchimento,
reacdo, sedimentacdo e esvaziamento que ocorrem no mesmo. Neste tipo de reator, 0s
substratos sdo adicionados no compartimento com agitacdo onde a reacdo ocorrerd. O tempo
de reacdo depende de varios fatores, como caracteristica do substrato, qualidade requerida
para o efluente tratado, concentracdo da biomassa, etc. (SPEECE, 1996).

Para a industria, esta configuracdo € aplicavel para vazdes pequenas e por permitir
ajustes no tempo de tratamento de acordo com a producdo de efluente, além de demandar
menos area. Os reatores em batelada oferecem vantagens, ainda, para os estudos de cinética
(SPEECE, 1996), pois sdo um dispositivo de simples instalacdo em laboratérios, necessitando
pouco equipamento ou instrumento auxiliar e fornecendo bons resultados de cinéticas
homogéneas (LEVENSPIEL, 1974). ConfiguracGes similares a estes reatores tem sido
frequentemente utilizadas para avaliar a taxa de remocdo de corantes, sulfato e diferentes
fontes de carbono em ambiente anaerébio (VAN DER ZEE; LETTINGA; FIELD, 2001,
OYEKOLA; VAN HILLE; HARRISON, 2010; CAO et al., 2012;).
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2.4.2 Reatores de fluxo continuo

Dos diversos tipos de reatores anaerdbios continuos, o Upflow Anareobic Sludge
Blanket (UASB) é o mais comumente utilizado. Trés aspectos sdo importantes no reator: o
afluente € inserido na parte inferior do reator e seu fluxo é ascendente, o separador de gas e
solidos e a saida do efluente. Ademais, algumas modificacbes em sua estrutura ja foram
sugeridas, como a adicdo de um tanque de sedimentacdo na saida do reator com recirculacéo
dos solidos ou o uso de meio suporte na parte superior do reator para melhorar a retencdo da
biomassa (METCALF; EDDY, 2003). Para Speece (1996) o UASB com meio suporte na
parte superior do reator é chamado de reator hibrido e representa uma configuracdo vantajosa
para superar os problemas de perda de lodo do UASB quando este produz lodo pouco denso,
propicio a desintegracéo e flotacao.

Os reatores continuos sdo usualmente empregados no estudo da cinetica de reagdes
heterogéneas, para reacdes dificeis de acompanhar, de cinética complicada, que ddo origem a
diversos produtos, reacdes muito rapidas ou em fase gasosa, etc. (LEVENSPIEL, 1974).

Para &guas residuarias com alto nivel de salinidade, Vyrides e Stuckey (2009)
destacam ainda, que a saida constante dos solutos compativeis, gerados pelas células como
estratégia de sobrevivéncia para equilibrar a pressdo osmaética entre o citoplasma e o meio, €
uma vantagem fornecida por essa configuracdo em relacdo aos reatores em batelada. No
estudo realizado pelos autores, quando o tratamento do efluente salino foi feito em reatores
em batelada, os solutos compativeis excretados pelas células eram removidos a cada
esvaziamento e, a cada enchimento, a biomassa consumia o substrato para a producdo de
novos solutos, resultando em menor producdo de metano. Ja em reator continuo, 0s solutos
compativeis ndo removidos abruptamente facilitaram a manutencdo do equilibrio osmotico e o
sistema apresentou melhor desempenho.

No tratamento das aguas residuarias da producdo téxtil, o reator UASB tem sido
utilizado para a remocao da cor, como primeira etapa do tratamento, seguido de um biofiltro
submerso aerado de fluxo ascendente para remocdo das aminas aromaticas, completando o
tratamento (FERRAZ JR et al., 2011; DA SILVA et al,, 2012; AMARAL et al., 2014;
VYRIDE; BONAKDARPOUR; TUCKEY, 2014).
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3 MATERIAIS E METODOS

O efluente utilizado no presente estudo foi fornecido por uma industria localizada na
cidade de Toritama, inserida no Polo de Confeccdo do Agreste de Pernambuco. A industria
tem como principal atividade o beneficiamento de pecas de jeans e alguns dos processos
realizados sdo: desengomagem, alvejamento, corrosdo, tingimento, amaciamento, entre
outros. A Figura 02 mostra o resultado do beneficiamento tipico realizado na inddstria, em
que uma peca de jeans bruto (blue jeans ou indigo jeans) é transformada em jeans com

coloracéo alaranjada.

Figura 02 — Beneficiamento realizado na industria fornecedora da agua residuaria.

Fonte: Elaborada pela autora.

O efluente gerado na industria é armazenado em um tanque de equalizagdo antes de
seguir para o tratamento fisico-quimico. O efluente utilizado no estudo era coletado,
aproximadamente, a cada 15 dias para a fase 1 e mensalmente durante a fase 2, sempre da
saida do tanque de equalizacdo, e armazenado sob 4° C durante toda sua utilizacdo na
pesquisa. A partir daqui, o efluente da inddstria coletado para a pesquisa ser4 chamado apenas
de agua residuéria. Os termos afluente e efluente serdo utilizados apenas quando referente ao
sistema de tratamento da pesquisa, entrada e saida dos reatores, respectivamente. O afluente
era filtrado em peneira n° 200 de abertura 0,075 mm - 200 mesh para retirada das fibras de
jeans presentes na agua residuaria.

O estudo consistiu de duas fases de experimento (Figura 03). Na primeira fase do
estudo, foram utilizados 3 reatores em bateladas sequenciais para avaliar a influéncia das
fontes externas de elétrons e carbono, etanol e melaco, na remocdo do sulfato e da cor
proveniente da mistura de diferentes corantes utilizados no processo industrial. O experimento

durou cerca de 90 dias.
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Na segunda fase do estudo, foram utilizados 2 reatores continuos em série (UASB
hibrido e um biofiltro aerado submerso - BAS) para avaliar o tratamento completo da agua
residudria com a suplementacdo do melaco, doador escolhido a partir da fase 1, para remocéo
de cor, sulfato (ambos no UASB hibrido, primeiro reator) e das aminas aromaticas (BAS —
microaerado, segundo reator). O experimento durou cerca de 75 dias.

Figura 03 — Fluxograma das duas fases experimentais desenvolvidas no estudo.

1 # Fase — Reatores em batelada (anaer6bio)

Reator controle (RC) Reator com etanol (RE) Reator com melago (RM)

Monitoramento (90 dias)

Perfil temporal 1 (DQOad:S0, = 0,47)
:
1
3

Conclusdes sobre a suplementagio e escolha do doador para 2° fase

2 * Fase — Reatores conitnuos (anaerdbio + aerdbio)

UASB Hibrido (UH) —>  Biofiltro aerado submerso (BAS)
+ melago

Monitoramento (75 dias)

Perfil espacial

Conclusdes sobre o tratamento completo da 4gua residuéria com suplementagdo de
melaco: remog¢ao de DQO, sulfato, cor € aminas aromaticas

Fonte: Elaborada pela autora.
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As andlises realizadas durantes os dois experimentos estdo descritas na Tabela 02.

Mais detalhes acerca de cada fase e suas respectivas analises serdo dados nos proximos

topicos.

Tabela 02 — Anélises realizadas durante as duas fases experimentais do estudo.

Parametro Frequéncia Método
oD 3 X (semanal 22 fase) Hach — Modelo sc200
Salinidade 3 X (semanal)
pH 3 X (semanal) Hach — Modelo HQ40d
ORP 3 X (semanal)
DQO 2 X (semanal) SM 5220D
Carboidratos 2 X (semanal 22 fase) Yemm e Willis (1954)
Sulfato 2 x (semanal) SM 4500S04°E
Sulfeto 2 x (semanal) SM 4500S8*F
Cor (ABS) 2 X (semanal) ABS no pico méaximo visivel

Aminas aromaticas

2 X (semanal)

Pinheiro et. al. (2004)

Alcalinidade 2 X (semanal) SM 2320B
DBOs 20 Por lote SM 5210BODB
Nitrogénio NTK Por lote SM 4500N,¢B
Nitrogénio amoniacal Por lote SM 4500N-NH-C
Fosforo total Por lote SM 4500P D
Cloretos Por lote SM 4500CI'D
LAS Por lote Cromatografico
AGVs Perfil 22 fase Cromatogréfico
Solidos Inicio e final da 12 fase SM 2540

Fonte: Elaborada pela autora.
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3.1 Experimento com reatores em bateladas sequenciais (fase 1)

3.1.1 Reatores

Trés reatores de vidro foram utilizados na primeira fase (Figura 04): o reator controle
(CR), em que apenas a &gua residudria da inddstria era adicionada, sem suplementacédo
externa de carbono; o reator com etanol (RE) e o reator com melaco (RM), em que a
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) externa de 1200 mg O,.L™* era adicionada nas formas

de etanol e melaco, respectivamente, a agua residuaria afluente do sistema.

Figura 04 — Reatores em batelada utilizados na fase 1.

a) b)

Gas Efluente

.

2 L

2L

Fonte: Elaboradas pela autora.

Os reatores utilizados tinham 4 L de volume (til e 2 L de volume de troca (50%)
(Figura 04a e 04b). O tempo de ciclo de cada batelada era de 24h e o tempo de detengédo
hidraulico (TDH), consequentemente, de 48h. As 24h de ciclo foram divididas em: 15
minutos de enchimento (por gravidade), 23 horas de reacdo, 30 minutos de sedimentacdo e 15
minutos de esvaziamento (por gravidade). Os reatores eram mantidos a 30 £ 1°C, sob agitacédo

constante de 75 rpm no tempo de reacdo, na plataforma de agitacdo orbital da Innova - WEG.

3.1.2 Lodo do inoculo

Os reatores foram inoculados com 2 g SSV.L™? (licor misto) do lodo de um reator
UASB em escala piloto ja usado para o tratamento de aguas residuéria téxtil (AMARAL et

al., 2014). Considerando a DQO adicionada de etanol ou melaco, a carga organica aplicada ao
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lodo inicial era de 0,3 kg DQO/kg SSV.d. Apds o término da primeira fase, a concentragdo
dos sélidos suspensos volateis foi novamente calculada através do método gravimétrico (SM
2540) com estufa Fanem 375 Se e mufla Quimis 318 D 24.

3.1.3 Agua Residuaria (afluente do sistema)

Para a primeira fase da pesquisa, foram necessarios 5 lotes de agua residuaria
coletados na industria. Os lotes apresentaram grande variacdo nos parametros analisados. A
concentracdo variou de 500 a 1900 mg SO42.L™ para sulfato; de 6 a 12%o para salinidade; de
200 a 1200 mg O, L™ para DQO e de 160 a 650 mg Pt-Co.L™ para cor, consequéncia da
mistura de diversos tipos de corantes utilizados no processo industrial durante o periodo de
estudo, que resultou em absorbancias minima e maxima de 0,086 e 0,487, respectivamente, no
comprimento de onda do pico caracteristico da agua residuaria (667 nm). O pH variou entre
5,6 e 7,5 e foi corrigido para 7 com bicarbonato de sddio p.a. (Quimica Moderna) em pd

quando menor que 6.

3.1.3.1 Suplementacdo com Etanol e Melaco

O etanol (Quimis®, grau de pureza 99,5%) foi escolhido como um dos doadores de
elétrons devido a sua ampla utilizagcdo em outros estudos aplicados ao tratamento de aguas
residudrias téxteis (FIRMINO et al., 2010, AMORIM et al., 2013, RASOOL; MAHMOUD;
LEE, 2015; HU et al., 2015) e sua significativa producdo no estado de Pernambuco. Para a
utilizacdo do etanol, nenhum preparo prévio foi realizado.

Embora ndo seja amplamente utilizado em estudos com tratamento deste tipo, o
melaco foi escolhido como o segundo doador de elétrons devido ao contexto agricola em que
0 estado de Pernambuco esta inserido de significativa producdo de cana de aglcar e a
possibilidade de facil obtencdo do insumo por industrias téxteis do agreste. O melaco
utilizado foi do tipo comercial (Mel Bom — Melaco de Cana de Acucar, 95% carboidrato,
produzido em Pernambuco) e, para facilitar o manejo, o doador era diluido em agua
deionizada.

A guantidade adicionada de etanol e da solucdo de melaco era calculada com base na
DQO da solugdo e na concentracdo desejada para o afluente (1200 mg O,.L™) determinada
com base nos valores histéricos de sulfato apresentados pela industria, para garantir que a
relacdo entre a concentracdo de DQO adicionada e a concentracdo de sulfato presente na agua

residudria fosse sempre maior que 0,67.
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Os dois doadores eram mantidos sob refrigeracdo a 4° C antes da alimentacdo nos
reatores durante todo o periodo de utilizacdo. Para evitar a degradacdo do melaco, a solucéo

era feita semanalmente.
3.1.4 Andlises e monitoramento

Durante os 72 dias de monitoramento, pH, potencial de oxirreducdo (ORP) e
salinidade foram medidos 3 vezes por semana, utilizando equipamento para andlise de
multipardmetros portatil, da Hach — Modelo HQ40d. Os outros parametros de monitoramento
foram: Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) (5220D) da amostra centrifugada (a 3000 rpm
durante 15 minutos) com o digestor Merck, Spectroquant® TR 420 e espectrofotdmetro Hach
- Modelo DR/2010; sulfato (4500SO,“E) utilizando o espectrofotometro Hach - Modelo
DR/2010; cor; aminas aromaticas (qualitativamente) e alcalinidade (2320B). Todos o0s
pardmetros foram medidos 2 vezes por semana, no afluente e no efluente dos trés reatores.
Com excecdo da cor e das aminas aromaticas, todos os parametros foram medidos de acordo
com o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005). Do
resultado obtido da anélise de DQO, foi descontada a DQO tedrica gerada pelo sulfeto (2 g
DQO/qg sulfeto) (4500S%F). E importante salientar que as anélises realizadas com amostras do
afluente e efluente foram obtidas no mesmo dia e ndo em dias consecutivos.

