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RESUMO

Dois sistemas em escala de bancada para tratamento bioldgico de efluente téxtil sintético foram
operados, em escala de bancada, para avaliar a interferéncia do sulfato na eficiéncia de remocéo
da demanda quimica de oxigénio (DQO) e do corante azo Direct Black 22 (DB22), bem como,
na formacéo e degradacdo de aminas aromaticas, que sdo subprodutos tdxicos da degradacéo
de corantes azo. O primeiro sistema era composto por dois reatores UASB, alimentados com
efluente téxtil sintético, sendo um deles com adicdo de sulfato (DQO/sulfato > 7). No segundo
sistema, o tratamento era realizado em dois estagios (anaerdbio/microaerado) em reator
compartimentado de leito fixo (RLF), para distintas relagdes DQO/sulfato afluente (4,8+0,2 e
0,8+0,1). Para o primeiro sistema, ndo se observou diferenca entre as eficiéncias médias de
remocdo de DQO e DB22 entre os reatores UASB alimentados com (89+8% para DQO e
58+8% para DB22) e sem adicdo de sulfato (86+4% para DQO e 60+7% para DB22). Enquanto
no RLF, quando a relacdo DQO/sulfato foi alterada de 4,8 para 0,8, a eficiéncia de remocéo de
DQO diminuiu de 78+9 para 71+10% no compartimento anaerobio e de 83+6 para 78+6% no
compartimento microaerado, e a eficiéncia de remogdo de DB22 aumentou de 38+11 para
72+6% no compartimento anaerébio e de 56+7 para 75+7% no compartimento microaerado).
A configuracdo do RLF proporcionou acimulo de sulfeto e queda do potencial de oxirreducéo
(ORP) no compartimento microaerado prejudicando a degradacdo de aminas aromaticas, que
so foram completamente degradadas para ORP maiores que -218 mV e concentracdo de sulfeto
de até 30 mg HS/L. O RLF também promoveu o tratamento de efluente téxtil com capacidade
de remocdo de sulfato de 3015 e 49+26% para as relacbes DQO/sulfato 4,8 e 0,8,
respectivamente, bem como, a degradacdo de aminas aromaéticas para ambas relacdes
DQO/sulfato.

Palavras-chave: Efluente téxtil. Direct Black 22. Aminas aromaticas. Sulfato. Degradacédo

anaerébia/microaerdbia



ABSTRACT

Two bench-scale systems for biological treatment of synthetic textile effluent were used to
evaluate the interference of sulphate on the removal efficiency of chemical oxygen demand
(COD) and azo dye Direct Black 22 (DB22), as well as in the formation and degradation of
aromatic amines, which are toxic by-products of the azo dyes degradation The first system was
carried out with two UASB reactors, filled with synthetic textile effluent, one of them with
sulphate supplementation (DQO/sulfato > 7). In the second system, the treatment was
performed in a two-stages (anaerobic/micro aerated) using a compartmentalized fixed bed
reactor, for different COD/sulphate influent ratios (4.8+0.2 and 0.80£0.1). For the first system,
there was no difference between the average of COD and DB22 removal efficiencies between
the UASB reactors fed with (89+8% for COD and 58+8% for DB22) and without addition of
sulphate (86+4% for COD and 60+7% for DB22). In the compartmentalized fixed bed reactor,
when the COD/sulphate ratio was altered from 4.8 to 0.8, COD removal efficiency decreased
from 7849 to 71+10% in the anaerobic compartment and from 83+6 to 78+6% in the micro
aerated compartment, and the DB22 removal efficiency increased from 38 + 11 to 72 + 6% in
the anaerobic compartment and from 56 + 7 to 75 £ 7% in the micro aerated compartment. The
bed fixed reactor configuration provided sulphide accumulation and decrease of the redox
potential (ORP) in the micro aerated compartment, impairing the degradation of aromatic
amines, which were only completely degraded when ORP higher than -218 mV and sulphide
concentration up to 30 mg HS”/L were applied. The RLF also promoted the treatment of textile
effluent with sulphate removal capacity of 30£15 and 49+26% for COD/sulphate ratios 4.8 and
0.8, respectively, as well as the degradation of aromatic amines for both CDO/sulphate ratios.

Keywords: Textile effluent, Direct Black 22. Aromatic amines. Sulphate, Anaerobic/micro

aerobic degradation.
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16

1 INTRODUCAO

Os numeros relativos aos investimentos, faturamentos e empregos gerados pela industria
téxtil e de confecgdes ressaltam a importancia deste setor para a economia mundial. Entretanto,
merece cada vez mais destaque seu saldo negativo sobre o meio ambiente, tendo em vista a
grande quantidade de produtos quimicos utilizados ao longo de toda a cadeia produtiva, dentre
0s quais destacam-se os corantes utilizados na etapa de tingimento dos tecidos.

Isto porque, além do grande consumo de &gua no setor, apenas uma parcela dos corantes
utilizados fixa-se ao tecido, enquanto a fracdo restante segue no efluente industrial,
necessitando de tratamento adequado antes de sua disposicéo final.

Apesar dos tratamentos fisico-quimicos convencionais apresentarem bons resultados de
descoloracao do efluente, uma vez que proporcionam a transferéncia de massa da fase liquida
para a solida, grande quantidade de lodo é gerada com elevada concentragdo de corantes que
necessitam de tratamento posterior. Ademais, o lodo tratado necessita ser transportado até sua
disposicao final, geralmente os aterros sanitarios, implicando na diminuicdo de sua vida util, ou
incineracdo. Os sistemas bioldgicos de tratamentos, como se desenvolvem a partir da
reproducdo e aceleracdo de processos da natureza, tendem a promover menos impactos
negativos ao meio ambiente e a serem mais econdmicos e eficientes do que os fisico-quimicos.

Dentre as diversas técnicas de tratamento bioldgico, 0s sistemas compostos por uma
fase anaerobia seguida por outra aerdbia tém se mostrado promissores para o tratamento de
efluentes téxteis, pela possibilidade de remover o corante e degradar seus subprodutos toxicos,
notadamente as aminas arométicas. Assim, muitos estudos sdo desenvolvidos em busca de
elucidar os diversos processos quimicos e bioldgicos que regem a descoloracdo redutiva dos
corantes e a degradacdo subsequente dos produtos gerados.

No que tange ao tratamento bioldgico de corantes azo em ambientes anaerobios, a
interferéncia da presenca de sulfato é controversa, uma vez que tanto o sulfato como a ligacéo
azo (-N=N-) sdo aceptores de elétrons no processo de digestdo anaerobia da matéria organica.
Assim, teoricamente, a presenca de sulfato prejudica a remogéo de cor.

