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RESUMO

O objetivo do estudo foi avaliar o efeito da zona microaerada em reator UASB no tratamento
de corantes azo. O Experimento 1 foi composto por reatores UASB idénticos, um convencional
(R1) e outro com zona microaerada (R2). O efluente sintético era composto por macro e
micronutrientes, NaCl, NaHCO3, Sulfato, DQO (amido/etanol) e corantes Direct Black 22
(tetra-azo) e Direct Blue 71 (triazo). Os reatores foram operados com TDH de 24 h em trés
fases: FI (amido e corante DB22), FII (etanol e corante DB22), e FllI-A e B (etanol e corantes
DB22 e DB71). Ao término das fases foram realizados perfis espaciais. Em relacéo a cor, a zona
microaerada ndo favoreceu a eficiéncia de remoc¢do de DB22 na FI, com médias de 75 e 73%,
porém favoreceu na FIl, com médias de 66 e 71%, em R1 e R2, respectivamente. Em FIII-B, o
desempenho de R1 (73% para DB22 e 88% para DB71) foi superior ao R2 (59% para DB22 e
81,5% para DB71), devido a autoxidacdao de aminas aromaticas que ocorreu em R2. As aminas
aromaticas foram acumuladas em R1 e completamente (FI e FII) ou parcialmente (FIII)
removidas em R2. Em relacdo a DQO, a zona microaerada em Fl e FIl ndo favoreceu a
eficiéncia de remocao em R2, no entanto, na Fll1 favoreceu R2 (88% em FI1I-A e 84% em FllI-
B). A remogé&o de sulfato foi mais eficiente em R1 (71,5, 83, 73 e 85% em FI, FII, FllI-A e
FI11-B, respectivamente), enquanto parte do sulfeto, formado anaerobiamente, foi oxidado a
sulfato (ciclo futil) e/ou enxofre elementar na zona microaerada de R2. A toxicidade (por Vibrio
fischeri) foi removida em R2 na FII, porém na FIII-B a microaeracdo nao foi suficiente para
promover a degradacdo total das aminas aromaticas, em decorréncia do alto teor de corantes
aplicado. O Experimento 2 foi composto por reatores em batelada, R1, (convencional) e R2y
(com microaeracdo), afim de determinar as constantes cinéticas da degradacao de corantes azo,
DQO e sulfato. Os maiores valores de Kcorante foram observados no estagio anaerobio (0 — 12 h)
do reator microaerado (R2b), porém as maiores taxas de remocdo foram obtidas no reator
anaerobio (R1p), ao término do ciclo (0 — 24 h), devido a autoxidacdo das aminas aromaticas
em R2y. As eficiéncias de DB22 foram de 75, 70 e 70% em FI, FIl e FllI-B, e 85% de DB71
em FIII-B, e DQO com eficiéncias de remog&o de 85, 69 e 62%, respectivamente. Ndo houve
contribuicdo expressiva em Fll e FI11-B do oxigénio na remogéo de DQO, sendo observado um
aumento do ko ap0s a microaeracdo em R2, apenas na FII1-B. Em relagéo ao sulfato, as maiores

taxas de remocao foram atingidas na FI (80% em R1, e 62% em R2y).

Palavras-chave: Efluente téxtil. Corantes triazo e tetra-azo. Degradagdo anaerobia. Aminas

aromaticas. Microaeracéo.



ABSTRACT

This study aimed to evaluate the influence of a micro-aerated zone in an UASB reactor, during
the treatment of azo dyes. Experiment 1 was composed of identical UASB reactors, one
conventional (R1) and the other with micro-aerated zone (R2). The synthetic wastewater was
composed by macro- and micro-nutrients, NaCl, NaHCO3, Sulfate, COD (starch/ethanol) and
the dyes Direct Black 22 (tetra-azo) and Direct Blue 71 (triazo). The reactors were operated
with 24 h TDH in three phases: PI (starch and dye DB22), PIl (ethanol and dye DB22), and
P111-A and B (ethanol and dyes DB22 and DB71). At the end of the phases, spatial profiles were
performed. In relation to color, the micro-aerated zone did not favor the efficiency of removal
of DB22 in the PI, with means of 75 and 73%, but favored in the PII, with averages of 66 and
71% in R1 and R2, respectively. In PI11-B, the performance of R1 (73% for DB22 and 88% for
DB71) was higher than R2 (59% for DB22 and 81.5% for DB71), due to the aromatic amines
autoxidation detected in R2. Aromatic amines accumulated in R1, whereas they were
completely (PI and PII) or partially (PI11) removed in R2. However, Pl favored R2 (88% in
PIII-A and 84% in PIII-B) in relation to COD, the micro-aerated zone in Pl and PI1I did not
favor removal efficiency in R2. The sulfate removal was more efficient in R1 (71.5, 83, 73 e
85% in PI, PII, and PIII, respectively), while part of the sulfide, anaerobically formed, was
oxidized to sulfate (futile cycle) and/or elemental sulfur in the micro-aerated zone of R2. The
toxicity (by Vibrio fischeri) was removed in R2 in the PII, but in P111-B the micro-aeration was
not enough to promote the total degradation of aromatic amines due to the higher dye content
applied in this phase. Experiment 2 was composed of batch reactors, R1, (conventional) and
R2y (with micro-aeration), in order to determine the kinetic constants of azo, COD and sulfate
dye degradation. The highest values of kaye Were observed in the anaerobic stage (0 - 12 h) of
the micro-aerated reactor (R2y), but the highest removal rates were obtained in the anaerobic
reactor (R1p) at the end of the cycle (0 - 24 h), due to the aromatic amines autoxidation in R2.
The DB22 efficiencies of 75, 70 and 70% in PI, PIl and PI11I-B, and 85% of DB71 in PIlI-B,
and COD with removal efficiencies of 85, 69 and 62 %, respectively. There was no expressive
contribution in P11 and P111-B of the oxygen in COD removal, with an increase of ko after micro-
aeration in R2, only in P111-B. Regarding sulfate, the highest removal rates were achieved in Pl
(80% in R1p and 62% in R2p).

Keywords: Textile wastewater. Triazo and tetra-azo dyes. Anaerobic degradation. Aromatic

amines. Micro-aeration.
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1 INTRODUCAO

1.1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

A implantacdo das industrias téxteis, grandes consumidoras de &gua, no agreste
pernambucano contrasta com a realidade da regido, que historicamente sofre com a escassez
desse recurso. Um estudo realizado por pesquisadores da Universidade Federal de Pernambuco
em parceria com a Agéncia Estadual de Meio Ambiente (CPRH) e o Ministério Publico
Estadual, publicado em 2005 (SILVA; BARROS; REZENDE, 2005) mostrou que 70% dos
efluentes produzidos nas lavanderias de Toritama s&o descartados na rede pluvial sem o devido
tratamento.

Os principais poluentes das aguas residudrias téxteis sdo 0s corantes sintéticos,
adicionados no processo industrial de tingimento. Impactos ambientais negativos sdo
frequentemente associados ao tingimento devido a descarga dessas aguas, que causam prejuizo
a qualidade do ambiente aquatico, alterando sua cor e criando condi¢des para a eutrofizagéo,
baixa reoxigenacao, diminui¢do da penetracdo da luz solar (SHI et al., 2007), e aumento da
toxicidade, bem como riscos a salde da populacdo que utiliza os corpos d aguas em que esses
efluentes séo despejados.

Além disso, a industria téxtil é considerada uma das maiores geradoras de efluentes
liquidos e o0 consumo de agua para producdo de um quilo de tecido é estimado em 150 litros,
sendo 88% deste volume descartado como efluente liquido e 12% perdido por evaporacdo
(LEAO et al., 2002).

Os corantes azo constituem a maior classe de corantes aplicados (cerca de 70%) em
processos téxteis (VAN DER ZEE, 2002). Os corantes azo sdo caracterizados por apresentar
um ou mais grupos cromdforos do tipo —N=N- ligados a estruturas aromaticas substituidas. Os
corantes &cidos, diretos e reativos representam classes basicamente compostas por corantes do
tipo azo. O emprego desse tipo de corante, associado com o seu nivel de fixacao baixo, tendo
em vista que muitos corantes sdo Vvisiveis em &gua a concentragfes tdo baixas como 1 mg/L,
tem gerado efluentes muito coloridos (TRINDADE et al., 2013).

O tratamento utilizado nas lavanderias do agreste pernambucano, em geral, € composto
por um sistema fisico-quimico, que produz efluente tratado muitas vezes em desacordo com o
padrdo de emissao estabelecido pela legislacdo vigente (CONAMA 357/05 e 430/11), além de
gerar um lodo fisico-quimico que também requer tratamento/disposi¢do. Em contrapartida,

dentre as alternativas viaveis economicamente e disponiveis para o tratamento desses efluentes,
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os sistemas bioldgicos sdo reconhecidos por sua capacidade de remover cor e matéria organica,
garantido a completa mineralizacdo dos compostos intermediarios (KHELIFI et al., 2008).

No ambito das pesquisas desenvolvias pela UFPE, na aplicacao de sistemas biologicos
no tratamento de efluente téxtil em Pernambuco, Ferraz et al. (2011) e Amaral et al. (2011,
2015) operaram reatores UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket) seguido de BAS (Biofiltro
Aerado Submerso), Marcelino et al. (2013) operaram reatores RHLF-anaerobio (Reator
Horizontal de Leito Fixo) seguido de RHLF-aerébio e RHLF-anaerobio seguido de RHLF-
anoxico, e Amorim et al. (2013), reatores anaerobios em batelada, tratando efluente real; no
que se refere ao tratamento de efluente sintético, Amaral (2015) operou reatores UASB
convencional e com microaeracdo, e Menezes (2016) operou reatores em batelada com ciclos
anaerobio-microaerado.

Em geral, o processo de degradacdo bioldgica de corantes azo ocorre em duas fases. A
primeira fase envolve a clivagem redutiva das ligacdes azo (—-N=N-), sob condi¢Ges anaerobias,
0 que resulta na formacdo das aminas aromaticas; estes compostos sdo, em geral, livres de cor,
mas ndo deixam de ser toxicos (MENDEZ-PAZ; OMIL; LEMA, 2005; RAZO-FLORES et al.,
1996). Na segunda fase, sob condicGes aerdbias, os micro-organismos transformam as aminas
aromaticas em &cidos orgéanicos ou CO. e H>O (TAN et al., 2000). No entanto, com 0
fornecimento de oxigénio em concentracdes diminutas ja é possivel verificar degradacdo das
aminas aromaticas. Além disso, a introducdo limitada de oxigénio no interior de digestores
anaeradbios, cria condi¢bes microaerdbias favoraveis para a eliminacao do sulfeto de hidrogénio,
formado a partir da reducéo do sulfato (JENICEK et al., 2010).

Outro problema ambiental relacionado aos efluentes téxteis € a presenca de sulfato, em
altas concentracdes, devido ao uso de metabissulfito de sodio, sulfeto e ditionito, durante o
processo industrial. As condi¢Ges sulfato-redutoras podem interferir nas condicfes
termodinamicas do processo, prejudicando a degradacdo anaerébia de corantes azo
(TRINDADE et al., 2013). Sendo assim, o sulfato pode desempenhar diferentes funcfes no
processo de reducdo de corantes, pois além de ser precursor do sulfeto (doador de elétrons na
descoloracao sob condigdes sulfato-redutoras), ele se torna um aceptor de elétrons que compete
com corantes azo pelos doadores de elétrons disponiveis.

A alta salinidade do efluente em questdo também se torna um problema ambiental. O
cloreto de sodio € utilizado amplamente em industrias téxteis de processamento de jeans para
auxiliar e garantir a méxima fixacéo dos corantes as fibras de jeans. Dessa forma, 0s principais

compostos presentes no efluente téxtil gerado no beneficiamento do jeans sdo o amido (ou
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goma, liberado durante o processo de desengomagem do tecido), corantes azoicos, sulfato e
sais.

O tratamento desse tipo de efluente por vias bioldgicas, ainda requer estudos,
principalmente, quando se deseja reduzir custos e ter uma Unica unidade de tratamento. O uso
de reator anaerdbio com zona microaerada para o tratamento de efluente téxtil surge como uma
alternativa que requer investigacdo, mas que tem potencial para a mineralizagdo dos poluentes,
reduzindo os riscos ao meio ambiente e a salude da populacdo, bem como os custos de
tratamento e a geracédo de lodo.

A partir do contexto abordado, a presente pesquisa tem como proposta avaliar o efeito
da zona microaerada em reator anaerobio no tratamento de efluente téxtil sintético, contendo

corantes azo, sob diferentes condi¢fes operacionais.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

Avaliar o efeito da zona microaerada em reator UASB no tratamento de efluente téxtil

sintético, contendo corantes azo, sob diferentes condigdes operacionais.

1.2.2 Objetivos especificos

a) Avaliar a influéncia da introducdo da zona microaerada em reator anaerobio quanto aos
seguintes fatores:
i.  remocdo de corantes triazo Direct Blue 71 (DB71) e tetra-azo Direct Black 22 (DB22);
ii. producdo e degradacdo de aminas aromaticas;
iii. comportamento dos compostos de enxofre (sulfato e sulfeto) ao longo do tratamento

anaerobio/microaerado;

Iv. ecotoxicidade do efluente tratado ao longo das fases operacionais;

b) Avaliar a influéncia do uso dos doadores de elétrons (amido e etanol) sobre o processo de
remogédo de DQO, corantes azo e sulfato; e

c) Determinar as constantes cinéticas da degradacao de corantes azo, DQO e sulfato.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 INDUSTRIA TEXTIL

A industria téxtil emprega 60 milhdes de pessoas no mundo e impulsiona a economia
de muitos paises, sobretudo asiaticos (EL PAIS, 2014). Atualmente o Brasil ocupa a quarta
posicao entre os maiores produtores mundiais de artigos de vestuario e a quinta posicéo entre
0s maiores produtores de manufaturas téxteis (ABIT, 2013). Em 2015, o faturamento da
producdo téxtil brasileira foi de US$ 36,2 bilhdes (ABIT, 2015).

A expansdo da industria téxtil no Brasil se deu devido a quatro aspectos:
autossuficiéncia de algoddo, matéria-prima basica em grande quantidade, mdo de obra
abundante e mercado consumidor em crescimento (IEMI, 2002). De acordo com Coelho (1996),
as fibras de algoddo sdo as mais importantes entre as fibras usadas pela industria téxtil. Suas
excelentes caracteristicas de absorcdao e o fato de serem agradaveis ao uso, aliadas ao seu preco
acessivel, contribuem para que o seu mercado se mantenha estavel.

Atualmente, de acordo com a Associacao Brasileira de Industria Téxtil e Confeccéo,
existem no Brasil 32 mil empresas, onde mais de 80% s&o empresas de confecgdes de pequeno
e médio porte, por todo o territério nacional. A maior concentracdo dessas industrias se localiza
na regido sul, no estado de Santa Catarina, sudeste, nos estados de S&o Paulo e Minas Gerais, e

nordeste, nos estados de Pernambuco, Bahia e Ceard (ABIT, 2012).

2.1.1 Industria téxtil em Pernambuco

O agreste de Pernambuco se encontra em pleno desenvolvimento econdmico, sendo
observado um grande numero de inddstrias téxteis por toda regido. O APLCP (Arranjo
Produtivo Local de Confec¢des de Pernambuco), como é conhecido, € um importante Polo de
Confecgdes de tecido do agreste especializado em “jeans”. Em todo o Polo de Confeccdes,
existem em torno de 18,8 mil empresas, sendo que 20% sdo empresas formais, e 77% das
empresas localizam-se nos 3 principais municipios da regido: Caruaru, Toritama e Santa Cruz
do Capibaribe (APL CONFECCOES PE, 2016).

Apesar dos processos de beneficiamento de jeans promoverem para a regido grande
crescimento econémico, sdo observados impactos ambientais relevantes devido a falta de
infraestrutura e planejamento, com auséncia de a¢des de controle e mitigacdo desses impactos,

caracterizando assim, um desenvolvimento insustentavel. Os impactos ambientais oriundos da
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atividade téxtil sdo notados na qualidade das &guas dos rios Ipojuca e Capibaribe, que passam
por essa regido (FIEMG, 2014).

O consumo de &gua das lavanderias e tinturarias varia em torno de 40 litros de agua por
peca beneficiada, gerando de 50 a 300 mil litros de &guas residuarias por dia e cerca de
1.000.000 m?3 por ano, despejadas no rio Capibaribe, de carater intermitente, localizado na
regido do semiarido pernambucano (RECICLAGEM, 2006, apud COSTA, 2008).

De acordo com Costa (2008), trés origens distintas abastecem as lavanderias do APLCP:
a) do rio Capibaribe, de onde se retiram cerca 15.750 m3/més;

b) do subsolo, de onde se retiram cerca de 8.860 m3/més, através de pogos pelas empresas; e
c) de veiculos transportadores de agua que fornecem cerca de 112.698 m*/més, retirando agua
de origens diferentes, como barreiros e captacdes localizadas nos rios Ipojuca e Capibaribe,

que cortam a regiao.

Varias empresas téxteis utilizam mais de uma fonte de abastecimento de 4gua (CPRH,
2005). Dessa forma, tanto a utilizacdo de grandes volumes de agua, como o langcamento de
efluentes téxteis nos corpos d’agua da regido sao impactos relevantes observados nas inddstrias

téxteis do agreste pernambucano.

2.1.2 Processo produtivo

De acordo com Ferraz et al. (2011), os processos que ocorrem normalmente nas
indGstrias téxteis do APLCP sdo: recepcdo, desengomagem, lavagem, tingimento,
amaciamento, secagem, acabamento e expedicdo (Figura 1). Para cada etapa do beneficiamento
da peca é aplicada uma determinada “receita”, tais como os produtos quimicos utilizados, a
guantidade de agua necessaria quando utilizada, e procedimentos, tais como o uso de maquinas,
centrifugas e vaporizadores térmicos, sempre objetivando agregar valor e estilo ao produto
final.
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Figura 1 — Fluxograma de producdo de uma lavanderia de porte médio em Caruaru, PE

Recepgao
Reservatério ‘
Desengomagem

e

Lavagem

e

Tingimento

P

Amaciamento

P

Secagem

e

Acabamento

" ETE

Expedicao

Etapa a amido

Etapa a seco

Fonte: Adaptado de Ferraz (2010)

As etapas de beneficiamento de jeans estdo descritas a seguir, de acordo com Ferraz

(2010):

a)

b)

d)

Recepcdo — local onde as pecas séo pesadas e separadas de acordo com o tipo de lavagem
e tingimento solicitado pelo cliente;

Desengomagem — primeira etapa a Umido cujo objetivo é a eliminacdo da goma do tecido
aplicado na engomagem. A etapa antecedente a desengomagem ndo € realizada nas
lavanderias do APLCP. Contudo, na industria téxtil de confecgdo sdo utilizados diferentes
tipos de goma, a saber: amido; amido modificado; carbdxi-metil-celulose (CMC); gomas
naturais; co-polimeros acrilicos; polivinil alcool (PVC); acetato de polivinila; e poliésteres
solveis em agua (CPRH, 2001);

Lavagem — segunda etapa Umida determinada pela solicitacdo do cliente e a tendéncia da
moda. Pode ser realizada de vérias formas: com auxilio de pedras, enzimas (acidas ou
neutras), ou simplesmente com agua;

Tingimento — o processo de tingimento € uma das etapas determinantes do sucesso
comercial dos produtos téxteis e ocorre de acordo com a solicitagéo do cliente e a tendéncia
da moda. O branqueamento tem por objetivo clarear o “jeans” com reacdes de oxirreducao,
desbotando o corante indigo, enquanto o tingimento tem por objetivo tingir o “jeans” com
a cor desejada, sem manchas ou nuances, existindo inimeras cores e tipos distintos de
corantes (FIEMG, 2014).
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e) Amaciamento — etapa subsequente a lavagem e/ou tingimento; é também a fase final do
processo Umido, onde a aplicagcdo do amaciante confere as pecas o toque desejado;

f) Secagem — ¢ a etapa de remocdo da umidade das roupas. A 4gua € removida mecanicamente
por meio de centrifugacao e/ou por vaporizacgao térmica, com o uso de maquinas secadoras
(Amaral, 2015). Nessa etapa, atencdo especial é dada ao fator temperatura, pois, quando
superior a 90°C, o encolhimento nas pecas pode ser observado;

g) Acabamento — etapa parcialmente Umida, pois, a agua neste processo encontra-se na forma
de vapor. E realizada com o objetivo de eliminar as rugas das pecas; e

h) Expedicdo — nessa etapa as pecas passam por um controle de qualidade a fim de verificar

alguma anormalidade na lavagem e/ou tingimento além da integridade do jeans.

As Figuras 2 e 3 apresentam imagens de uma lavanderia de jeans, de médio porte, do
APLCP.

Figura 2 — Imagens ilustrativas de uma lavanderia de porte médio do localizada no APLCP: (a) Recebimento
) de}s pecas para lavagem; (b) balanca de pesagem das pecas; (c) e (d) maquinas de lavagem e centrifugacdo

Fonte: A autora
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Figura 3 — Imagens ilustrativas de uma lavanderia de porte médio do localizada no APLCP: (e) e (f)
beneficiamento das pegas; (g) e (h) acabawto, onde as pecas sdo passadas a ferro

L

]

B L :
Fonte: A autora

Os processos de desengomagem, lavagem e tingimento sdo 0s responsaveis por um

efluente téxtil misto com as seguintes caracteristicas, segundo Bitencourt (2002):

a) cor intensa, devido a grande quantidade de corantes ndo fixados;

b) concentragdo de matéria orgénica equivalente & de esgoto doméstico; altas concentracoes
de AOX (Organohalogenados Adsorviveis), sulfitos e metais pesados, encontrados nos
alvejantes, e haldgenos, enxofre ou metais, que se encontram presentes muitas vezes nos
corantes;

c) altas temperaturas, devido ao emprego destas em algumas etapas do processamento; e

d) grande quantidade de DQO refrataria devido a corantes de alta massa molecular.

2.1.3 Efluentes téxteis

Uma das principais caracteristicas dos efluentes téxteis é a presenca de corantes. Os
corantes sdo responsaveis por conferir cor aos efluentes téxteis devido a grande diversidade e
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quantidade utilizadas nas industrias. O impacto ambiental mais relevante € o despejo desses
corantes em corpos de agua da regido devido a descargas de efluentes téxteis, ja que muitos
desses corantes sdo de dificil degradacdo em meio natural. Alguns apresentam baixo grau de
fixacdo (50-80%) em tecidos, 0 que resulta em altas cargas nas aguas residuarias (VAN DER
ZEE, 2002).