A escala de medicdo de cor Platina-Cobalto ndo foi utilizada devido a turvacdo das
amostras de efluente causada pela oxidacdo do sulfeto quando em contato com o ar,
interferindo significativamente na medicdo. Dessa forma, com o0 minimo de aeracdo possivel
na hora da coleta, a medicéo da cor foi feita paralelamente a medig¢do das aminas aromaticas
através de varreduras espectrofotométricas de 800 a 190 nm com o espectrofotbmetro
Hitachi— Modelo U-2910. A cor era medida através do valor da absorbancia no comprimento
de onda na faixa do visivel que apresentasse 0 maior pico caracteristico do afluente, como

mostra a Figura 05.
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Figura 05 — Varredura de uma amostra de afluente, com pico de cor no comprimento de onda
570 nm.

1
| |

Pico caracteristico

(58]

= do afluente em 570

S 05 nm. -

2 \

2 ¥
,’\\

0
350 450 550 650 750

Comprimento de onda (nm)

Fonte: Elaborada pela autora.

A faixa UV (de 200 a 350 nm) foi utilizada para observacdo da presenca das aminas
aromaticas nas amostras, evitando interferéncias da cor visivel (PINHEIRO; TOURAUD;
THOMAS, 2004). Todas as amostras eram centrifugadas a 3000 rpm durante 15 minutos e
analisadas o mais rapido possivel. Quando necessario, as amostras eram diluidas e o resultado
obtido era corrigido de acordo com a diluig&o feita.

As eficiéncias de remocdo de DQO, sulfato e cor eram calculadas através da diferenca
entre o valor afluente e o valor efluente, dividido pelo valor afluente e multiplicado por 100
para obter o resultado final na forma de porcentagem.

Para caracterizacdo da agua residudria, além das analises ja mencionadas, foram
realizadas também andlises de cloretos (SM 4500CI D), sulfonato de alquilbenzeno linear (em
inglés: Linear alkylbenzene sulphonate ou LAS) (cromatografico), nitrogénio total NTK (SM
4500N,yB) e amoniacal (SM 4500N-NH;C), fosforo total (SM 4500P D) e DBOs 2 (SM
5210BODB).

3.1.5 Perfil temporal

Dois perfis temporais foram realizados em RE e RM, ao final do periodo de
monitoramento. No primeiro perfil a relacdo entre a DQO adicionada e o sulfato foi de 0,67,
enquanto que no segundo perfil, essa relacdo foi de 1,5, 0 que nos permitiu avaliar a
influéncia dessas duas relages DQO:SO,* sobre 0 desempenho do processo. Os perfis foram
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executados durante um ciclo inteiro de 24h, em que foram medidos os valores de DQO,
sulfato, sulfeto e cor a cada 2 horas.

Para os parametros sulfato e cor, a cinética de degradacédo foi calculada a partir das
equacOes de ordem zero (Equacdo 2) e primeira ordem (Equacao 3), descritas por Levenspiel
(1974), em que C e Cy sdo as concentracdes do reagente em um determinado tempo t e no
momento inicial da reagdo to, respectivamente. A constante ko representa a velocidade da
degradacéo para o ajuste de ordem zero e k; para a cinética de primeira ordem. As melhores
correlacGes de ajuste cinético indicaram as equacdes que melhor representaram a degradacédo

do composto.

C=Cotko(t-tp) (2)

C=Co.e"" ™ ©)

3.1.6 Anélise estatistica

Como ferramenta de comparacao dos resultados de eficiéncia de remocao de cor, DQO
e sulfato em RE e RM, com objetivo de atestar o melhor doador de elétrons e fonte de
carbono (etanol e melaco), foi utilizado o teste t de Student, no qual foi considerada a hipotese
nula (Ho: ul = p2) para a similaridade entre as eficiéncias de tratamento (p < 0,05) e a
hipdtese alternativa (Hi: ul # p2), em que a hipdtese Hy € rejeitada com intervalo de
confianga de 95%, refletindo um nivel de significancia de 0,05.

3.2 Experimento com reatores continuos em série (fase 2)
3.2.1 Reatores

Foram utilizados dois reatores de acrilico de 5 L e 3 L, com altura de 54 e 35 cm para
0 UASB hibrido (UH) e o biofiltro aerado submerso (BA), respectivamente, que foram
preenchidos com argila expandida (2 cm de diametro) para imobilizacdo e melhor retencéo da
biomassa, reduzindo o volume util de ambos para 2,9 L e 1,8 L (Figura 06). Optou-se pelo
uso de reatores continuos para que ndao houvesse acimulo de gas sulfidrico formado da
reducdo do sulfato em ambiente anaerébio. O material suporte nos reatores foi utilizado para

evitar a perda de biomassa no efluente. Os reatores eram mantidos a 30 + 1°C.
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Figura 06 — Fotografia dos reatores e esquema ilustrativo da configuracdo geral do sistema

utilizado na fase 2.
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Fonte: Elaborada pela autora.

A vazdo de entrada do afluente no UASB foi ajustada para 2,0 mL/min e 0 TDH em
UH foi mantido em 24h. A bomba utilizada para a alimentacdo do sistema foi a Masterflex
L/S model 7519-06.

Em BA, a aeragdo foi realizada por bomba de aquério Big Air® modelo A360, com
auxilio de valvula de controle de fluxo e de pedra difusora de ar. A concentracdo do oxigénio

dissolvido (OD) era mantida abaixo de 0,5 mg.L™ no ponto de saida do efluente.

3.2.2 Lodo do inéculo

O reator UH foi inoculado com a mistura do lodo proveniente dos trés reatores
utilizados na fase 1. A concentragéo inicial do lodo foi de 5,5 g SSV.L™ no licor misto. O
biofiltro submerso microaerado nédo foi inoculado. A carga organica volumétria (COV) teorica
em UH era de 0,99 kg DQO/m3.d e a carga organica aplicada ao lodo (COL) era de 0,18 kg
DQO/kg SSV.d considerando apenas a DQO suplementada.
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3.2.3 Agua Residuéria (afluente do sistema)

Para a fase 2, foram utilizados apenas 3 lotes de agua residuaria coletados na industria.
A concentracdo variou aproximadamente de 500 a 900 mg SO42.L™ para sulfato; de 3,7 a
5,8%o para salinidade; de 250 a 890 mg O, L™ para DQO e de 345 a 502 mg Pt-Co.L™ para
cor, que resultou em absorbancias minima e méxima de 0,151 e 0,268, respectivamente, no
comprimento de onda do pico caracteristico da agua residuaria. O pH esteve sempre acima de
7.

3.2.3.1 Suplementagdo Melago

O melaco foi o doador escolhido para ser adicionado na segunda fase experimental.
Com base no que foi verificado na fase 1, apresentado posteriormente nos resultados, a
suplementacdo foi diminuida para apenas 1000 mg O..L™. A preparacdo e utilizacdo da

solucé@o de melago se deu da mesma forma que na fase 1.

3.2.4 Anélises e monitoramento

As analises de monitoramento foram as mesmas da primeira fase, realizadas segundo
as mesmas metodologias e nas mesmas frequéncias, acrescidas da analise de carboidratos
totais (YEMM; WILLIS,1954) e OD, medido com o oximetro da Hach - modelo sc200. Os
pontos de coleta de amostras do monitoramento foram: afluente (PA), efluente de UH (Ponto
UHG6) e efluente de BA (BAS).

3.2.5 Perfil espacial

Ao final do periodo de monitoramento, um perfil espacial foi realizado nos dois
reatores, no qual amostras foram coletadas dos pontos UH2, UH3, UH5 e UH6 no reator UH
e nos pontos BA1, BA 3 e BA5 no reator BA, além do ponto afluente PA (Figura 06). Das
amostras coletadas, foram analisados os valores de DQO, carboidrato, sulfato, sulfeto, cor,
aminas aromaticas, alcalinidade parcial e AGV (cromatografia gasosa com deteccdo de
ionizacdo de chama - GC-FID Agilent Technologies 7890A), além dos parametros medidos

com sonda: pH, potencial oxirreducdo e OD.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Atividades desenvolvidas na industria em estudo

Varios sdo os processos realizados na industria em estudo, dentre eles, alguns séo
predominantes e tem mais influéncia na qualidade da agua residuaria gerada. Esses processos

estdo descritos na Tabela 03.

Tabela 03 — Descri¢do dos processos mais relevantes realizados no beneficiamento do jeans
da industria em estudo.

Processos Objetivos Produtos utilizados
Desengomar: retirar a goma das 3 .

Estonagem Desengomante néo especificado
pecas

) Efeitos nas pecas: riscos, cortes, o
Corrosao ) Permanganato de potassio
manchas (Figura 07a).

Finalizar os efeitos de corrosao,

Neutralizagdo anular a acdo do permanganato de Metabissulfito de sodio

potéssio.

Alvejamento  Tornar a pecga branca Cloro, peroxidos em agua guente
Corantes diversos (Figura 07b),
sendo os do tipo AZO 0s mais
utilizados.

o . Fixadores &lcalis e &cidos: soda

Tingimento Fornecer cor as pecas

caustica, acido acético, barrilha
Auxiliador: Cloreto de sodio
(diminuicdo da solubilidade do

corante)

Fonte: Elaborada pela autora.

A industria trata a 4gua residuaria gerada no beneficiamento das pecas por processos
fisico-quimicos (Figuras 07c e 07d), com a utilizacdo de oxido de calcio, policloreto de
aluminio e polimero, para coagulacdo e decantagdo do liquido apos tratamento preliminar e
equalizacdo nos tanques (Figura 07e e Figura 07f). A agua residuéria tratada (Figura 07g) é

lancada no rio Capibaribe e o lodo quimico formado (Figura 07h) ¢é disposto em leitos de



secagem e posteriormente enviado para aterro sanitario.

Figura 07 — Fotos da industria fornecedora da dgua residuéria.

a) Efeito de corrosdo nas pegas. b) Corantes diversos para tingimento.
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g) Agua residuaria apds o tratamento.
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Fonte: Elaboradas pela autora.
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4.2 Experimento com reatores em bateladas sequenciais (fase 1)

4.2.1 Agua Residuéaria (afluente do sistema)

A partir dos dados obtidos na fase experimental 1, uma caracterizacdo dos cinco lotes
de 4gua residuaria coletados na industria e utilizados na primeira fase do experimento foi
realizada e esta apresentada na Tabela 04. Os parametros DQO, sulfato, cor por absorbancia,
alcalinidade, salinidade e pH foram parametros de monitoramento, 0s outros parametros
foram medidos apenas na chegada de cada lote. O pH dos lotes 3 e 4 foram corrigidos para 7

com bicarbonato de sédio antes do uso nos reatores.
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Tabela 04 — Caracterizagdo dos lotes de &guas residudrias utilizados na fase experimental 1.

Lote 1 Lote 2 Lote 3 Lote 4 Lote 5
DQO
4 4975+ 167,5 472,2+167,9 694,1+214,7 991,1+176,8 490,0+ 70,8
(mg O,.L7)
Sulfato
P 896,1£276 573,9+974 1101,0+29,1 1413,3+374,8 1568,6 + 50,8
(mg SO,“.L7)
DQO:SO,~ 0,56 +0,2 0,83+0,3 0,63+0,2 0,71+0,1 0,31+0,1
Cor
0,083 £0,006 0,354 +0,107 0,463 £0,033 0,226 £0,075 0,242 +£0,011
(ABS - 667 nm)
Alcalinidade parcial
1 55,9+2,7 196,8 +24,8 - - 603,6 + 34,8
(mg CaCOg3.L™)
Alcalinidade
N 842174 279,3+13,1 1095 117,3 427,3+92,5
(mg CaCOs.L™)
Salinidade (%o) 72+0,2 6,2+0,2 75101 126 +0,2 11,2+0,1
pH 6,6a75 6,8a7,4 5,62 57 6,5a6,7
Potencial
) 42,28+38,6 255+26,1 -18,7+5,9 -190,8 £ 140,1 -40,1 +£59,8
Oxirredugdo (mV)
DBOs 2
1 60 140 320 580 160
(mg O L")
Nitrogénio
1 14,6 14,3 15,5 20,5 21,0
(mg N-NTK.L™)
Nitrogénio
amoniacal 5,8 6,6 58 5,3 6,8
(mg N-NHs.L™Y)
Fosforo
A 01 0,8 0,6 0,1 0,3
(mg P-PO,~.L7)
DQO:N:P 500:14,7:0,1  500:15,2:0,8 500:11,2:0,5 500:10,3:0,1 500:21,4:0,6
Cloretos
4 3698,9 3498,9 3998,8 4898,9 4998,5
(mg CI'.L™)
Cor real
1 168 652 399 462 570
(mg Pt-Co.L™)
LAS (mg.L™ <1 <1 <1 <1 <1

Fonte: Elaborada pela autora.
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Os lotes coletados na industria apresentaram ampla variagdo na maioria dos
parametros analisados. O valor de DQO mais alto (991 mg O,.L™), no lote 4, coincidiu com o
maior valor de DBOs 5 (580 mg O,.L™), como consequéncia da maior concentragdo de amido
retirado das pecas durante a desengomagem, processo predominante na inddstria no momento
da coleta do lote. As maiores concentragcdes de sulfato e de cloretos ocorreram devido aos
processos de corrosdo e tingimento, respectivamente, resultando também em valores mais
altos de salinidade, um problema para o tratamento. As tonalidades e as absorbancias dos
lotes coletados também apresentaram significativa variacao.