Para remocdo da matéria organica pela via de reducdo do sulfato a sulfeto séo
necessarios 8é (oito elétrons). Como uma molécula de oxigénio tem a capacidade de ceder 4¢é
(quatro elétrons), sdo necessarias 2 (duas) moléculas de oxigénio para remover a mesma
demanda quimica de oxigénio (DQQO) que é removida por 1 (um) mol de sulfato. Entdo,
teoricamente, para promover remocdo da DQO € necessario que a relacdo entre as massas de

DQO e de sulfato seja, no minimo, 0,67



17

Tendo em vista que as reacdes de reducdo do sulfato sdo termodinamicamente
favoraveis, os elétrons sao, preferencialmente, transferidos para o sulfato. Logo, para relacdes
DQO/sulfato proximas a 0,67, ou seja, numa condicdo de escassez de matéria organica, a
degradacéo do corante é prejudicada a favor da reducdo de sulfato. De outro modo, a remocao
da cor ¢é favorecida quando houver elétrons disponiveis em quantidades suficientes para o
sulfato e o corante

Porém, o sulfeto gerado pode contribuir para remocao quimica do corante. Assim, entre
outros aspectos, a eficiéncia de remogédo de corante na presenca de sulfato depende, dentre
outros fatores, das concentra¢des de matéria organica, sulfato e sulfeto

De modo semelhante, os aspectos envolvidos na degradacdo das aminas aromaticas em
ambiente aerobio e microaerdbio ainda ndo foram elucidados. Esse estudo visa verificar, a partir
da operacéo de reatores UASB e de reator compartimentado de leito fixo (RLF), em escalas de
bancada, alimentados por efluentes sintéticos de industria téxtil, aspectos inerentes a

degradacéo de corantes e de aminas aromaticas, na presenca de sulfato.
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2 OBJETIVO
2.1 Objetivo geral

Avaliar a interferéncia do sulfato sobre o tratamento de efluente téxtil sintético quanto a
remocado de matéria organica, de corante aromatico tetra-azo DB22, e de formacdo e degradacéo
de aminas aromaticas, em reatores UASB e compartimentado de leito fixo, em escala de
bancada.

2.2 Objetivos especificos

- Avaliar a interferéncia do sulfato na eficiéncia de remocdo de DQO nos processos de digestao

anaerobia;

- Avaliar se a reducéo biologica do sulfato interfere no processo de descoloracdo redutiva do
corante DB22;

- Avaliar a formacédo de aminas aromaticas para as relacbes DQO/sulfato afluente de 4,8 e 0,80;

- Avaliar a degradacdo das aminas aromaticas em ambiente microaerado para as relacoes
DQO/sulfato afluentes de 4,8 € 0,8.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Industria téxtil — efluentes coloridos

Em 2015, o setor téxtil e de confecgdo teve faturamento de US$ 53,6 bilhdes, confeccionou
9,8 bilhdes de pecas e gerou 1,6 milhdo de empregos em 33 mil empresas espalhadas pelo pais.
O Brasil possui 0 quinto maior polo de industria téxtil do mundo, € o segundo maior produtor
de denim e o terceiro na producdo de malhas (ABIT, 2016). Em Pernambuco, o Polo de
Confeccdes do Agreste (PCA-PE) emprega 130 mil pessoas em 19 mil unidades de producao,
sendo o segundo maior polo de confeccdes brasileiro (SEBRAE-PE, 2012).

Apesar dos grandes beneficios econdmicos gerados pelo setor téxtil, graves problemas
ambientais estdo a ele associados (CERVANTES; DOS SANTOS, 2011). Em Pernambuco, 0
tingimento de jeans, uma das principais atividades do Polo de Confecgcfes do Agreste/PCA,
além de utilizar grandes volumes de agua (cerca de 50 a 300 m3/més em uma lavanderia de
porte médio), gera efluentes com alta concentracdo de cor, matéria organica, sulfato e
substancias toxicas (FERRAZ JR et al., 2011).

Do ponto de vista ambiental, a industria téxtil é caracterizada ndo sé pelo consumo de
agua, mas também pela variedade e complexidade dos produtos quimicos utilizados na
fabricagdo téxtil, no tingimento e em processos de acabamento. Assim, os efluentes da inddstria
téxtil contém altas concentracfes de produtos quimicos, tais como acidos, ceras, gorduras, sais,
ligantes, espessantes, uréia, surfactantes, agentes redutores biologicamente dificeis de degradar
ou até mesmo auxiliares inertes (SARAYU; SANDHYA, 2011).

A composic¢éo da solucao de banho para tingimento de tecidos contém corantes reativos
hidrolisados, quantidades substanciais de substancias alcalinas (carbonato de sdédio) e de
elevada concentracdo de cloreto de sodio (BALAMURUGAN et al., 2011).

A utilizagdo de corantes em larga escala na industria téxtil € preocupante pelo seu potencial
de liberacdo para o meio ambiente por meio da descarga de aguas residuais (CEVANTES et al.,
2007), especialmente pela baixa fixacdo dos corantes as fibras. 1sso ocorre porque as diferentes
classes de corantes apresentam variagdo quanto aos niveis de fixacdo em relagdo aos tipos de
fibra e processos de tingimentos empregados, entre 50 a 100% para Fahmi e Rahmat (2010),
50 a 80% para van der Zee et al. (2002), e 85 a 90% para Franciscon et al. (2009)

Os corantes e pigmentos sdo fabricados para serem quimicamente estaveis, e sdo
altamente persistentes em ambientes naturais (CERVANTES et al., 2007; CERVANTES; DOS
SANTOS, 2011). A liberagdo de compostos no ambiente é indesejavel, ndo so por causa da sua
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cor, mas também porque muitos corantes azo e seus produtos de degradacdo sdo toxicos ou
mutagénicos para a vida aquéatica (VAN DER ZEE, 2002). O descarte de efluentes coloridos no
meio ambiente representa ndo somente um grande impacto ambiental, como também um
problema de saude publica, devido a natureza carcinogénica dos corantes presentes (DOS
SANTOS et al., 2007). Para Fahmi e Rahmat (2010), estas &guas residuais ndo sé séo toxicas
para 0 mundo bioldgico, mas também tém uma cor escura, que blogueia a penetracdo da luz do
sol, atrapalhando a realizacdo de fotossintese pelas algas, contribuindo para diminuir a
disponibilidade de oxigénio dissolvido para a comunidade aquética.