Quando esses efluentes sdo langados nas dguas podem provocar graves problemas, tais
como, alteracdo da coloracdo natural dos rios, resultando, além de graves problemas estéticos,
na reducdo de alguns processos fotossintéticos (KUNZ; MANSILLA; DURAN, 2002;
GUARATINI; ZANONI, 2000). Os riscos toxicologicos de corantes sintéticos a saude humana
estdo intrinsecamente relacionados ao modo e ao tempo de exposi¢do, como, ingestéo oral,
sensibilizacdo da pele, sensibilizacdo das vias respiratdrias (GUARATINI; ZANONI, 2000).

Os grupos que tém atraido maiores atencdes sdo 0s corantes azoicos (ou azos) e
antraquinona, os quais constituem os maiores grupos de corantes organicos produzidos em todo
mundo. A reducdo desses corantes é responsavel pela formacao de subprodutos intermediarios
(aminas aromaticas) com carater carcinogénico e mutagénico. Dessa forma, os residuos desses
corantes sdo considerados altamente nocivos aos organismos Vivos.

Além de corantes, varios sais e produtos quimicos sdo importantes fontes de metais
pesados em &guas residuérias (FIGUEIREDO; LOUREIRO; BOAVENTURA, 2005; AHMED
et al., 2010). Sedimentos, s6lidos suspensos e dissolvidos sdo importantes fontes de toxicidade,
cor e metais pesados em aguas naturais, causando rapido esgotamento de oxigénio dissolvido
na dgua (ALI; HAMEED; AHMED, 2009).

O efluente resultante da etapa de desengomagem (eliminacdo da goma do tecido
aplicado na engomagem) dos tecidos de algoddo podem conter até 70% da carga total de DQO
(Demanda Quimica de Oxigénio) do efluente final do processo. A emissao pode chegar a ordem
de 95 g DQO por kg de tecido, gerando concentracGes de DQO, muitas vezes, acima de 20 ¢
O2/L (COMMISSION, 2003). Outro problema é a alta salinidade do efluente téxtil, visto que o
cloreto de sodio é utilizado para auxiliar a fixacdo dos corantes as fibras de celulose.

Quanto ao sulfato, o efluente téxtil comumente contém de moderada a alta concentragao
de sulfato (AMARAL et al., 2014). Geralmente, o sulfato é adicionado em banhos de
tingimento ou pode ser formado por oxidag&o das espécies de enxofre mais reduzidas utilizadas
em processos de tingimento, tais como sulfureto, sulfidrato e ditionito (VAN DER ZEE et al.,
2003), ou, em alguns casos, pode até mesmo esté contido na propria formulagéo do corante.

Dessa forma, apesar dos grandes beneficios econémicos gerados pelo setor téxtil, varios

problemas ambientais a eles estdo associados, tais como o uso desmedido de grandes volumes
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de &gua, geracdo de efluentes com altas concentracGes de cor, matéria organica, compostos de

enxofre, substancias toxicas e alta salinidade e, por fim, a geracdo de lodo fisico-quimico

oriundo do tratamento inadequado instalado nas lavanderias de jeans, abordado no topico 2.1.5.

2.1.3.1 Constituintes dos efluentes téxteis

Os principais constituintes dos efluentes liquidos provenientes da industria téxtil, de

acordo com a CPRH (2001) séo:

a)

b)

d)

f)

Solidos sedimentaveis (SS): os valores dos SS podem variar muito, dependendo de fatores
como tipo de processo de beneficiamento aplicado, tipo de fibra, tipo de tecido, tipo de
tratamento, etc. Em geral, os valores encontram-se abaixo de 50 mL/L;

Metais pesados: a carga de efluentes téxteis por metais pesados € pouca, quando aplicado
0 alto padrao técnico disponivel hoje em dia. O cadmio € praticamente ausente e 0 mercurio
pode estar presente em poucas quantidades (através de soda céustica e acido cloridrico
produzidos por eletrodos de mercurio); cromo, cobalto e cobre podem chegar aos efluentes,
dependendo do processo de tingimento usado (em geral abaixo de 1 mg/L); e alguns
processos de acabamento tipo “wash and wear” usam zinco (poucos mg/L);
Hidrocarbonetos: uma carga importante dos efluentes téxteis constituem-se de
hidrocarbonetos provenientes da engomagem dos fios e/ou acabamento do tecido;
Compostos organicos halogenados: outra carga importante dos efluentes é formada por
compostos organicos halogenados, que geralmente sdo medidos através do parametro
AOX. Eles compdem uma gama de substancias diferentes, como hidrocarbonetos clorados,
PVC, pigmentos verdes (ndo toxicos), fendis clorados (toxicos), etc. As principais fontes
no processo produtivo sdo o alvejamento (ou branqueamento), tingimento de fibras
sintéticas e corantes reativos (contendo cloro);

Detergentes e agentes tensoativos: essas substancias séo usadas como detergentes para
lavagem, emulsificadores, agentes humidificantes, agentes de corre¢do no tingimento e
agentes para aumentar a lisura e maciez do tecido. Muitas delas ndo séo biodegradaveis.
Os agentes tensoativos (detergentes, emulsionantes e dispersantes) podem ser os principais
responsaveis pela toxicidade dos efluentes téxteis, e, a partir dai a necessidade de um
critério rigoroso na escolha dos mesmos. Aminas quaternarias usadas, por exemplo, em
processos de amaciamento, Sdo muito toxicas e devem ser evitadas sempre que possivel;
Cor, temperatura e pH: os efluentes téxteis podem apresentar alteragdes intensas na

coloracédo (dependendo dos corantes e pigmentos usados), na temperatura (&s vezes acima
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de 40°C) e no pH. Os efluentes provenientes de um processo com |& mostram,
normalmente, um pH baixo (&cido), enquanto processos com algoddo tém efluentes com

pH altos (alcalino).

E ainda, para aumentar a substantivada do corante, coloca-se um eletrélito no banho.
Apos alguns minutos da adigdo do sal, geralmente 30 minutos, alcanga-se o equilibrio quase

total da absorcdo substantiva do corante. O sal mais apropriado € o sulfato de sodio anidro.

2.1.4 Corantes téxteis

Os corantes sintéticos geralmente sdo oriundos do carvdo mineral e de produtos
petroquimicos. Sdo usualmente compostos aromaticos e heterociclicos constituidos por mais de
500 intermediérios, pedras que se constroem 0s corantes, e por umas doze conversfes quimicas
(VYAS; MOLITORIS, 1995). O baixo custo de sintese, a estabilidade e a variedade de cores
sdo fatores que tornam favoravel o uso dos corantes sintéticos em detrimento dos naturais por
diversas industrias que incluem, principalmente, a téxtil, a alimenticia e a de cosméticos
(GONG et al., 2005; CHAGAS; DURRANT, 2001).

Os corantes séo constituidos por cromoforos, sistemas conjugados de ligagBes duplas
com elétrons deslocalizados, responsaveis pela cor, e por auxocromos, grupos funcionais que
modificam a capacidade de absorcao de luz do cromoforo, alterando o comprimento de onda e
a intensidade da absorcdo (TRINDADE et al., 2013). Os cromdéforos mais importantes sdo: azo
(~N=N-), carbonila (-C=0), metil (-CH=), nitro (-NO2) e grupos quindnicos.

Alem dos grupos cromoforos e auxocromos, as moléculas destes corantes possuem
grupos responsaveis pela fixacdo do corante na fibra (SARAYU; SANDHYA, 2012). O
cromoforo do tipo azo é o mais comum que compreende até 60-70% (dos SANTOS et al., 2004;
MUSTAFA, 2004; VAN DER ZEE et al., 2003) de todos os corantes téxteis produzidos,
seguido pelos antraquinénicos (contém quinonas na sua estrutura) (CERVANTES et al., 2007;
KUNZ et al., 2002; VANDEVIVERE; BIANCHI; VERSTRAETE, 1998).

Na Tabela 1, a classificacdo quimica, aplicagdo, fixacdo e problemas associados dos
corantes, de acordo com Bastian e Rocco (2009), seguindo a classificacdo padréo adotada pelo
Colour Index (CI).
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Tabela 1 — Classificagdo quimica dos corantes, aplicacgao, fixagdo e problemas ambientais associados

< TIPOS DE FIXACAO POLUENTES
CLASSES DESCRIGAO FIBRAS  TIPICA(%)  ASSOCIADOS
Acidos Comgost_os anionicos | x  popoigs 80-93 Cor, &cidos organicos e
soluveis em agua corantes n&o fixados
Compostos L |
- cationicos, sollveis Acrilico e Fixacao quase que tota
Catibnicos . ' licavei | 00 d na fibra. Sal, acidos
ou Bésicos em agua, aplicavels - a guns_tllpos € 97-98 organicos, retardantes
em banho fracamente poliéster . ’ :
L. dispersantes, etc.
acido
Soluveis em agua, Cor, sal, corante ndo
compostos anidnicos. x fixado, fixadores;
; Algodéo, A
Podem ser aplicados . . agentes catidnicos
. ; Raiom e demais
Diretos diretamente na fibras 70-95 surfactantes,
celulose sem . antiespumante, agentes
. celulésicas
mordente (ou metais retardantes e
como cromo e cobre) igualizantes, etc.
Cor, acidos organicos,
Insollveis em agua, Poliéster, agentes de igualizagao,
. ) fosfatos,
Dispersos compostos néo Acetato e outras 80-90 .
L : o antiespumantes,
idnicos fibras sintéticas .
lubrificantes,
dispersantes, etc.
L , Cor, sal, alcalis,
Soluveis em agua, . .
e N . corantes hidrolisados,
compostos anionicos,  Algodao, L& e
. . ; surfactantes,
Reativos classe mais outras fibras 60-90 -
. . antirredutores
importante de celulésicas N
organicos,
corantes .
antiespumantes, etc.
Mercapto corantes. o
- laoda Cor, sal, alcalis, agentes
Sulfurosos Compostos organicos Algo ao € oxidantes, agentes
contendo enxofre e outras fibras 60-70 ' x
(enxofre) . L redutores e corantes ndo
polissulfetos em sua celuldsicas .
z fixados, etc.
formulacéo
Cuba ou Ci:rc]);gré\e/sefslpe%R;duo;(, Algodao e Cor, alcalis, agentes
. .. g“ ' outras fibras 80-95 oxidantes, agentes
Tina A “mais nobre .
celulésicas redutores, etc.

classe de corantes

Fonte: Bastian e Rocco (2009)

O descarte de efluentes coloridos em corpos receptores representa ndo somente um

impacto ambiental de grande proporcdo, como também um problema de satde publica da

comunidade de seu entorno, devido, principalmente, a natureza mutagénica e carcinogénica dos

corantes e seus subprodutos intermediarios.
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2.1.4.1 Corantes azo

Os corantes azoicos, azocorantes, ou simplesmente azos, apresentam em sua estrutura
quimica um ou mais grupamentos de nitrogénio (-N=N-), chamados azos e associados com
anéis benzénicos ou naftalénicos, podendo conter constituintes como cloro (—CI), metila (-
CHj3), nitro (-NO3z), amina (-NH>), hidroxila (~OH), carboxila (-COOH) e acido sulfénico (-
SOszH). Este dltimo grupo é mais comumente encontrado em efluentes téxteis, tambem
conhecidos como azo sulfonados.

Grupos sulfénicos (azo sulfonados), conferem as aminas arométicas um carater
xenobiotico, dessa forma, a presenca de uma unidade aniénica fortemente carregada impede a
penetracdo do composto através das membranas celulares bacterianas (DAVIES et al., 2006).
As populagdes microbianas inadaptadas ndo degradam, por exemplo, naftalenos sulfonados, ou
o degradam de forma incompleta (NORTEMANN et al., 1986). O grupo sulfonico, como
substituinte em um anel aromatico, é uma estrutura que raramente ocorre na natureza, assim,
estes compostos resistem a biodegradacao e sdo toxicos. Estas substancias sdo, particularmente,
perigosas e sua eliminacdo das aguas residuarias é de grande importancia (PEREI et al., 2001).

Este grupo cromoforo azo € bivalente e esta ligado a &tomos de carbono com hibridagéo
sp?, por um lado, a um nicleo aromético ou heterociclico e, por outro, a uma molécula
insaturada ciclica, um heterociclico ou um grupo alifatico (da SILVA, 2016). Comercialmente,
0s corantes azoicos sdo a maior e mais versatil classe de corantes organicos empregados nas
industrias de tecido. Existem mais de 10 mil Colour Index (Cl) atribuidos para corantes
comerciais, 4.500 estdo em uso, e mais de 50% destes pertencem ao grupo azo (CHUDGAR,
2000; YURTSEVER; CINAR; SAHINKAYA, 2016).

Dentre os corantes sintéticos, 70% dos corantes aplicados em processos téxteis sdo o
tipo azo (VAN DER ZEE, 2002) e 80% dos corantes utilizados nas lavanderias que compdem
0 APLCP também pertencem a essa classe (FERRAZ et al., 2011). Tais corantes sdo aplicados,
principalmente, para as cores amarelo, laranja e vermelho (CHRISTIE, 2001) e azul. Porém, as
cores empregadas sdo determinadas de acordo com a tendéncia da época ou pedido do cliente.

Na Figura 4 esta representada a estrutura quimica basica de um corante azo.
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Figura 4 — Representagdo da estrutura quimica bésica de um corante azo

N\\\N

Fonte: A autora

Os corantes azo também séo classificados de acordo com o nimero de ligagdes azo
presentes na estrutura, podendo ser monoazo (uma ligacédo), diazo (duas ligac6es), triazo (trés
ligacOes), tetra-azo (quatro ligacbes) ou poliazo (quando existem mais de uma ligacdo azo).

Na producéo de corantes azoicos, a reacdo de acoplamento entre um composto diazo
aromatico e um componente de acoplamento é a via de sintese mais importante, com um total
de cerca de 60% dos corantes fabricados por meio desta reacdo, de acordo com Chudgar (2000).
Inicialmente uma amina aromatica é convertida em um sal de diaz6nio por um processo
chamado diazotizacdo (geralmente ocorre na presenca de acido nitroso produzido in situ a partir
de nitrito de sddio e um &cido forte, tal como &cido cloridrico, &cido sulfdrico, ou HBF4 — acido
tetrafluoroborico) (Figura 5) e, em seguida, ocorre a reacdo do composto diazo produzido com
um grupo fenol, naftol, amina aromatica, ou um composto que tem um grupo metileno ativo,
para produzir o corante azo correspondente, esta Gltima etapa é denominada acoplamento diazo
(DYESTAR, 2000; IARC, 2010).

Figura 5 — Reacdo de diazotizacdo

_N
NH, NZ
NaNO,, NX
H,O, 0°C

Fonte: da Silva (2016)

De acordo com Trindade et al. (2013), a estrutura e 0 peso molecular sdo alguns fatores
que podem ser determinantes para a degradacdo de corantes azo. Tem sido verificado que
corantes com estruturas simples e baixo peso molecular apresentam elevadas taxas de remogéo
qguando comparados com corantes com grupos auxocromos, como —SOzH e —SO2NH>, e
também quando comparados a corantes de alto peso molecular (HSUEH; CHEN; YEN, 2009;
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PEARCE; LLOYD; GUTHRIE, 2003; SANI; BANERJEE, 1999). De forma semelhante,
também tem sido relatado que a taxa de remocdo de cor € mais rapida no caso de corantes

monoazo comparada aos poliazo (HU, 2001).

2.1.5 Legislagédo ambiental

Normas e regulamentacdes desenvolvidas ao longo dos anos pelos Orgdos de
fiscalizacdo ambiental para controle de efluentes coloridos tém despertado o interesse pelas
pesquisas e desenvolvimento de tecnologias para a reducdo de impactos ambientais no descarte
de efluentes coloridos das industrias de beneficiamento téxtil (FORGIARINI, 2006).

Para as industrias téxteis de Pernambuco, o langcamento desses efluentes deve obedecer
aos requisitos exigidos pela Agéncia Estadual de Meio Ambiente (CPRH) e pelas resolugées n°
20/1986, n° 357/2005 e n° 430/2011 do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA).
Aplicam-se as aguas doces de classe 2 as seguintes condi¢des e padroes:

a) Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) — valor permitido de 200 a 300 mg O2/L (ou 80%
de eficiéncia de remoc¢do — CPRH, 2003);

b) Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) — valor permitido de até 5 mg O2/L;

c) Cor — valor permitido até 75 mg Pt/L de cor verdadeira. Ndo sera permitida a presenca de
corantes provenientes de fontes antrOpicas que ndo sejam removiveis por processo de
coagulacdo, sedimentacéo e filtracdo convencionais;

d) Sulfato — valor permitido de até 250 mg SO4%/L;

e) Salinidade, pH e temperatura — salinidade igual ou inferior a 0,5%0, pH de 5 a 9 e,
temperatura igual ou inferior a 40°C.

E ainda, no que se refere a toxicidade do efluente téxtil, devido aos compostos quimicos
e, principalmente, aos corantes nao fixados as fibras de tecido, a Resolugdo CONAMA n°
357/2005 exige ainda que:

81° O efluente ndo devera causar ou possuir potencial para causar efeitos toxicos aos
organismos aquaticos no corpo receptor, de acordo com os critérios de toxicidade
estabelecidos pelos 6rgaos ambientais competentes.

82° Os criterios de toxicidade previstos no 81° devem se basear em resultados de
ensaios ecotoxicologicos padronizados, utilizando organismos aquaticos e realizados no

efluente.
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O orgéo responsavel pela execucao da politica estadual de meio ambiente e de recursos
hidricos é a CPRH, e tem como objetivo exercer a funcdo de 6rgdo ambiental estadual, com
atuacdo na protecdo, conservacdo e pesquisa aplicada as atividades do controle ambiental, para
0 aproveitamento dos recursos naturais do Estado de Pernambuco.

De acordo com a CPRH (2004), no municipio de Caruaru, em agosto de 2004, a
promotoria de Defesa do Meio Ambiente da comarca de Caruaru convocou 0s proprietarios das
lavanderias para uma audiéncia publica sobre os agravantes da atividade sem os cuidados com
0 meio ambiente. Ao final da audiéncia, os proprietarios assinaram Termo de Ajustamento de
Conduta (TAC’s), em que se comprometeram a cumprir as exigéncias feitas pelo Ministério
Publico de Pernambuco (MPPE). O procedimento consiste em os donos de lavanderias
solicitarem o licenciamento ambiental a8 CPRH e, quando o projeto for aprovado, implantarem
os sistemas antipoluentes.

Também no municipio de Caruaru, em julho de 2012 (MPPE, 2015), a promotoria de
Defesa do Meio Ambiente convocou uma audiéncia publica com os proprietarios de 77
lavanderias, sobre a instalacdo dessas lavanderias em area apropriada, como no distrito
industrial, de forma individual ou regime comunitario, obrigando os proprietarios assinarem o
TAC.

Em janeiro de 2015 mais 35 lavanderias de Caruaru firmaram TAC’s perante o
Ministério Publico de Pernambuco (MPPE, 2015). Em 13 lavanderias, 0s responsaveis pelos
estabelecimentos comerciais deveriam adotar as medidas necessarias para cessar as
degradacbes ambientais e transferir os empreendimentos para o Polo de Desenvolvimento
Sustentavel do Agreste (PDSA), localizado as margens da rodovia BR-232. Em 22 lavanderias,
0s proprietarios se comprometeram a encerrar suas atividades em um prazo de até 90 dias, por
ndo terem condicdes de atender as exigéncias legais para tratar os efluentes industriais lancados
em corpos d’adgua como rios e corregos ou na propria rede de esgoto.

As principais vantagens do distrito industrial, de acordo com o MPPE (2015), sdo:
otimizacdo da utilizacdo dos recursos naturais (principalmente reaproveitamento de agua),
implantacdo do tratamento secundario (bioldgico) de efluentes; fiscalizacdo efetiva;
possibilidade de utilizacdo do gas natural como matriz energética, e retirada desses
empreendimentos com caracteristicas eminentemente industriais dos bairros residenciais,
estando eles atualmente proximos a residéncias, escolas, unidades de saude, etc., possuindo
espaco fisico insuficiente para desenvolvimento da atividade e com dificuldade de ampliag&o.
O ndo cumprimento do TAC acarreta, aos empresarios, multas diarias e possibilidade de

fechamento dos estabelecimentos.
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2.1.6 Processos fisico-quimicos no tratamento de efluentes téxteis

Os processos fisico-quimicos para o tratamento de efluentes téxteis promovem
mudancas na qualidade dos efluentes atraves de reacdes quimicas. Tais processos Sao
empregados certas substancias para degradar a matéria orgéanica, transformando-a em
compostos mais estaveis. As principais substancias utilizadas sdo: sulfato de aluminio, sulfato
ferroso, cal hidratada, cloreto ferrico e sulfato férrico (METCALF; EDDY, 1991).

Os principais metodos fisico-quimicos para tratamento de efluentes téxteis incluem
coagulacdo ou floculagdo combinados com flotacdo e filtracdo, precipitacdo-floculagéo,
eletroflotacdo, coagulacdo eletrocinética, métodos de oxidacdo convencionais por agentes
oxidantes (ozbnio), irradiacdo ou processos eletroquimicos (VANDEVIVERE; BIANCHI,;
VERSTRAETE, 1998; dos SANTOS; CERVANTES; VAN LIER, 2007; SARATALE et al.,
2011).

As lavanderias do APLCP sdo compostas por um pré-tratamento, com uso de grades
para reter fiapos e material particulado de maior tamanho, seguido pelo tratamento fisico-
quimico, composto pelas etapas de coagulacdo, floculacdo, sedimentacdo e filtracdo. Os
efluentes téxteis tratados por processos fisico-quimicos tém sua cor bastante reduzida e baixo
teor de material em suspensao ou coloidal, s6lidos suspensos com reduc¢éo de 80 a 90%; a DBO
de 40 a 70%; e a DQO de 30 a 60% e 90% das bactérias podem ser removidas por precipitacdo
qguimica (HASSEMER; DALSAMOS; SENS, 2001). Porém, tais processos sao considerados
caros, e mesmo com a remoc¢do do corante, ocorrera um problema de tratamento de residuos,

com elevada produgéo e acumulo de lodos concentrados (Figura 6).

Figura 6 — Disposicédo de lodo oriundo do tratamento fisico-quimico de uma lavanderia de porte médio do

Fonte: A autora
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2.1.7 Processos bioldgicos no tratamento de efluentes téxteis

Nos ultimos anos grandes progressos foram alcancados na area de biotecnologia
ambiental aplicada ao tratamento de efluentes contendo corantes, tanto no entendimento maior
da bioguimica do processo como no desenvolvimento tecnoldgico de reatores biologicos, com
experimentos realizados com diferentes micro-organismos, como as bactérias aerobias,
bactérias anaerdbias, actinomicetos e fungos (dos SANTOS et al., 2005a).