Os valores de potencial de oxirreducdo variaram também por lote e por tempo de
armazenamento da &gua residuaria. Os lotes 3 e 4 ndo apresentaram alcalinidade a
bicarbonato, por isso, o pH foi corrigido conforme descrito previamente. Para o tratamento
bioldgico anaerobio, Metcalf e Eddy (2003) recomendam que a relacdo de DQO:N:P seja de
500:5:1. Os lotes de agua residuaria utilizados na primeira fase mostraram suficiente
concentracdo de nitrogénio, porém baixo valor de fdsforo, se comparados com a
recomendacdo. No entanto, com o objetivo de evitar custos adicionais para a inddstria, ndo
houve correcdo do teor de fosforo no afluente. Por causa do prejuizo causado pela alta
salinidade apresentada no lote 4 (discutido posteriormente), o Gltimo lote foi diluido com agua

da torneira (1:1 v/v) para que a salinidade fosse mantida proxima a 6%o.
4.2.2 Monitoramento dos reatores

Durante o periodo experimental, além da correcdo do pH dos lotes 3 e 4, bicarbonato
de sodio foi adicionado a RM nos primeiros 8 dias, na mesma quantidade de melago (1200
mg O,.L™), devido & rapida fermentacdo desta fonte de carbono. Para RE e RC, o pH
permaneceu sempre acima de 6,0 e ndo foi adicionado nenhum tampé&o. Os valores de pH para
o afluente e o efluente de RC, RE e RM foram de 6,9 £0,3; 6,8 £0,3; 7,0 £0,3; ¢ 6,5 £ 0,3,

respectivamente.

4.2.2.1 Reator controle (RC)

Foi observada uma fase lag de 18 dias para remog¢do de DQO (Figura 08a). Proximo
ao dia 42 de operacdo, a eficiéncia méxima de remocao de 79% foi atingida. Com relagdo ao
sulfato, até o dia 29, a remocdo foi baixa e inconstante e, ap6s esse periodo, a remocdo de

sulfato ocorreu de forma muito timida, ndo passando dos 25% de eficiéncia (Figura 08b).
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Apesar das bactérias redutoras de sulfato (BRS) serem capazes de utilizar varios
doadores de elétrons para o seu crescimento, moléculas de baixo peso molecular, como
lactato, formiato e etanol (ou hidrogénio), geralmente sdo os compostos oxidados pelas BRS
(LIAMLEAM; ANNACHHATRE, 2007), principalmente pelas espécies Desulfovibrio e
Desulfotomaculum.

Devido ao processo de desengomagem, o amido pode representar boa parte da DBO
presente no afluente do sistema e é uma fonte de carbono, embora ndo seja um substrato
direto para as BRS (MUYZER; STAMS, 2008). Além disso, durante a maior parte do
experimento, a relagdo DQO:SO,* para 0 RC se manteve préxima ao valor estequiométrico
de 0,67, sugerido por Lens et al. (1998) para completa remocdo da fonte de carbono via
reducdo do sulfato. Portanto, a DQO presente na agua residuéria da industria ndo se mostrou

facilmente degradavel ou disponivel para as BRS.



45

Figura 08 — Resultados obtidos durante a operacdo de RC, fase 1, para (a) DQO no afluente (

=), DQO no efluente (@) e ORP do efluente (£) e (b) eficiéncia de remocdo de cor () €

sulfato (+).
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Fonte: Elaborada pela autora.

700

300 f

Lote de dgua residudria coletado e sua salinidade

1.2%0

6.2%o0

1.5%o

12.6%0

80

70

60 |

Lh L

(]
=

w |
o

-

(=]
[ o

Tempo de experimento (dias)

35

|
(¥

A remocdo de DQO e sulfato esteve associada ao comportamento da alcalinidade e do

potencial de oxirreducdo (ORP). A melhor eficiéncia de remocdo de sulfato (23%) foi

observada préxima ao dia 30 (Figura 08b), quando ORP atingiu —384,7mV (Figura 08a) e

quando houve producéo significativa de alcalinidade a bicarbonato, de 489,5 mg CaCOs.L™
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no afluente a 1183,7 mg CaCOs.L™" no efluente (Tabela 05). No mesmo dia, a remocéo de
cerca de 248 mg SO,%.LY, considerando o acetato como doador de elétrons para a
sulfetogénese (Equacdo 4 — HARPER; POHLAND, 1986), resultou na formacéo de 315,2 mg
HCOs.L?, equivalente a 227,3 mg CO,L" (Equacdo 5) e a 516,7 mg CaCOs.L" de
alcalinidade (Equacéo 6).

SO4% + CH3COO™ + H" — 2HCO;4 + H,0 (4)
H* + HCO3 — H,0 + CO, (5)
Ca0 + CO, — CaCOs (6)

Com base nos célculos apresentados acima, portanto, neste dia, a sulfetogénese foi
responsavel por cerca de 74% da producdo da alcalinidade a bicarbonato de 694,2 mg
CaCOs.L™. Ademais, outras rotas podem ter contribuido para o restante da producéo de
alcalinidade, como a metanogénese a partir do acetato (HARPER; POHLAND, 1986). No
melhor momento da reducéo de sulfato, entre os dias 30 e 45, a producdo média de sulfeto foi
de 78 + 16 mg S*.L ™" em RC.

Tabela 05 — Valores de alcalinidade durante a fase experimental 1.

) ~ Afluente RC efluente RE efluente RM efluente
Dia Salinid.
AP. AT. AP. AT. AP. AT AP AT
578 875
3 7.2% 1787 2108 3099 5628 2821 6118
(321,7%)  (354,6%)
10 243 34527 1449 345 3\BT 6002 2115 5208
18 " 1793 270 2227 3132 4959 8605 2897 7024
0 4895 690 11837 17723 13543 18066 14580 19106
43 77" 8640 12830 12377 17172 20131 27000 23242 31010
% . 9983 988 7603 10260 17734 23782 19138 25920
59 ' 22464 30867 1737.8 24586 22412 31689 21164 30586
65 3197 5270 1750 3391 9223 13111 8683 12982
69 56% 3240 4104 1188 2506 887.8 11646 7884 10649
73 2616 3444 1722 2507 8175 9919 7979 9265

Fonte: Elaborada pela autora. *alcalinidade em RM quando o tampdo foi adicionado. A.P. =
Alcalinidade parcial; A.T. = Alcalinidade total (mg CaCOs.L™).



47

Embora o valor de ORP de -220 mV tenha sido citado como padrdo para a reducéo de
sulfato (DOS SANTOS; CERVANTES; VAN LIER, 2007), no presente estudo, valores de
ORP proximos a -400 mV foram observados quando o tratamento atingiu as melhores
eficiéncias de remocédo de DQO, cor e sulfato (Figura 08b), estando dentro da faixa de -100 a
-500 mV definida para reducgdo dos corante azo (DOS SANTOS; CERVANTES; VAN LIER,
2007). Resultados similares foram observados por Amaral et al. (2014), em que 0s autores
reportam ocorréncia de ambiente favoravel a metanogénese no reator UASB, tratando agua
residuaria da producdo téxtil (ORP média de -357 mV), com teor médio de sulfato entre 269 e
464 mg SO~

Jun et al. (2009) sugerem que a capacidade tampdo é necessaria para manutencdao do
pH e para estabilidade da atividade bioldgica. A disponibilidade de alcalinidade parcial
durante todo periodo do experimento, com producéo na maioria dos dias monitorados (Tabela
05) indicam bom funcionamento do sistema. As melhores eficiéncias atingidas em RC
ocorreram no momento em que a producdo de alcalinidade parcial foi méxima, o que pode
estar relacionado com a producdo de &cidos fracos, como acetato, e com relacdo Al/AP
proxima a 0,3 (discutida posteriormente).

Com relagdo a remocao de cor, aparentemente, 0S micro-organismos se mostraram
menos dependentes de uma fonte de carbono facilmente degradavel. Foi observada a remogéo
de 61% ja no dia 8, atingindo a maxima eficiéncia de 87% no dia 40 (Figura 08b). No entanto

Embora tenha ocorrido pouca remoc¢do de DQO nos primeiros 20 dias (lotes 1 e 2) e
aparentemente nenhuma remocao nos ultimos 10 dias (lote 5), mesmo com remocéao de cor
(proxima a 60%), deve-se levar em consideracdo que a variagdo da DQO afluente é
significativa e que os dias de anélise ndo foram consecutivos, portanto, essa variacdo de
entrada pode ter mascarado uma pequena remocado de DQO, responsavel pela remocéo da cor,
sobretudo no periodo final do experimento.

Com base na correlacéo calculada por Amorim et al. (2013) em que 400 mg Pt-Co.L™
corresponderam a 65 mg.L™ do corante tetra-azo Direct Black 22 (DB22), bastante utilizado
nas industrias téxteis, e considerando que toda cor medida no afluente do lote 5 (570 mg Pt-
Co.L™) é derivada desse corante (pior cenério), teriamos uma concentracdo de 92,6 mg
DB22.L™. Para remogcdo completa da cor de um mol de DB22 (1083,97 g), s&0 necessarios 16
mol de elétrons (4 ligacdes —N=N-), dessa forma, para remocao completa da cor de 92,6 mg
DB22.L™%, seriam necessérios 0,014.10 mol de elétrons por litro.

A DBO de 160 mg O,.L™ presente no afluente do lote 5 é resultante do processo de

retirada da goma de amido (desengomagem) na inddstria. Considerando entdo a glicose,
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produto primario da hidrolise do amido, como a fonte de carbono neste reator e com base no
calculo sugerido por Rabaey et al. (2010), o valor de DQO correspondente a quantidade de
elétrons necesséria para a descoloragdo completa do corante seria de 10,93 mg O,.L™, que
representaria uma eficiéncia de apenas 2% na remocéo da DQO de 490 mg O,.L™" para o
altimo lote do experimento. Portanto, o valor baixo de DQO requerida para remog¢do do
corante justifica a boa remocdo de cor mesmo com pouca ou nenhuma remogao aparente de
DQO em RC (esse calculo também vale para os primeiros dias de experimento, em que ha
remocdo visivel de DQO e valores de remog&o de cor proximos a 60%).

A partir dos resultados obtidos, é possivel inferir que a suplementacdo de uma fonte
externa de carbono pode ser uma estratégia para manutencdo do tratamento satisfatorio da
agua residuaria da industria téxtil, com relacdo a remocdo de sulfato. No entanto, a remocéo
de cor se mostrou independente da suplementacdo de uma fonte de carbono facilmente
biodegradavel. A baixa eficiéncia de remocdo de cor, DQO e sulfato, observados durante o

uso do lote 4, ocorrido por inibicao pela salinidade sera discutido no item 4.2.2.3.

4.2.2.2 Reatores com fonte externa de carbono (RE e RM)

Os reatores com suplementacdo de fonte externa de carbono apresentaram
comportamentos similares. A relacéo DQO:S0,* foi, em média, de 2,1, e ndo houve fase lag
para remocdo de DQO e sulfato, com producdo de alcalinidade parcial (Tabela 05) e ORP
proximo a -400 mV desde o que comeco do experimento para ambos os reatores (Figura 09).
As maximas eficiéncias de remoc¢do ocorreram a partir do dia 25 de operacdo, com remocgao
de DQO e sulfato de 72% e 74% para RE (Figura 09a) e valores correspondentes de 68% e
70% para RM (Figura 09b). Entre os dias 10 e 45, a producdo media de sulfeto foi de 102 +
25¢e 86 + 17 mg S*.L™" em RE e RM, respectivamente.
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Figura 09 — Resultados obtidos durante a operacdo de RE (a) e RM (b), fase 1, para DQO no

afluente (=), DQO no efluente () e ORP do efluente (£) e eficiéncia de remocéo de cor (e) €

sulfato (+).
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Fonte: Elaborada pela autora.

Tanto etanol quanto melago tem sido utilizados como fonte de carbono para reducéo
bioldgica do sulfato. No entanto, de acordo com Muyzer e Stams (2008), compostos
orgénicos poliméricos ndo sdo substratos diretos para as BRS, portanto, essas bactérias
dependem de outros micro-organismos para transformar estes compostos em produtos que as
BRS podem degradar. O melaco, que contém alta concentracdo de sacarose
(ANNACHHATRE; SUKTRAKOOLVAIT, 2001), precisa ser fermentado por micro-

organismos, como Lactobacilli, a produtos que servem como fonte de elétrons para a BRS,
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como lactato ou piruvato, por exemplo (MAREE; GERBER; STRYDOM, 1986; MAREE;
HILL, 1987).

Por outro lado, o etanol, como produto da fermentacdo de carboidratos, pode ser
completamente oxidado via sulfetogénese. Neste processo, as BRS oxidam o etanol a acetato -
Desulfovibrio magneticus, Desulfovibrio vulgaris (HU et al., 2015) - e o acetato a
bicarbonato, como descrito por Liamleam e Annachhatre (2007) em sua revisdo. Geralmente,
as BRS que fazem a degradacdo completa de compostos organicos a didxido de carbono
também usam o acetato como substrato.