Além do corante, cabe destacar que em efluentes de processamento textil, geralmente,
o sulfato € um aditivo em banhos de tingimento ou pode ser formado por oxidacgdo das espécies
de enxofre mais reduzidas utilizadas em processos de tingimento, tais como sulfureto, sulfidrato
e ditionito (VAN DER ZEE et Al., 2003).

3.2 Corantes Azobicos

Corantes sdo estruturas quimicas que contém cromaforos, que sdo sistemas de elétrons
deslocados por duplas ligacdes conjugadas, e auxocromos, que sdo grupos de &tomos ou
radicais positivos que podem causar ou intensificar a cor do cromo6foro por meio da alteracéo
da energia total do sistema de elétrons. Os croméforos mais usuais sdo -C=C-, -C=N-, -C=0, -
N=N-, -NO> e anéis quindides; ja os auxocromes mais usuais sdo -NHz, -COOH, -SOzH e -OH
(VAN DER ZEE, 2002; SARAYU;SANDHYA, 2011).

Aproximadamente 75% dos corantes descarregados pelas industrias de processamento
téxtil na Europa pertencem as classes reativa (36%), acida (25%) e direta (15%), todas as quais
sdo classes compostas principalmente por corantes azo (CERVANTES; DOS SANTOS, 2011).
A maioria (60-70%) dos corantes aplicados nas industrias téxteis sdo compostos do tipo azo
(CERVANTES et al., 2007). Os corantes azo constituem a maior e mais importante classe de
corantes comerciais (FAHMI; RAHMAT, 2010). Os corantes azo representam 60 a 70% de
todos os corantes téxteis produzidos e € sdo cromo6foro mais comum de corantes téxteis reativos
(CARLIELL, et al., 1995).

A estrutura quimica dos corantes azoicos € formada por compostos aromaticos ligados
entre si por cromoforos tipo azo (-N=N-). Na Figura 3.1 observam-se formulas estruturais de

alguns corantes azo.
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Figura 3.1 — Formulas estruturais de alguns corantes azo.
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Fonte: van der Zee et al. (2001).

O numero de corantes utilizados na industria téxtil € de aproximadamente 10.000
(FAHMI; RAHMAT, 2010; VAN DER ZEE, 2002). Corantes azo podem entrar no ambiente a
partir de seus proprios processos de fabricacdo, mas as rotas mais expressivas incluem a sua
utilizacdo em setores industriais subsequentes, tais como téxteis, papel, plasticos, alimentos e
medicamentos, para colorir ou a producao de tintas e vernizes (PINHEIRO et al., 2004).

Os compostos azo podem ser anaerobiamente reduzidos nos sedimentos de corpos
aquaticos, consequentemente produzindo aminas potencialmente cancerigenas que se espalham
no ecossistema, podendo causar problemas de saude humana, tais como nauseas, hemorragia,
ulceracdo da pele e membranas mucosas, e causar graves danos para 0S rins, 0 sistema
reprodutivo, figado, cérebro e sistema nervoso central (SARAYU; SANDHYA, 2011).

3.3 Tecnologias de tratamento

Nos ultimos anos, a legislacdo ambiental e 0 aumento do custo da agua fizeram com que
o tratamento e reutilizacdo de efluentes de tingimento tenham se tornado cada vez mais
atraentes para a industria téxtil (MAIER et al., 2004).

Efluentes da indastria téxtil sdo comumente tratados por métodos quimicos

denominados de processos oxidativos avangcados (POA), que consistem em oxidar compostos
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organicos por agentes oxidantes, como o0 0zoénio, H202 e luz UV; mas esses processos podem
ndo satisfazer o padrdo de langamento de efluentes e os custos séo relativamente elevados
(FAHMI; RAHMAT, 2010).

Corantes azo podem ser reduzidos quimicamente, por exemplo, por Fe(ll), outros sais
inorganicos ou organicos. O tratamento com base na reducdo quimica, no entanto, geralmente
conduz a um aumento indesejavel na salinidade, na DQO e na producéo de lodo (LIBRA et al.,
1997).

Técnicas de tratamento fisico-quimicos sdo eficazes para a remocdo de cor, mas
despendem mais energia e também concentram a polui¢do em sedimentos so6lidos ou liquidos
com necessidade de tratamento adicional ou disposicéo final apropriada (SHAW et al., 2002).

Comparado com métodos fisico-quimicos, os processos bioldgicos receberam mais
interesse devido a sua relagdo custo-eficacia (GURULAKSHMI et al., 2008; TURGAY et al.,
2011), menor produgéo de lodo (GURULAKSHMI et al., 2008) e reproduzem processos que

ocorrem na natureza.

Devido as diversas opgdes, dentro das classes de corantes, que sdo utilizados no
tingimento da industria téxtil, um método de tratamento geral totalmente eficaz ou uma
combinacdo de meétodos ainda ndo esta definido. De modo que a capacidade dos
microrganismos para efetuar a descoloracao de corantes especificos tem recebido muita atencdo
(LI; GUTHRIE, 2010).

O tratamento por fungos é limitado, especialmente, devido aos seus tempos de ciclo de
crescimento serem superiores aos das bactérias e a complexidade dos efluentes téxteis, que sdo
extremamente varidveis em composicao, dificultando a adaptacdo dos fungos, que requerem
ambientes mais controlados para adaptacdo; de modo contrario, a reducdo bacteriana da ligacédo
azo é geralmente inespecifica frente a variedade da composicao dos efluentes e € normalmente
mais rdpida que a promovida pelos fungos (FRANCISCON et al.,, 2009). Fungos
decompositores de madeira foram capazes de descolorir corantes azo usando peroxidases ou
laccases, mas o tratamento de efluentes por meio de fungos € mais demorado e menos eficiente
quanto a remocéo de cor do que o tratamento pela acdo de bactérias (GURULASHMI et al.,
2008).

Por outro lado, as bactérias possuem maior facilidade de desenvolvimento de culturas,
uma vez que crescem mais rapidamente do que os fungos, além do que sdo mais passiveis de
manipulagdes genéticas moleculares e sdo capazes de metabolizar os contaminantes organicos

cloridos e outros, como petroleo, e de mineralizar produtos quimicos, usando-os como fonte de
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carbono e energia (BALAMURUGAN et al., 2011). Aplicagfes bem-sucedidas em grande
escala foram relatadas para sistemas de tratamento que combinam consércios bacterianos sob
condicdes anaerdbias e aerébias (CERVANTES; DOS SANTOS, 2011).