Devido ao uso de corantes baseados em metais pesados, enxofre, grupamentos azoicos,
compostos surfactantes, fendis, solventes aromaticos, cloretos, entre outros, os efluentes téxteis
sdo destacados pela sua toxicidade. Essa toxicidade é uma das questfes mais relevantes hoje no
ambito dos impactos ambientais, sendo uma preocupacdo tanto para os 6rgdos ambientais
quanto para a populacao que utiliza do corpo d’agua receptor.

Dentre as alternativas vidveis economicamente e disponiveis para o tratamento desses
efluentes, os sistemas bioldgicos sdo reconhecidos por sua capacidade de remover cor e matéria
organica, garantido a completa mineralizacdo dos compostos intermediarios (KHELIFI et al.,
2008). A eficiéncia dos processos biologicos estd intrinsecamente ligada as interacfes
existentes entre as diversas espécies de micro-organismos com diferentes capacidades
degradativas e a manutencdo de uma biomassa adaptada com elevada atividade e resistente a
choques (CHERNICHARO, 2007).

O tratamento bioldgico de efluentes téxteis contendo corantes azo requer uma fase
anaerdbia seguida de uma fase aerdbia. A primeira fase compreende a quebra do corante, que
se desenvolve sob condi¢cdes anaerdbias e resulta na formacdo de metabolitos intermediéarios,
como subprodutos. Nestas condi¢des, geralmente ndo ocorre a degradacdo dos metabdlitos.
Logo, a mineralizacdo dos corantes é completada na segunda fase, aerdbia ou microaerdbia,

onde os subprodutos da quebra do corante sdo biodegradados.

2.1.7.1 Reducéo anaerobia de corantes azo

Os corantes azo sdao compostos que possuem, geralmente, altos pesos moleculares e
baixa lipossolubilidade, ou seja, dificilmente serdo transportados para o interior das células dos
micro-organismos. Em destaque os grupos sulfénicos, como ja abordado, que sdo ainda mais
impermeaveis e, consequentemente, mais toxicos do que qualquer outro grupo.

A reducdo de corantes azo sob condic¢Bes anaerobias ocorre por meio da clivagem das

ligagbes azo, com consequente formacgdo de metabdlitos intermediarios, como as aminas
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aromaticas, sendo compostos mais téxicos do que o proprio corante. Os corantes funcionam
como aceptores de elétrons e, na presenca de outros aceptores, como sulfato ou nitrato, a
descoloracdo costuma ocorrer em paralelo (AMARAL et al., 2014; RASOOL; MAHMOUD;
LEE, 2015). Os doadores de elétrons mais relatados sdo amido, etanol, glicose, lactato, acidos
graxos volateis, entre outros (RASOOL; MAHMOUD:; LEE, 2015).

De acordo com Bromley-Challenor et al. (2000) e Beydilli, Pavlostathis, Tincher
(1998), a reducao anaerobia se desenvolve em baixo potencial de oxirreducdo (< -50 mV) e
envolve a transferéncia de quatro elétrons a ligacdo azo (—-N=N-) durante um processo que
ocorre em dois estagios (dos SANTOS, 2005), onde, em cada estagio, sdo transferidos dois
elétrons ao corante, atuando como aceptor final de elétrons (Equacdes 1 e 2).

Condicéo anaerobia Hidrazo intermediario
(RRk—N=N-R))+2¢e +2H" -> R, —HN=NH-R,
Equacéo 1 — Reducdo anaerdbia de corantes azo: primeiro estagio
Clivaoem redutiva da lioacéo azo
(R, —HN =NH —R,)+2e* +2H* - R,—NH,+ R,—NH,
Equacao 2 — Redugéo anaerdbia de corantes azo: segundo estagio

Fonte: Adaptado dos Santos, Cervantes e Van Lier (2007)

De acordo com van der Zee (2002), o termo “reducdo anaerébia de corantes azo”
compreende a diferentes mecanismos, que podem ser distinguidos entre reducdo enzimatica
direta (Equacdo 3a) e reducdo indireta (Equacdo 3b e c) através de cofatores enzimaticos
reduzidos. Na reducdo bioldgica direta, os equivalentes redutores gerados pela oxidagdo dos
substratos orgénicos sdo transferidos aos corantes azo por uma agdo enzimatica (TRINDADE
et al., 2013). De acordo com 0s autores, as enzimas que catalisam a azo-reducdo podem ser
especializadas (catalisando apenas a reducdo dos corantes azo) ou ndo-especializadas (enzimas
ndo-especificas que catalisam a reducao de diversos compostos, incluindo os corantes azo).

No mecanismo de reducdo biologica indireta, Trindade et al. (2013) explicam que a
reducdo dos corantes azo ocorre por carreadores de elétrons reduzidos por enzimas, como
FADHo, riboflavina, NADH e NADPH.

Tanto como o mecanismo de reducédo direta como a indireta podem ser intermediados
por compostos mediadores redox. Além desses mecanismos, a reducdo anaerobia dos corantes
azo pode ocorrer simplesmente por via quimica (Equacéo 4) atraves de redutores biogénicos

como o sulfeto, gerado pela sulfato-redugéo (dos SANTOS, 2005).
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Azoredutase
DE + Corante - DE,, + aminas aromaticas (@)
Azoredutase
DE + MR,, - DE,, + MR, ., (b)
MR,.; + Corante - MR,, + aminas aromaticas (©

Equacédo 3 — Reducdo anaerobia enzimatica direta (a) e reducdo enzimatica indireta (b e c) de corantes azo

H,S + Corante - S% + aminas aromaticas

Equacao 4 — Reducdo anaerdbia de corantes azo por via quimica

De acordo com Amaral et al. (2014), a presenca de sulfato provoca alteracdes das rotas
metabolicas no reator anaerdbio, ocorrendo competicdo por substrato entre as bactérias
redutoras de sulfato (BRS) e micro-organismos fermentativos, acetogénicos e metanogénicos.
Para Chernicharo (1997), esta competicdo esta relacionada com os valores de pH do meio e a
relacdo da concentracdo de matéria organica (DQO) e o teor de sulfato na dgua residuéria.

A competicdo entre as BRS e outros grupos de bactérias é resultado de problema
termodindmico, pois o sulfato é aceptor preferencial de elétrons. O sulfato é precursor do
sulfeto, destacado doador de elétrons na descolora¢do em condi¢des sulfato-redutoras, como
também pode competir com os corantes pelos elétrons disponiveis, como aceptor final de
elétrons. Vale ressaltar que os sulfetos sdo toxicos aos organismos aquaticos e contribuem para
0 aumento da DQO. Além disso, os anions sulfeto convertem-se em sulfeto de hidrogénio
(H2S), em condicdes acidas, dando origem a problemas de odor e corrosdo (COMMISSION,
2003).

Quanto as melhores condi¢cBes ambientais para que ocorra a reducdo anaerdbia de
corantes azo, Khan, Bhawana e Fulekar (2013) sugerem pH entre 6 e 10 e temperatura na faixa
de crescimento maximo dos micro-organismos. Em temperaturas acima da faixa termofilica
usual (50 — 60°C), a desnaturacdo das enzimas azoredutases pode ocasionar decaimento nas

taxas de descoloracdo.

2.1.7.2 Degradagdo aerobia de aminas aromaticas

Os processos anaerobios sdo capazes de remover a cor, porém, ndo promovem
degradacdo completa da molécula, necessitando de um tratamento posterior para mineralizar os
metabolitos intermediarios. Uma alternativa promissora consiste no desenvolvimento

tecnoldgico de reatores bioldgicos com micro-organismos versateis, capazes de degradar o
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corante, na presenca de uma fonte de carbono, e mineralizar por completo os metabolitos
formados no processo de descoloracdo, resultando em &gua, gas carbénico e compostos

nitrogenados (Figura 7).

Figura 7 — Esquema ilustrativo da degradagdo anaerébia-aerdbia de corantes azo

[46'] Doador de elétrons

Afluente
(com cor)

Condigao anaerobia

H,O

Efluente CO,
sem COI'
Condigao aerobia Compostos

nitrogenados

Fonte: A autora

As aminas aromaticas, geralmente incolores, sdo produzidas pela quebra das ligacoes
duplas de nitrogénio dos corantes azo durante o processo anaerébio e removidas em ambiente
aerobio. No entanto, algumas aminas aromaticas podem ndo ser removidas aerobiamente
(LIBRA et al., 2004; LOURENCO; NOVAIS; PINHEIRO, 2003). Sdo conhecidas por serem
mutagénicas e carcinogénicas, podendo apresentar um grau de toxicidade mais elevado do que
o corante azo que lhe deu origem (BRAS et al., 2005; CERVANTES; dos SANTOS, 2011;
KHAN; BHAWANA, FULEKAR, 2013; CHENGALROYEN; DABBS, 2013).

Dependendo da estrutura do corante azo, as aminas aromaticas liberadas na degradacéo
anaerdbia, podem variar a partir de anilinas simples a benzidinas. As anilinas sdo consideradas
toxicas para a vida aquética e, possivelmente, cancerigenas, enquanto que as benzidinas séo
conhecidas como tdxicas e carcinogénicas para os seres humanos (PINHEIRO; TOURAUD;
THOMAS, 2004).

Sponza e Isik (2005) observaram que, aproximadamente, 50% das aminas aromaticas
do corante Direct Red 28, a base de benzidina, foram removidas sob condicdes aerdbias,
afirmando que processos combinados anaerdbio e aer6bio sdo essenciais para a completa
biodegradacdo de efluentes liquidos coloridos (CARLIELL et al., 1998; CINAR; DEMIROZ,
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2010). De acordo com Arora (2015), o mecanismo principal da biodegradacédo de aminas
monociclicas ocorre por via aerébia.

E importante ressaltar que compostos de amino-benzeno, amino-naftaleno e amino-
benzidina sdo biodegradaveis por via aerobia, entretanto, aminas aromaticas sulfonadas, devido
a natureza hidrofilica do grupo sulfénico, que obstrui o transporte da membrana, séo dificeis de
degradar (VAN DER ZEE, 2002).

2.1.7.3 Microaeracdo em sistemas anaerdbios de tratamento

A microaeracdo em sistemas de tratamento biologico de efluentes téxteis consiste na
injecdo de pequenas quantidades de ar no interior de reatores anaerobios, para o fornecimento
de oxigénio em concentra¢des diminutas que favorecam a quebra das liga¢6es azo dos corantes,
com formacdo e, posteriormente, degradacdo das aminas aromaticas. Micro-organismos
microaerofilicos requerem oxigénio em concentracBes baixas, entre 5 e 10% da saturagdo
(FIELD et al., 1995).

A introducdo limitada de oxigénio no interior dos digestores anaerébios também cria
condicGes microaerdbias favoraveis para a eliminagdo do sulfeto de hidrogénio, formado a
partir da reducgéo do sulfato (JENICEK et al., 2010). A oxidacdo do sulfeto, na presenca de
oxigénio, ocorre tanto quimicamente como biologicamente (VAN DER ZEE; VILLAVERDE;
GARCIA, 2007).

O oxigénio é conhecido por ser potencialmente toxico para 0S micro-organismos
estritamente anaerdbios, como as acetogénicas e a arqueas metanogénicas (CIRNE et al., 2008),
mas muitos estudos tém comprovado que 0s micro-organismos anaerébios obrigatdrios sdo
capazes de sobreviver mesmo quando expostos a doses de oxigénio. Kato, Field e Lettinga
(1993a) investigaram a utilizacdo de pequenas quantidades de oxigénio em digestores
anaerobios, por meio de bombeamento de ar, e a metanogénese néo foi inibida.

Alguns mecanismos sdo apontados cOomo responsaveis por proteger esses micro-
organismos anaerdbios estritos da toxicidade exercida pelo O, tais como:

a) capacidade intrinseca de algumas espécies de tolerar certos niveis de O2. Alguns micro-
organismos metanogénicos sdo capazes de tolerar exposicdo ao oxigénio em curtos
intervalos de tempo (ZITOMER; SHROUT, 1998);

b) barreiras difusionais apresentadas pelos agregados: os agregados microbianos, como o0s
flocos e granulos, protegem os anaerdbios estritos que se encontram nas camadas mais

profundas, uma vez que os organismos facultativos presentes proximos a superficie



42

consomem rapidamente o O disponivel, impedindo sua difusdo para parte interna (SHEN;
GUIOT, 1996; BOTHEJU; BAKKE, 2011).

O oxigénio em sistemas anaerobios traz também diversos outros efeitos benéficos para
0 processo como: melhoria da hidrélise (JOHANSEN; BAKKE, 2006; TARTAKOVSKY et
al., 2011), diminuicéo do acimulo de AGV que resulta em uma melhor estabilidade do processo
(BOTHEJU et al., 2010; ZHOU et al., 2007), degradacéo de compostos recalcitrantes (GUIOT
et al., 1998; JENICEK et al., 2010) e degradacdo de BTEX (MA; LOVE, 2001).

Kumar, Reddy e Mohan (2015) investigaram o efeito das condi¢Ges microaerofilicas no
tratamento de efluente téxtil contendo corante azo Acid Black 10B em reator em batelada
descontinuo mantendo a concentracdo de OD na faixa de 0,4 a 0,8 mg/L, com um ciclo de 10
min a cada 4 horas de intervalo. A carga de corante utilizada foi de 50-750 mg/L e de DQO de
1,6 kg/m*.dia. Obtiveram eficiéncias de remocéo de cor (50 mg/L) e DQO de até 90% e 92%,
respectivamente. Mesmo com carga alta de corante (750 mg/L), o desempenho néo foi inibido,
apresentando eficiéncias de remocao de cor e DQO de 80%, para ambos.

Balapure, Bhatt e Madamwar (2015) investigaram a degradacdo de um grupo de
corantes azo em biofiltro microaerado, utilizando uma concentracéo de corante de 300 mg/L e
DQO de 7200 mg/L, e de 0,6 a 0,8 mg de OD/L. Os autores alcancaram eficiéncias de 97,5%
de remocgdo de DQO e 99,5% de cor. Assim como também relataram que a toxicidade do
efluente foi diminuida durante a mineralizacdo dos corantes.

Amaral et al. (2015) estudaram a degradacdo do corante tetra-azo Direct Black 22
através de reator UASB com zona microaerada, sob concentracdo de 65 mg/L de corante, DQO
de 1500 mg/L, e com 0,18 mg de OD/L. Os autores obtiveram eficiéncias de remocao de DQO
e cor de 78% e 80%, respectivamente. Relataram que no reator controle (UASB) houve acimulo
de aminas aromaticas e no reator com adicdo de oxigénio (UASB com zona microaerada) houve
a remocéo dessas aminas, confirmando assim, a possibilidade de tratamento de efluente téxtil
em um Unico reator.

A vantagem da microaeracdo em sistemas anaerdbios no tratamento de efluente téxteis
contendo corantes azo é que a deplecdo de oxigénio é facilmente suportada pelas culturas
microaerofilicas, permitindo que bactérias estritamente anaerobias, anaerdbias facultativas e

microaerofilicas coexistam em um mesmo meio (FRANCISCON et al., 2009).
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2.1.8 Sulfato

O efluente téxtil apresenta de moderada a alta taxas de concentracfes de sulfato.
Geralmente o sulfato é adicionado durante o processo de tingimento ou pode estar contido na
formulag&o do proprio corante, ou ainda ser formado pela oxidacéo de espécies mais reduzidas
de enxofre, como por exemplo, sulfeto ou hidrossulfito (ditionito), utilizadas na etapa de
tingimento (VAN DER ZEE et al., 2003).

A reducdo e oxidacdo do sulfato podem ocorrer por processos bioldgicos anaerdbios e

aerdbios, descritos a seguir.

2.1.8.1 Reducéo anaerobia do sulfato

Pesquisas tém sido conduzidas visando a utilizacdo de bactérias redutoras de sulfato

(BRS) para o tratamento de &guas residuarias téxteis (VAN DER ZEE; VILLAVERDE, 2005;

PANDEY; SINGH; IYENGAR, 2007; CIRIK et al., 2013). Durante o tratamento, a presenca e

concentracdo de sulfato pode ter diferentes atuacdes na reducdo de corantes azo (CERVANTES

et al., 2007):

a) sulfato pode competir com o0s corantes, como aceptor de elétrons, pelos elétrons
disponiveis, dependendo da capacidade do inoculo para desenvolver a sulfato-reducdo
(concentracdo de BRS no lodo, por exemplo) e da concentracédo de sulfato;

b) elétrons equivalentes podem ser gerados durante a reducdo do sulfato via oxidacédo
anaerobia do substrato, dessa forma, os cofatores reduzidos envolvidos na reducéo do
sulfato podem também apresentar um papel na reducdo de corantes azo; e

c) ageracdo de sulfeto, via reducdo de sulfato, também pode contribuir para a descoloragéo

dos corantes azo através da reducdo quimica dos compostos.

Na competicao pelos elétrons disponiveis, a sulfato-reducéo pode inibir a reducdo do
corante azo, ou vice-versa. Os fatores que poderdo influenciar esta competicdo incluem
principalmente o potencial redox, a complexidade da estrutura quimica do corante, a fonte
doadora de elétrons, a concentracdo de sulfato no efluente e a diversidade da comunidade de
micro-organismos (CERVANTES; dos SANTOS, 2011).

Estudos que buscam melhorar a eficiéncia do processo de reducao de sulfato em reatores

anaerdbios tém sido desenvolvidos. O consdrcio bacteriano presente no tratamento anaerdbio é
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composto por BRS, bactérias acidogénicas, acetogénicas e metanogénicas, que consomem 0
substrato, promovendo uma relacdo sintréfica ou de competigdo pelo substrato.

Foi reportado por GUPTA et al. (1994) que as BRS podem competir com arqueas
metanogénicas por acetato e Ho, por O’Flaherty et al. (1999) com bactérias acetogénicas por
propionato ou butirato, e ainda por Amaral (2015) com micro-organismos fermentativos por
lactato, glicerol, etanol, sacarose, glicose, entre outros. Além do substrato, Amaral (2015)
destaca outros fatores que podem afetar o desempenho da reducéo bioldgica do sulfato, tais
como: pH (5-9), temperatura (20 - 40°C), razdo DQO/sulfato, tempo de detencdo hidraulica
(TDH) e o tipo de reator utilizado.

A Tabela 2 exemplifica a competicdo de BRS com bactérias metanogénicas obtendo

vantagem termodinamica das BRS.

Tabela 2 — Rea¢es de reducdo de sulfato e metanogénicas

~ AGO
EQUAGAO (KJ/REACAO)
Reagdes de reducéo de sulfato

4H? + 50,2~ + HY > HS™ + H,0 -151,9

Acetato + S0,>~ > 2 HCO3~ + HS™ -47,6

Propionato + 0,75 S0,%~ — Acetato + HCO;~ + 0,75 HS™ + 0,25 H* -37,7
Butirato + 0,5 S0,%>~ > 2 Acetato + 0,5 HS™ + 0,5 H* -80,2

Reacdes metanogénicas

4H,+HCO;~ 4+ H* - CH, + 3 H,0 -135,6

Acetato + H,0 - CH, + HCO5~ -31

Fonte: Muyzer e Stams (2008)

A producdo de sulfetos é o problema principal associado ao tratamento anaerébio de
aguas residudrias ricas em sulfato. O sulfeto produzido em reator anaerdbio é formado por S,
HS" (formas ionizadas) e H>S (sulfeto de hidrogénio), este Gltimo responsavel por problemas
de odor e corrosdo. Vale ressaltar que sulfetos sdo tdxicos para 0s organismos aquaticos e
contribuem para o aumento da DQO no corpo hidrico.

O sulfeto em solugcdo € um é&cido fraco e o equilibrio € regido pela seguinte reacéo
(LENS et al., 1998):

HySwq) © HS wqy + HY © 574

Equacéo 5 — Equacdo de equilibrio do sulfeto em solugdo aquosa

Quanto ao potencial de oxirreducdo, quando se compara o potencial de reducédo do
sulfato com o de reducgédo do corante azo, verifica-se que, dependendo do corante, ambos 0s
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processos podem ocorrer na mesma faixa de potencial redox (OZDEMIR et al., 2013),
indicando que o sulfato pode competir com o corante azo pelos elétrons na sua reducdo. O
potencial de oxirreducéo para reducdo do sulfato esta em torno de -220 mV, considerando SO4*
com formacéo de H>S (YOO et al., 2001), enquanto que a reducéo de corante azo pode ocorrer
a partir de -50 mV até valores préximos aos da metanogénese (-350 mV a -600 mV) (RAU,;
STOLZ, 2003; dos SANTOS et al., 2004).

2.1.8.2 Oxidacéo aerobia e microaerobia do sulfato

Muitas pesquisas tém demonstrado a viabilidade da utilizagdo de quantidades limitadas
de O, para a remocdo de H.S sem causar transtornos para a atividade metanogénica,
apresentando valores de producdo de CHj4 praticamente iguais as condigdes estritamente
anaerdbias ou, em alguns casos, concentracdes ligeiramente mais elevadas (ZITOMER,;
SHROUT, 2000; DUANGMANEE, 2009).

A introducdo de pequenas quantidades de oxigénio em sistemas anaerdébios, mantendo
ainda o ambiente anaerdbio, é o0 ponto chave para a conversdo de sulfeto a sulfato (DIAZ;
DONOSO-BRAVO; FDZ-POLANCO, 2011), sendo possivel diminuir a via de oxidacdo de
HS™ até a formagcéo de enxofre elementar (S°). Dessa forma, a conversdo de sulfeto a enxofre
elementar, sob baixas concentra¢des de oxigénio dissolvido, se torna vantajosa em relacéo a
reoxidacdo do sulfeto a sulfato, no tratamento de aguas residuarias.

As reacdes de oxidacdo do ion sulfeto a enxofre elementar e reoxidacdo a sulfato sdo

demonstradas nas equacgdes 6a e b, respectivamente:

2HS™ + 0, >2S°+20H"  AG® = —169,5 kJ /mol @)
2HS™ + 0, > 250, +2H* AG® = —732,58 kJ /mol (b)

Equacéo 6 — Reac¢des de oxidacdo do ion sulfeto a enxofre elementar (a) e reoxidacdo a sulfato (b)

Os sulfetos s@o compostos de grande relevancia, visto que sdo gerados por bactérias
redutoras de sulfato durante o tratamento de efluente téxtil em reatores anaerdbios, tornando-se
um grave problema em estagdes de tratamento, impedindo a floculagéo, causando aumento da
DQO e DBO, o que reduz a quantidade de oxigénio disponivel, além de serem corrosivos em
metais e concretos, pois se oxidam biologicamente nas paredes formando acido sulfurico. Séo
muito toxicos, sendo letais aos peixes a concentragdo de 1 a 6 mg/L (BRAILE; CAVALCANTI,
1993).
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Dessa forma, diversos estudos tém demostrando que a microaeragdo em &guas
residuarias contendo sulfato apresenta-se como uma tecnologia promissora na oxidacdo do
sulfeto gerado (DIAZ et al., 2011b; KOBAYASHI et al., 2012; RAMOS; PEREZ; FDZ-
POLANCO, 2013; RODRIGUEZ et al., 2012), além da auséncia de uma unidade posterior de

tratamento e reducdo no consumo de energia.