As espécies Desulfovibrio e Desulfomicrobium fermentam o piruvato para formar
acetato, diéxido de carbono e hidrogénio como produtos. Quando ha o consumo eficiente de
hidrogénio pelas arqueias metanogénicas, as BRS também podem oxidar o lactato e o etanol a
acetato (MUYZER; STAMS, 2008).

Com base nas rotas de degradacdo do melaco e do etanol discutidas (Figura 10),
podemos inferir que a capacidade das BRS de degradar completamente o etanol, e,
consequentemente, sua independéncia por outro micro-organismos, provavelmente resultaram
em maiores eficiéncias de remocdo de sulfato em RE (Figura 09), além disso, a maior
diversidade de organismos que se desenvolveram em RM pode ter aumentado a competicdo

pelo substrato e diminuido a remocao de DQO pela via sulfetogénica.

Figura 10 — Possiveis rotas de degradacédo por BRS das fontes de carbono etanol e melago.

Melaco
4
A Piruvato \BRS
Etanol \ 4 Lactato
BRS

Fonte: Elaborada pela autora, com base em Maree Gerber e Strydom (1986), Maree e Hill
(1987), Liamleam e Annachhatre (2007), Muyzer e Stams (2008) e Hu et al. (2015).

Com relacdo a remocdo de DQO, embora a suplementacdo tenha facilitado a remocéo
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simultanea de sulfato, valores mais altos de DQO foram observados nos efluentes de RE e
RM em comparacdo aos valores de RC. Considerando o periodo de melhores eficiéncias,
proximo ao dia 25, a DQO do efluente de RC foi de 300 mg O, L1, enquanto os reatores RE e
RM geraram um efluente com cerca de 500 mg O, L™ Isso indica que parte da DQO
adicionada na forma de etanol ou melago néo foi removida.

A remocdo de cor ndo sofreu influéncia da suplementacdo de carbono. RE e RM
atingiram 85% de remocdo préximo ao dia 35 (Figura 09). O uso de melaco como doador de
elétrons para remogdo de cor ndo € comumente reportado na literatura, porém, Rasool,
Mahmoud e Lee (2015), analisaram o uso de lactato, glicose e etanol para o tratamento de
efluente téxtil sintético e observaram que os trés substratos foram excelentes doadores para
remoc¢do do corante tetra azo DR 80. No entanto, lactato e etanol se mostraram melhores
doadores para a remocao de sulfato, resultando em melhores taxas de remocao de cor atraves
do sulfeto biogénico produzido, que acarreta a reducdo quimica dos corantes tipo azo sem
competicdo por equivalentes redutores (DOS SANTOS; CERVANTES; VAN LIER, 2007;
PRATO-GARCIA; CERVANTES; BUITRON, 2013).

Finalmente, comparando os resultados obtidos a partir dos trés reatores, pode-se
concluir que a suplementacao de carbono promoveu melhora na remocéo de sulfato em 3,2 e
3 vezes, para RE e RM, respectivamente, em relagdo ao RC, considerando as porcentagens
méximas de remocdo. Por outro lado, a suplementacdo ndo influenciou diretamente na
remocdo de cor e gerou um efluente com maior concentracdo de DQO residual, sendo

necessaria, talvez, outra etapa de tratamento para o efluente de RE e RM (Tabela 06).

Tabela 06 — Valores de eficiéncia maxima atingida para RC, RE e RM durante a fase
experimental 1.

RC RE RM
DQO (%) 79 72 68
S0/~ (%) 23 74 70
Cor (%) 87 85 85

Fonte: Elaborada pela autora.

4.2.2.3 Salinidade

O 4° lote de agua residudria coletada da industria apresentou salinidade de 12,6%o,

proximo a um terco da salinidade da 4gua do mar de 35%. (IBRAHIM; ATTIA, 2015). O
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aumento na concentracao de sais foi consequéncia da maior producdo de pegas tingidas e com
efeitos no momento da coleta, resultando no uso de maior quantidade de cloreto de sddio e
metabissulfito de sédio, respectivamente, no processo produtivo.

Como descrito por Linari¢, Marki¢ e Sipos (2013), parametros fisicos, quimicos e
microbioldgicos sdo afetados pela concentracdo de sais. Sob alta salinidade, a biomassa ndo
adaptada compromete a eficiéncia do tratamento. O lote com alta salinidade foi utilizado a
partir do dia 44 de operacdo e causou o colapso no comportamento dos trés reatores.

Paralelamente & queda na eficiéncia de remocdo da cor, DQO e sulfato nos trés
reatores, a producdo de alcalinidade também diminuiu (de 1237,7 para 760,3 mg CaCO,.L™
em RC, de 2013,1 para 1773,4 mg CaCO3.L™" em RE e de 2324,2 para 1913,8 mg CaCOs.L™
em RM), até haver o consumo de alcalinidade, no dia 59, nos trés reatores (Tabela 05).
Metcalf e Eddy (2003) recomendam que a producdo de alcalinidade parcial seja acima de 300
mg CaCOs.L™ para manutencéo da estabilidade do sistema, o que ndo foi observado nos
reatores quando submetidos a condicdo de alta salinidade.

Além disso, como descrito por Ripley, Boyle e Converse (1986), a relacdo entre a
alcalinidade intermediaria (Al = diferenca entre a alcalinidade total e a parcial) e a
alcalinidade parcial (AP) pode ser utilizada como pardmetro para avaliar a estabilidade do
sistema. Em seu estudo, os pesquisadores constataram que a relacdo entre a produgdo de
acidos volateis e a alcalinidade a bicarbonato gerada (Al/AP) préxima a 0,3 esteve associada a
certa estabilidade do sistema. No caso dos trés reatores operados, a relacdo Al/AP foi mais
proxima a 0,3 durante o periodo do lote 3 (dias 30 e 43) (Tabela 05), antes de serem
submetidos a alta concentragdo de sais do lote 4. Sob o estresse da salinidade de 12,6%o, 0s
valores Al/AP ficaram maiores que 0,3 nos trés reatores, indicando instabilidade nos sistemas
Foresti (1994).

A pior performance dos reatores ocorreu no 59° dia, com eficiéncias de 0%, 40% e
26% de DQO e 13%, 22% e 14% para sulfato em RC, RE e RM, respectivamente, indicando
que, sob condigOes adversas de alta salinidade, a suplementacdo com etanol foi a melhor
estratégia para a remocao dos dois parametros. Com relacéo a cor, o efluente gerado nos trés
reatores apresentou uma coloracdo ndo esperada quando comparada a coloracdo dos efluentes
obtidos antes do choque da salinidade, para os lotes 2 e 3 (Figura 11), por isso, ndo foi
possivel afirmar qual dos trés tratamentos foi mais eficiente na reducdo dos corantes nessas

condigdes.
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Figura 11 — Afluente e efluente de RC, RE e RM para os 5 lotes (1, 2, 3, 4 e 5) utilizados no

experimento 1.

Fonte: Elaborada pela autora. O primeiro lote ndo apresentou cor real significativa.
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A alta concentracédo de cloretos também esteve presente no trabalho de Ferraz Jr et al.
(2011), variando entre 880 e 10.430 mg CI.L™ e essa variacdo também prejudicou na
eficiéncia do tratamento sem suplementagdo de fonte de carbono. Aslan e Sekerdag (2015)
analisaram a influéncia de diferentes concentracGes de cloreto de s6dio no tratamento de
efluente sintético em um reator UASB e observaram a queda de remoc¢édo de DQO de 97,5%
de méxima eficiéncia sem a presenca do sal para até 72% de remogdo quando a concentracao
de cloreto de sddio foi superior 10%o, similar ao teor de sal que prejudicou os trés reatores
para a remog¢do DQO, sulfato e cor no presente trabalho.

De acordo com Woolard e Irvine (1995), alteracdes na forca idnica afetam as culturas
de tratamento convencionais e altas concentra¢fes de sal podem causar danos as funcGes
metabdlicas e a reducdo da cinética de degradacdo, resultando em reducdo da eficiéncia de
remocao da matéria organica.

No processo de osmose, a dgua se difunde a partir do meio com alta concentracdo do
soluto para 0 meio com baixa concentracdo do soluto. Na maioria dos casos, o citoplasma das
células apresenta concentracdes de soluto superiores as do meio externo, sob essas condi¢oes,
a agua tende a entrar na célula. Por outro lado, quando a concentracdo do soluto € maior no
meio externo, a agua tende a sair do citoplasma. No caso de condi¢cfes hipertonicas, o fluxo
de 4gua para fora da célula pode levar a desidratacao e plasmolise da mesma, resultando em
perda de atividade celular (KEMPF; BREMER, 1998; MADIGAN; MARTINKO; PARKER,
2004; LINARIC; MARKIC; SIPOS, 2013).

O quinto e ultimo lote de agua residuaria coletado na industria também apresentou
nivel de salinidade alto (11,2%o). Por isso, a partir do 64° dia de operacdo, o afluente foi
diluido com &gua da torneira (1:1 v/v) para que a salinidade fosse mantida proéxima a 6%o. Os
reatores RE e RM se recuperaram imediatamente (Figura 09) e apresentaram valores de
AI/AP préximos a 0,3 novamente. J4 RC, submetido a uma relagdo DQO:SO4* de apenas
0,30 e a uma DQO de dificil degradagdo, ndo se recuperou mesmo ap6s 10 dias de
alimentacdo com agua residuéria diluida. A remocdo de DQO e sulfato ndo foi reestabelecida
em RC, ORP chegou a valores préximos a zero (Figura 08) e foi observado o consumo de
alcalinidade (Tabela 05), com valor de AI/AP proximo a 1. No entanto, a remogdo de cor
continuou ocorrendo (Figura 08b), indicando que as bactérias responsaveis pela remocéo de
cor estavam bem estabelecidas e resistentes a alta salinidade aplicada.

O lodo inoculado nos trés reatores, obtido do estudo de Amaral et al. (2014), ja estava
adaptado as condi¢bes de salinidade no tratamento de efluente téxtil real com alta

concentragdo de cor (resultado de mistura de corantes) e alta salinidade (acima de 4,4%o). Isso
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justifica 0 bom desempenho de remoc¢do de cor neste estudo, devido a versatilidade dos
micro-organismos redutores de corante principalmente em relacdo a fonte de carbono e
elétrons. No entanto, o lodo estava adaptado a concentracdes mais baixas de sulfato (abaixo
de 500 mg SO,.L") do que as observadas neste estudo, reforcando a dependéncia das BRS

por condi¢Bes mais favoraveis.

4.2.2.4 Formacdo das aminas aromaticas

As Figuras 12 a 16 apresentam o resultado de todas as varreduras realizadas no ultimo
dia de analise de cada lote. O afluente do primeiro lote apresentou pouca cor (Figura 11) ndo
apresentando nenhum pico de absorbancia na faixa do visivel, no entanto, no efluente do RE,
houve formacédo e acumulo de aminas aromaticas ja na fase inicial do experimento (dia 8),

evidenciada pelo aumento da absorbancia na faixa entre 200 e 300 nm (Figura 12).

Figura 12 — Varreduras espectrofotométricas UV-vis do afluente ( ) e dos efluentes de

RC (oo ), RE (----- ) e RM (— --) no dltimo dia de alimentacdo dos reatores com

Lote 1

Absorbancia

200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Fonte: Elaborada pela autora.

Nos afluentes do segundo, terceiro e quarto lotes, a varredura apresentou um pico de
absorbancia em 667 nm, caracteristico da cor da agua residuaria. Na varredura do dia 25
(Figura 13), o pico foi parcialmente removido nos trés reatores, com eficiéncias de remogéo
de cor entre 70 e 80%. No entanto, s6 foi observado o acimulo de aminas arométicas em RE e

em RM. A varredura do efluente de RC ndo apontou acumulo de aminas aromaticas,
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sugerindo que os compostos foram gerados e rapidamente consumidos para reducdo do
sulfato, com ORP acima de -300 mV. Como explicado por Pereira et al. (2011) e Arora
(2015) sob determinadas condicGes, algumas bactérias redutoras de sulfato podem utilizar as
aminas aromaticas como fonte de elétrons. No caso do reator controle, a baixa concentracéo
de DQO de facil degradacdo e a baixa remoc¢do de sulfato impulsionaram essa rota, que
ocorreu paralelamente a rota da degradacdo do amido (DBO presente na &gua residuaria) para
remocdo de cor e sulfato. Em RE e em RM, a utilizacdo de doadores de elétrons de facil
degradacdo (etanol e melaco) foi preferencial e, portanto, houve acimulo das aminas

aromaticas.

Figura 13 — Varreduras espectrofotométricas UV-vis do afluente ( ) e dos efluentes de
RC (oo ), RE (----- ) e RM (—..) no ultimo dia de alimentacdo dos reatores com

efluente do lote 2 (dia 25 de operacgéo), fase experimental 1.
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Fonte: Elaborada pela autora.