Geralmente a degradacao do poluente é mais frequentemente atingida por consoércios de
organismos ativos, ao invés de uma Unica espécie. A escolha pela adocdo de uma espécie
especifica no campo de aplicagdo efetivo mostra-se com capacidade limitada para alcancar
tratamento eficiente, especialmente quando se considera a competicdo com populagdes nativas,
que sdo bem aclimatadas ao ambiente existente (SARAYU; SANDHYA, 2011).

Por todo o exposto, pode-se dizer que processos de tratamento bioldgico sdo simples e
econémicos, assim, tém potenciais aplicacdes para o tratamento de efluentes coloridos de
industrias téxteis e de corantes (NIGAM et al., 1996); que a descolora¢do microbiana é vista
como um método de baixo custo para a remocao de corantes do meio ambiente (LI; GUTHRIE,
2010); e que a digestao anaerdbia de efluentes téxteis € uma técnica muito promissora, uma vez
que reproduz os ambientes naturais (BALAMURUGAN et al., 2011).

3.3.1 Tratamento biolédgico

Para a degradacdo completa dos corantes azo e de seus subprodutos aromaticos, sao
necessarios dois estadgios de tratamento distintos: no primeiro estagio, sob condicfes
anaerdbias, ocorre a descoloracdo redutiva do corante pela clivagem das ligagbes azo; no
segundo estagio, que se desenvolve em condicdes aerdbias ou microaerdbias, promove-se a

degradacdo das aminas aromaticas.

3.4 Descoloracao redutiva de corantes azoicos

A descoloracdo redutiva da ligagdo azo ocorre em ambientes reduzidos mediada por
bactérias facultativas, anaerobias obrigatérias ou microaerofilicas. Na primeira fase do
tratamento, a molécula de corante é clivada na ligacéo azo por reducéo bioquimica, conduzindo
a formacdo de aminas aromaticas, na qual o corante participa como aceptor de elétrons
(SANDHYA, et al., 2005).

A vantagem da reducdo anaerobia de corantes azo é que a deplecdo de oxigénio €
facilmente suportada em culturas microaerofilicas, permitindo assim que bactérias estritamente
anaerobias, anaerobias facultativas e microaerofilicas Coexistam em um mesmo meio
(FRANCISCON et al., 2009).
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A reducdo anaerdbia dos corantes azo, como o primeiro estagio da degradacdo completa
de corantes azo, tem sido intensamente estudada, e a maioria dos investigadores concorda que
este € um processo nao especifico e presumivelmente extracelular, em que redutores
equivalentes de origem bioldgica ou quimica sdo transferidos para o corante.

Vaérios estudos tém mostrado o potencial de aplicacdo dos sistemas anaerdébios para
promover a reducdo de corantes azo em efluentes coloridos. No entanto, a literatura que
descreve os mecanismos implicados na reducdo de corantes azo ndo é suficiente para esclarecer
todos os aspectos bioldgicos e abidticos envolvidos.

A descoloracdo redutiva dos corantes azo compreende mecanismos diferentes. A
distingdo pode ser feita entre a reducdo enzimatica direta do corante azo e a reducéo indireta
dos corantes azo catalisada por mediadores redox. Para além destes mecanismos, é também
possivel que os corantes azo sejam quimicamente reduzidos por redutores biogénicos a granel,
como sulfeto (VAN DER ZEE, 2002).

A reducdo direta consiste na transferéncia de elétrons da matéria organica (MO) para as
ligacGes azo, por meio de enzimas, durante o catabolismo bacteriano, ligado a geracdo de ATP
(GURULAKSHMI et al., 2009). Assim as enzimas transferem os equivalentes de reducao
provenientes da oxidacdo de substratos organicos para as ligaces azo. Enzimas que catalisam
a reducdo de corantes azo podem ser tanto enzimas especificas (azoredutases) quanto enzimas
ndo especificas (que catalisam a reducdo de uma vasta gama de compostos, incluindo os
corantes azdicos) (VAN DER ZEE, 2002), o que torna a descoloracdo redutiva um processo
preponderantemente bioldgico ndo especifico.

Outros cofatores enzimaticos reduzidos tém sido apontados como capazes de reduzir
diretamente os corantes azo. Os equivalentes de reducdo gerados pela oxidacdo de substratos
auxiliares (complexos organicos de carbono doadores de elétrons) via NAD(P)* (dinucleétido
de nicotinamida adenina e fosfato) reduzem a ligacdo azo, para formar aminas aromaticas como

metabolitos sem cor (YOO et al., 2001), conforme Figura 3.2.
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Figura 3.2 - Hipdtese para descoloracéo de corantes azo por bactérias [* Azoredutase, FAD, FMN ou
Riboflavina; ** Enzimas liberadoras de elétrons (ou € + H*) de complexos de carbono organico.

Equivalentes de reducao *

R—-N=N-R » R— NH, + R' — NH,
2[NAD(P)H + H™] 2NAD(P)*
Complexos de Carbono » Intermediarios organicos***

Desidrogenase**
Fonte: (Adaptado de Yoo et al., 2001)

Simplificadamente, os equivalentes de reducdo obtidos pela oxidacdo do substrato
através de NAD(P)H reduzem a ligacdo azo, para formar as aminas aromaticas e, assim, a
solucéo de descoloracéo (LIBRA et al., 1997).

A hipotese em vigor para a descoloracdo de corantes azo, sob condi¢Bes anaerdbias, é a
reducdo dos corantes azo através de enzimas redutases, que tém principalmente as
flavoproteinas (FMNH2/FADH,) como cofatores (RAFII et al., 1990). No entanto, o
mecanismo preciso de reducdo anaerdbia da ligacdo azo ainda nao é totalmente compreendido
(FRANCISCON et al., 2009). Sugere-se que a reducdo anaerébia microbiana do corante azo
estd ligada a cadeia de transporte de elétrons, sendo, portanto, uma forma de respiragdo
anaerdbia (HONG et al., 2007).

A presenca de oxigénio normalmente inibe a atividade de reducédo da ligacdo azo, uma
vez que a respiragcdo aerobia pode dominar a utilizagdo do NADH (dinucleotideo de
nicotinamida e adenina), impedindo, assim, a transferéncia de elétrons do NADH as ligacOes
azo (CHANG,; LIN, 2001). A aplicacdo do tratamento aerdébio de corantes azo com bactérias
geralmente resulta em baixa eficiéncia, pois 0 oxigénio é um aceptor de elétrons mais eficiente
do que os corantes azo (GURULAKSHMI et al., 2008).

Maier et al. (2004) relataram que, em soluc¢des contendo NADH, azoredutase e corante,
antes de ocorrer a descoloragdo, o oxigénio foi totalmente consumido, e que a atividade da
enzima azoredutase foi medida na auséncia de oxigénio, indicando que atividade enzimatica de
reducdo do corante s6 foi observada em solucGes livres de oxigénio.