2.2 CONSIDERACOES

A revisdo bibliografica buscou apresentar conceitos e fundamentos sobre o tratamento
bioldgico de efluentes téxteis, bem como a probleméatica ambiental advinda da destinac¢&o final
desses efluentes, devido a presenca de corantes, sais, sulfato, sulfeto, matéria organica, entre
outros compostos.

Atualmente ha necessidade de produzir efluentes industriais mais limpos, visando a
preservacdo do meio ambiente, através do emprego de tecnologias mais eficientes, de facil
operacdo e de baixo custo. O tratamento anaerobio seguido do aerobio € sugerido como
alternativa atrativa, visto que minimiza os impactos ambientais, tem baixo custo operacional,
comparado aos tratamentos fisico-quimicos, e tem a capacidade de remover cor e matéria
organica, garantindo a completa mineralizacdo dos metabdlitos intermediarios, além de baixa
geracdo de lodo.

Os ultimos estudos apontam também que a degradacdo das aminas aromaticas nao
necessita de duas unidades separadas e de elevada concentracdo de oxigénio, podendo ser uma
Unica unidade anaer6bia com zona microaerada, diminuindo ainda mais os custos do
tratamento. Ou seja, em um Unico reator espera-se ocorrer a quebra das ligagdes azo, resultando
na formacdo das aminas aromaticas na zona anaerobia, e degradacdo dessas aminas na zona
microaerada.

Outro fator importante para a escolha do tratamento foi a presenca de altas
concentragOes de sulfato nos efluentes das lavanderias da regido. Tais concentragcdes podem
interferir na descoloracéo dos corantes téxteis, sendo necessario compreender os efeitos gerados
na reducdo desses corantes sob condigdes sulfato-redutoras, submetidos a concentracdo
excessiva de sulfato. Além de que um Unico sistema anaerobio com zona microaerada € capaz

de promover a reducdo do sulfato a sulfeto e, do sulfeto a enxofre elementar.
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3 MATERIAL E METODOS

Os reatores utilizados na presente pesquisa foram monitorados no Laboratério de
Saneamento Ambiental (LSA), no Centro de Tecnologia e Geociéncias (CTG) da UFPE, em

Recife. O delineamento experimental esté descrito a seguir.
3.1 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

A presente pesquisa foi desenvolvida por meio da realizagdo de dois experimentos,
descritos na Figura 8. O Experimento 1 foi composto por dois reatores UASB, um anaerébio
convencional (R1) e um anaerdbio com zona microaerada (R2), em escala de bancada, operados
em trés fases. Ao término das fases I e 11 foi escolhido o melhor doador de elétrons para a Fase
I11. O Experimento 2 foi composto por reatores em batelada, R1y (convencional) e R2, (com
microaeracdo), realizado ao término de cada fase do Experimento 1, submetidos as mesmas
condicdes operacionais, afim de determinar as constantes cinéticas da degradacdo de corantes
azo, DQO e sulfato. A Fase Il foi subdividida em duas fases, FIlI-A e FIlI-B, no qual o ensaio

em batelada foi realizado somente ao término da FIlI-B.

Figura 8 — Fluxograma da presente pesquisa

Reatores UASB

Experimento 1

Fase | (FI) Fasell(FIl) - Fase Ill (FIll)
|
Corante azo DB22 Corante azo DB22| | Mix corantes azo
+ Amido + Etanol| | DB22 + DB71 + Etanol
3 : | |
| I —— ' | |
L 1
Escolha do melhor doador FI"'A Fl"-B
de elétrons 30 mg DB22/L + 32 mg ‘ 64 mg DB22/L + 62 mg
DB71/L DB71/L
it —— s e |
i Reatores em Reatores em Reatores em }
| batelada batelada batelada }
| - |
= Ensaio | Ensaio Il ‘ Ensaio llI ‘ |
| |
|
|

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Fonte: A autora
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3.1.1 Inb6culo

O indculo utilizado foi um lodo anaerobio floculento (Figura 9) proveniente de reatores
de bancada tipo Upflow Anaerobic Sludge Blanket (UASB), com volume total de 6 L,
previamente operado com efluente téxtil sintético como substrato (Amaral, 2015). O lodo foi
armazenado em geladeira a 4°C até a inoculacao dos reatores do experimento. Para ser utilizado,
uma aclimatacéo foi realizada 24 horas antes do inicio dos experimentos, em uma sala com
temperatura a 30°C, com 0 objetivo de aumentar a atividade dos micro-organismos presentes

no lodo.

Figura 9 — Lodo anaerdbio floculento utlllzado nos experimentos

Fonte: A autora

O in6culo foi caracterizado por Carvalho (2016) e, em decorréncia da operacao prévia,
ja estava adaptado a efluentes téxteis. Boa diversidade bacteriana foi detectada no in6culo, com
predominancia dos filos Proteobacteria (Abundancia relativa — AR entre 13,17 e 44,21%),
Firmicutes (AR 7,12 - 41,94%), Bacteroidetes (AR 13,05 — 26,17%) e Chloroflexi (AR 2,51 —
4,77%). Bactéria redutoras de sulfato também foram detectadas no indculo, tendo os géneros
Desulfobulbus, Desulfomicrobium, Desulfotomaculum e Desulfovibrio sido os mais
abundantes, dentre as BRS.

Antes da inoculacéo foi realizada a analise para determinagdo de sélidos tendo sido
obtidos teores de 50 g SSV/L no lodo que foi inoculado em R1 e 45 g SSV/L no lodo inoculado
em R2. Os valores de SSV se diferem, pois, 0s lodos séo provenientes de cada reator, R1 e R2,
do experimento de Amaral (2015).
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3.1.2 Experimento 1 — Reatores UASB

3.1.2.1 Configuracdo dos reatores e procedimento operacional

No experimento 1 foram utilizados dois reatores do tipo UASB, geometricamente
iguais, (didmetro de 11 cm e altura de 60 cm), confeccionados em acrilico com 6 L de volume
total e 5 L de volume util. As valvulas escolhidas para coleta de amostras foram colocadas a 6
e 18 cm a partir do fundo dos reatores (Figura 10).

A diferenca entre as configuracdes dos dois reatores se da pelo fato de que o reator 1
(R1) foi utilizado como reator controle, com configuragdo convencional de reator UASB. O
reator 2 (R2) possui zona microaerada, no qual foi utilizado um sistema de ar difuso (bomba de
aquario como aerador, pedra porosa como difusor de ar e valvula de controle) posicionado apds
a manta de lodo (25 cm a partir do fundo). O oxigénio dissolvido em R2 foi mantido entre 0,20
e 0,35 mg de OD/L, medido com oximetro Hach, modelo sc200.

Figura 10 — Esquema ilustrativo dos sistemas de tratamento biol6gico utilizados experimento 1: P1, P2 e P3 —
pontos de coleta de amostras

T sala 26 — 30°C Aerador
P3 1 N L 1
\ 1 —l Efluente
Geladeira " " Difusor de ar
O
T4C P2 1 1
Bomba R1 1l R2 1
peristaltica P1 1 1
,d 1 I
Afluente

Fonte: A autora

O efluente sintético foi armazenado em geladeira (4°C) sob agitacdo constante e
bombeado para os dois reatores, usando uma bomba peristaltica (Masterflex®, modelo L/S).
Os reatores foram mantidos em sala naturalmente climatizada com temperatura que variava de
26 a 30°C.
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A Figura 11 apresenta fotografias dos reatores vazios, antes de iniciar o experimento e

apos o enchimento total, além do ponto de introducao de ar em R2.

Figura 11 — Fotografias dos reatores vazios (a) e ap6s o enchimento (b). Em (c) o ponto de introducédo da
mangueira com difusor de ar em R2

_/7[
4
Ada ]

| B

i -
e =

T

Fonte: A autora

3.1.2.2 Monitoramento dos reatores

Os parametros foram analisados de acordo com o Standard Methods for The
Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005), com excec¢éo dos testes de toxicidade,
que foram realizados de acordo com a NBR 15411-1/2006, e das aminas aromaticas, que foram
qualitativamente analisadas conforme recomendado por Pinheiro, Touraud e Thomas (2004).

Os reatores foram monitorados por meio da analise dos parametros apresentados na

Tabela 3, que também contém a frequéncia, os métodos e equipamentos, quando utilizados.
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Tabela 3 — Parametros, métodos, equipamentos e frequéncias de monitoramento do experimento 1

Parametro Meétodo Equipamento Frequéncia
x Volume de efluente
Vazao -
por tempo
pH L 2x/semana
ORP (mV) Potenciométrico Mu'ﬂ%;%ngeggl t';'aCh
Salinidade
Cor (mg corante/L) Colorimétrico Espei:t{/?ctgte(i;nzt_rggligachl
Digestor Merck,
S Spectroquant® TR 420
DQO (mg O2/L) Colorimétrico Es%ectro?‘otémetro Hach
DR/2010
Alcalinidade (mg CaCOs/L) . . Medidor de pH MS 3x/semana
Titulométrico

AGV (mg HAc/L) Tecnopon® mPA2010
Sulfato (mg SO4*/L) Gravimétrico Estufa Fanem 375 Se
Sulfeto (mg S#/L) lodométrico -
Aminas aromaticas - Espectrofotémetro Hitachi
(varredura) Espectrofotometrico — Modelo U-2910
Toxicidade Ecotoxicidade i Final das

(Vibrio fischeri) fases | e I

Fonte: A autora

3.1.2.3 Caracteristicas das fases operacionais

A Tabela 4 apresenta as caracteristicas do efluente sintético para cada fase operacional

do presente estudo.

Tabela 4 — Caracteristicas das fases operacionais do presente estudo

Componentes do efluente

FASES OPERACIONAIS

téxtil sintetico Fase | (FI) Fase Il (FII) Fase I11 (FIII)
30+1,6
Corante DB22 (mg DB22/L) 61+3,4 63+1,5 64+1.6
« « 3240,1
Corante DB71 (mg DB71/L) Nao Nao 62+3.7
Amido Sim Nao Nao
Etanol Nao Sim Sim
DQO total (mg O2/L) 1552+60 1480+42 1474+33
Salinidade 2,85+0,17 3,03+0,09 2,96+0,1
Sulfato (mg SO4%/L) 515+93 511+3,3 513+6
Nutrientes Sim Sim Sim

Fonte: A autora
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Os reatores UASB foram operados com TDH de 24 h em trés fases operacionais - Fl,
Fll e FlII (FI1I-A e FlII-B). As fases foram operadas por 140, 51, e 45 dias (21 dias em FIII-A
e 24 dias em F11I-B), respectivamente, em FI, FIl e FIII.

Na Fase | (FI), os reatores foram alimentados com efluente téxtil sintético composto por
solugdo de nutrientes (macro e micronutrientes); NaCl como fonte externa de salinidade;
Na>SO4 como fonte externa de sulfato; amido como doador de elétrons e; o corante tetra-azo
DB22. O corante DB22 apresentou DQO de 197 mg O2/L, assim, em todas as fases, a DQO
afluente foi composta pela DQO dos corantes e DQO do doador de elétrons. Na Fase 1l (FlI),
as condicOes operacionais permaneceram as mesmas de Fl, sendo utilizado o etanol como
doador de elétrons no lugar do amido, com valor aproximado de DQO afluente.

Na Fase I11 (FII), o etanol foi mantido como doador de elétrons. Além do corante DB22
foi adicionado o corante triazo Direct Blue 71 (DB71). Essa fase foi subdividida em duas: FllI-
A e FIII-B. Em FIII-A foram utilizadas concentracdes de 30+1,6 e 32+0,13 mg corantes/L,
respectivamente, de DB22 e DB71, e em FI11-B, a concentragdo foi mantida em 64+1,6 e 62+3,7

mg corantes/L. A DQO apresentada pelo corante DB71 foi de 204 mg O-/L.

3.1.2.4 Perfis espaciais

Apds o termino das fases I, 1l e 1l foram realizados perfis espaciais, para analise dos
parametros de cor, aminas aromaticas, DQO, sulfato, sulfeto, OD e ORP. Foram coletadas
amostras do afluente e dos pontos P1, P2 e P3, como mostra a Figura 10.

3.1.2.5 Ensaio de toxicidade aguda

Os ensaios de toxicidade aguda do afluente e efluentes foram realizados de acordo com
a NBR 15411-1/2006, utilizando a bactéria bioluminescente Vibrio fischeri como organismo
indicador, através do método Microtox®. A andlise foi realizada pela empresa Mérieux
NutriSciences (Brasil), seguindo o procedimento descrito em CETESB (2001). O método vem
sendo amplamente aplicado no monitoramento de substancias toxicas ambientais em muitos
paises, devido a elevada sensibilidade das bactérias utilizadas a esses compostos, mesmo em
baixas concentracOes (CETESB, 1987).

Vibrio fischeri € uma bactéria marinha gram-negativa, bioluminescente que vive no
intestino e em oOrgdos luminosos de lulas (Euprymna scolopes), peixes e outros animais

marinhos. O tempo de incubagdo do ensaio no presente estudo foi de 15 minutos. O teste
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consiste em mensurar a inibicdo da emissdo de luz pelas bactérias, com resultados expressos
por: Cezo, Ceso € FT, onde:

a) Ce2o € a concentracdo efetiva da amostra que causou 20% de inibi¢do na luminescéncia;
b) Ceso é a concentragéo efetiva da amostra que causou 50% de inibi¢&o na luminescéncia; e
c) FT é a diluicio minima da amostra em que ndo se observou inibi¢cdo quantificavel da

luminescéncia.

A Cexo ainda pode ser transformada em UT (unidade toxicologica), que € a razdo entre
0 decréscimo na quantidade de luz emitida pelo organismo teste e a quantidade de luz
remanescente durante a exposicdo. A perda dessa luminescéncia significa que a presenca de
substancias toxicas na amostra interferiu negativamente no sistema enzimatico do micro-
organismo. Além disso, dependendo dos contaminantes, outras estruturas da célula bacteriana
séo afetadas, principalmente estruturas de membrana, no caso de exposi¢éo a surfactantes, por
exemplo (ROMANELLI, 2004).

3.1.2.6 Andlise estatistica

Para comparar as médias de eficiéncia de remoc¢do dos parametros analisados nos
reatores R1 e R2 durante todas as fases operacionais (FI, FII e FlII) foi utilizado o test t de
Student, no qual foi considerada a hipdtese nula (Ho = pul = p2) para a similaridade entre as
eficiéncias de remocdes e a hipotese alternativa (H1: ul # p2), onde a hipotese Ho é rejeitada,

com intervalo de confianca de 95%, refletindo um nivel de significancia de 0,05.

3.1.3 Experimento 2 — Reatores em batelada

3.1.3.1 Configuracdo dos reatores e procedimento operacional

Ao término das fases I, Il e 11I-B foram realizados testes em batelada para obter o
comportamento temporal de degradacéo do efluente téxtil sintético. Todo o lodo de R1 e R2 foi
transferido individualmente para reatores em batelada (R1, € R2,) para proceder o teste. O
aparato experimental foi constituido por dois reatores de acrilico idénticos (diametro de 19 cm
e altura de 20 cm), com 6 L de volume total e 5 L de volume util, operados em batelada (Figura
12). A agitagéo dos reatores foi fixada em 60 rpm e o tempo de reagéo foi de 24 horas.
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Figura 12 — Esquema ilustrativo dos reatores em batelada utilizados no experimento 2
T sala 26 — 29°C Aerador

)

Efluente Efluente
R1, R2,

Difusor de ar

Fonte: A autora

O reator 1 em batelada (R1p) foi utilizado como reator controle e operou durante todo
tempo de reacdo, de 24 horas, em condic¢Ges anaerdbias. O reator 2 em batelada (R2p) teve um
estagio anaerobio (0 — 12 h), seqguido de um estagio microaerado (12 — 24 h), que objetivou
avaliar a reducdo dos corantes azo em condicdo anaerdbia, seguida da remocdo das aminas
aromaticas em condi¢do microaerdbia. O oxigénio dissolvido foi mantido entre 0,21 e 0,30 mg
de OD/L nos testes em batelada, realizados ao final das trés fases operacionais. O difusor de ar

foi posicionado 11 cm a partir do fundo de R2.

Figura 13 — Fotografia dos reatores e agitador (shaker) utilizados no experimento 2

Foto: A autora

As amostras foram coletadas a cada 1 hora para andlise das concentracdes de corantes,
DQO e andlise qualitativa de aminas aromaéticas; a cada 2 horas para concentracfes de sulfato,
sulfetos e oxigénio dissolvido e; a cada 3 horas para anélises de potencial redox e pH. Os

experimentos tiveram duragéo de 24 horas em todas as fases.
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3.1.3.2 Monitoramento dos reatores

Os paréametros foram analisados de acordo com o Standard Methods for The
Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005), com excecdo da analise de aminas
aromaticas, que foram qualitativamente analisadas conforme recomendado por Pinheiro,
Touraud e Thomas (2004).

Os parametros de monitoramento estdo apresentados na Tabela 5, assim como a

frequéncia, os métodos e equipamentos, quando utilizados.

Tabela 5 — Parametros, métodos, equipamentos e frequéncias de monitoramento do experimento 2

A . . Frequéncia
Parémetro Método Equipamento (24 horas)
ORP (mV) Potenciométrico Multiparametro I_-lach

HQ40d multi A cada 2
Sulfato (mg SO4%/L) Gravimétrico Estufa Fanem 375 Se horas
Sulfeto (mg S#/L) lodométrico -
Espectrofotémetro
Cor (mg corante/L) Colorimétrico Hitachi
— Modelo U-2910
Digestor Merck,
o Spectroquant® TR 420 Acadal
DQO (mg O:/L) Colorimetrico Espectrofotdmetro hora
Hach DR/2010
Aminas aromaticas . Espectrpfoté_metro
Espectrofotométrico Hitachi

(varredura) — Modelo U-2910

Fonte: A autora

3.1.3.3 Determinacédo de pardmetros cinéticos

Os parametros cinéticos para reacdes de ordem zero (ko) ou de primeira ordem (ki) foram
determinados através dos perfis de concentracdo de DQO, cor e sulfato, realizados nos reatores
R1, e R2y, apds cada fase do experimento 1. A Equacdo 7 descreve a velocidade de uma reacéo
(r), naqual m é a ordem da reagéo, C € a concentracéo do reagente e t € o tempo (LEVENSPIEL,
2000).

_dC_
T—dt— .

Equacéo 7 — Equacdo para determinar a velocidade de uma reacéo
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Quando a reacgdo é de ordem zero, a velocidade da reacdo independe da concentragdo
do reagente. A Equacéo 8 descreve a expressao integrada de uma reagdo de ordem zero, no qual
o coeficiente ko foi determinado pela declividade da reta de concentragcdo em fungéo do tempo,

com dimens&o M.L3T, Co e to s80 a concentragéo e tempo iniciais.

C=Co—ko(t—tp)

Equacéo 8 — Equacao integrada para reacdo de ordem zero

Quando a reacdo € de primeira ordem, a velocidade da reacdo é diretamente proporcional
a concentracdo do reagente (Equacdo 9). O coeficiente de ki foi determinado pela declividade

da reta -In(C/Co) em funcdo do tempo, com dimens&o T,

C = Co_e—kl(t—to)

Equacao 9 — Equacéo integrada para reacdo de primeira ordem

3.1.4 Efluente téxtil

Para simular um efluente téxtil real, o efluente sintético foi composto pelos corantes
azos Direct Black 22 (DB22) e/ou Direct Blue 71 (DB71), amido ou etanol, como doadores de
elétrons, uma solucdo de macro e micronutrientes, além de sulfato de sodio (Na2SQs), cloreto

de sodio (NaCl) e bicarbonato de sodio (NaHCO3), descritos a seguir.

3.1.4.1 Solucéo estoque de corante

Os corantes foram submetidos ao processo de solubilizacédo antes de serem usados nos
experimentos (Figura 14). Esta etapa consiste, primeiramente, em ajustar o pH da solucdo dos
corantes, preparada em agua deionizada, para 11+0,05 com hidréxido de sodio (NaOH) 20%,
seguida por 1 hora de aquecimento a 80°C; apo6s o resfriamento, a solugdo contendo o corante
foi neutralizada a pH 7+0,05 com acido cloridrico (HCI) (dos SANTOS, 2005). Procedimentos
similares de solubilizacdo foram verificados no estudo de Albuquerque, Lopes e Serralheiro
(2005), Amorim et al. (2013) e Amaral et al. (2015). A solugéo estoque de cada corante foi
acondicionada a 4°C.
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Fonte: A autora

a) Corante Direct Black 22

O corante Direct Black 22 (C. I. 35435; CAS 6473-13-8) (Figura 15) de qualidade
comercial (Exatacor Araquimica Industria e Comércio de Corantes, Brasil) foi utilizado na
presente pesquisa. Os autores Trindade et al. (2013), Amorim et al. (2013), Amaral et al. (2015)
e Menezes (2016) também utilizaram esse corante, que possui quatro ligacfes azo (tetra-azo),

duas hidroxilas e trés grupos sulfonicos.

Figura 15 — Estrutura molecular do corante azo C.1. DB22

803 Na+
NN N N=N
OH NH
Na*

H,N NH,
SO,
NH, S0,
N\ K Na*
=N
H,N—" OH FM = C44HsoN13Na;04,S5
MM = 1083,97 g/mol
Amax =476 nm

Fonte: A autora
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Este corante foi escolhido pelo fato de ser um dos mais aplicados nas lavanderias de
jeans da regido do Agreste de Pernambuco e por apresentar complexa estrutura quimica. Por
possuir quatro ligagcdes azo, €, frequentemente, indicado como o responsavel pela baixa
remocao de cor nos sistemas de tratamento fisico-quimico utilizado pelas industrias téxteis do

polo de confecgbes do Agreste pernambucano.
b) Corante Direct Blue 71

O corante Direct Blue 71 (C. 1. 34140; CAS 4399-55-7) (Figura 16) de qualidade
comercial (Sigma-Aldrich Chemical Company, Inc.), assim como o tetra-azo Direct Black 22
(DB22), é largamente utilizado nas industrias téxteis. Este corante possui trés grupos azo
(triazo) ligados a anéis aromaticos, uma hidroxila e quatro grupos sulfonatos. Também é

considerado um corante dificil de degradacdo em decorréncia de sua estrutura quimica.