No final do lote 3, os trés reatores apresentaram resultados similares de remocéao de
cor e formacdo de aminas. O pico de absorbancia caracteristico da cor do afluente, em 667
nm, foi completamente removido e o aumento do pico entre 200 e 300 nm foi observado nos
trés efluentes (Figura 14). O acumulo das aminas aromaticas em RC sugere que as BRS néo
utilizaram as aminas aromaticas como fonte de elétrons, provavelmente em decorréncia do
aumento do valor da DBOs ;5 nesse lote (Tabela 04), que facilitou a mudanca de rota. Neste
momento, ainda em RC, o ORP diminuiu para valores abaixo de -400 mV, que ja estavam

estabelecidos em RE e RM. O lote 3 representou o periodo de melhor desempenho de
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remocdo de cor, sulfato e DQO, com valores de ORP préximos a -400 mV, producdo de
alcalinidade e relacdo AI/AP préxima a 0,3, para os trés reatores. Para o lote 3 as aminas

aromaticas também acumularam nos reatores.

) e dos efluentes de

Figura 14 — Varreduras espectrofotométricas UV-vis do afluente (
RC («oeeeee ), RE (----- ) e RM (— . .) no altimo dia de alimentacdo dos reatores com

efluente do lote 3 (dia 43 de operacgdo), fase experimental 1.
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Fonte: Elaborada pela autora.

No dia 59 de analise (lote 4), com salinidade acima de 12%o, o desaparecimento do
pico de absorbancia em 667 nm ndo ocorreu em nenhum dos trés efluentes. O efluente dos
reatores com etanol e melago apresentaram curvas semelhantes, ja no efluente de RC, houve
formacdo de um pico de absorbancia entre 350 e 400 nm. Nenhuma das varreduras de efluente

apresentou picos condizentes com formacédo de aminas aromaticas (Figura 15).
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) e dos efluentes de

Figura 15 — Varreduras espectrofotométricas UV-vis do afluente (
RC (eoeee ), RE (=---- ) e RM (— . .) no ultimo dia de alimentag&o dos reatores com

efluente do lote 4 (dia 59 de operacgéo), fase experimental 1.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Por fim, com a dilui¢do do lote 5 para recuperacdo dos reatores, o pico de absorbancia
em 667 nm nao foi observado facilmente no afluente, porém, ao contrario do efluente de RC,
acumulo de aminas aromaticas foi novamente detectada apenas nos efluentes de RE e RM,
mais um indicativo de recuperacdo de RE e RM e da instabilidade da biomassa em RC

(Figura 16).
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Figura 16 — Varreduras espectrofotométricas UV-vis do afluente ( ) e dos efluentes de

RC (oo ), RE (----- ) e RM (— --) no ultimo dia de alimentacdo dos reatores com
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Fonte: Elaborada pela autora.

4.2.3 Analise estatistica

A Tabela 07 apresenta os valores médios de remocdo de DQO, sulfato e cor dos trés
reatores, considerando apenas a melhor fase do experimento, entre os dias 10 e 43, e 0s
resultados da aplicacdo do teste T de Student para a remocdo dos trés parametros. Foram
comparados os resultados de DQO, sulfato e cor entre RE e RM e os resultados entre RC e o

reator de melhor eficiéncia para o parametro analisado.

Tabela 07 — Médias de remog&o e valores p do teste t de Student aplicado a RC, RE e RM
durante os dias 10 e 43, da fase experimental 1.

RE RM p-value RC RE RM p-value

DQO (%) 42 45 0,69 40 45 0,81
SO (%) 53 50 0,59 10 53 3,5.107
Cor (%) 73 72 093 72 73 0,66

Fonte: Elaborada pela autora.

Apesar da suplementacdo com etanol ter resultado em eficiéncias maximas de
remocdo maiores em relacdo a suplementacdo com melaco, ndo foi verificada diferenca

significativa entre as eficiéncias médias de remocdo dos trés parametros para RE e RM (p >
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0,05). A aplicacdo do teste para a maior média de remocdo de cada pardmetro com
suplementacdo e RC resultou em diferenca significativa apenas para a remocdo de sulfato
entre RC e RE (p < 0,05), como ja esperado a partir dos dados de monitoramento e eficiéncias

maximas.
4.2.4 Perfil temporal e cinética

4.2.4.1 Perfis temporais

Dois perfis temporais foram realizados durante um ciclo de 24h em RE e RM, apds a
recuperagdo dos mesmos, com salinidade proxima a 6%.. No primeiro perfil, a relacéo
DQO:S0,* foi de 0,67, considerando apenas a DQO adicionada (600 mg O,.L™ de etanol ou
melaco) e ndo a DQO j4 existente na agua residuéria (cerca de 400 mg O,.L™). A remocdo de
sulfato foi de 20% e 32% e a remocdo de DQO foi de 63% e 70% para RE e RM,
respectivamente. Em RE, as remocdes de DQO e sulfato ocorreram mais expressivamente nas
primeiras 4 horas de ciclo, enquanto que em RM, apenas ap0s as 8 horas ndo houve mudanca
significativa nas concentragcdes. A remocao de cor aconteceu mais rapidamente em 16 horas
do ciclo e ao final, atingiu 76% de eficiéncia em RE, ja no reator com melaco, a remocao de

cor seguiu 0 mesmo comportamento até o final do ciclo, com eficiéncia de 62% (Figura 17).
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Figura 17 — Resultados obtidos durante os dois perfis temporais realizados com (a)
DQO:SO,* = 0,67 e (b) DQO:SO4* = 1,5 e RM, para DQO (m), cor (#) e sulfato (+) em RE

e DQO (m), cor (=) e sulfato (+) em RM, em um ciclo de 24h, na fase experimental 1.
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Fonte: Elaborada pela autora.

No segundo perfil temporal, a relacdo DQO:S0,* foi de 1,5 para a DQO adicionada
de 1200 mg O,.L™" de etanol ou melaco. RE e RM apresentaram comportamentos parecidos
para remocdo de cor (78% e 65% para RE e RM) e DQO (67% para ambos). No entanto, a
remocao de sulfato foi significativamente maior em RE (98%) quando comparada a remocao
de sulfato em RM (81%), confirmando que, sob estas condicdes, o etanol funcionou como
melhor fonte de elétrons que o melagco, como ja descrito pela literatura e explicado neste
estudo.

A eficiéncia de remogdo de cor foi similar nos dois reatores sob as duas condig¢des
aplicadas (DQO:SO,* = 0,67 e 1,50), corroborando com a hipétese de que a remocao dos
corantes ndo dependeu de uma fonte de carbono facilmente degradavel, como aconteceu para
0s processos redutores de sulfato.

As bactérias redutoras de sulfato e de cor podem competir pelos elétrons disponiveis.

A predominancia da reducéo do corante sobre a reducédo do sulfato tem implicacdes relevantes
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para o tratamento anaerdbio, assim, exigindo menos doadores de elétrons externos para atingir
uma remocdo de cor satisfatoria (DOS SANTOS; CERVANTES; VAN LIER, 2007).

Amaral et al. (2014), tratando efluente téxtil real com concentracGes de sulfato
maiores que 300 mg.L™, observaram que os baixos valores de remogdo de cor obtidos
provavelmente foram resultado do uso prioritario dos elétrons para a reducdo de sulfato.

Embora o indculo usado no presente estudo tenha sido o lodo anaerdbio de Amaral et
al. (2014), simultanea remocdo de cor e sulfato foi observada nos reatores operados,
sugerindo que as bactérias estavam bem estabelecidas e que ndo houve competicdo por
elétrons entre as bactérias redutoras de corante (BRC) e as redutoras de sulfato.

A falta de estudos que reportem a competicdo entre esses dois grupos de bactérias no
tratamento de efluente téxtil real torna a discussdo dificil. No entanto, o mesmo
comportamento foi descrito por alguns autores no tratamento de efluente téxtil sintético.
Prato-Garcia, Cervantes e Buitron (2013), usando trés diferentes corantes (acid orange 7, acid
red 151 e acid blue 113) e Cirik, Kitis e Cinar (2013), usando um corante monoazo (remazol
brilliant violet 5R), com concentracdes de sulfato acima de 300 mg.L™, n&o observaram

competicdo pelos elétrons para reducédo de cor e sulfato.

4.2.4.2 Comportamento cinético

Apesar do desconto tedrico da DQO gerada pelo sulfeto, a interferéncia do composto
nos resultados obtidos tornou impossivel o estudo cinético da remogdo de DQO, pois alguns
pontos do perfil apresentaram aumento e ndo decaimento do valor do parametro. Portanto, a
cinética foi aplicada apenas para a remocéao do sulfato e da cor, para os valores obtidos nos
dois perfis realizados, para as 24 horas do ciclo. A constante cinética (kO para ordem 0 e k1
para primeira ordem), o ajuste cinético (R?) e a melhor ordem utilizada para o célculo estéo

descritos na Tabela 08.
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Tabela 08 — Valores da constante cinética, ajuste cinético e a ordem cinética aplicados a

degradacéo do sulfato e cor em RE e RM, para os dois perfis, na fase experimental 1.

COD: SO,* = 0,67 COD:SO,* = 1,50

RE RM RE RM

Cor ki=0,072h";  ko=0,0031 ki =0,071 ko = 0,0034
R2 =0,7990 mg.Lth: mg.L h™; mg.L1hY;
Ordem 1 R2=0,9699 R2=10,6770 R2=0,9699

Ordem 0 Ordem 1 Ordem 0

ko = 28,74 ko = 15,22 ko = 30,66 ko = 29,17

Sulfato mg.Lh™ mg.L h? mg.Lh™; mg.Lh™:;
R2=0,5754 R2=0,6292 R2 =0,9095 R2=0,9376

Ordem 0 Ordem 0 Ordem 0 Ordem 0

Fonte: Elaborada pela autora.

A remocéo de cor foi melhor ajustada pela cinética de ordem 1 em RE e ordem zero
em RM. A remogéo de cor ndo ocorreu ao longo das 24 horas de ciclo em RE, resultando em
uma correlacdo (R2 menor para a cinética avaliada nas 24 horas. Ja os valores de Rz foram
mais proximos de 1 em RM devido a remocéo ter ocorrido ao longo de todo o ciclo. Para
remocdo de sulfato, a ordem zero forneceu o melhor ajuste para os dois reatores. No entanto,
com uma relacéo DQO:S0,* de 0,67 (primeiro perfil), em RE, a remocédo de sulfato ocorreu
apenas nas primeiras 4 horas do ciclo, por isso ndo foi possivel fazer nenhum ajuste cinético
para o ciclo completo de 24 horas. Sabendo das limitagcdes do célculo cinético com poucos
pontos, para o ajuste da equacdo de ordem zero que melhor representou a remocéo de sulfato
em RE, com DQO:SO,* de 0,67, foram utilizados apenas os dados das cinco primeiras
coletas do ciclo (8 horas).

As reacdes de ordem zero representam uma degradacdo de taxa constante que
independe da concentragdo do composto, cujos dados se ajustam a uma linha reta, enquanto
que nas reacBes em que o melhor ajuste cinético é de primeira ordem, a velocidade de
degradacéo varia com a concentracdo do reagente e a constante € calculada a partir da reta de
—In(C/Cy) (LEVENSPIEL, 1974). Dessa forma, com base no que foi descrito pelo autor, no
comportamento observado na Figura 17 e nos coeficientes obtidos e expostos na Tabela 08
para a remocao dos parametros avaliados, justifica-se a aplicacdo das equacgdes de ordem 0
para a remogdo de cor em RM e remogéo de sulfato em ambos e da primeira ordem para
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remocdao de cor em RE.

A velocidade de remocéo de cor foi influenciada pela fonte externa de carbono e nao
pela quantidade de elétrons disponiveis para reducéo dos corantes (DQO:SO,* de 0,67 e 1,5).
A remocdo de cor com a utilizacdo de etanol como doador de elétrons ocorreu mais
rapidamente do que com a utilizagdo do melagco como doador (Figura 17). A possibilidade de
mudar o tempo de ciclo dos reatores em batelada permite adequar o tratamento a eficiéncia de
remocdo que se deseja atingir (SCHMAL, 1982). Isso € bastante relevante no sentido de que o
tempo de ciclo pode ser diminuido e, consequentemente, maior volume de agua residuéria
pode ser tratado se o etanol for o doador escolhido.

Van der Zee, Lettinga e Field (2001) analisaram a cinética de degradacdo de 20
diferentes corantes do tipo azo em lodo granular anaerébio usando acetato, propionato e
butirato (1:10:10) como fonte de elétrons e encontraram velocidades de degradacdo entre
0,692 h™ e 0,417.10° h* para o Direct Red 79 (diazo) e 0 Reactive Yellow 2 (monoazo),
respectivamente, como maxima e minima velocidade. Dentre os corantes analisados, a
degradacdo do Mordant Orange 1 (monoazo) ocorreu com velocidade mais proxima as
constantes encontradas em RE (0,0725 h™).

Com relagdo a cinética de degradacéo do sulfato, de acordo com Hao et al. (2014), a
influéncia do doador de elétrons na taxa de remocdo do composto é significativa. Neste
estudo, essa influéncia foi observada para a velocidade de reducdo do sulfato apenas quando a
disponibilidade de elétrons foi mais baixa (DQO:SO.* = 0,67), sob essas condicdes, a
reducdo do sulfato foi mais lenta com substrato ndo diretamente assimilavel pelas BRS, em
RM. Diferentemente da taxa de remocdo de cor, com o melagco como doador, a taxa de
remocdo de sulfato foi influenciada pela relagdo DQO:S0.%, ou seja, pela quantidade de
matéria organica disponivel. A constante ky, para remocdo de sulfato, calculada para RM no
perfil cuja relagdo DQO:SO,* foi de 1,5 foi cerca de duas vezes maior do que a constante ko
do perfil cuja relagdo DQO:SO,* foi de 0,67, quando a disponibilidade de doador de elétrons
foi menor.