Por outro lado, a descoloracdo quimica de corantes azo implica numa reducédo pelos
produtos finais do catabolismo bacteriano, ndo ligado a geracdo de ATP (reducéo da ligagdo

azo por reducdo de compostos inorganicos tais como o Fe?* ou H2S, que sdo formados como o
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produto final de certas reagfes metabodlicas bacterianas anaerébias) (GURULAKSHMI et al.,
2008).

A reducdo de corantes azo pode resultar de um processo bioldgico devido a reacdes
enzimaéticas ou de reagdes quimicas com redutores, principalmente, devida ao sulfeto (VAN
DER ZEE et al.,, 2003). Desde que o lodo contenha elevada concentragcdo de sulfeto
qguimicamente ativo, ambas as atividades do lodo, quimica e biologica, podem promover a
degradacdo do corante azo (VAN DER ZEE et al., 2002), sob condi¢Ges anaerdbias ou
microaerofilicas.

Assim, os mecanismos de descoloracdo dos corantes azoicos incluem: i) a reducdo
especifica de corantes azo por enzimas redutases; ii) a reducao inespecifica por transportadores
de elétrons a partir das vias metabdlicas celulares (flavinas, quinonas), eventualmente acelerada
por mediadores redox externos (naftoquinonas, substancias humicas); e iii) a reducdo quimica
por oxidacdo do sulfeto gerado no processo de reducdo de sulfato por via microbiana. No
entanto, apenas alguns dos estudos sobre a reducdo microbiana do corante azo incluem uma
demonstracdo clara de biodegradacdo, total ou parcial, subsequente dos metabolitos resultantes
(PINHEIRO et al., 2004).

3.4.1 Degradacao de aminas aromaticas

O grande inconveniente, tanto da reducdo bacteriana quanto da reducdo quimica, € que
0s corantes azo0icos apenas sdo reduzidos, e 0os metabolitos gerados - especificamente as aminas
aromaticas - ndo sdo degradadas. Para tanto, é necesséria a utilizacdo de processo de tratamento
com duas fases bacterianas, em que 0s metabolitos da digestdo anaerdbia sdo oxidados numa
segunda etapa aerdbia (LIBRA et al., 1997) ou microaerobia.

Portanto, sistemas de tratamento anaerébio de efluentes téxteis requerem um segundo
estagio, necessario para promover a degradacdo de aminas aromaticas. Compostos de amino-
benzeno, de amino-naftaleno e de amino-benzidina sdo biodegradaveis pela via aerdbia;
entretanto, aminas aromaticas sulfonadas, devido a natureza hidrofilica do grupo sulfonato, que
obstrui o transporte pela membrana, sdo mais dificeis de degradar (VAN DER ZEE, 2002).
Sponza e Isik (2005) relatam que cerca de 50% das aminas aromaticas originadas a partir da
degradacdo do corante Direct Black 38 ndo puderam ser removidas sob condicGes aerobias.

Assim, sdo necessarias condigdes aerobias para degradacdo das aminas aromaticas,

promovendo a completa mineralizagdo de corantes azo. Os compostos aromaticos produzidos
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sdo degradados através de reacdes de hidroxilacdo e de abertura dos anéis aromaticos, sendo
necessaria a introducdo de oxigénio (GURULAKSHMI et al., 2008).

Em condicGes aerobias, primeiro o oxigénio é incorporado ao anel aromatico por meio
de enzimas oxigenases, antes da fissdo do anel; depois, o oxigénio serve como aceptor de
elétrons final dos equivalentes de redugéo gerados a partir da oxidagédo da molécula aromética
(FIELD et al., 1995).

Em condicgdes aerdbias, a reacdo inicial ocorre ap0s a substituicdo do anel aromatico,
por grupos de hidroxilas (OH"), obtidos pela clivagem por adi¢ao de dois atomos de oxigénio,
catalisadas por enzimas hidroxilases e oxigenases. Nao obstante, em condi¢fes andxicas, a
desaromatizacdo ocorre atraves da reducdo do anel aromatico por meio de reacdes como a
carboxilacéo e desidroxilacdo redutiva (HEIDER; FUCHS, 1997 apud FERRAZ et al., 2011).

Embora venha sendo demonstrada a possibilidade da elimina¢do dos metabolitos da
reducdo de corantes azo, o processo é mais complexo do que a clivagem da ligacdo azo. As
limitacGes para a degradacdo das aminas aromaticas estdo relacionadas ao desenvolvimento de
cepas microbianas adaptadas, a tendéncia de alguns metabdlitos de sofrer oxidacdo quimica a
produtos ainda mais recalcitrantes, e a falta de conhecimento sobre a reatividade das aminas
aromaticas no meio bioldgico (PINHEIRO et al., 2004).

3.4.2 Interferéncia do Sulfato

A presenca de sulfato (SO42) pode ter efeitos diferentes sobre a redugio de corantes
azo. Primeiramente, o sulfato pode competir com 0s corantes como aceptor de elétrons,
dependendo da capacidade do indculo para realizar a reducdo de sulfato. Porém, equivalentes
de reducdo podem ser gerados através da reducdo do sulfato via degradacdo anaerébia do
substrato; assim, cofatores reduzidos envolvidos na reducéo de sulfato podem desempenhar um
papel na reducédo de corantes azo. Finalmente, a geracdo de sulfeto, por meio de reducdo de
sulfato, pode ainda contribuir para a reducdo quimica de corantes azo (CERVANTES et al.,
2007).

As bactérias redutoras de sulfato (BRS) tém mais afinidade pelo hidrogénio devido a
localizagdo da enzima hidrogenase; isso porque nas bactérias produtoras de metano (BPM) a
enzima esta localizada no citoplasma e, nas BRS, no espago periplasmatico, o que reduz a
barreira osmética (TURSMAN;CORK, 1989 apud MCCARTN;OLEZKIEWICZ, 1993). As
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BRS podem superar as BPM na competi¢do pelo mesmo substrato, tais como o H: e 0 acetato,
que resultaria em uma inibicdo das BPM (LI et al., 2012).

Na Tabela 3.1 estdo representadas algumas das varias reacdes envolvidas durante a
digestdo anaerobia da MO e na reducdo quimica do corante azo pelo sulfeto. Verifica-se que,
termodinamicamente, as reac0es oxidacdo do acetato e do hidrogénio via reducdo de sulfato

s&80 um pouco mais vantajosas do que as respectivas reagdes metanogénicas.