Figura 16 — Estrutura molecular do corante azo C.I. DB71

Na* OH

O - B
SO,

Na*
SO,

SO,

Na* Na*
FM = C4H;3N;Na 0435,
MM = 1029,87 g/mol
Amix = 581 nm

Fonte: A autora

3.1.4.2 Solucdo estoque de nutrientes

Uma solucéo estoque de micronutrientes (1 litro), foi preparada, armazenada a 4°C e
utilizada em quantidade necessaria a cada preparo do efluente téxtil sintético. Foi utilizado 1
mL da solucdo de micronutrientes para cada litro de efluente sintético. J& a solugdo de

macronutrientes era preparada e utilizada no dia do preparo do efluente.
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a) Macronutrientes

Os constituintes e concentracdes da solucdo de macronutrientes, juntamente com as
concentracdes de bicarbonato de sodio (NaHCO3), sulfato de sodio (Na2SOs), cloreto de sodio

(NaCl) e solugédo de micronutrientes, estdo descritos na Tabela 6.

Tabela 6 — Composic¢do do efluente téxtil sintético em estudo

Constituinte Concentracéao

Cloreto de amonio (NH4CI) 280 mg/L

Fosfato de potassio dibasico (K2HPO4) 252 mg/L

Sulfato de magnésio heptahidratado (MgSO4.7H-0) 100 mg/L
Cloreto de célcio (CaCly) 7 mg/L

Bicarbonato de sddio (NaHCO3) 1200 mg/L

Sulfato de s6dio (NazSO4) 700 mg/L

Cloreto de sddio (NaCl) 1000 mg/L
Solucdo de micronutrientes 1 mL/L

Fonte: Adaptado Floréncio et al. (1993)

b) Micronutrientes

A composicdo da solucdo estoque de micronutrientes e acido cloridrico (HCI) esta
descrita na Tabela 7. O HCI é utilizado para melhor solubilizacéo da solugéo.

Tabela 7 — Composigdo da solucdo estoque de micronutrientes e HCI utilizado nos experimentos

Constituinte Concentracéao
FeCl 1275,6 mg/L
ZnCl; 50 mg/L

NiCl..6H.0 142 mg/L

Mn.Cl2.4H20 500 mg/L

Na»Se03.5H,0 164 mg L
HsBOs 50 mg/L

CuCl2.2H.0 38 mg/L

CoCl2.6H20 2000 mg/L

AICl3.6H20 90 mg/L

(NH4)6M07024.4H20 50 mg/L
EDTA 1000 mg/L
HCI 1mL/L

Fonte: Adaptado Floréncio et al. (1993)
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3.1.4.3 Doadores de elétrons

Na presente pesquisa foram utilizados dois doadores de elétrons: amido e etanol. O
amido por ser um composto que contribui na concentracdo de DQO de efluentes téxteis, tendo
em vista que ele é empregado na etapa de engomagem e esta presente no efluente resultante da
etapa de desengomagem. O etanol como fonte alternativa complementar, uma vez que quando
o teor de sulfato é elevado é necessario ajustar a relacio DQO/SO4? de efluentes téxteis reais.
O etanol tem sido amplamente utilizado como fonte de carbono no tratamento de efluente téxtil
(da SILVA, 2016; HU et al., 2015; RASOOL; MAHMOUD; LEE, 2015; AMORIM et al.,
2013).

A solucdo estoque de amido foi preparada com adicdo de 43 g de amido de milho
(Maizena®) em 1 litro de agua deionizada (DQO de 36100 mg O-/L), e aquecida (90°C — 30
min) antes da introducdo nos reatores para promover a solubilizacdo do composto na fase
aquosa (Figura 17). Apds adicionada no afluente de 30 litros apresentava DQO de ~1200 mg
O>/L. J& para solugéo estoque de etanol (Quimis®) ndo foi necessario nenhum processo, sendo
utilizado 22 mL (grau de pureza 99,5%) para alcancar a mesma concentracdo de DQO
apresentada para o amido. A solugéo de etanol era acondicionada a 4°C.

Figura 17 — Processo de solubilizacdo do amido (90° - 30 min): (a) amido ndo solubilizado; (b) amido
solubilizado, pronto para adi¢do no afluente

Fonte: A autora
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3.1.5 Avaliacao das aminas aromaticas

As aminas aromaticas foram analisadas qualitativamente, de acordo com Pinheiro,
Touraud e Thomas (2004). Dessa forma, foram realizadas varreduras espectrofotométricas do
afluente e efluentes dos reatores R1 (UASB convencional) e R2 (UASB com zona
microaerada), na faixa de comprimento de onda visivel de 200 a 800 nm. Segundo os autores,
as aminas aromaticas mostram intensa absorcao de luz na faixa de 200 a 350 nm, pois nessa
faixa ndo se observa interferéncia de contaminantes presentes em aguas residuarias téxteis,
principalmente os corantes. Diversos estudos (AMORIM et al., 2013; AMARAL et al., 2015;
PUNZI et al., 2015) aplicaram esse método com éxito.

Antes da realizacdo das varreduras, as amostras foram centrifugadas a 3000 rpm por 15

minutos e diluidas em uma proporcao de 1:5.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ESCOLHA DO DOADOR DE ELETRONS

E de grande relevancia a escolha da fonte de carbono no tratamento de efluente téxtil
contendo corantes azo, visto que, o corante azo funciona como aceptor de elétrons na reacdo de
oxirreducao e, por isso, muitos substratos, como o amido, etanol, glicose, lactato, acidos graxos
volateis, entre outros, foram relatados como doadores de elétrons (RASOOL; MAHMOUD;
LEE, 2015).

Ao término das fases experimentais | e 1, foi escolhido o melhor doador de elétrons
para dar continuidade ao tratamento bioldgico da fase Ill. Para isso foi aplicado o test t de
Student e levado em consideracgéo as eficiéncias de remocéo de cor, matéria organica e sulfato.
FI foi operada com o amido e FIl com etanol. A Tabela 8 apresenta as eficiéncias de remocéo
de cor, DQO e sulfato e a probabilidade de significancia da amostra sob a hipdtese nula.

Tabela 8 — Eficiéncias de remocéo de cor, DQO e sulfato, em porcentagem, e probabilidade de significancia das
amostras nas fases operacionais

FI (Amido como FC) FIl (Etanol como FC) Valor-p
Parametros

(%) R1 (%) R2 (%) R1 (%) R2 R1 R2
Cor 75+10 73110 6615 7144 0,004 0,35
DQO 81+8 8249 85+3 88+2 0,06 0,01
Sulfato 70,515 43+17 8348 4049 0,03 0,6

Fonte: A autora

Os parametros acima estdo discutidos nos topicos a seguir.

4.1.1 Remocdo de cor

Os reatores 1 e 2 na FI (amido) apresentaram eficiéncias médias de remocéo de DB22
de 75 e 73%, enquanto que na FII (etanol) as eficiéncias foram de 66 e 71%, respectivamente.
Os valores méximos de eficiéncia de remocao de DB22 foram alcangados na FI, com 93 e 88%
de remocéo, em R1 e R2. De acordo com o teste t de Student, houve diferenga significativa no
comportamento de remocdo do corante DB22 no R1 entre as duas fases (p < 0,05), onde p =

0,004, porém ndo houve no R2, onde p = 0,35 (p > 0,05). Entre eles ndo houve diferenca
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significativa em FI, onde p = 0,6, e em FIl com p = 0,01, apresentando diferenca significativa
entre os dois sistemas de tratamentos, favorecendo o R2 nessa fase.

Amorim et al. (2013) avaliaram a interferéncia de diferentes doadores de elétrons
(etanol e sacarose) e mediadores redox (riboflavina e lawsone) na remocéo anaerdbia do corante
Direct Black 22, e obtiveram os melhores resultados na presenca de etanol como doador de
elétrons, com ou sem mediadores redox, quando eficiéncia de remocéao de cor e DQO de 83%
e 69% foram atingidas, respectivamente.

Trindade et al. (2013) avaliaram o efeito de doadores de elétrons (amido, sacarose e
etanol) na remogdo anaerdbia do corante DB22, e observaram que para todos os doadores de
elétrons as eficiéncias de remocéo do corante foram similares, porém a taxa de remocéo foi
maior na presenca do amido e de sacarose, como doadores de elétrons, do que na presenca de
etanol. Esses resultados indicam, assim como os obtidos no presente trabalho, que o
comportamento para doadores de elétrons comumente utilizados (amido, etanol, sacarose) é
semelhante para eficiéncia de remocéo de cor, podendo a selecdo do doador de elétrons estar
baseada em outros fatores como, disponibilidade, custo e eficiéncia de remoc¢do de matéria

organica.

4.1.2 Remocao de DQO

Em relacdo a DQO, ndo houve diferenca significativa entre os dois reatores na Fl, onde
p = 0,7, porém o R2 foi favorecido na Fll, apresentando diferenca significativa entre os dois
sistemas de tratamento (p = 0,005). Em relacéo as duas fases, apenas houve diferenca entre R2
com p = 0,01, apresentando eficiéncia média de remocdo de 88% na Fll e 82% na FI. R1 em
FIl apresentou eficiéncia média de remocdo ligeiramente maior do que na Fl, com 85%, contra
81% na FI, embora essas diferencas ndo tenham sido significativas, segundo o teste estatistico
aplicado.

Dessa forma, ambos reatores apresentaram comportamento distintos para os dois
doadores de elétrons testados, indicando que o etanol (FII) favoreceu, principalmente, a zona

microaerada de R2, apresentando relevancia na contribuigdo na remoc¢édo de DQO.

4.1.3 Remocdao de sulfato

Para o sulfato, ndo houve diferenga significativa no R2 entre as duas fases (p = 0,6),

porém, o R1 apresentou comportamento diferente (p = 0,03), com melhores resultados quando
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etanol foi o doador de elétrons (FII), sendo as eficiéncias média e maxima de remoc&o de sulfato
iguais a 83 e 88%, respectivamente, para R1 na FllI.

4.1.4 Conclusoes da escolha do doador de elétrons

Apesar do amido e etanol terem apresentado resultados de comportamento similares
para remocdo de cor em R2, o uso de etanol resultou em melhor desempenho na remogéo de
DQO em ambos reatores, e melhor eficiéncia de remocéo de sulfato em R1 (reator anaerdbio).
O comportamento de remocao de sulfato em R2 ndo foi fator decisivo na escolha, uma vez que
esse reator € microaerado, com parte do sulfato convertido a sulfeto na zona anaerdbia, sendo
reconvertido a sulfato na zona microaerada, tornando o processo como parte do ciclo “futil” do
enxofre. Dessa forma, a terceira fase (FI11) teve como doador de elétrons o etanol. Além disso,
0 etanol é um substrato mais simples que o amido e com maior solubilizagdo na agua quando

utilizado na composicdo do efluente sintético.

4.2 EXPERIMENTO 1 - REATORES UASB

4.2.1 Monitoramento dos reatores

Os reatores foram monitorados por 140, 51 e 45 dias em FI, Fll e FllI, respectivamente.
Os valores médios dos parametros de monitoramento estdo apresentados na Tabela 9. O afluente
apresentou variacdo de pH de 7 a 8,3 (FI), 7,1 a 8 (FIl) e 7,3 a 8,1 (FIIl), que deve estar
relacionada ao tempo em que o efluente sintético permaneceu na geladeira (3 a 5 dias) para
alimentacéo dos reatores. Tanto o afluente como os efluentes de R1 e R2, em todas as fases,
apresentaram um pH proximo da neutralidade, sendo, portanto adequado ao tratamento por
processo anaerobio (SARATALE et al., 2011).

A alcalinidade a bicarbonato, em todas as fases experimentais em R1 e R2, indicou
autossuficiéncia dos sistemas na produgdo de alcalinidade, sendo tal produgdo em R2 na FllII
um pouco inferior ao afluente e a R1. Na Fll, o R2 apresentou valor médio de alcalinidade
semelhante ao afluente. Além disso, os valores médios de alcalinidade a bicarbonato —
alcalinidade parcial - estiveram acima do valor recomendado para processos anaerébios (> 300
mg CaCOs/L — METCALF; EDDY, 2003), durante todo o periodo operacional.

O aumento de alcalinidade parcial do afluente para o efluente, que é bem mais acentuado

em R1, deve estar associado a producdo de aminas aromaticas, uma vez que aminas sao bases
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de Lewis que possuem pares de elétrons ndo ligantes nos atomos de nitrogénio e enxofre (da
SILVA, 2016). Essa hipdtese é sustentada também pelo fato de que a producéo de alcalinidade
a bicarbonato foi menor no R2, principalmente em Fll e FIlI, quando a comunidade microbiana
degradadora de aminas aromaticas estava mais bem adaptada e a sua remocéo foi maior do que
na Fl. Além disso, no afluente de Fl e Fll os valores de alcalinidade foram proximos entre essas
fases, enquanto houve aumento da alcalinidade no afluente de FlII, que est& associado a adigdo
de maior concentracdo de corante que foi feita na FIII.

A relacdo alcalinidade intermediaria/alcalinidade parcial (relacdo Al/AP) calculada para
os efluentes de R1 e R2, demonstrou-se coerente em relagdo ao valor ideal tedrico de 0,3,
tomando em consideracdo o periodo completo dos experimentos, com valores médios de 0,26
e 0,36 naFl, 0,38 € 0,32 na Fll e 0,28 e 0,34 na FIII, respectivamente, em R1 e R2.

O potencial de oxirreducdo (ORP) apresentou condicBes anaerdbias em todas as fases,
inclusive no afluente. No R1, apesar de apresentar potencial redutivo mais compativel para a
metanogénese (-350 a -600 mV) do que para reducéo de sulfato (-220 mV), em ambas as fases
foram obtidos resultados satisfatorios de remocéo de sulfato, com eficiéncias médias iguais a
70,5 83, 73 e 85%, respectivamente, em FI, Fll, FIlI-A e FIII-B. Apesar de R2 na FI ter
apresentado valor médio de OPR (-288 mV) mais negativo do que as demais fases (-197 e -180
mV), isso néo interferiu na estabilidade operacional do sistema.

O oxigénio dissolvido (OD) no R2 permaneceu abaixo de 0,4 mg/L em todas as fases.

A salinidade ficou entre 2,8 e 3,0 no afluente dos reatores.



Tabela 9 — Valores médios dos parametros de monitoramento do afluente e reatores em todas as fases operacionais
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FI FlI S
Parametros A R1 R2 A R1 R2 A R1 R2
pH 7-83 7-83 7-81 | 71-8 73-77 75-81 |73-81 73-84 75-85
ORP (mV) 419446 -368+25  -288+33 | -402+16  -39245  -107+5 | -307+16  -393+7  -180+47
Salinidade 28402  2,7+01 2,640l | 3+0,09 2,9+0,04 294005 | 3+0,1  2,9+0,04 2,8+0,08
oD (mglL) 0 0 0,25+0,03 0 0 0,26+0,05 0 0 0,3+0,04
é;%‘g:/iﬁi‘de parcial (MG 4571148 7724137 6344125 | 4194100 535+136 4404144 | 504430 78848 561403
é;%‘g:/iﬁi‘de total (mg 6454149  960+132  830+123 | 589+77  740+104  582+4120 | 824+98  1011+45 754130

Fonte: A autora
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4.2.1 Remocéao de cor

A Tabela 10 apresenta os valores médios de cor no afluente e efluentes de R1 e R2 nas
fases | e I, e a Tabela 11 das fases I11-A e 111-B, ap0s a estabilidade dos sistemas em estudo,

bem como as eficiéncias médias de remogéo de cor em R1 e R2.

Tabela 10 — Valores médios de cor do afluente e efluentes, e eficiéncias de remocdo de R1 e R2 em Fl e FlI

FI (DB22) FIl (DB22)
Cor
R1 R2 R1 R2
Afluente (mg/L) 60+2,7 63+1,4
Efluente (mg/L) 15+45,8 16+6 21+3,1 18+2,5
Eficiéncia de Remogdo (%) 75+9,8 73110 66+4,7 71+3,8

Fonte: A autora

O desempenho de remocdo de cor foi semelhante entre R2 nas fases | e Il, ndo
apresentando diferengas significativas entre eles, apenas no R1 (Tabela 8). A zona microaerada
ndo favoreceu a remocdo de DB22 na FI, com eficiéncias médias de 75 e 73% (Figura 18a),

porém favoreceu na Fll, com eficiéncias médias de 66 e 71%, em R1 e R2, respectivamente
(Figura 18b).

Figura 18 — Eficiéncias de remocdo de DB22 em Fl (a) e FIl (b): R1 (®) e R2 (4)

100 - ‘ FI (amido + DB22) ‘ FII (etanol + DB22)
90 1 :i’ |
] i A%‘ e 4 hy AM
gm-(A A An® ] ' Ag o A
= o 'y ’ | A;A.' “ ‘A: *. ° a 6 o @
o 60 P oA : 22e lo A & A
% 2 g',“ AA .. ' °
50 1 @% 1 e 2 :
z% AA H ) |
g 40 o
§ 2 |
m 1
20 ~ ]
10 1 (@) | (b)
0

0 20 40 60 80 100 120 140 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Tempo de operacao (dias) Tempo de operagao (dias)
Fonte: A autora

Franciscon et al. (2009) avaliaram a remocdo de 4 corantes azo (Amarelo Reativo 107,
Reactive Black 5, Reactive Red 198, Direct Blue 71) sob condi¢des microaerofilicas. O efluente

téxtil era composto por 0,1 g/L de NaCl, 100 mg/L de corante, 3 g/L de glicose e 1 g/L de



68

piruvato (doadores de elétrons). Os autores obtiveram eficiéncias de remocdo de cor de 94 a

100% com TDH de 72 a 168 h, utilizando cultura pura de Klebisiella sp (bactéria facultativa),

do presente trabalho em que TDH de 24 h e cultura mista anaerdbia e microaerofilica foram

utilizadas.

A Figura 19 ilustra a aparéncia visual do efluente téxtil sintético (afluente) e do efluente

de R1 e R2 na Fase Il. De fato, visualmente, percebe-se reducéo da cor preta do efluente téxtil

sintético e aparéncia visual semelhante entre os efluentes gerados por R1 e R2.

Figura 19 — Fotografia do afluente e efluente dos reatores R1 e R2 em FlI

Fonte: A autora

A Tabela 11 apresenta os valores médios de cor do afluente e efluentes, bem como as

eficiéncias de R1 e R2 na FllII.

Tabela 11 — Valores médios de cor do afluente e efluentes, e eficiéncias de remogdo de R1 e R2 em FllI

FIll-A(DB22) | FlII-B(DB22) | FllIl-A(DB71) | FIlIl-B (DB71)
cor R1 R2 R1 R2 R1 R2 R1 R2
Afluente (mg/L) 30+1,6 64+1,6 3240,1 62+3,7
Efluente (mg/L) 7+1 12418 | 17435 26434 | 5+1,3  6+11 | 7+1,9  12+16
Ef. Remocdo (%) 7749,8 61+10 73453 59447 | 86+4,2 81+3,4 | 88+3 81,5+1,9

Fonte: A autora

Na FIII foi utilizada uma mistura de dois tipos de corantes azo, Direct Black 22 (tetra-

azo) e Direct Blue 71 (triazo). Inicialmente foi adotado valores de cor do afluente de 30 mg de

DB22/L e 32 mg de DB71/L em operacdo que durou 21 dias, e no dia 11 se observou valor
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constante de eficiéncia de remocdao destes corantes (FIlI-A), com eficiéncias de DB22 e DB71
de 77 e 86% no R1, e 61% e 81% no R2, respectivamente.

Com a finalidade de verificar a capacidade de remocdo com maior concentracdo de
corantes, na presenca de suficiente fonte de carbono, a partir do 22° dia de operacdo da FlllI, as
concentragdes de corantes foram praticamente dobradas, passando para 64 mg de DB22/L e 62
mg de DB71/L, com operagao por mais 24 dias (FI11-B), com eficiéncias de remoc¢éo de DB22
e DB71 de 73 € 88% no R1, e 59% e 81,5% no R2, respectivamente (Figura 20).

Figura 20 — Eficiéncias de remocdo de DB22 (a) e DB71 (b) em FlII-Ae FllII-B: R1 (®) e R2 (&)
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Fonte: A autora

Apesar da concentracdo de matéria organica ter permanecido a mesma e a concentracao
de corantes ter sido duplicada, a quantidade de DQO era suficiente para a remocao dos corantes
(Figura 20). Na oxidacdo completa do etanol, cada 1 mol de etanol (46 g) fornece até 12 mols
de elétrons para 3 mols de oxigénio (96 g), assim a relacdo tedrica é de 2,09 g de O para cada
1 g de etanol. A Equacdo 10 apresenta a oxidacdo completa do etanol por via aerobia.
Teoricamente, na descoloracdo do corante tetra-azo DB22, sdo necessarios 16 mols de elétrons
(128 g de O2) para 4 mols de ligacbes azo (1 mol de DB22, 1083,97 g), ou seja, 0,12 g de O2
(DQO) para cada 1 g de DB22.

12 ¢

N

CH;CH,0H + 30, - 2C0, + 3H,0

Equacdo 10 — Oxidagdo completa do etanol por via aerébia
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Jé& para o corante triazo DB71 s&o necessarios 12 mols de elétrons (96 g) para que 3 mols
de ligacOes azo (1 mol de DB71, 1029,87 g) sejam reduzidos por completo (0,09 g de O para
1 gde DB71). Dessa forma, a DQO adicionada ao afluente, em torno de 1,2 g O2/L (sem a DQO
dos corantes) frente a DQO requerida para reducdo de ambos os corantes (0,013 g O2/L) era
suficiente para promover a reducdo dos corantes em estudo. Dessa forma, tendo a DQO quase
que totalmente consumida em todas as fases, provavelmente a metanogénese deve ter ocorrido.

Mesmo com o aumento da concentracdo de corantes em FllII, a eficiéncia de remocéo
de cor néo foi prejudicada, porém a adicdo do corante DB71 afetou negativamente a eficiéncia
de remocéo do corante DB22 no R2, comparado com as fases | (73%) e 11 (71%), apresentando
eficiéncia média de 61 e 59% em FIII-A e FIlI-B, respectivamente.

O corante triazo DB71 € uma molécula menos estavel do que a molécula do tetra-azo
DB22, o que deve ter facilitado o acesso dos micro-organismos redutores de corante, sendo este
removido preferencialmente. Hu (2001) indica que a taxa de remocgdo de corantes é maior
quanto menor é o numero de ligagdes azo, também justificando a maior eficiéncia de remocao
do corante DB71 (3 ligagcbes azo) em comparagdo com a remoc¢ao do corante DB22 (4 ligacOes
azo).