Vale ressaltar, ainda, que a producdo de H" em RE é mais rapida do que em RM,
devido ao processo de fermentagdo do melago. Dessa forma, o H* rapidamente disponivel em
RE pode ter permitido a degradacdo da cor a uma taxa maior ja nas primeiras horas do ciclo,
resultando na cinética de ordem 1 no reator com etanol. Por outro lado, esse fator ndo
interferiu na velocidade de degradacdo do sulfato quando a disponibilidade de matéria
organica foi alta (DQO:S0,* = 1,5) mas pode ter interferido quando a concentragdo de DQO

foi menor (DQO:SO.* = 0,67). A menor disponibilidade de matéria organica pode ter
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resultado na degradacéo de sulfato apenas nas primeiras horas do ciclo em RE e em um ajuste

menos confiavel nos dois reatores.

4.2.5 Concentragéo final do lodo nos trés reatores

Apesar de possiveis perdas de lodo ao longo da fase experimental 1, foi verificado
crescimento de lodo nos trés reatores, mais significante em RM. A concentragéo inicial de 2 g
SSV.L! resultou em 2,05, 2,09 e 2,68 g SSV.L™ de lodo em RC, RE e RM, respectivamente,

ao fim do primeiro experimento.

4.3 Experimento com reatores continuos em série (fase 2)

4.3.1 Agua Residuéria (afluente do sistema)

A partir dos dados obtidos na fase experimental 2, uma caracterizagédo dos trés lotes de
agua residuédria coletados na indudstria e utilizados na segunda fase do experimento foi
realizada e estd apresentada na Tabela 09. Da mesma forma que no experimento 1, 0s
parametros DQO, sulfato, cor por absorbancia, alcalinidade, salinidade e pH foram
parametros de monitoramento, medidos todos os dias de analise, os demais pardmetros foram
medidos apenas na chegada de cada lote.



Tabela 09 — Caracterizagdo dos lotes de aguas residuérias utilizados na fase experimental 2.

Lote 6 Lote 7 Lote 8
DQO (mg O, LY 2994 +138,1 416,7+253 838,2+54,8
Sulfato (mg SO4°.LY) 863,5+ 84,8 5294+395 547,6+747
DQO:SO,” 034+0,18 0,79+0,05 155+0,21
Cor (ABS) 0,217 £0,039 0,151 + 0,007 0,257 0,011

Alcalinidade parcial

237,4+479 80,1+281 111,9+130,2
1
(mg CaCOg3.L™)

Alcalinidade total (ng CaCOs.L™")  347,0+£63,6 1457 +497 2544 +172.2

Salinidade (%o) 4,7+0,1 3,7+0,1 58+0,2
pH 7,1a73 6,9a7.2 75a7,7
Potencial de Oxirreducédo (mV) -260,9 £ 77,2 0,8+ 15,8 -11,9+90,8
DBOs 5 (Mg O, L™) 70 100 310
Nitrogénio NTK (mg N-NTK.L™) 14,7 15,5 22,2
Nitrogénio amoniacal

(g N-NHo L) 3,4 2,7 71
Fosforo (mg P-PO,~.LY) 1,7 3,0 1,9
DQO:N:P 500:24,5:2,9 500:18,6:3,6  500:13,2:1,1
Cloretos (mg CI".LY) 2999,1 1499,5 3398,9
Cor real (mg Pt-Co.L™) 382 345 502
LAS (mg.L™") <1 5,9 2,9

Fonte: Elaborada pela autora.

Assim como os resultados obtidos na fase 1, houve grande variabilidade nas

caracteristicas das aguas residuarias coletadas. O lote 8 apresentou o maior valor de DQO
(838,2 mg 0,.L™) e também o maior valor de DBOs 5 (310 mg O,.L™). Os lotes utilizados na

segunda fase do experimento ndo apresentaram salinidade tdo elevada quanto os lotes da

primeira fase, sendo 5,8%. o valor mais alto, no lote 8, que também apresentou maior

concentraco de cloretos (3,4 g CI.L™) e cor, indicando que os processos de desengomagem e

de tingimento estavam ocorrendo no periodo da coleta. As maiores concentragcdes de sulfato

foram observadas no lote 6. As absorbancias dos lotes da segunda fase apresentaram menor

variagdo do que os da primeira, no entanto, os comprimentos de onda de maxima absorbancia

foram 570, 661 e 510 nm, para os lotes 6, 7 e 8, respectivamente.



67

Como na primeira fase, os valores de potencial de oxirreducdo variaram também por
lote e por tempo de armazenamento da &gua residuaria. Com relacdo ao pH, todos os lotes
apresentaram valores acima de 7, ndo sendo necessaria a adi¢cdo de bicarbonato em nenhum
momento. No que se refere a relacdo DQO:N:P de 500:5:1 recomendada por Metcalf e Eddy
(2003) para o tratamento bioldgico, todos os lotes de dgua residuaria utilizados na segunda
fase mostraram concentrag@es de macronutrientes satisfatorias. Ao contréario da primeira fase,

na segunda fase a presenca do LAS foi mais significativa, chegando a 5,9 mg.L™ no lote 7.
4.3.2 Escolha do doador para a fase 2

Dada a importancia da suplementacdo de uma fonte de carbono no tratamento da agua
residudria da industria téxtil observada na fase 1 e com base no resultado fornecido pelo teste
T de Student em que ndo houve diferenca significativa entre os tratamentos com etanol e
melaco, apesar dos comportamentos distintos quanto as taxas de remocédo de cor e sulfato e
das eficiéncias maximas de remocao, o melacgo foi escolhido como fonte externa de carbono e
elétrons para a fase 2 da pesquisa.

A falta de estudos que utilizam o melago para auxiliar no tratamento bioldgico e a
possibilidade de utilizacdo de um insumo de baixo custo de obtencdo no tratamento em escala
real foi fator relevante na escolha pelo melagco como fonte de carbono para esta fase.

O valor da DQO proveniente do melaco comparado ao valor da DQO fornecida pelo
etanol torna o uso do melago economicamente mais viavel em escala real. Com base em
alguns valores fornecidos por usinas de Pernambuco, em média, o valor do etanol anidro, com
99,3% de pureza, foi de R$ 1,752.L™" em abril, j& o hidratado, com 93,0% de pureza, foi de R$
1,476.L™". Para o mesmo periodo, o valor médio de 200 kg de melaco com cerca de 92% de
carboidrato foi de R$ 260,00. Considerando todo o carboidrato como sacarose (C1,H2,011), 0
valor da DQO fornecida pelo insumo seria de aproximadamente R$ 1,258x10™ por g de O,. J&
para o etanol, os valores seriam de R$ 2,236x10 por g de O, e R$ 2,0115x10° por g de O,
para o0 anidro e o hidratado, respectivamente. A partir desses valores, ja se pode concluir que,
0 uso do etanol hidratado seria 1,6 vezes mais oneroso do que o uso do melaco.

Se para o tratamento diario de 10 m3 de uma agua residuaria com concentracdo de 500
mg SO,~.L" e uma relagio DQO:SO,* = 0,67 considerando a DQO adicionada s&o
necessarios 3,35x10% g O, L™, o gasto diario com etanol hidratado seria de R$ 6,74 contra R$
4,22 com o uso do melaco. Em um ano de tratamento, o gasto seria de R$ 2460,10 e de R$

1540,30 com o uso do etanol hidratado e do melacgo, respectivamente. A escolha pelo melaco
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como doador representaria, portanto, uma reducéo de aproximadamente 37% nos custos com
suplementacdo de matéria organica se comparado ao uso do etanol.

Para a segunda fase, o melaco foi adicionado na concentragdo de 1000 mg O,.L™,
considerando que esse valor é suficiente para garantir a relagio DQO:SO,* > 1 e com 0
objetivo de diminuir o valor da DQO residual observada nos reatores com suplementacao de
1200 mg O,.L™ da fase 1.

4.3.3 Monitoramento dos reatores

Os reatores utilizados na segunda fase experimental foram monitorados por 75 dias. A
concentracdo de oxigénio dissolvido (OD) apresentou variacdo maior no afluente, em UH,
OD néo foi detectado e em BA, os valores ficaram sempre abaixo de 0,3 mg O,.L™* (Tabela
10). O pH do afluente esteve sempre acima de 7, ndo necessitando de correcao.

O sistema continuo apresentou valores de pH no efluente dos dois reatores maiores
que 7 durante quase todo o periodo de experimento. Em UH, como também observado nos
reatores da primeira fase, a queda no pH (dias 57 e 59) representou um distarbio no sistema
anaerobio (Tabela 10).

No reator anaerobio, a produgdo de alcalinidade devido a sulfetogénese aliada ao fluxo
de saida constante do gas sulfidrico gerado no reator continuo culminaram no aumento do pH
a valores superiores a 8. Diferentemente do observado na primeira fase, com reatores em
batelada, em que o pH esteve sempre abaixo de 8, pois nfo havia escape de H* ao longo do

ciclo. Em BA, o aumento do pH e da alcalinidade parcial esta relacionado a aeracéo.
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Tabela 10 — Valores de alcalinidade, OD e pH durante a fase experimental 2.

Afluente Efluente UH Efluente BA

Dias Salin. OD=0,43+0,4mg.L" OD N4o detectado OD=0,16 +0,1 mg.L™

pH A.P. AT pH AP. A T. AI/AP pH AP AT

1 73 2362 3480 7,1 2920 6040 11 84 4740 6000
6 72 2082 3320 75 5600 8640 05 81 4440 6380
13 78 2420 3560 7,8 5960 9340 06 87 4260 6420
22 47% 73 228 3620 7,8 9440 11840 03 85 9900 1110,0
238 73 1612 2189 84 11980 13930 02 83 9592 11542
36 76 3124 4199 80 13134 15980 0,2 86 13333 1570,1
42 73 2740 3920 83 11060 13980 03 82 9220 11740
49 72 9561 1740 74 4960 8100 06 85 5460  756,0
57 3,7% 72 133 884 64 1184 3064 16 76 3102 5903
59 72 1119 1748 67 658 3798 48 81 2106 5546
67 5% 0 2039 3762 75 1723 5069 19 81 3208 6395
71 72 198 1327 76 2752 4316 06 80 4554 8336

Fonte: Elaborada pela autora. A.P. = Alcalinidade parcial; A.T. = Alcalinidade total (mg
CaC03.L'1); Al = Alcalinidade intermediaria.

O afluente da segunda fase apresentou, em média, relagdo DQO:SO4* de 1,5 +0,2; 2,7
+ 0,3, e 3,5 + 0,4 para os lotes 6, 7 e 8, respectivamente, considerando a adi¢do da fonte
externa de carbono. A carga organica volumétrica média em UH para os 3 lotes foi de 1,25 +
0,1, 14 + 0,1, 1,9 £ 0,1 kg DQO/m3.d para o periodo de monitoramento com efluentes
provenientes dos lotes 6, 7 e 8, respectivamente.

A variacgéo dos valores de DQO no afluente, no efluente do UH e no efluente do BA,
saida do sistema, bem como os valores de ORP para UH e BA durante a fase operacional

estdo apresentados na Figura 18.
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Figura 18 — Valores de DQO no afluente (=) e efluente de UH (#) e de BA (+) e de ORP no

efluente de UH (¢) e BA (&) durante a fase experimental 2.
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Fonte: Elaborada pela autora.

A eficiéncia de remocdo de DQO nos primeiros 20 dias de operacdo foi cerca de 50%
em UH (com ORP préximo a -400 mV). Ja em BA, a remocdo atingiu 0s 80% neste mesmo
periodo, no entanto, isso se deve predominantemente ao processo de adsorcdo, ja que o
biofiltro aerado ndo foi inoculado. A partir do dia 28, o sistema atingiu as melhores
eficiéncias de remocdo de DQO, chegando a 94% apos os dois reatores, com ORP proximos a
-430 mV e -200 mV em UH e em BA, respectivamente (Figura 18).

Em BA, a biomassa comecou a se estabelecer no meio suporte préximo ao dia 12,
indicado pela diminuig&o nos valores de ORP (de -14 para -100 mV) devido ao consumo de
OD pelas bactérias, como ja observado por Kato, Field e Lettinga (1997).

Com relacédo a DQO residual no final do tratamento, no melhor periodo de remocéo,
entre os dias 28 e 45, valores proximos a 250 mg O, L™ de DQO permaneceram no efluente.
Considerando a DQO original da 4gua residuéria de 300 mg O, L™, a eficiéncia de remogéo
geral seria de apenas 17%, valor muito abaixo dos padrdes de lancamento exigidos pelo 6rgdo
ambiental estadual, CPRH (2003), de 80%.

O melago adicionado como fonte de carbono foi analisado como carboidratos e foi
quase que completamente fermentado em UH desde os primeiros dias de operacdo, ndo

havendo fase lag (Figura 19). Um terco da biomassa inoculada no reator ja estava adaptada ao
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processo de fermentac&o, por isso o valor do pH se manteve proximo a neutralidade (Tabela

10) e ndo foi necessaria a adicdo de bicarbonato.