Tabela 3.1 — Algumas reagdes envolvidas durante a digestao anaerébia da MO e na reducdo quimica
do corante azo pelo sulfeto.

Reac&o estequiométrica Potencial do par Energia livre
redox (Eo’, V) (AG”, kl/e)
4H,+ HCO3 + H* — CH4+ 3H,0 -136
4H,+ 65042 + H* — HS™ + 4H,0 -152
CH3COO + H,O — CH4+ HCOs -31
CHsCOO + SOs2 — 2CO, + HzS + H,0 -57,7
H.S + 20, — SO42+ 2H* -0,22 -99,75
HS + H*+ %0, — S°+ H,0O -0,27 -209,4
S+ 1%0,+ H,0* — SOs2+ 2H* -0,20 -195,7
SOs?+ HO* — SO42+ H,S -0,52 -11,5

Fonte: Madigan, et al. (2013)

Ademais, tendo em vista que a reducdo da ligacdo azo ocorre em ambientes reduzidos, mediada
por bactérias facultativas, anaerdbias obrigatdrias ou microaerofilicas, a oxidacdo de formas
reduzidas de enxofre (HS", S° e SOs?, ver Tabela 3.1) pode promover a redugdo quimica do
corante. De modo que a acao sinérgica do sulfeto e dos compostos organicos como doadores de
elétrons torna o processo de reducao anaerébia do sulfato mais eficaz na degradacao do corante
azo quando comparado com a acetogénese ou metanogénese (RASOOL et al., 2015). Embora
a descoloracgdo de corantes azo e a redugéo do sulfato sejam reacGes de 6xido-redugédo, em que
tanto o sulfato como o corante azo atuam como aceptores de elétrons.

Para o caso de ndo haver disponibilidade de elétrons para sulfato e corante azo, a
suplementacdo de quantidade suficiente de substrato orgdnico poderia superar os efeitos
negativos de concentracGes elevadas de sulfato para maximizar a eficiéncia de remocéo de cor
(CERVANTES et al., 2007).

A disponibilidade de doadores de elétrons suficientes € um pré-requisito para a remogao

eficiente de sulfato e corantes azo, de modo que a relagdo DQO/sulfato afeta as taxas de reducéo
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de sulfato e remocao de cor. Para baixas concentracOes de substrato, as BRS tendem a ser mais
competitivas (ISA et al., 1986).

A relacdo DQO/sulfato é um parametro que afeta a competicéo entre BRS e as demais
bactérias envolvidas na digestdo anaerdébia. Em teoria, quando a DQO/sulfato € menor que 0,67,
a quantidade de MO presente ¢ insuficiente para promover a reducdo completa do sulfato, sendo
necessaria adicdo de fonte extra de carbono caso a remogdo do sulfato seja o objetivo do
tratamento (LENS et al., 1998).

A disponibilidade de dadores de elétrons pode influenciar ndo apenas a atividade de
BRS, mas também a de descoloracdo do corante (RASOOL et al., 2015). Especialmente porque
alguns cofatores envolvidos durante a redugdo microbiana de sulfato, tal como o citocromo Cs
e NADH (MADIGAN et al., 2013), canalizam os elétrons para corantes azo, por terem
potenciais redox apropriados (-205 e -324 mV, respectivamente) (CERVANTES et al., 2007).

Entretanto, o sulfato é indesejavel em bio-processos anaerébios porque é reduzido a
sulfeto pelas BRS, acarretando odor, corrosdo e toxicidade, além de ser inibidor da
metanogenese (CAMILOTI et al., 2014). De fato, o sulfeto em altas concentracfes em reatores

anaerdbios pode ser toxico tanto para as BPM quanto para as BRS (HU et al., 2015).

3.4.3 OQutros aspectos intervenientes

Entre outros fatores que podem afetar a descoloracao das solugdes aquosas de corantes
azo, incluem-se a concentracdo de oxigénio, a temperatura, o pH, a concentracdo de corante, a
estrutura do corante, o grau de hidrdlise do corante, a presenca de dadores de elétrons, a
presenca de mediadores redox e a presenca de aceptores de elétrons alternativos (LI;GUTHRIE,
2010).

A velocidade e grau de reducdo de corantes azo depende do microrganismo
fermentativo, do tipo de corante e de sua concentragéo inicial. VVarias bactérias fermentativas,
comumente encontradas nos consorcios anaerobios de sistemas de tratamento, sdo capazes de
reduzir corantes azo (CERVANTES; DOS SANTOS, 2011).

A concentragéo de corante azo numa solugdo aquosa pode ter efeito importante sobre a
extensdo e a taxa de remocédo de corante, uma vez que em concentracdes elevadas o corante
pode afetar a taxa de remoc¢éo devido ao aumento da toxicidade pelo corante (LI;GUTHRIE,
2010). Por outro lado, nas solugdes de corantes muito diluidas, uma baixa taxa de remoc¢éo do

corante também pode ser experimentada, uma vez que haveria corante insuficiente para que
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seja reconhecido pela enzima redutase dentro das células (PEARCE; LLOYD; GUTHRIE,
2003).

Tendo em vista que a aplicacdo bem-sucedida da tecnologia para o tratamento biologico
de &guas residuais industriais depende do desenvolvimento de bio-reatores de alta taxa, que
atinjam uma taxa de reacdo elevada por unidade de volume e por retencéo da biomassa no reator
durante longos periodos de tempo (NAIMABADI et al., 2009), no presente estudo foram
utilizados reatores UASB e compartimentado de leito fixo (RLF), ambos em escala de bancada,
para tratamento de efluentes téxteis sintéticos. Ademais, avalia-se a interferéncia do sulfato e
da relagdo DQO nas eficiéncias de remocdo de DQO e DB22, bem como na formagéo e

degradacdo de aminas aromaticas.
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4 METODOLOGIA

Durante a fase experimental, foram utilizados dois sistemas de tratamento distintos,
ambos em escala de bancada. No Experimento 1 (E1), desenvolvido no Laboratério de
Engenharia Ambiental (LEA) do Centro Académico do Agreste (CAA) da UFPE, o sistema era
composto por dois reatores UASB operados em paralelo. Enquanto no Experimento 2 (E2),
desenvolvido no Laboratorio de Saneamento Ambiental (LSA) do Departamento de Engenharia
Civil da UFPE, o sistema era composto por reator compartimentado de leito fixo (RFL). No E1,
a principal finalidade da pesquisa foi avaliar a interferéncia da presenca de sulfato na eficiéncia
de remogdo de cor e matéria organica. Ja no E2, buscou-se uma alternativa para promover
remocao de cor e aminas aromaticas em uma unica unidade de tratamento, sempre com foco na
avaliacdo da interferéncia do sulfato sobre o desempenho do reator. Em ambos os experimentos

foi utilizado efluente téxtil sintético como substrato.