As eficiéncias médias de remocédo do corante DB71 no R2 foram de 81 e 81,5%, em
FIII-A e FIII-B, respectivamente, superior a remoc¢do de DB22. Apesar disso, a microaeracdo
néo favoreceu a remocao de corantes, ndo sendo relatado diferenca significativa entre R1 e R2
na FIII-A (p > 0,05). As eficiéncias de remocao maiores foram obtidas em R1, com 77 (p =
4,8.10%) e 73% (p = 1,2.10°) para DB22, e 86 (p = 0,09) e 88% (p = 3,3.10°) para DB71, em
FIII-A e FIII-B, respectivamente. A razdo para esta diferenca serd discutida mais adiante, no
item 4.2.1.2, quando da apresentacdo dos resultados do perfil espacial, que elucida esse
comportamento.

Ambos o0s corantes azos utilizados na pesquisa apresentam grupos sulfonatos (ou
sulfénicos) e, apesar de serem estruturas que raramente ocorrem na natureza, tornando-os
toxicos e resistentes a biodegradacdo, as populagdes de micro-organismos presentes na
biomassa ja estdo mais adaptadas a corantes que possuem essas estruturas, uma vez que a
biomassa estava previamente adaptada ao corante DB22, em operagéo prévia (CARVALHO,
2016). Dessa forma, os 4 grupos sulfonicos presentes no corante DB71 ndo prejudicaram a
remocao do mesmo.

A Figura 21 ilustra a aparéncia visual do efluente téxtil sintético (afluente) e do efluente
de R1 e R2 na FIII-B, onde se observa que o efluente de R1 é mais claro, quando comparado

com a aparéncia visual de R1 na FIl (Figura 20), refletindo a maior eficiéncia de remocéo de
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cor obtida em FIlI, mesmo que o R2 tenha obtido eficiéncia menor de remocéo de DB22 em
FI11-B (59%), levando em consideracdo a eficiéncia de remocao de DB71 e maior concentragéo
de corantes utilizada. Visualmente, observa-se ainda, na fotografia ilustrativa de FIl1-B (Figura
21), que o efluente de R2 apresenta coloracdo ligeiramente diferente da cor de R1, com

tendéncia ao vermelho.

Figura 21 — Fotografia do afluente e efluente dos reatores R1 e R2 em FllI-B

Afluente R1

Fonte: A autora

4.2.1.1 Aminas aromaticas

As aminas aromaticas absorvem luz na faixa de comprimento de onda entre 200 e 350
nm, de acordo com Pinheiro, Touraud e Thomas (2004). A Figura 22 apresenta as estruturas
moleculares do &cido sulfanilico e da anilina, que sdo algumas das provaveis aminas aromaticas

formadas a partir da degradacéo anaerobia dos corantes azo utilizados no presente estudo.

Figura 22 — Estrutura molecular do &cido sulfanilico (a) e anilina (b)

(@)  SOH (b) NH,

NH,

Fonte: A autora
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A Figura 23 apresenta as varreduras espectrofotométricas UV-Vis do &cido sulfanilico e
da anilina, bem como dos corantes tetra-azo DB22 e triazo DB71. Através da mesma é possivel
verificar a presenca do pico de absorbancia no comprimento de onda das aminas aromaticas no
acido sulfanilico e na anilina, sugerido por Pinheiro, Touraud e Thomas (2004), e auséncia

desse pico nos corantes azo utilizados no presente estudo.

Figura 23 — Varreduras espectrofotométricas UV-Vis do acido sulfanilico (——), anilina ( ), corante
tetra-azo DB22 (=) e corante triazo DB71 ( )
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Fonte: A autora

As aminas aromaticas foram detectadas em ambos os reatores a partir do 7° dia de
operacdo de FI (Figura 24a). Analisando a Figura 24a é possivel observar a reducdo do pico de
absorbancia do corante tetra-azo DB22 (476 nm), indicando remocao parcial desse corante ja
no dia 7, que ocorreu com producdo de aminas aromaticas, indicada pelo aumento na absor¢éo
de luz na faixa de comprimento de onda entre 200 e 350 nm. Percebe-se ainda que no dia 7 de
operacdo tais aminas ainda acumulavam em R2 (sem abatimento substancial do pico entre 200-
350 nm).

A partir do 60° dia de operacao (Figura 24b) se observou reducdo mais substancial do
pico de absorcdo de luz na faixa das aminas aromaticas, refletindo o estabelecimento da

comunidade microbiana aerobia, responsavel pela degradacao de tais aminas.
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Figura 24 — Varreduras espectrofotométricas UV-Vis do afluente contendo DB22 (----- ) e efluentes de R1 (
—) e R2( ) em FI nos dias 7 (a) e 60 (b) de operacao
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Fonte: A autora

A Figura 25 apresenta a varredura de luz (UV-VIS) obtida para o perfil espacial dos
reatores R1 e R2, realizada no 140° dia de operacéo (final de FI). Percebe-se claramente que
ocorre a producdo de aminas no R1 (acumulacdo) e na zona anaerébia de R2. As aminas
formadas no R2 (linha pontilhada) sdo bem removidas na zona microaerada deste reator (linha
cinza claro, continua). O ponto de coleta da zona anaerdbia estava localizado a 18 cm a partir

do fundo do reator, enquanto que o difusor de ar estava posicionado a 25 cm do fundo.

Figura 25 — Varredura espectrofotométrica UV-Vis do afluente contendo DB22 (-=--- ) e efluentes de R1 (
— ) R2 ( ) e da zona anaero6bia de R2 (««eveeeet ) em FI no dia 140 de operacéo
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Fonte: A autora

Em FI1I as aminas aromaticas foram detectadas e removidas no R2 desde o primeiro dia

de operacéo, o que fica evidente pelo acimulo de aminas no R1 (linha preta continua) e remogéo
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no R2 (linha cinza claro) (Figura 26a). Esse comportamento é decorrente da adaptagdo da
biomassa na fase | para a quebra dessas aminas aromaéticas. E importante observar ainda na
Figura 26a a autoxidacdo das aminas, expressa pela maior absorbancia em 476 nm (medida do
DB22) no efluente de R2, quando comparado com o efluente produzido por R1.

Diferente de FI, no perfil espacial realizado na Fll, a zona anaerdbia de R2 (linha
pontilhada — Figura 26b) se apresentou de forma diferente do reator R1 (UASB convencional)
e reflete, possivelmente introducdo de oxigénio na zona anaerdbia, pois ja ha pequena remogéo
de aminas (diminuicéo do pico entre 200 e 350) e autoxidacdo (aumento do pico em 476 nm).
Apesar disso, foi possivel observar a producdo e acumulo das aminas arométicas na zona

anaerdbia, e posterior degradacéo na zona microaerada (Figura 26b).

Figura 26 — Varreduras espectrofotométricas UV-Vis do afluente contendo DB22 (----- ) e efluentes de R1 (
), R2 ( ) e da zona anaerdbia de R2 (veeeveees ) em nos dias 1 (a) e 51 - perfil espacial (b) de operagéo
em Fll
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Fonte: A autora

Assim como na FII, na FllIl a producdo e remocdo de aminas aromaticas ja foi
evidenciada no primeiro dia de operacdo (Figura 27a), e 0 comportamento permaneceu
semelhante até o término da fase (Figura 27b).
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Figura 27 — Varredura espectrofotométrica UV-Vis do afluente contendo os corantes DB22 € DB71 («== =),
efluentes de R1 ( ), R2 ( ) e da zona anaero6bia de R2 (.«---.-+ ) nos dias 1 (a), e 45 - perfil espacial (b)
de operacdo em FIlI
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Fonte: A autora

A estratégia da zona microaerada em reator anaerobio se destaca, visto que, em apenas
um reator, com cultura mista de micro-organismos anaerébios e microaerdbios foi possivel
degradar o corante e remover as aminas aromaticas, quase em toda sua totalidade. Franciscon
et al. (2009) utilizando cultura pura, observou a descoloracao de varios corantes sob condictes
microaerofilicas, porém a remocédo total das aminas aromaticas apenas foi observada sob
condicdo aerdbia.

Ambos 0s corantes possuem um alto peso molecular, aminas aromaticas a base de
benzeno e naftaleno, com a presenca de grupos sulfénicos como subprodutos da descoloracéo
redutiva. Chen et al. (2012) observaram a degradacédo do &cido sulfanilico (aminas aromaticas
com um grupo sulfonico) em sistemas de lodos ativados. Tan et al. (1999) observaram
degradacdo de anilina (aminas aromaticas a base de benzeno) por bactérias facultativas em lodo
metanogénico sob condicbes aerdbias. Amaral et al. (2015), sob as mesmas condi¢des do
presente estudo, também conseguiram degradar as aminas aromaticas formadas a partir da

descoloracédo do corante azo DB22.

4.2.1.2 Perfis espaciais de cor

A Figura 28 apresenta o perfil espacial do corante DB22 obtido no final da operagéo de
Fll e a Figura 29, o perfil correspondente a DB22 e DB71 em FI1I-B, onde 1 é o afluente, e P1,
P2 e P3 s@o pontos escolhidos para coleta de amostras no sentido de baixo para cima, nos

reatores.
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Verifica-se que até o ponto P2 o desempenho de R2 é até superior ao do R1 em ambas
as fases para ambos os corantes. No entanto, ap6s entrar em contato com o oxigénio (entre P2
e P3 em R2 apenas) as aminas aromaticas formadas em condi¢c6es anaerdbias sdo autoxidadas
para formar novos corantes. Desta forma se observa, na parte superior de reator R2, um pequeno
aumento da absor¢édo de luz no comprimento de onda de absor¢do dos corantes em questdo
(expressa como cor nas Figuras 28 e 29) entre P2 e P3. Esse aumento indica que, provavelmente,
outros compostos sdo formados a partir da autoxidacdo das aminas, que absorvem um pouco de
luz nos comprimentos de onda de absorcdo dos corantes. Apesar disso, a autoxidacdo nédo
causou prejuizo no desempenho de remogéo de cor.

Acredita-se que 0 ganho na remocdo de toxicidade desse efluente, proporcionado pela
microaeracdo é mais relevante do que essa pequena perda na eficiéncia de remocéo de cor,

causada pela microaeracdo. Ndo houve autoxidacdo das aminas aromaticas em FI.

Figura 28 — Perfil espacial de R1 (®) e R2 (a) em FlI
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Figura 29 — Perfis espaciais de R1 (®) e R2 (4) em FIlI-B com DB22 (a) e DB71 (b)
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Fonte: A autora

Em geral, a autoxidacdo é um fendmeno mais rapido que a degradacdo bioldgica das
aminas aromaticas (TAN et al., 1999), no qual o oxigénio reage quimicamente com produtos
aromaticos através de reacdes de radicais livres (TAN, 2001). Tal processo, segundo o autor,
resulta na formacdo de oligbmeros e polimeros coloridos, sendo, obviamente, indesejavel ao
tratamento bioldgico.

Os compostos autoxidados possuem, em geral, alto peso molecular, ndo sdo passiveis
de degradacédo aerdbia e absorvem luz no espectro visivel (BARSING et al., 2011; JONSTRUP
et al., 2011). Aminas aromaticas como p-fenilenodiaminas, aminofendis, amino-naftol e acido
o-amino-hidroxinaftaleno-sulfénico tem autoxidacdo sob condi¢cdes aerdbias ja reportada
(HALLER, 1978; JENSEN et al., 1993; KUDLICH et al., 1999; TAN et al., 1999).

No geral, a eficiéncia de remocdo de cor no reator R2 em todas as fases foi considerada
satisfatoria, visto que a maioria dos estudos reportam melhores resultados quando TDH acima
de 48 h é utilizado para a degradacao de corantes.

Balapure, Bhatt e Madamwar (2015) atingiram eficiéncia de 99,5% com TDH de 48 h
e, Franciscon et al. (2009) reportam eficiéncia de 96,6% com TDH de 168 h, utilizando corante
azo DB71. Os autores relatam que, além da estrutura, corantes com alto peso molecular,
geralmente sdo mais dificeis de serem removidos. Talvez a aplicacdo de TDHs mais altos
tivesse resultado em maiores eficiéncias de remocdo de cor no presente trabalho, apesar de
Amaral (2015) reportar que o aumento do TDH de 24 h para 4 dias ndo resultou em aumento

na eficiéncia de remogé&o de cor, quando o efluente téxtil real foi tratado anaerobiamente.
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4.2.2 Remocao de DQO

Os resultados obtidos para a DQO média, bem como a eficiéncia de remoc¢éo de DQO
dos reatores R1 e R2 nas fases operacionais, apés estabilizacao dos sistemas, estdo apresentados
nas Tabela 12.

Tabela 12 — Valores médios de DQO no afluente e efluente de R1 e de R2, e eficiéncias de remocdo de DQO nos
reatores nas fases I, 1l e I11

Fl FlI FIll - A FIll - B
DQO
R1 R2 R1 R2 R1 R2 R1 R2
Afluente (mg/L) 1564437 1498+38 1478431 1470437

Efluente (mg/L) 301+128 286+141 | 220438 178433 | 279+117 182425 | 314426 241+16

Ef. Remocéo (%) 81+8,2 82+49,1 85+2,6 ~ 88+22 | 81+79  88+16 | 79+1,3  84+l11

Fonte: A autora

A carga organica volumétrica (COV) média do afluente foi de 1,56, 1,49 e 1,47 kg
DQO/m?3.d para FI, Fll e FlII, respectivamente.

Os resultados obtidos para o comportamento da DQO em FI e Fll estéo apresentados na
Figura 30. A eficiéncia de remocdo de DQO no R2 foi levemente superior a obtida no R1,
indicando assim que a zona microaerada ndo favoreceu a remoc¢do de DQO no R2. Na FllI
(Figura 31) foi observado melhor desempenho no R2, alcancando eficiéncias médias de
remocéo de 88 e 84%, e 81 e 79% no R1, respectivamente, em FIlI-A e FllI-B (Tabela 12).

Os resultados do test t de Student indicaram que o desempenho de R1 e R2 foi
semelhante em FI, porém em FII houve diferenca significativa entre eles, sendo o R2 favorecido
(Tabela 8). Assim como entre as fases | e 11, apenas houve diferenca significativa entre R2, com
88% de eficiéncia média de remocdo, e R1 na FIl (85%) apresentou valor de média de remocao

ligeiramente maior do que em FI.
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Figura 30 — Eficiéncias de remogdo de DQO em R1 (®) e R2 (a4) em FlI (a) e FIII (b)
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Em FI11-B houve diferenca significativa (p < 0,05) quanto a eficiéncia de remocéo de
DQO, em ambos reatores, em relagdo a FIl, com p = 8,2.107 no R1 (85%) e 1,2.10®° no R2
(88%). Apesar da media de eficiéncia de remocao de DQO de R2 ser maior na FIlI-A (88%) do
que na Fl (81%), estatisticamente o desempenho de R2 em ambas fases foi considerado
semelhante (p = 0,17). Nas outras fases ndo houve diferenga significativa nos sistemas de

tratamento propostos.

Figura 31 — Eficiéncia de remocéo de DQO emR1 (®)e R2 (4) em FllI
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Fonte: A autora

Quando analisado o comportamento entre os reatores na Flll, desempenho distinto foi
obtido entre R1 e R2 na FII-B (p = 3.107), refletindo processo de adaptacdo da comunidade

aerobia. Apesar de R2 (88%) apresentar média de eficiéncia de remocao de DQO maior do que
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R1 (81%), estatisticamente o desempenho de ambos foi considerado semelhante na FIlI-A (p =
0,10).

As fases |, 1l e 111 tiveram duracdo de 140, 51 e 45 dias, respectivamente. Por volta do
57° dia de operacao de FI ambos os reatores apresentaram desempenho estavel para remocao
de DQO (Figura 30a). A partir do 92° dia de operagdo se observou um declinio na eficiéncia de
remocao de DQO, devido a problemas na solubilizag&o do amido, com reducdo de 92 para 66%
no R1 e 88 para 67% no R2. A partir do 100° dia de operacao a estabilidade foi recuperada,
com a eficiéncia de remocdo de DQO atingindo 75 e 73% em R1 e R2, respectivamente.
Comportamento semelhante foi observado na eficiéncia de cor no mesmo periodo, que reflete
a menor disponibilidade do amido, como doador de elétrons. J& nas Fases Il e 11, os reatores
apresentaram comportamentos estaveis a partir do 21° (Figura 31b) e 11° dia (Figura 31),
respectivamente.

Amaral et al. (2015), operaram esta mesma configuracédo de reatores, utilizando também
efluente téxtil sintético, amido como fonte de carbono e TDH de 24 h, mas com gradativo
aumento de salinidade (Fase 1) e introducdo de sulfato (Fase Il1). Os autores observaram que
a eficiéncia de remocédo de DQO em R2 foi prejudicada quando a salinidade foi aumentada de
1,9 (78% - FI) para 3,2 (59% - FII), indicando sensibilidade da comunidade microbiana a
salinidade. Sendo assim, o0 presente estudo mostra que a comunidade microbiana existente na
biomassa esta previamente adaptada a salinidade imposta (2,8 — 3,0), pois ndo houve prejuizo
na remocao de DQO em todas as fases operacionais.

No presente trabalho, a eficiéncia de remocdo de DQO acima de 80% em R1 e R2, em
todas as fases operacionais, menos em R1 de FllI-B (79%), foi considerada satisfatdria para a
aplicacdo da configuracdo do sistema no tratamento bioldgico de efluente téxtil, ja que a
legislacdo para efluentes téxteis em Pernambuco exige eficiéncia minima de remocao de DQO
80% (NT-202. R-10-CPRH). Dessa forma, os resultados obtidos enquadram o efluente tratado
ao padréo de lancamento exigido para o parametro DQO.

4.2.3 Remocdao de sulfato

Os resultados obtidos para sulfato, apos estabilidade dos sistemas de tratamento, estdo
apresentados na Tabela 13. No R1 as eficiéncias médias de remocao do sulfato foram de 70,5,
83, 73 e 85%, respectivamente, em FI, FII, FI1I-A e FllI-B.

Os resultados foram satisfatorios, inclusive para FI, em que o amido foi a fonte de

carbono, que ndo ¢ a preferida das BRS. De acordo com Muyzer e Stams (2008), compostos
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organicos poliméricos, tais como amido, celulose, proteinas, &cidos nucléicos e gorduras ndo
séo substratos diretos para BRS. Sendo assim, de acordo com os autores, na natureza as BRS
sdo dependentes de outros micro-organismos que degradam esses substratos e os fermentam a
produtos que sdo substratos para as BRS. Ja o etanol é frequentemente preferido como doador

de elétrons na reducdo de sulfato.

Tabela 13 — Valores médios de sulfato do afluente e efluentes, e eficiéncias de remocdo de R1e R2em FI, Fll e
Flll

Fl FIl FIll - A FIll-B
Sulfato
R1 R2 R1 R2 R1 R2 R1 R2
Afluente (mg/L) 532+111 511+4 513+7,3 514+4.1

Efluente (mg/L) 151+£76 288138 | 85441 30843 | 137422 274425 | 7849,9 279+18

Ef. Remogdo (%)  70,5t15  43+17 | 83+8,3 40+8,8 | 73+4,7 46+4,8 | 85+19 46+3,3

Fonte: A autora

De acordo com a andlise estatistica, ha diferenca significativa no desempenho do R1 na
remocao de sulfato apenas entre Fl e FIl (p =0,02), e Fl e FI1I-B (p = 0,01).

No R2 as eficiéncias médias de remogdo do sulfato foram de 43, 40 e 46%,
respectivamente, em FI, Fll e FIlI-A e B (Tabela 13). Como se pode observar, as eficiéncias de
remocao em R2 sdo menores do que em R1, isso se deve ao efeito da zona microaerada, uma
vez que na zona anaerobia as BRS reduzem o sulfato a sulfeto, e na zona microaerada, o sulfeto
formado é reoxidado a sulfato ou convertido a enxofre elementar (S°. A analise estatistica
sugere que em todas as fases o desempenho de R2 pera remocéo de sulfato foi semelhante, ou
seja, ndo apresentam diferencas significativas entre as fases (p > 0,05).

As figuras 32 e 33 apresentam os graficos de eficiéncia de remocéo de sulfato durante
FI, Fll e Flll em R1 e R2.
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Figura 32 — Eficiéncia de remogao de sulfato de R1 (®) e R2 (a) em FI (a) e FII (b)
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Figura 33 — Eficiéncia de remocdo de sulfato de R1 (®) e R2 (&) em FIlI
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Os teores de sulfeto no efluente de R2 foram 7+3,5, 23+2,6 e 29,4+2,7 mg S%/L, em Fl,

FIII-A e FIII-B, respectivamente. Em FII ndo foi detectada a presenca de sulfetos no efluente

de R2. Valores de sulfetos relativamente baixos foram encontrados em R1 nas trés fases
operacionais (43+12, 68+9,4, 80+21 e 134+18 mg S%/L, em FI, FIl, FllI-A e FllI-B,

respectivamente) e podem ser atribuidos ao fato de que o sulfeto pode ter servido como doador
de elétrons para a reducdo de corantes azo (ALBUQUERQUE; LOPES; SERRALHEIRO,
2005) e, dessa forma, ndo sendo possivel a quantificagcdo total do mesmo.

Para remocéo de ions sulfato sdo necessarios 8 mols de elétrons (64 g de O) para que

cada mol de ions sulfato (96 g) seja reduzido a sulfeto (0,67 g de O, para cada 1 g de SO4?).

Desta forma, assim como para a reducdo do corante azo, a quantidade de DQO adicionada ao
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sistema (em torno de 1,2 g de O2/L), também é suficiente para reduzir até 1,8 g de ions sulfato.
Os resultados de DQO e sulfato mostram que parte da DQO foi utilizada para reducédo dos ions
sulfato e que ndo houve inibicdo da metanogénese por ions sulfeto no R1. Assim, a

sulfetogénese e metanogénese foram rotas metabdlicas utilizadas nessa unidade.

4.2.3.1 Perfis espaciais de sulfato

No que se refere a competicdo entre reducdo de sulfato e reducdo de corante pelos
elétrons disponiveis, se observa que ambos 0s processos ocorrem concomitantemente na fase
anaerobia (Figuras 34, 36 e 38) em todas as fases. Isso indica que ndo houve inibi¢do (ou
preferéncia) do uso do doador de elétrons para remocao de sulfato em relacdo a remocao de cor,
como relatado por alguns autores (MANU; CHAUDHARI, 2002; PRATO-GARCIA;
CERVANTES; BUITRON, 2013; AMARAL, 2015).