Figura 19 — Valores de carboidrato no afluente (m) e efluente de UH (#) e de BA (*) durante

a fase experimental 2.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Com relacdo a remogdo de sulfato, o aumento da eficiéncia no primeiro més de
experimento € observado na Figura 20. No final do sexto lote, proximo ao dia 45, a eficiéncia
de remocdo de sulfato em UH foi de 65%, chegando a 82% nos primeiros dias do lote 7. Em
BA, devido a aeracdo, parte do sulfeto gerado em ambiente anaerobio foi oxidado a sulfato e a
eficiéncia final do sistema diminuiu para 50%. Entre os dias 30 e 45, a produgdo média de
sulfeto em UH foi de 150 + 46 mg S*.L" enquanto que em BA, devido & aeracdo, a

concentracdo de sulfato foi diminuida para 8 + 17 mg S%.L™.
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Figura 20 — Valores de sulfato no afluente (=) e efluente de UH (#) e de BA (*) durante a

fase experimental 2.
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Tempo de experimento (dias)

Ja no que concerne a remog¢do de cor, ao contrario do que foi observado na fase

experimental 1, baixas eficiéncias de remocédo foram observadas nos primeiros dias, chegando

a 65% em UH (remocéo inicial na fase 1) apenas no dia 13. Em BA, a remocdo inicial de cor

também se deve ao processo de adsor¢do na argila expandida do filtro. No melhor momento

de remocdo de DQO e sulfato também foram observadas as melhores remogdes de cor em

UH, atingindo cerca de 82% entre os dias 28 e 45 e caindo para 52% na saida do efluente

(Figura 21).
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Figura 21 — Valores de absorbancia no pico caracteristico da agua residuaria no afluente (=) e

efluente de UH (#) e de BA (*) durante a fase experimental 2.
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Fonte: Elaborada pela autora.

O processo de autoxidacdo das aminas aromaticas mascarou a remogao global da cor,
pois os compostos formados em BA resultaram, em alguns dias, em valores de absorbancia
nos comprimentos de onda caracteristicos ainda maiores que os valores do afluente. Embora
0s corantes tenham sido degradados, a eficiéncia de remocéo da cor foi zerada (dias 28 e 32,
lote 6) ou a porcentagem de remocéo foi diminuida significativamente (Figura 21). Jonstrup et
al. (2011) também observaram perda de eficiéncia na remocdo de cor no tratamento
anaerdbio-aerobio de corantes azo. No tratamento do corante Remazol Yellow RR, quando o
efluente incolor foi submetido a etapa aerdbia, os autores relataram o rapido surgimento da
cor avermelhada, consequéncia da autoxidagdo das aminas arométicas. A formacdo de cor no
efluente de BA também ocorreu aqui e foi percebida visualmente em varios dias nos lotes 6 e
8 (Figura 22), principalmente.
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Figura 22 — Afluente e efluente de UH e de BA para os 3 lotes (6, 7 e 8) utilizados no

experimento 2.

Fonte: Elaborada pela autora.

4.3.3.1 Formacdo e degradacdo das aminas aromaticas

Desde os primeiros dias de operacdo, ja foi observada a remocéo de cor e formagéo e
acumulo das aminas aromaticas em UH. Em BA, a remocdo das aminas ndo ocorre até o dia
15 (Figura 23), momento em que o potencial de oxirreducdo comeca a cair devido ao

consumo de OD pelas bactérias que se estabeleceram no meio suporte.
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Figura 23 — Varreduras espectrofotométricas UV-vis do afluente ( ) e dos efluentes de

UH (----- )ede BA (- ) no dia 15 de operacédo (lote 6) da fase experimental 2.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Ja entres os dias 25 e 45, durante o periodo de melhores eficiéncias, a remogéo de cor
e formacdo com acumulo de aminas aromaticas ocorrem em UH, seguidas pela remocao das
aminas aromaticas em BA (Figuras 24 e 25). No entanto, apesar da biomassa ja estar ativa em
BA, parte da remocdo das aminas aromaticas pode ser consequéncia da autoxidacdo das
mesmas na presenca de oxigénio, constatado pelo aumento do pico de absorbancia em BA no
comprimento de onda caracteristico do afluente. A volta do pico em BA também foi observada

nas varreduras do dia 15, 25 e 45, destacado nas Figuras 22, 24 e 25.
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) e dos efluentes de

Figura 24 — Varreduras espectrofotométricas UV-vis do afluente (
UH (----- )ede BA (- ) no dia 25 de operacédo (lote 6) da fase experimental 2.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 25 — Varreduras espectrofotométricas UV-vis do afluente ( ) e dos efluentes de

UH (----- ) ede BA (- ) no dia 45 de operacdo (lote 6) da fase experimental 2.
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Fonte: Elaborada pela autora.

A partir do dia 59, com a introducdo do lote 7 de &gua residuéria no sistema, 0s
reatores apresentaram resultados inesperados (Figura 26). A varredura do afluente apresentou
absorbancias muito maiores entre 200 e 300 nm, por isso, todas as amostras tiveram que ser
diluidas antes da analise. A mudanca nos constituintes do afluente gerou um disturbio em UH

e, consequentemente, em BA. N&o houve diminui¢do na absorbancia no comprimento de onda
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caracteristico do afluente em UH, neste dia, a remogdo dos corantes foi nula (Figura 21),
apesar de verificada mudanca visual na coloracdo dos efluentes em UH e BA (Figura 22). Nédo

foi possivel afirmar que houve formacéo e degradacdo das aminas aromaticas no sistema sob

essas condigoes.

) e dos efluentes de

Figura 26 — Varreduras espectrofotométricas UV-vis do afluente (
UH (----- )ede BA (- ) no dia 59 de operacédo (lote 7) da fase experimental 2.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Ja no dia 71, Gltimo dia de anélise do experimento, as varreduras espectrofotométricas
apresentaram melhora no tratamento. O reator UH comegou a reestabelecer a remocgéo de cor
e houve o acumulo de aminas aromaticas indicado pela formacédo do pico entre 200 a 350 nm
e posterior consumo das mesmas em BA (Figura 27). Nesse dia ndo foi verificado o fenbmeno

de autoxidacdo, ja que a curva de BA coincide com a curva de UH entre os comprimentos de

onda de 350 a 800 nm.
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Figura 27 — Varreduras espectrofotométricas UV-vis do afluente ( ) e dos efluentes de

UH (----- )ede BA (- ) no dia 71 de operacdo (lote 8) da fase experimental 2.
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Fonte: Elaborada pela autora.

4.3.3.2 Aspectos gerais

Nesta fase experimental, a remocao de DQO, cor e sulfato seguiu um comportamento
semelhante ao observado na fase 1. Para os trés parametros, os resultados em UH se
estabeleceram de forma mais estavel e proxima aos resultados da fase 1 apenas apds 0s
primeiros 20 dias de operacdo. Com base nesse comportamento e considerando o que foi
observado sobre a biomassa na fase 1, que as bactérias redutoras de corantes se mostraram
muito menos exigentes que as bactérias redutoras de sulfato em termos de qualidade e
quantidade de elétrons disponiveis para suas atividades, é possivel concluir que a mistura das
trés biomassas, submetidas previamente a diferentes condi¢des e agora dispostas em um reator
com regime distinto, pode ter prejudicado a atividade dos dois grupos até que ambos se
adaptassem a nova condicao.

Em UH, as melhores remocdes de DQO (94%), sulfato (82%) e cor (82%) ocorreram
de forma relacionada aos valores de alcalinidade e potencial de oxirredugéo (ORP), a partir do
dia 22. Os valores de ORP chegaram a — 430 mV e houve producéo de alcalinidade parcial de
cerca de 300 no afluente para 1100 mg CaCOs.L™* em UH, acima do valor recomendado para
processos anaerébios >300 mg CaCOs.L' (METCALF e EDDY, 2003), indicando
autossuficiéncia do sistema. Além disso, a relacdo AlI/AP esteve mais proxima a 0,3, como
sugerido por Foresti (1994). Em BA, o momento de maior estabilidade em relacdo a remocéo

de aminas aromaticas também ocorreu neste periodo, mais precisamente entre os dias 25 e 45.
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Por outro lado, a autoxidagdo das aminas e a oxidacdo do sulfeto a sulfato precisa ser melhor
controlada, pois os dois fenémenos prejudicaram a eficiéncia geral do tratamento.

No trabalho Ferraz Jr et al. (2011), o tratamento da agua residuaria em ambiente
anaerdbio e aerdbio, sem suplementacdo de carbono e sob diferentes condi¢Ges operacionais
resultou em melhores eficiéncias de remocao de DQO (77%) e de cor (86%) quando o tempo
de detencdo hidraulica (TDH) foi de 24h, similar ao TDH do presente estudo. Da eficiéncia
geral do sistema, os autores obtiveram 59% e 64% de remocao de DQO e cor apenas no reator
UASB. Com relacdo a remocdo de sulfato, o tratamento atingiu eficiéncias entre 14 e 63%,
porém, a concentracdo do composto era muito mais baixa (entre 14,5 e 52,0 mg SO,*.L™) do
que a deste estudo. Além disso, os autores tambem observaram formacdo de aminas
aromaticas em todas as condi¢Ges operacionais e também foi o observado o processo de
autoxidacdo das mesmas no reator aerébio. Portanto, € provavel que a DQO presente na dgua
residuaria tratada pelos autores seja mais facilmente degradavel por vias bioldgicas do que a
presente na agua residudria tratada aqui.

Ja Amaral et al. (2014), trabalhando com a &gua residudria sem suplementacdo de
carbono e com a mesma configuracao de tratamento anaerobio-aerébio, obtiveram eficiéncia
média de remocdo de DQO no UASB entre 34 e 40% e no final do sistema entre 56 e 71%,
em condicdes distintas de TDH para afluente com de cerca de 1100 mg O,.L™ de DQO. No
estudo dos referidos autores, a relacdo DQO:SO42' foi entre 2,42 e 3, valores proximos aos
obtidos aqui. Os valores de sulfato variaram entre 464 and 269 mg SO,*.L™. Sob estas
condigdes, os autores obtiveram eficiéncia de remocao de sulfato entre 41 e 54% no UASB e
também observaram oxidacdo do sulfeto em ambiente aerébio. Com relagdo a remocao de cor,
ao contrario do que foi observado no presente estudo, os autores destacam que a remocao de
sulfato influenciou nas baixas eficiéncias médias obtidas no UASB, entre 30 e 52%. Ao
contrario do que foi observado pelos autores, o reator BA ndo forneceu melhora significativa
na remocdao de cor, devido ao processo de autoxidacdo das aminas aromaticas, fenbmeno néo
observado no experimento de Amaral et al. (2014). Os autores atingiram eficiéncia maxima
de remocao de cor de 89% no UASB e de 96% no efluente final.

Por fim, Somasiri et al. (2012) alcancaram remocao de DQO igual ou maior do que
90% e de cor maior do que 97% no reator UASB em todas as etapas de experimento, para
TDH também de 24h e sem suplementacdo de carbono. No entanto, a presenca de sais em
altas concentragdes ou outros interferentes ndo foi reportada no estudo, portanto, a &gua
residudria parece ser menos problematica para o tratamento biol6gico, também comentado por

Amaral et al. (2014) em seu estudo.
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4.3.3.3 Distarbio provocado pelo lote 7

Ao contrario do que ocorreu na fase experimental 1, a salinidade ndo foi uma barreira
significativa para a estabilidade do sistema. A partir do dia 49, lote 7, foi observada a
formacdo de espuma excessiva na parte superior do BA. A analise de LAS revelou uma
concentracdo de 5,9 mg LAS.L™ no afluente, valor alto em relagdo aos valores dos lotes
antecedentes (fase 1 e fase 2), que foram inferiores a 1 mg.L™.

Souza et al. (2016), analisando a inibicdo da metanogénese a partir de diferentes
concentracbes de LAS para o tratamento anaerdbio de efluentes domésticos, obtiveram
reducdo da atividade metanogénica em 30% para 0 aumento de 0 a 10 mg LAS.L™ e 50%
quando a concentragéo do surfactante foi de 30 mg LAS.L™.

Apesar do valor encontrado no lote 7 ser menor que a concentragéo inibitoria sugerida
pelos autores, a biomassa altamente especifica presente em UH estava adaptada a
concentracdes menores que 1 mg LAS.L™ e mesmo valores ainda baixos podem ter causado
esse distarbio. Entre os dias 49 e 59, durante o tratamento do lote 7, ORP chegou a — 160 mV
em UH, com consumo de alcalinidade, AI/AP > 0,3, queda de pH (Tabela 10) e das
eficiéncias de remocao de DQO, sulfato e cor (Figuras 18, 20 e 21) sem formacgédo de aminas
aromaticas (Figura 26), confirmando a instabilidade mencionada.

Neste periodo de instabilidade, a DQO residual do sistema foi ainda maior do que a
DQO original da agua residuaria, sem a suplementacdo do melacgo, indicando que a digestao
anaerobia ndo estava bem estabelecida. As BRS foram ainda mais resistentes, alcangaram
eficiéncia de remocdo de 80% nos dois primeiros dias de analise com lote 7, mas logo em
seguida sua atividade foi prejudicada severamente.