4.1 Experimento 1 (E1)

4.1.1 Reatores UASB

Os reatores UASB foram confeccionados em acrilico e possuiam 5,50 L de volume util,
com 114 mm de diametro interno e 540 mm de altura util, sendo 440 mm para desenvolvimento
do leito e da manta de lodo e 100 mm para o compartimento de decantacdo (Figura 4.1). Cada
reator foi inoculado com 2,0 L de lodo proveniente de estacdo de tratamento de indUstria de
refrigerantes, com concentracdo de 27 g STV/L. Os reatores foram alimentados com 3,50 litros

de efluente sintético por dia.



32

Figura 4.1 — Configuracéo do sistema para reatores UASB (medidas em mm).

Geladeira

114

S|

I
100

Bomba
Mangueira Peristaltica
de alimentagdo

s =0y | €

B. submersa
(recirculador)

540

Mangueira
de descarga

Efluente
tratado

IE

Fonte: autor

4.1.2 Efluente sintético

Na Tabelas 4.1 e 4.2 apresentam-se, respectivamente, as composi¢des das solucdes de

macro e micronutrientes utilizadas para composicdo do efluente sintético.

Tabela 4.1 — Composic¢éo da solucdo de macronutrientes (Adaptada de Floréncio et al., 1993).

Substéncia Concentragéo
Cloreto de aménio (NH4CI) 280 mg/L
Fosfato de potassio diabasico (K,HPO,-3H,0) 330 mg/L
Sulfato de magnésio hepta-hidratado (MgSO,4-7H,0) 100 mg/L

Cloreto de célcio dihidrtado (CaCl,-2H,0) 10 mg/L
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Tabela 4.2 — Composicgéo da solugdo de micronutrientes (Adaptada de Floréncio et al., 1993).

Concentragdo (mg/L)

Composto Nutriente i
Composto Nutriente

FeCl,-4H,0 Fe 2000 562

H;B0; B 50 9
ZnCl, Zn 50 24
MnCl,-4H,0 Mn 500 139
CuCl,-2H,0 Cu 38 14

(NH,) Mo;0,4-4H,0 Mo 50 4
AICl;-6H,0 Al 90 10
CoCl,-6H,0 Co 2000 495
NiCl,-6H,0 Ni 142 35
Na,SeO;-5H,0 Se 164 49

Ademais, o efluente sintético era composto por amido de milho (1000 mg DQO/L), 35 mg/L
de corante Direct Black 22 (DB22), 1000 mg/L de NaHCOs e 1000 mg/L de NaCl (2,84%o).
Para cada componente eram preparadas solucdes estoque concentradas, armazenadas sob
refrigeracdo (8 °C), das quais se retiravam aliquotas para produzir o efluente, exceto para o
amido, cuja solucdo era produzida, pelo menos, a cada dois dias.

Uma vez preparado, o efluente sintético era mantido sob refrigeracédo (8 °C) durante, no
méaximo, dois dias, enquanto os reatores eram continuamente alimentados por bomba
peristéltica (Gilson®, MiniPlus).

Cabe, antecipadamente, enfatizar que a composicdo, preparo e armazenamento do

efluente sintético foram os mesmos tanto para o E1 quanto para o E2.

4.1.2.1 Solucéo de corante

O corante azo estudado foi o tetra-azo Direct Black 22 (C. I. 35435; CAS 6473-13-8) de
qualidade comercial (Figura 4.2). Sua formula é CasH32N13NasO11Ss e possui peso molecular
de 1.083,97 g. O DB22 foi escolhido por ser um dos mais utilizados na Industria Téxtil do Polo
de Confeccbes do Agreste de Pernambuco (FERRAZ JR. et al., 2011; AMORIM et al., 2013;
AMARAL et al., 2014).
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Figura 4.2 — Férmula estrutural do corante azo Direct Black 22 (C. I. 35435).
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Para simular o processo de tingimento que acontece em lavanderias industriais téxteis,
um litro de solucdo com 15 g de corante DB22 preparada com agua deionizada foi previamente
hidrolisada. A hidrdlise consiste no ajuste do pH da solucéo para o valor 11 com solucéo de
NaOH (titulo 20% em massa), seguido por aquecimento a 80-85°C durante 1 hora. Apds o
resfriamento, a solucdo era neutralizada com HCI (6N). Uma vez preparada, a solucdo de
corante era armazenada em frasco de vidro e armazenada sob refrigeracéo (8 °C), protegida da
luz. Procedimentos similares de hidrélise foram adotados nos estudos de Santos (2012), Amorim
et al. (2013) e Amaral et al. (2014).

Amostras da solucdo estoque de corante (15 g DB22/L) diluidas para 1000 mg DB22/L
tinham DQO média de 300 mg O2/L. Considerando que no efluente sintético a concentragédo de
corante era de 35 mg DB22/L, a DQO do efluente sintético devida ao DB22 era inferior a 20
mg O2/L.

Cabe enfatizar que os procedimentos de preparo e armazenamento da solucdo de corante

foram os mesmos tanto para o E1 quanto para o E2.
4.1.2.2 Solucéo de amido de milho

Para que houvesse melhor solubilidade do amido de milho na fase aquosa, a solugéo de
amido (7,8 a 12,5 g de Maizena® diluida em 1 L de agua deionizada) era aquecida ate 90 °C
sob agitacdo e mantida nessa temperatura durante 30 min. Apos resfriamento, a solucdo de
amido era misturada as demais solu¢Ges que compunham o efluente sintético. Os valores

médios da DQO da solucdo de amido foram 950+43 e 1250+75 mg O2/L, para as solugcdes
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preparadas com 7,8 e 12,5 g de Maizena®, respectivamente. Procedimentos semelhantes foram
adotados nos estudos de Santos (2012) e Amaral et al. (2014).

Para minimizar os efeitos das reacdes entre os diversos compostos do efluente sintético
e a consequente remocao da DQO afluente, durante o armazenamento e alimentacdo dos
reatores, o efluente sintético era produzido a cada dois dias. Para isso, nova solucdo de amido
era feita. Além disso, a cada dois dias era realizada limpeza das mangueiras de alimentacao,
para evitar o desenvolvimento de microrganismos na linha de alimentacéo.

Os procedimentos de preparo da solucdo de amido foram os mesmos tanto para o E1

quanto para o E2.