Figura 34 — Perfis espaciais de sulfato (a) e cor (b) dos reatores R1 (®) e R2 (a) em FI
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Fonte: A autora

Através desse perfil € possivel verificar que parte do sulfeto formado anaerobiamente
no R2 ¢ reoxidado a sulfato, fazendo o ciclo de enxofre parcialmente “futil”, como também
parte do sulfeto pode ter sido oxidado a enxofre elementar (S°). A Figura 35 apresenta o balango
de enxofre no perfil de FI, a fim de compreender a possivel formacéo de enxofre elementar em

24 horas ao longo do reator microaerado.
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Figura 35— Balanco de enxofre gerado no perfil espacial dos reatores R1 e R2 em Fl
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Fonte: A autora

A partir do perfil espacial, no R1 o afluente apresentou 510 mg SO42/L (170 mg S/L) e
122 mg SO4%/L (41 mg S/L) foi detectado no efluente de P3. Através do balango de enxofre
(Figura 35) foi possivel verificar em R1 que 129 mg S/L foi removido e 47 mg S/L do que foi
removido, foi utilizado na descoloragéo do corante tetra-azo DB22, visto que 82 mg S/L (83
mg S?/L) foi detectado como sulfeto no efluente final desta unidade (P3).

No R2 apds passar por degradacdo anaerdbia (P2), o sulfato detectado foi de 276 mg
SO4#/L (92 mg S/L), tendo, portanto, sido removidos 78 mg S/L, como sulfato,
anaerobiamente. Ainda em P2 foi detectado 15 mg S/L, como sulfeto, de forma que a diferenga
entre o sulfato removido anaerobiamente e o detectado como sulfeto foi de 63 mg S/L, que
devem ter sido utilizados na descoloracdo do corante DB22. Em P3, ap0s passar por
microaeracdo, 6 mg S/L ainda permaneceram como sulfeto e outros 6 mg S/L foram reoxidados
a sulfato. De forma que 3 mg S/L deve ter sido a parcela convertida a enxofre elementar em
ambiente microaerobio.

Na FII, os reatores R1 e R2 apresentaram desempenhos semelhantes em P1 em relagéo
ao sulfato, porém, enquanto que no R1 a concentracdo de sulfato, a partir desse ponto
permaneceu quase inalterada (FIl — Figura 36a), a concentracdo de cor continuou a diminuir até
P3 (Figura 36b). Isso pode indicar ligeira competicdo entre BRS e BRC, com vantagem da

reducdo de corante sobre a reducdo de sulfato. Em relagdo a cor se observa aumento da
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concentra¢do no R2 (entre P2 e P3), que esta associado a autoxidacdo das aminas aromaticas,
como explicado no tdpico 4.2.1.2.

Figura 36 — Perfis espaciais de sulfato (a) e cor (b) de R1 (®) e R2 (a) em FlI
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Fonte: A autora

O afluente neste perfil apresentou 511 mg SO+*/L (170 mg S/L) e o efluente em P3 de
R1 255 mg SO.%/L (85 mg S/L) no R1, detectando remocdo de 85 mg S/L nesta unidade, no
qual 13 mg S/L foram utilizados como doador de elétrons na reducdo anaerobia do corante azo,
jaque 72 mg S/L foi detectado no efluente final do perfil na unidade R1 (Figura 36).

No R2 houve remocdo de 83 mg S/L sob condi¢Bes anaerdbias, ja que em P2 foi
detectado 261 mg SOs*/L (87 mg S/L). O sulfeto utilizado na descoloragdo anaerdbia do
corante azo foi de 52 mg S/L. Ja em P3 o efluente apresentou 368 mg SO4%/L (122 mg S/L),
sendo observado que 35 mg S/L retornaram a sulfato e 11 mg S/L permaneceu na forma de
sulfeto (12 mg S%/L) (Figura 36). O teor de sulfato foi, portanto, maior do que o sulfeto
detectado em P2 (31 mg S/L), o que pode indicar oxidacdo aer6bia de enxofre que estava
aderido a biomassa ou nas paredes do reator. Diferente de R2 em Fl, nesta fase néo foi detectado

0 S° no balango de enxofre (Figura 37), mesmo sendo evidenciado visualmente (Figura 41).



Enxofre (mg S/L)

Fonte: A autora

86

Figura 37 — Balango de enxofre gerado no perfil espacial de R1 e R2 em FlI
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As figuras 38 e 39 apresentam os perfis de sulfato e corantes em R1 e R2 na Fase I11-B.

Assim como na FI, na FIII-B ndo foi observada competicdo entre reducdo de sulfato e de

corantes azos, pois, a medida que a eficiéncia de cor aumentava, a eficiéncia de sulfato também

aumentava. Tanto o sulfato quanto a cor sofreram grande influéncia da zona microaerada,

ambos 0s parametros tendo concentracdo aumentada entre P2 e P3 no R2.

Figura 38 — Perfis espaciais de sulfato (a) e DB22 (b) de R1 (®) e R2 (a) em FIII-B
(b) 70
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Figura 39 — Perfis espaciais de sulfato (a) e DB71 (b) de R1 (®) e R2 (&) em FIlI-B
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Fonte: A autora

O afluente desse perfil apresentou 523 mg SO+*/L (174 mg S/L) e 83 mg SO4*/L (28
mg S/L) foi detectado no efluente de P3 no R1. Através do balanco de enxofre apresentado na
Figura 40 foi detectada remocdo de 146 mg S/L, sendo 60 mg S/L do sulfato que foi removido,
foi usado na reducéo anaer6bia dos corantes azos em estudo, ja que 86 mg S/L (87 mg S?/L)
foi detectado no efluente de P3.

No R2 o valor de sulfato detectado em P3 foi de 288 mg SO4%/L (96 mg S/L), sob
condicdes microaerdbias. Porém, sob condi¢cdes anaerébias em P2, o sulfato apresentou valor
de 244 mg SO+*/L (96 mg S/L), sendo removido 93 mg S/L e 62 mg S/L utilizados na
descoloragdo dos corantes. O valor de sulfetos detectados em P2 foi de 32 S?/L (31 mg S/L), e
em P3, na presenca do oxigénio, 10 mg S/L permaneceram como sulfeto (11 mg S?/L), 15 mg

S/L foi oxidado novamente a sulfato e 6 mg S/L formou enxofre elementar (Figura 40).
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Figura 40 — Balango de enxofre gerado no perfil espacial dos reatores R1 e R2 em FIlI-B
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Fonte: A autora

Durante todas as fases experimentais foi observada no R2 a formagédo de uma fina
camada de material precipitado na zona microaerada, possivelmente de enxofre elementar,
formado tanto na mangueira de silicone de coleta do efluente tratado, como no separador

trifésico e interior do reator, como mostra a Figura 41.

Figura 41 — Mate\rjal precipitado depositado no separador trifasico (a) e_n_o~interior (b) de R2
ot « -

Fonte: A autora

4.2.4 Potencial de oxirredugdo (ORP)

Os resultados obtidos para o potencial de oxirreducéo estdo apresentados nas figuras 42
e 43. Os valores se mantiveram negativos em R1 durante todas as fases experimentais, com
OPR mais metanogénico (-350 a -600 mV — RAU; STOLZ, 2003; dos SANTOS et al., 2004)
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do que sulfato redutor (-200 mV — YOO et al., 2001), indicando provavel ocorréncia

concomitante de ambos 0s processos. J& a reducdo de corantes azo pode ocorrer a partir de -50

mV até valores proximos aos da metanogénese (RAU; STOLZ, 2003; dos SANTOS et al.,

2004).
Figura 42 — ORP do afluente (=) e efluentesde R1 (®) e R2 (4) em Fl e FII
(a) FI (amido + DB22) (b) FII (etanol + DB22)
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Figura 43 — ORP do afluente (=) e efluentes de R1 (®) e R2 (&) em FlII

FIII (etanol + DB22 + DB71)
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Fonte: A autora

E possivel notar que na FI (Figura 42a) os valores de ORP do R2 ficaram proximos a

R1, mesmo com a introdugdo constante de oxigénio, sendo 0 mesmo consumido imediatamente

pela comunidade bacteriana na degradacdo de matéria organica. Provavelmente houve

esgotamento rapido do oxigénio e possivel estabelecimento de comunidade anaerdbia na area

do aerador.
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Carvalho (2016) avaliou a comunidade microbiana no aerador desse reator em operagao
anterior (Amaral, 2015) e detectou predominancia de micro-organismos pertencentes aos
géneros Bacteroides, Clostridium e Ornatilinea, que trazem em comum a caracteristica de
serem anaerdbios fermentativos. O autor atribui a ocorréncia desses géneros a baixa
concentracdo de oxigénio aplicada, como no presente trabalho, e a provavel disponibilidade de
acucares, provenientes da degradagéo parcial do amido na zona anaerobia. 1sso também justifica
0 ambiente anaerobio detectado no presente trabalho.

Em FII (Figura 42b) e FllI (Figura 43) os valores de ORP em R1 (-392 mV em Fll, -
393 mV em FIII) e R2 (-197 mV em Fll, -180 mV em FIII) foram distintos, indicando que o
fornecimento de oxigénio pode ter sido mais eficiente nestas fases e que a reducdo de sulfato

deve ter prevalecido.

4.2.4.1 Perfis espaciais de ORP

As Figuras 44 e 45 apresentam os perfis espaciais de ORP, cor e sulfato nos reatores R1
e R2 em todas as fases experimentais, com a finalidade de avaliar a relagdo entre os parametros.
Através da mesma fica claro que, em todas as fases, a reducédo de corantes azo e sulfato ocorreu
na mesma faixa de ORP, onde o P1 é zona anaerdbia em ambos reatores. De acordo com
Odzemir et al. (2013) quando se compara 0 OPR de reducdo do sulfato com o de redugéo do
corante azo, verifica-se que, dependendo do corante, ambos 0S processos ocorrem na mesma

faixa de potencial redox.

Figura 44 — Perfis espaciais de ORP (a), sulfato (b) e corante DB22 (c) em R1 (®) e R2 (&) naFl
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Fonte: A autora
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Figura 45 — Perfis espaciais de ORP, sulfato e corantes DB22 e DB71 em R1 (®) e R2 (&) naFll (a) e FIlI-B (b
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Fonte: A autora

4.25 Acidos Graxos Volateis (AGV)
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As figuras 46 e 47 apresentam os valores de concentracdo de AGVs quantificados em

R1 e R2 com acido acético (mg HAc/L) por titulometria nas trés fases operacionais.
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Figura 46 — Concentragdes de AGVsem R1 (®) e R2 (4) em FI (a) e Fll (b)
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Figura 47 — Concentracbes de AGVsem R1 (®) e R2 (4) em FllI
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Os valores médios detectados no R1, no periodo completo dos experimentos, foram de
308+128, 375+116 e 234+70 mg HAc/L, em FI (Figura 46a), FIl (Figura 46b) e FIll (Figura
47), respectivamente. A razdo AGV/alcalinidade parcial pode ser usada para verificar a
estabilidade em reatores anaerobios. Segundo Behling et al. (1997) a estabilidade pode ser
alcangada em uma razdo com valores menores que 0,4.

Considerando este valor em relagéo ao presente estudo, no R1 a razdo AGV/alcalinidade
parcial pode indicar ter havido instabilidade operacional em R1 de FIl (AGV/alcalinidade
parcial = 0,7), que resultou no acimulo de acidos nessa unidade na presente fase. Em relagéo a
FI e FIII, os resultados indicaram estabilidade operacional em R1 (0,4 e 0,2 em Fl e FllII,

respectivamente). Apesar disso, a relagdo alcalinidade intermediaria/alcalinidade parcial
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demonstrou estabilidade operacional (relacdo Al/AP = 0,3) em todas fases em ambos reatores,
como explicado no tdpico 4.2.1.

Em relagdo ao R2, os valores médios detectados foram de 3024139, 360+122 e 269+88
mg HAC/L, respectivamente, em FI, FIl e Flll. E possivel observar que os valores sdo
ligeiramente mais baixos no R2 em FlI e FIl, podendo os micro-organismos aerébios

consumidores de acidos terem se desenvolvido devido a microaeracao aplicada a esta unidade.

4.2.6 Ecotoxicidade

As tabelas 14 e 15 apresentam os resultados do teste de toxicidade aguda do afluente e
dos efluentes de R1 e R2 nas fases Il e I1I-B. O teste n&o foi realizado na FI. Os resultados
demonstraram que o afluente sintético em si ja apresenta ecotoxicidade aguda, indicando
sensibilidade do organismo-teste ao teor de sulfato (511 mg SOs*/L). E provavel que a
toxicidade do afluente seja decorrente do teor de sulfato utilizado, uma vez que Menezes (2016)
avaliou a toxicidade aguda de efluente téxtil sintético com composicdo semelhante a utilizada
no presente trabalho, a exce¢do do sulfato, e ndo detectou toxicidade, utilizando também Vibrio
fischeri como organismo teste.

Apds passar por R1 se observa que o efluente tratado anaerobiamente proporcionou um
aumento da toxicidade, passando de 4 para 126 de FT. A toxicidade em R1 deve estar
relacionada ao acimulo de aminas aromaticas, uma vez que o teor de sulfato no efluente de R1
foi reduzido para 85 mg SO.%/L. Em relagdo ao R2 nenhuma toxicidade foi detectada no
efluente produzido por este reator na Fll, o que reflete a boa eficiéncia da microaeracéo sobre
a remocdo de aminas aromaticas.

O resultado obtido para R2 também é indicativo de que o teor de sulfato no efluente de
R2 (308 mg SO4%/L) ndo causou toxicidade e ajuda a suportar a hipotese de que a toxicidade
do efluente de R1 é decorrente das aminas aromaticas formadas anaerobiamente. Vale destacar,
portanto, que o sulfato, no teor aplicado no afluente (511 mg SO4%/L), foi mais toxico do que
as aminas aromaticas para este organismo teste, nas condi¢des aplicadas neste estudo. Amaral
(2015) utilizando o mesmo organismo-teste, obteve resultados semelhantes, atribuindo a

toxicidade no afluente a presenca de sulfato.
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Tabela 14 — Resultados de toxicidade utilizando o organismo Vibrio fischeri (Microtox®) em amostras do afluente
e efluentes de R1 e R2 em FllI

FIl (amido + DB22)

Amostra Afluente R1 R2

CE20(%) 38 0,88 ND

CEso(%) 88,80 11,71 ND
uT 1,12 8,53 ND
FT 4 128 1

CE20(%): concentragdo efetiva da amostra que causou 20% de inibi¢do na luminescéncia
CEso(%): concentragdo efetiva da amostra que causou 50% de inibi¢do na luminescéncia

UT: unidade toxicoldgica

FT: diluicdo minima da amostra em que nao se observou inibicdo quantificavel da luminescéncia
ND: ndo detectavel

Fonte: A autora

O ensaio de toxicidade de FIII foi realizado ao término de FIII-B. As trés amostras
(afluente e efluentes de R1 e R2) apresentaram ecotoxicidade aguda ao organismo, assim, 0S
resultados na F111-B n&o foram satisfatérios como em Fll. Contudo, houve acimulo substancial
de aminas aromaticas em R1 e R2 (FT = 512). A toxicidade presente ainda no R2 pode ser
atribuida a alta concentracao de corantes utilizada nessa fase e a presenca do corante azo DB71,
com peso molecular menor do que o DB22, assim apresentando maior permeabilidade nas
celulas de Vibrio fischeri. Dessa forma, a microaeracéo (0,3 mg OD/L) no R2 néo foi suficiente
para promover a degradacdo total das aminas aromaticas acumuladas nessa unidade (Tabela
15).

Tabela 15 — Resultados de toxicidade utilizando o organismo Vibrio fischeri (Microtox®) em amostras do afluente
e efluentes de R1 e R2 em FIlI-B

FIl11-B (etanol + DB22 + DB71)

Amostra Afluente R1 R2

CE20(%) 8,07 0,25 0,20

CEso(%) 39,72 5,77 1,38
uT 2,51 72,38 17,34
FT 16 512 512

CE20(%): concentracdo efetiva da amostra que causou 20% de inibicdo na luminescéncia
CEso(%): concentragdo efetiva da amostra que causou 50% de inibi¢&o na luminescéncia

UT: unidade toxicologica

FT: diluigdo minima da amostra em que ndo se observou inibi¢do quantificavel da luminescéncia
Fonte: A autora
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4.3 EXPERIMENTO 2 - REATORES EM BATELADA

4.3.1 Monitoramento dos reatores

Apos o término das fases I, Il e I11-B foi realizado testes de biodegradabilidade com
reatores em batelada, utilizando toda biomassa presente em R1 e R2 separadamente. O sistema
de microaeragdo em R2;, foi acionado ap0s 12 horas de tempo de reagdo. As tabelas 16 e 17
apresentam os parametros de monitoramento de R1, e R2p, seus valores minimos e maximos, e

frequéncias de analises em um periodo de 24 horas.

Tabela 16 — Valores minimos e maximos dos parametros de monitoramento dos reatores em Fl e FlI

Fl Fil
R1n R2n R1p R2p
Parametros
0-24h 0-12h 12 — 24h 0-24h 0-12h 12 — 24h
OD (mg/L) ND ND 0,25-0,3 ND ND 0,25-0,3

ORP (mV) -381 —-341 | -360 —-353 | -222 —-202 | -396 —-342 | -379 —-353 | -229 — -209

pH 6,77 7-81 8,1 6,97 7-81 8-8,1

ND: Néo detectavel
Fonte: A autora

Tabela 17 — Valores minimos e maximos dos parametros de monitoramento dos reatores em Fll|

FIl1-B
R1p R2p
Parametros
0-24h 0-12h 12 — 24h
OD (mg/L) ND ND 0,21-0,28
ORP (mV) -422 — -332 -357 - -319 -223--211
pH 713_7a8 7;4_7,7 7,8—8

ND: Nao detectavel
Fonte: A autora

O oxigénio dissolvido (OD) em R2,, no tempo de reagdo de 12 a 24 horas, permaneceu
entre 0,25 a 3,0 mg/L em Fl e Fll, e um pouco inferior em FllI-B, de 0,21 a 0,28 mg/L. Assim
como no experimento 1, o potencial de oxirreducdo (OPR) apresentou condigdes anaerdbias em
todas as fases, em R1, e R2, (tempo de reacdo de 0 a 12 h), apresentando potencial redutivo
mais compativel para a metanogénese (-350 a -600 mV) do que para a reducéo de sulfato (-220

mV), porém, a reducéo de sulfato ndo foi prejudicada.
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O pH se apresentou em R1, e R2p, assim como no experimento 1, valores neutros ou
préximos da neutralidade, em todas as fases, sendo, dessa forma, adequado ao tratamento por

processo anaerobio.
4.3.2 Remocdao de cor

Os resultados de cor obtidos em FI, Fll e FI11-B estdo apresentados nas figuras 48 e 49.
De acordo com eles, se observa influéncia negativa do oxigénio sobre a degradacdo de aminas
aromaticas, sendo observado, assim como no experimento 1, o fenémeno de autoxidacdo das
aminas aromaticas. Por ser um fendémeno desagradavel, esse experimento serviu para
entendermos até onde a influéncia do oxigénio se torna prejudicial ao tratamento de efluente

téxtil contendo corantes azo.

Figura 48 — Remocdo de cor em R1p (®) e R2p (4) ao longo dos ciclos de FI (a) e FII (b)
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Fonte: A autora

Na etapa de operacdo dos reatores continuos (experimento 1), houve ocorréncia da
autoxidacdo em FII e FlII, porém, no teste em batelada, a ocorréncia é observada em todas as

fases, decaindo as taxas de remocdo de corante, causando retorno de uma parcela de cor ao
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efluente apds o acionamento da microaeragdo (Figuras 48 e 49). Dessa forma, o presente estudo
indica que as aminas aromaticas ndo foram totalmente mineralizadas no reator R2p,
principalmente em FIII (Figura 49), quando a autoxidacéo no comprimento de onda do corante
DB22 foi mais expressiva do que do corante DB71, que permaneceu quase gque constante até o

final do experimento.

Figura 49 — Remocéo de DB22 (a) e DB71 (b) em R1, (®) e R2, (4) ao longo dos ciclos de FlII-B
(@) 100 - FIlI-B (etanol + DB22)
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Fonte: A autora

A concentracdo de corantes azo em FI, FIl e FIII-B foi de 64, 66 e 62 mg de DB22/L,
respectivamente. Em FI1II-B, além do corante DB22, foi adicionado uma concentracdo de 62
mg DB71/L. O reator R2;, alcangou taxas de remoc¢édo de DB22 de 55, 55 e 54% sob condicbes
anaerdbias nas 12 primeiras horas, e 66, 57 e 57% ap0s a microaeracao, respectivamente, em
Fl, Fll e FI1I-B. Quanto ao corante DB71, as taxas de remogdo em R2, alcangaram valores de
65 e 60% sob condigdes anaerdbias e microaerobias, respectivamente, em Fll1-B.

O reator R1, apresentou 75, 70 e 70% de remocdo de DB22 em FI, FlIl e FIII-B,
respectivamente, ao término de cada ciclo. Para o DB71, eficiéncia de 85% foi observada em
FIlI-B, valores que s&o superiores aos de R2, em decorréncia da autoxidagdo das aminas

aromaticas. Isik e Sponza (2004) relataram eficiéncia de remocao de cor em reator UASB de
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81% e decaimento para 67% em tanque de aeracdo, sendo a autoxidacdo de aminas aromaticas
motivo atribuido a diminui¢do na remogéo de cor. Outros estudos também reportam o mesmo
fendmeno com sistemas anaerobios-aerobios (NAIMABADI; ATTAR; SHAHSAVANI, 2009;
HAKIMELAHI; MOGHADDAM; HASHEMI, 2012; YURTSEVER et al., 2016).

4.3.2.1 Aminas aromaticas

Em FI as varreduras evidenciam a producdo de aminas aromaticas ja nas primeiras 6
horas em ambos os reatores, quando ambos se encontram sob condi¢des anaerdbias, ainda sendo
possivel observar o pico maximo de absorbancia do corante azo DB22 na faixa de comprimento
de onda de 476 nm, o qual decai ao longo do tempo de ciclo. Em R2y, é possivel observar a
reducao de aminas aromaticas no comprimento de onda de 200 a 350 nm logo apds as 12 horas,

horario em que foi acionada a microaeracédo (Figura 50).

Figura 50 — Varreduras espectrofotométricas UV-Vis do afluente contendo DB22 (-==-- ) e efluentes de R1; (
), R2; ( ) nos tempos de 6, 12, 18 e 24 horas de FI
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Em FII, a produgdo de aminas aromaticas, assim como em FI, também ¢ detectada nas

primeiras 6 horas, porém, a reducgéo so é evidenciada entre 18 e 24 horas do ciclo (Figura 51).
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Em FIl, a producdo de aminas aromaticas, assim como em FI, também é detectada nas primeiras
6 horas, porém, a reducdo so é evidenciada entre 18 e 24 horas do ciclo (Figura 51).