Apbs o choque, o lote 7 foi rapidamente substituido pelo lote 8, com 2,9 mg LAS.L e,
embora a producdo de alcalinidade parcial ndo tenha ultrapassado 300 mg CaCOs.L™ e a
relacdo AI/AP ainda tenha ficado alta, os reatores indicaram melhora na remogéo de DQO,
sulfato e cor, além do aumento do pH e da remogdo de aminas. Os valores de ORP ficaram
proximos a — 350 mV, mais semelhantes aos que foram observados por Amaral et al. (2014)
(ORP média de -357 mV) e ainda assim dentro da faixa para reducéo dos corantes azo de -100
a-500 mV (DOS SANTOS; CERVANTES; VAN LIER, 2007)

Em ambiente aerdbio, o LAS é degradado mais facilmente (HERA, 2013), portanto,
em BA ndo houve prejuizos claros a biomassa. Os pardmetros continuaram estaveis (pH e
alcalinidade), no entanto, durante o tratamento do lote 7, o reator perdeu sua funcdo ja que

ndo havia aminas aromaticas para serem removidas neste momento.
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4.3.4 Performance dos reatores continuo e em batelada

Em ambiente anaerébio e sob regime de fluxo continuo, as eficiéncias maximas de
remocdo de DQO e sulfato alcancadas nesta fase foram maior do que a eficiéncia maxima
atingida na fase experimental 1 em RM (reator também com suplementacdo de melaco, em
batelada). Em UH, as remocdes maximas de DQO e sulfato foram de 94% e 82%, contra 68%
e 70% em RM, respectivamente. E possivel que a toxicidade do sulfeto gerado em ambiente
anaerobio tenha influenciado nas remocdes méximas dos reatores sob as duas condic¢Ges de
tratamento. Além disso, menores teores de salinidade foram encontrados nos lotes de agua
residudria utilizados na fase experimental 2.

Chen, Cheng e Creamer (2008) discutem, em sua revisao, as diversas formas em que o
sulfeto pode ser toxico para a biomassa. Os autores destacam ainda que diferentes niveis de
sulfeto podem causar inibicdo para varios grupos troficos, em diferentes etapas da degradacéo
anaerdbia. Sob regime continuo, a saida constante dos gases gerados no reator UH pode ter
suavizado a toxicidade gerada pelo composto, resultando em um ambiente mais favoravel
para a atividade das bactérias redutoras de sulfato e melhorando as eficiéncias de tratamento.

A remocdo de cor ndo foi influenciada significativamente pelo regime de tratamento
(82% em UH contra 85% em RM). As bactérias responsaveis pela degradacdo do corante

parecem ndo ter sido prejudicadas pelo acimulo de sulfeto ao longo do ciclo.
4.3.5 Perfil espacial

As Figuras 28 e 29 representam os valores de DQO, cor, sulfato, carboidrato e AGVs
obtidos no perfil espacial realizado nos pontos amostrais PA (afluente do sistema), UH2,
UH3, UH5 (UASB Hibrido), BA1, BA3 e BA5 (biofiltro submerso aerado). Os valores de
pH, OD, Redox e alcalinidade para os mesmos pontos amostrais sao apresentados na Tabela
11. O potencial de oxirreducdo foi reduzido de 92 mV no afluente para -338 mV ja em UH2,

nesse ponto, todo 0 OD (0,87 mg O,.L™) j& havia sido consumido.
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Figura 28 — Perfil espacial de DQO (—=—), cor (——) e sulfato (—— ) em UH e BA na fase

experimental 2.
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Figura 29 — Perfil espacial de Carboidrato (—=—), AGVs totais (——) e &cido acetico (——)

em UH e BA na fase experimental 2.
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Tabela 11 — Valores de OD, ORP, pH e alcalinidade do perfil espacial realizado na fase
experimental 2.

Pontos OD(mgO.L") ORP(mV) pH AP (mgCaCOsL™) Al/AP

PA 0,87 93 7,3 185,2
UH2 N.D. -338 5,7 93,5 3,6
UH3 N.D. -343 6,0 159,6 2,4
UH5 N.D. -355 6,0 166,9 2,1
UH6 N.D. -359 6,5 198,1 1,8
BAl 0,02 -186 7,7 431,0
BA3 0,05 -88 7,7 420,0
BA5 0,09 -30 8,1 414,5

Fonte: elaborada pela autora.

A fermentacdo do carboidrato causou queda no pH e o consumo da alcalinidade até o
ponto UH5, mais expressivamente entre AP e UH2, com alta producéo de &cido aceético, rota
principal da degradacdo do melago. A partir do ponto UH6, com 94% do carboidrato ja
fermentado, o consumo do &cido acético foi maior do que a sua producdo, resultando em
producdo de alcalinidade parcial e aumento do pH. A relagdo Al/AP foi sendo reduzida até
atingir 1,8 em UH6 (Tabela 11).

Apesar de verificado o aumento de pH e de alcalinidade parcial entre UH5 e UH6, a
variacdo desses dois parametros ao longo do reator anaerdbio evidenciou a ndo estabilidade
completa do sistema, principalmente se comparados com os valores de pH obtidos no melhor
momento do experimento 2 (>8), com o valor de producdo de alcalinidade parcial acima de
300 mg CaCOs.L", recomendado por Metcalf e Eddy (2003) e com a relacio Al/AP préxima
a 0,3 descrita por Foresti (1994) como indicadora de estabilidade na digestdo anaerdbia. Em
BA, a instabilidade é verificada pelo consumo incompleto do acido acético remanescente de
UH.

A remocdo de DQO ocorreu nos dois reatores, sendo mais expressiva a partir do ponto
UH5 para o ponto BA1, quando grande parte do melaco ja havia sido fermentado e a
producdo de AGVs foi estabilizada. A remogdo menos expressiva de DQO no inicio de UH
(entre PA e UH3) devido a producéo e acimulo dos acidos, sobretudo do acético, resultou em
uma remocdo inicial de cor significativa (35% em UH2 e 43% em UH3). As BRC se

mostraram menos exigentes em termos de qualidade e quantidade de elétrons disponiveis para
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reducdo do corante, como ja verificado no experimento 1, atingindo 63% de eficiéncia no
final do reator anaerdbio (UH6) (Figura 28).

Os corantes reduzidos até o ponto UH2 resultaram na formacédo e acumulo de grande
parte das aminas aromaticas produzidas no reator anaerdbio. A formacdo e acumulo dos
compostos em UH3, UH5 e UH6 também foram observados, no entanto com menos

intensidade (Figura 30).

Figura 30 — Varreduras espectrofotométricas UV-vis das amostras em PA (——), UH2 (
rrrrrr ), UH3 (-----), UH5 (= =-) e UH6 (— —) do perfil espacial realizado na fase

experimental 2.
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Fonte: elaborada pela autora.

Diferentemente da reducdo de cor, a maior queda na concentracdo sulfato foi
observada entre os pontos UH3 e UH5 (Figura 28), com eficiéncia de remog¢do em UH5 de
57%, depois que 55% do carboidrato ja havia sido fermentado e transformado em é&cido
acético, fonte de carbono assimilavel pelas BRS (Figura 29). Ao final do reator anaerdbio
(UH6), a eficiéncia de remogédo de sulfato foi de 64%. Apesar das maiores eficiéncia de
remocdo de cor e sulfato ndo acontecerem simultaneamente no presente estudo, ndo podemos
concluir gque isso ocorreu devido a uma competicdo entre os dois grupos de bactérias, ja que
estas podem ndo utilizar o mesmo substrato, como observado anteriormente.

Sob condigdes aeradas, a remogdo de DQO foi de 57% em UH6 (afluente de BA) para
82% (BAS) no final do reator e final do sistema. Em BA, como esperado, houve aumento da
alcalinidade parcial e dos valores de pH e consumo parcial dos AGVs ja em BA1l. Também
devido a aeracdo, o valor de ORP foi de -359 mV para -186 mV, atingindo -30 mV na saida
do reator (BA5), com OD méximo de 0,09 mg O,.L™ (Tabela 11).
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Ja no primeiro ponto amostral de BA, a remocdo de sulfato foi reduzida de 64% para
45% devido a oxidacdo do sulfeto gerado em UH, mantendo-se assim até o final do reator.
Com relacdo ao comportamento da cor, leve coloracdo foi observada em BAL1, BA3 e BAS
diferente da coloracdo resultante do tratamento anaerdbio prévio, indicando que houve
autoxidacdo das aminas aromaticas (Figura 31). Entretanto, os compostos formados nao
apresentaram absorbancia no comprimento de onda de maxima absorbancia do afluente (pico
em 534 nm), dessa forma, a eficiéncia de remoc¢do da cor ndo foi prejudicada. O valor de
absorbancia substancialmente maior em BA5 ocorreu devido a turvacdo da amostra, ndo
condizendo com o resultado do tratamento, que atingiu eficiéncia de remog&o proxima a 65%.

Figura 31 — Foto das amostras coletadas nos pontos amostrais indicando a remocao de cor em

UH e retorno da coloracdo em BA no perfil espacial da fase experimental 2.

Fonte: elaborada pela autora.

A degradacdo das aminas aromaticas ocorreu logo no inicio do reator aerado, nao
variando entre os pontos BALl, BA2 e BA5 (Figura 32). Dessa forma, os ultimos pontos de
BA teve apenas a funcdo de remover a DQO residual do sistema.
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Figura 32 — Varreduras espectrofotométricas UV-vis das amostras em UH6 ( ), BAL (
), BA3 (-=--- ) e BA5 (- - =) do perfil espacial realizado na fase experimental 2.
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5 CONCLUSOES

A variacdo das caracteristicas da &gua residuaria tratada nesse estudo foi, de fato, um
desafio para o tratamento bioldgico. Para o sucesso e manutencdo dos processos bioquimicos,
sd0 necessarias estratégias de gestdo da agua residudria antes de inseri-la nos reatores
bioldgicos. Por exemplo, a agua residuaria proveniente da etapa de tingimento, em que a
salinidade é bastante elevada, deve ser misturada a agua residudria proveniente das etapas de
amaciamento, com alto teor de surfactantes e baixa salinidade. Para isso, 0 monitoramento do
efluente gerado nos processos industriais deve ser constante e as instalacdes da estacdo de
tratamento da industria devem possibilitar esse manejo, a fim de suavizar a variacdo das
caracteristicas da agua residuaria prejudiciais ao sistema. Além disso, deve-se considerar a

necessidade da suplementacdo de DQO para dar mais resisténcia a biomassa.
Para os objetivos especificos propostos neste estudo, conclui-se que:

a) Avaliar a influéncia da relagdo DQO:SO,* sobre a remogao anaerdbia de cor e de

sulfato do efluente téxtil real;

A eficiéncia de remocdo de cor ndo foi influenciada pela relacdo DQO:SO,*. Por
outro lado, a relagdo influenciou na remocdo de sulfato quando o melago foi o doador de
elétrons. Em RM, a taxa de remocéo de sulfato quando DQO:SO,* = 1,5 foi cerca de duas
vezes maior do que a taxa de remocéo quando a relagdo DQO:SO,* foi de 0,67, em que a
disponibilidade de doador de elétrons foi menor e o substrato ndo foi diretamente consumido
pelas BRS.

b) Awvaliar a influéncia do uso dos doadores externos de elétrons etanol e melaco

sobre a remocéo anaerdbia de cor e de sulfato;

Apesar da suplementacdo com etanol ter resultado em eficiéncias méximas de
remocdo maiores em relacdo a suplementacdo com melaco, o teste estatistico mostrou que nédo
houve diferenca significativa entre as eficiéncias medias de remoc¢édo de DQO, sulfato e cor
para os dois doadores analisados. Todavia, o perfil temporal revelou que degradacdo de cor
aconteceu mais rapidamente quando o etanol foi o doador. A suplementagdo de carbono

promoveu melhora na remocéo de sulfato porém néo influenciou diretamente na remocéo de
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cor e gerou um efluente com maior concentragdo de DQO residual.

c) Avaliar a producao e degradacao de aminas aromaticas em reatores anaerobios em

batelada e em reatores continuos em série anaerébio e aerdbio.

A producdo das aminas aromaticas foi facilmente verificada em condi¢fes anaerobias
nas duas fases. No entanto, apesar da degradacdo biologica desses compostos ter sido
alcancada em ambiente aerobio, sdo necessarios mais esforcos no sentido de melhorar o
entendimento do fendmeno de autoxidacdo, com o objetivo de distinguir as duas vias de

remocao e evitar a oxidacdo quimica das aminas.

d) Avaliar a interferéncia do sulfato sobre a remocéo de cor;

A presenca do sulfato em elevadas concentracbes parece ndo ter interferido na
remocdo de cor da agua residudria. Foi observada a remocdo simultanea de cor e sulfato,
sugerindo que ndo houve competicdo por elétrons entre as bactérias redutoras de corante e as
redutoras de sulfato. As bactérias redutoras de corante se mostraram bem estabelecidas e mais
resistentes as condicdes adversas encontradas neste estudo, como alta salinidade, presenca de

LAS e a toxicidade do sulfeto.

5.1 Sugestoes

Considerando as dificuldades e conclusdes encontradas neste trabalho, sugere-se, para
futuras pesquisas, a aplicacdo das condicOes aqui estudadas (suplementacdo de DQO e
reatores continuos anaerdbio e aer6bio em série) em escala piloto, instaladas dentro da
industria, a fim de observar as varia¢cdes da producdo diaria e buscar as melhores estratégias
de gestdo da &gua residudria para garantir a manutencdo do tratamento. Além disso,
recomenda-se 0 uso de técnicas cromatograficas avancadas para melhor entender o

comportamento das aminas aromaticas e dos produtos de autoxidacéo.
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