Ja em FIII-B houve producdo e acumulo de aminas aromaticas, ndo sendo detectada
remocao das aminas, mesmo apos 12 horas de microaeracdo (Figura 52). Tal fato pode ser
atribuido a alta concentracdo de corantes utilizada na fase e, dessa forma, maior producéo de
aminas aromaticas, tornando a microaeracao insuficiente na degradacao desses subprodutos,
como observado em FIII-B da etapa de operacdo continua. Esse dado contribui para o

entendimento da alta toxicidade detectada no efluente de R2 em FIlI-B.

Figura 51 — Varreduras espectrofotométricas UV-Vis do afluente contendo DB22 (----- ) e efluentes de R1;, (
—), R2; ( ) nos tempos de 6, 12, 18 e 24 horas de FlI
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Figura 52 — Varreduras espectrofotométricas UV-Vis do afluente contendo DB22 e DB71 (-==-- ) e efluentes
de R1p ( ), R2; ( ) nos tempos de 6, 12, 18 e 24 horas de FlII
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Fonte: A autora

4.3.3 Remocao de DQO

Os resultados de DQO obtidos ao longo do tempo de reacdo, nas trés fases, estdo
apresentados na Figura 53.

Em FI a matéria organica, que foi removida, foi quase que completamente consumida
ainda sob condicdes anaerobias, tendo pequena contribuicdo da microaeracdo no processo. E
importante ressaltar que a eficiéncia de remoc¢do de DQO em R2y era inferior a de R1p até o
inicio da microaeracdo (12 horas). Logo ap6s o acionamento do sistema de microaeragdo, 0
reator R2y (12 — 24 h) apresentou aumento nas taxas de remocéo, terminando o ciclo de 24 h
com eficiéncia de 85%, semelhante & de R1y. J& R1, atingiu rapidamente boa remocao de DQO
em FI, apos cerca de 6 horas com 79% de eficiéncia, chegando a 24 horas com 87% de eficiéncia
de remocéo. A DQO no efluente tratado em batelada em FI foi de 199 e 230 mg OqJ/L,
respectivamente, quando a DQO inicial foi de 1499 mg O2/L.

Em FIl e FIII-B a influéncia da microaeragdo é mais evidente ao longo do tempo de
reacdo, apesar de R1, e R2, ndo terem alcancado altas taxas de remogdo de matéria organica
como em FI (Figura 53a). Eficiéncias de 62 e 69%, respectivamente para R1, e R2, foram
detectadas em FII (Figura 53b), com valores correspondentes de 56 e 62% para FIII-B (Figura
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53c), respectivamente. Em FII, ao término do ciclo de 24 horas, os reatores R1lp, e R2p
apresentaram 594 e 479 mg OJ/L, e em FIlI-B apresentaram 630 e 544 mg Oq/L,
respectivamente. A DQO inicial foi de 1548 para FlI, e 1432 mg O2/L para FIlI-B.

Figura 53 — Remog&o de DQO em R1, (®) e R2, (&) ao longo dos ciclos de FI (a), FII (b) e FlII (c)
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Fonte: A autora

O desempenho de remogédo de DQO em FIlI e FlII-B, de ambos os reatores, foram
inferiores aos resultados obtidos no experimento 1, sem haver contribuicdo expressiva da fase
microaerobia na eficiéncia final de remocdo de DQO. Foi observada a influéncia da
microaeracdo na degradacdo da matéria organica, porém, a maior parte da mesma foi degradada

sob condigdes anaerobias.
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A Tabela 18 apresenta os valores de sulfato obtidos ao longo das 24 horas do tempo de

reacao, nas trés fases operacionais.

Tabela 18 — Concentraces iniciais e finais de sulfato nos efluentes, e taxas de remocéo finais de R1, e R2, em

FI, Fll e FlII-B
Fl Fll FIl1-B
Sulfato R1b R2p R1b R2pb R1pb R2p
SO4%inicial (Mg/L) 513 525 534
SO final (Mg/L) 104 206 146 301 171 320
Remog&ofinal (%) 80 60 72 43 68 40

Fonte: A autora

A Figura 54 apresenta os graficos de remocao de sulfato e ORP em R1, e R2, ao longo

do tempo de reacdo em FI. A concentracdo de oxigénio foi mantida em 0,25 a 0,30 mg OD/L e

a de ORP em -202 a -221 mV na fase microaerdbia.

Figura 54 — Remocéo de sulfato (a) e ORP (b) em R1, (®) e R2, (4) ao longo do ciclo de FI
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Em FI, o reator R1p, ao término do ciclo, apresentou taxa maxima de remocao de sulfato

de 80%, enquanto que o reator R2p apresentou remocao de 62% antes da microaeracdo e de

60% ap0s a microaeragdo, respectivamente. Isto indica reoxidacéo de parte do sulfeto a sulfato

sob condicdo microaerobia (Figura 54). Quanto ao sulfeto, a concentragdo em R2y, foi 16 mg

SZ/L (Figura 55), respectivamente.
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Figura 55 — ConcentracGes de sulfeto em R1, (®) e R2, (&) ao longo do ciclo em FI
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Em FIl o ORP foi mantido entre -212 a -227 mV sob condi¢fes microaerdbias em R2p.

A concentracdo de OD permaneceu a mesma da Fl. O reator R1, apresentou ao término do ciclo

146 mg SO4%/L, alcancando eficiéncia maxima de remogéo de 72% e R2p apresentou 301 mg

SO4%/L e 43% de eficiéncia maxima de remocao (Figura 56). Na fase anaerdbia de R2; alcangou

eficiéncia de remogdo maxima de 57%. O sulfeto apresentou concentracéo de 43 mg S%/L ao

término do ciclo em R1, (Figura 57).
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Figura 56 — Remocdo de sulfato (a) e ORP (b) em R1, (®) e R2, (4) ao longo do ciclo de FlI
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Figura 57 — Concentragdes de sulfeto em R1, (®) e R2, (4) ao longo do ciclo em Fll
140 - . FII (etanol + DB22)
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Em FI1I-B, a reoxidacao do sulfeto a sulfato foi mais expressiva em R2y, porém, apés a
introducdo da microaeracdo, a concentracdo permaneceu quase que inalterada, com 40% de
remocao de sulfato ao final do ciclo (Figura 58). A concentracgdo final de sulfeto nesta unidade
foi de 34 mg S?/L (Figura 59). O ORP e OD foram mantidos em -211 a -223 mV e 0,21 a 0,28
mg/L, respectivamente.

Figura 58 — Remocdo de sulfato (a) e ORP (b) em R1, (®) e R2, (4) ao longo do ciclo de FllI-B
100 - FlII-B (etanol + DB22 + DB71) FlII-B (etanol + DB22 + DB71)
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Figura 59 — Concentragdes de sulfeto em R1, (@) e R2, ( 4) ao longo do ciclo em FllI-B
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Fonte: A autora

Quanto a relacdo entre os parametros de cor e sulfato, ndo foi observada competi¢ao
entre 0s processos de reducdo de cor e sulfato pelos doadores de elétrons no presente

experimento.

4.3.5 Cinética

As constantes cinéticas foram determinadas a partir dos testes em batelada (perfis
temporais) realizados em R1p e R2, com dados de concentracdo de cor (DB22 e/ou DB71),
DQO e sulfato. As constantes cinéticas obtidas em FI, FIl e FIlI-B estdo discutidas nos topicos

a sequir.

4.3.5.1 Cor

As constantes cinéticas para cor calculadas em R1, e R2, nas fases operacionais estéo
apresentadas na Tabela 19, com melhor ajuste de primeira ordem, tanto para o corante DB22
quanto para o corante DB71 em FlII-B, cuja velocidade de degradacéo varia de acordo com a

concentracédo do substrato.
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Tabela 19 — Constante cinética (k), ajuste cinético (R?) e ordem cinética obtidos da concentrag&o de cor nos perfis
temporais das fases I, 1l e 111-B

DB22 DB71
FI Fll Fll1-B Flll-B
Unidade / Ordem ht/1 ht/1 hl/1 hl/1
k1 R? k1 R? k1 R? k1 R?
R1p Anaerobio 0,058 0,962 0,041 0,952 | 0,040 0,876 | 0,067 0,843
R2s Anaerobio 0,089 0,890 0,044 0,819 | 0,063 0,989 | 0,089 0,860
Microaerobio - - - - - - - -

Fonte: A autora

Analisando efluente téxtil sintético contendo o corante tetra-azo DB22, Menezes (2016)
obteve melhor ajuste cinético de primeira ordem, com valores de Kcorante Semelhante (0,060 ht)
e superiores (0,104 e 0,134 h'!) ao presente estudo. Contudo, Amorim et al. (2013) obteve
melhor ajuste de ordem zero (2,38.10* mM/h) na degradacéo do mesmo corante azo. Van der
Zee, Lettinga e Field (2001), analisando a cinética de 20 tipos de corantes azo em lodo granular
anaeradbio, obtiveram maior ajuste cinético na degradacdo do corante diazo Direct Red 79, com
Kcorante de 0,692 h™L. Porém, em comparag&o com o presente estudo, os valores mais aproximados
foram obtidos para os corantes monoazos Mordant Yellow 10 (0,078 h'), Mordant Orange 1
(0,072 h'), Reactive Orange 16 (0,088 h't) e diazos Direct Yellow 50 (0,083 h!) e Direct Yellow
12 (0,049 h'Y).

A introducgéo do oxigénio em R2p, no periodo do ciclo de 12 a 24 horas, foi responsavel
pela diminuicdo da taxa de remocao de cor nos perfis temporais de todas as fases, devido ao
fendmeno de autoxidacdo das aminas aromaticas, ndo sendo possivel calcular as constantes

cinéticas no periodo de microaeracéao.

4.3.5.2 DQO

As constantes cinéticas para DQO calculadas em R1, e R2, nas fases operacionais estao
na Tabela 20, com melhor ajuste de primeira ordem em Fl no R1p, € R2, (anaerébio: 0 — 12 h)
e R2y (microaerdbio: 12 — 24 h). Em FlI e FIIl, ambos reatores apresentaram ajustes adequados
de ordem zero e primeira ordem. Dessa forma, a melhor alternativa escolhida para essas fases
foi a de ordem zero, ja que foi evidenciado que a velocidade de degradacdo independe da

concentragéo do substrato.
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Tabela 20 — Constante cinética (k), ajuste cinético (R?) e ordem cinética obtidos da concentracdo de DQO nos
perfis temporais das fases I, 11 e 111-B

DQO
R1p R2p
Anaerébio Anaerdbio Microaerdbio
gﬂ:j‘lfﬁ'e I w1 | mgLihizo|  hi/1 [ mgLihi/o|  hi/1 | mgLthi/o
ky R? Ko R? Ky R? ko R? ky R? Ko R?
FI 0,072 0,920 - - 0,139 0,771 - - 0,052 0,808 - -
Fll - - 3352 0,914 - - 37,77 0,630 - - 32,57 0,971
FllI-B - - 22,30 0,858 - - 18,97 0,560 - - 33,61 0,891

Fonte: A autora

E importante ressaltar que as maiores taxas de degradacdo foram alcancadas sob
condigOes anaerobias, principalmente em FI, com constantes cinéticas de 0,072 ht em R1,
(87%) € 0,139 ht em R2; (66%), com eficiéncia de remogéo de 85% ao término do ciclo de 24
horas em R2y. Nas fases Il e 111-B, apesar da influéncia da microaeracao ser mais evidente ao
longo do tempo de reagdo, ndo houve contribuicdo expressiva do oxigénio na eficiéncia de
remocdo de DQO, com aumento de 19% de eficiéncia, em relacdo a fase anaerdbia, como

discutido no topico 4.3.3.

4.3.5.3 Sulfato

As constantes cinéticas para sulfato calculadas em R1, e R2, nas fases operacionais
estdo na Tabela 21, com melhor ajuste de ordem zero em FI e FIII-B e de primeira ordem em
FIl, para R1, e R2y anaerdbio (0 — 12 h). Néo foi possivel calcular as constantes cinéticas em
R2n microaerobio (12 — 24 h) devido a reoxidacgdo do sulfeto a sulfato na presenca de oxigénio,

como discutido no tépico 4.3.4.

Tabela 21 — Constante cinética (k), ajuste cinético (R?) e ordem cinética obtidos da concentragdo de sulfato nos
perfis temporais das fases I, 11 e 111-B

Sulfato
FI Fll FIl1-B
Unidade / Ordem mg.L2h1/0 ht/1 mg.L2h?1/0
ko R? ki R? ko R?

R1b Anaerdbio 17,73 0,897 0,050 0,897 16,26 0,920

Anaerdbio 21,43 0,897 0,082 0,899 17,64 0,918
R2n . -

Microaerébio - - - - - -

Fonte: A autora
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As maiores taxas de remocéao foram atingidas em FI (amido como doador de elétrons),
com 80% de eficiéncia alcancada em R1, (ko de 17,73 mg.L ™ .h'Y) e 62% em R2, (0 — 12 h: ko
= 21,43 mg.L1.h'), porém o melhor ajuste cinético de ordem zero foi obtido em FIlI-B, com
0,920 em R1, e 0,918 em R2y, devido a menores oscilacdes na degradagéo de sulfato nesta fase.
Diferente desse experimento, no experimento 1 a eficiéncia de remoc¢do méaxima foi atingida
quando o etanol atuou como doador de elétrons em FIlI-B (87% em R1), enquanto que em FI

o valor maximo atingido foi semelhante ao experimento 2, com 82% de remocéo em R1.
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5  CONCLUSOES

5.1 EXPERIMENTO 1 - REATORES UASB

a) Avaliar a influéncia da introducdo da zona microaerada em reator anaerobio quanto aos
seguintes fatores:
i. remocao de corantes triazo Direct Blue 71 (DB71) e tetra-azo Direct Black 22 (DB22);

ii. producdo e degradacdo de aminas aromaticas;

A zona microaerada em reator UASB favoreceu a remocédo direta de corantes azo nas fases
Il e I11-B, porém nas fases | e 111-A o desempenho de R1 e R2 foi semelhante. Em ambas as
fases houve remoc¢do de aminas aromaticas, subprodutos que sdo, muitas vezes, mais t0Xicos
do que os préprios corantes.

Foi observada, através dos perfis espaciais, a ocorréncia de autoxidagdo das aminas
aromaticas na zona microaerada do reator UASB nas fases Il e 111-B. As aminas aromaticas
foram formadas na zona anaerébia do reator UASB e foram quimicamente oxidadas,
provavelmente, a outros corantes aromaticos, quando entraram em contato com o oxigénio da
zona microaerada.

Devido a autoxidacdo das aminas aromaticas nas fases Il e IlI-B, a eficiéncia foi
prejudicada quando comparada com os resultados do reator controle (completamente
anaerdbio), com perdas de 5% de eficiéncia de remocdo na fase Il e 16 e 7% de eficiéncia de
remocdo de DB22 e DB71, respectivamente, na fase I11-B, observadas no perfil espacial.
Acredita-se que essa pequena perda de eficiéncia de remocéo de cor causada pela microaeracédo

é compensada pela remoc¢ado de aminas aromaticas nesta zona.

iii. comportamento dos compostos de enxofre (sulfato e sulfeto) ao longo do tratamento

anaerébio/microaerado;

Em ambos os reatores houve reducéo do sulfato a sulfeto na zona anaerdbia. No reator com
microaeracéo parte do sulfeto formado foi reoxidado a sulfato e a enxofre elementar (S°). O
desempenho de remocéo de sulfato no reator com microaeragdo foi semelhante entre as fases
operacionais, apesar do sulfeto n&o ter sido detectado no reator com microaeragdo na segunda

fase operacional.
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Baixo teor de sulfeto foi detectado no efluente do reator completamente anaerobio nas trés
fases operacionais (70,5, 83, 73 e 85%) do sulfato removido, para fases I, I, 11I-A e 11I-B,
respectivamente). Tal fato foi atribuido ao uso de sulfeto como doador de elétrons para a

reducdo quimica dos corantes azo.

iv. ecotoxicidade do efluente tratado ao longo das fases operacionais;

Foi detectada toxicidade aguda no proprio efluente téxtil sintético, que foi atribuida ao teor
de sulfato usado na presente pesquisa. Além disso, o efluente téxtil sintético produzido em fase
I11 foi mais toxico do que o produzido na fase Il, o que foi relacionado a adi¢do do corante azo
DB71, que € molécula menor, menos estavel do que o corante azo DB22.

No reator completamente anaerébio houve acumulo de aminas aromaticas, que gerou
toxicidade aguda em ambas as fases operacionais, em que a toxicidade foi avaliada (fases Il e
I11). O efluente produzido por esse reator foi mais toxico na fase 111 do que na fase Il, gerando
efluente final com valor de unidade toxicolégica de 72,38 (UT na fase Il = 8,53), indicando a
diluicdo em que houve 50% de inibicdo da luminescéncia do organismo-teste, o que também é
atribuido ao uso do corante BD71 na fase Ill, pois o teor de sulfato era 0 mesmo em ambas as
fases operacionais.

No reator com zona microaerada nenhuma toxicidade foi identificada na fase Il, fato
atribuido a boa remocao das aminas aromaticas observada nesse reator. Porém, na fase I11 houve
acumulo substancial de aminas aromaticas em ambos os reatores, quando a microaeracao (0,3
mg OD/L) nao foi suficiente para promover a degradacdo total das aminas aromaticas, o que

deve ter contribuido para a toxicidade detectada nessa fase.

b) Awvaliar a influéncia do uso dos doadores de elétrons (amido e etanol) sobre o processo de

remocao de DQO, corantes azo e sulfato;

Na escolha do melhor doador de elétrons a ser utilizado na fase I1l, o amido e etanol
apresentaram resultados de comportamento similares para remocao de cor em R2 nas fases | e
I1. Porém, o uso de etanol resultou em melhor desempenho na remogdo de DQO em ambos
reatores, e melhor eficiéncia de remocéo de sulfato em R1 (reator anaerdbio). Quanto ao sulfato,

0 comportamento de remoc¢édo em R2 néo foi fator decisivo na escolha, uma vez que esse reator
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é microaerado, com parte do sulfato convertido a sulfeto na zona anaerdébia, sendo reconvertido
a sulfato na zona microaerada.

Em relacdo ao desempenho nas trés fases operacionais, as fases I11-A e I11-B, com etanol
como doador de elétrons, assim como na fase I1, apresentaram melhor desempenho na remocao
de cor (DB22 e DB71), em comparacgdo com a fase | (amido). Quanto a DQO, o etanol também
apresentou melhor comportamento quanto a eficiéncia de remocao em R2 (reator microaerado)
nas fases Il e I11-A, quando aplicado teste estatistico, e ligeiramente mais alto na fase I11-B. E
em relagédo ao sulfato em R1, os melhores desempenhos foram encontrados quando o etanol
atuou como doador de elétrons nas fases Il e I11-B e ligeiramente maior na fase IlI-A, em

comparacédo com a fase I.

5.2 EXPERIMENTO 2 - REATORES EM BATELADA

c) Determinar as constantes cinéticas da degradacdo de corantes azo, DQO e sulfato;

Através da analise das constantes cinéticas de cor, foi obtido melhor ajuste cinético de
primeira ordem em todas as fases operacionais, com Kcorante maiores observados no estagio
anaerobio (0 — 12 horas) do reator microaerado (R2b), porém as maiores taxas de remogao foram
observadas no reator anaerébio (R1p), ao término de todo ciclo (0 — 24 horas), com eficiéncias
de remocao de DB22 de 75, 70 e 70% nas fases I, Il e I11-B, e 85% de DB71. A introducédo de
oxigénio em R2y, (12 — 24 horas) foi responsavel pela diminuigdo da taxa de remocao de cor
nos perfis temporais de todas as fases devido a autoxidacdo das aminas aromaéticas, ndo sendo
possivel calcular as constantes cinéticas no periodo de microaeracao.

Em relacdo a DQO, foi obtido melhor ajuste cinético de ordem zero na fase | e nas fases Il
e 111-B foram obtidos ajustes cinéticos de ordem zero e primeira ordem. As maiores taxas de
degradacédo foram alcancadas sob condic¢des anaerdbias, principalmente na fase I. Nas fases Il
e 11I-B, a influéncia da microaeragdo foi mais evidente ao longo do ciclo, porém nao houve
contribuicdo expressiva do oxigénio na remoc¢édo de DQO, sendo observado um aumento do ko
apos a microaeracdo em R2y, apenas na fase I11-B.

Quanto ao sulfato, foram obtidas constantes cinéticas de ordem zero nas fases | e 111-B e
de primeira ordem na fase Il. As maiores taxas de remocdo foram atingidas na fase | (amido
como doador de elétrons), com 80% de eficiéncia alcancada em R1, (Ko de 17,73 mg.Lt.h?1) e
62% em R2, (0 — 12 h: ko = 21,43 mg.L2.hY).
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5.2.1 Outras consideracdes sobre 0 experimento 2

O teste em batelada na fase I11-B, realizado com biomassa proveniente da operacdo dos
reatores, indicou que ndo houve remoc¢do de aminas aromaticas durante a microaeracdo. Tal
fato foi atribuido a alta concentracdo de corantes utilizada nessa fase, que resultou em maior
producdo de aminas aromaticas, tornando a microaeracao insuficiente para degradacdo desses
subprodutos. Nas fases I e Il houve producdo e remoc¢do de aminas aromaticas, bem como o
autoxidacao em todas fases.

Diferente do experimento 2, no experimento 1 a eficiéncia de remog¢do maxima de sulfato
atingida ocorreu quando o etanol atuou como doador de elétrons na fase I11-B, com 87% de
eficiéncia de remocdo no reator completamente anaerdbio (R1), enquanto que na fase | a
eficiéncia maxima atingida foi semelhante ao presente experimento, atingindo 82% de remocéo
no reator R1.

Quanto a eficiéncia de remocdo de DQO, as fases Il e I11-B apresentaram desempenho
inferior aos resultados obtidos no experimento 1. Também é importante ressaltar que no
experimento 1 as maiores taxas de remocéao foram alcancadas na fase Il, com 85 e 88% em R1
e R2, respectivamente. J& no experimento 2 as maiores taxas de remocao foram alcancadas na

fase I, com 85 e 87%, em R1, e R2y, respectivamente.
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6 SUGESTOES

Identificar as aminas aromética envolvidas na degradacao dos corantes em estudo e avaliar
sua toxicidade e recalcitrancia sob condigdes microaerofilicas;
Aplicar diferentes taxas de microaeracdo em reator UASB afim de avaliar o potencial de

autoxidacéo das aminas aromaticas e producdo de enxofre elementar.
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