4.1.3 Fases de operacao

Para verificar a interferéncia da presenca de sulfato na eficiéncia de remocao de cor e
matéria organica, em E1, dois reatores UASB foram operados paralelamente. Além da fracdo
de sulfato presente na solucio de macronutrientes (39 mg SO42/L, Tabela 4.1), foram
adicionados 250 mg Na>SO./L ao efluente sintético do Reator 2 (R2). A operacdo dos reatores
R1 (sem adig@o de Na,SO4) e R2 durou, aproximadamente, quatro meses. Distinguiram-se trés
fases, distintas pela DQO afluente, carga organica volumétrica (COV) e relacdo DQO/sulfato

aplicadas, conforme Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Valores médios de DQO, COV e DQO/sulfato por reator e por fase durante o E1

Fase Fase 1 - E1F1* Fase 2 - E1F2 Fase 3—-E1F3
35 dias 41 dias 23 dias
Parametro R1 R2 R1 R2 R1 R2
DQO (mgO2/L) 6901265 | 730+299 | 1080+219 | 1090+291 | 1300+114 | 1280+281
COV (kg DQO/m?3.d) 0,69 0,74 1,08 1,09 2,08 1,92
TDH 24 24 25 25 15 15
DQO/sulfato - 4,87 - 7,27 - 8,53

*Para melhor adaptacédo do lodo inoculado, os reatores foram operados com recirculacdo de seus efluentes

na proporcao 1:1

4.1.4 Métodos analiticos
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Durante E1, amostras do afluente e dos efluentes de R1 e R2 foram analisadas
semanalmente conforme pardmetros, métodos analiticos, referéncias e frequéncias

apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Parametros, métodos analiticos e referéncias dos métodos durante o E1.

Parémetros Método Analitico | Referéncia do Método Frequéncia
pH Potenciométrico 4500 (SMWW?) 2 vezes/semana
Temperatura Termbmetro 2250 (SMWW) 2 vezes/semana
Condutividade Elétrico 2520-B (SMWW) 2 vezes/semana
Potencial de Oxireducéo Potenciométrico 2580 (SMWW) 2 vezes/semana
DQO Espectrofotométrico 5220-C (SMWW) 2 vezes/semana
DB22 Espectrofotométrico| Amorim et al. (2013) 2 vezes/semana
Alcalinidade Titulométrico 2320 (SMWW) 2 vezes/semana
AGV Titulométrico 5560-C (SMWW) 2 vezes/semana
NTK Titulométrico 2580 (SMWW) 1 vezes/semana
Amonia Titulométrico 4500-NHs; (SMWW) 1 vezes/semana

2 Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater of American Public Health
Association (APHA), the American Water Works Association (AWWA) and the Water Environment
Federation (WEF), 22° ed., 2012.

As analises de DQO foram realizadas a partir de amostras brutas. Ja as analises de cor foram
realizadas em amostras centrifugadas a 2000 rpm durante 15 min, para reduzir interferéncias
causadas por particulas e coloides.

A remocdo de DB22 foi monitorada por espectrofotometria, utilizando-se
espectrofotémetro digital de varredura com alcance UV/Visivel da marca Hitachi, modelo U-
290. Para determinag¢do do comprimento de onda maximo (Amax), procedeu-se a varredura de
uma solucdo de corante de concentracdo 1 g/L entre os comprimentos de onda 200 a 800 nm.
Tal como indicado na Figura 4.3, o comprimento de onda de maxima absorcdo de luz foi no

espectro do visivel, a 476 nm.
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Figura 4.3 — Varredura em espectro UV/Vis de solucéo de corante com 1 g DB22/L.
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A fim de considerar o efeito dos diversos compostos que compdem as amostras, a
determinacdo das concentracfes de DB22 nas amostras foi realizada a partir de curvas de
calibracdo feitas diluindo-se solucdo concentrada de corante em aliquotas de solucdo do
efluente sintético (sem corante). Durante as analises de monitoramento dos reatores, as amostras
eram diluidas em tampéo fosfato na propor¢édo 1:1, para prevenir reacdes de auto-oxidacéo, e
centrifugadas a 2000 rpm durante 15 min, para reduzir interferéncias causadas por particulas e
coloides. Para minimizar os erros analiticos, a cada nova solugdo de corante foram realizadas
novas curvas de calibracéo.

Todas as andlises do E1 foram realizadas no Laboratério de Engenharia Ambiental do

Centro Académico do Agreste da UFPE.
4.2 Experimento 2 (E2)
4.2.1 Reator compartimentado de leito fixo (RLF)
O RLF, confeccionado em acrilico, tinha 90 mm de didmetro interno e 780 mm de altura

de altura atil, sendo: 480 mm para a zona anaerdbia; 60 mm para camara de aeragdo; 200 mm

para zona microaerada; e 40 mm para cdmara de coleta do efluente (Figura 4.4).
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Figura 4.4 — Configuracdo do sistema para RLF (medidas em mm).
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Como suporte para a imobilizacdo da biomassa, a zona anaerdbia foi preenchida com
1330 g de argila expandida. Para proporcionar maior fixacdo da biomassa, as pedras de argila
foram previamente submetidas a etapa de acabamento denominada stone wash, comumente
realizada no processo de lavagem industrial, para aumentar a aderéncia e resultar em dimensdes
que variaram entre 5 e 10 mm. J& a zona microaerada foi preenchida com 45 g de espuma de
poliuretano de densidade D33, cortadas em cubos com arestas de aproximadamente 1,0 cm.

Desse modo, o volume util total do reator era de 3,17 L, assim distribuidos: 1,54 L na
zona anaerobia; 0,45 L na camara de aeracdo; 0,85 L na zona microaerada; e 0,33 L da cAmara
de coleta.

A zona anaerobia foi inoculada com 200 mL de lodo proveniente de estagdo de
tratamento de cervejaria, com teor de 55 g STV/L. Para promover maior distribuicdo espacial
do in6culo dentro do reator, o lodo foi previamente misturado as pedras e a 1 L de efluente

sintético antes de ser colocado dentro de R3 do RLF.

4.2.2 Fases de operacdo
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Nesse experimento (E2), objetivou-se avaliar a remog¢do da matéria organica e cor, bem
como a producdo e degradacao de aminas aromaticas, para diferentes concentrag@es de sulfato.
Em E2, o RLF foi monitorado durante 4 meses. Distinguindo-se duas fases, diferentes pela
relacdo DQO/sulfato, conforme Tabela 4.5. O tempo de detencéo hidraulico (TDH) foi de 24 h
para ambas as fases.

Tabela 4.5 — Valores de DQO e DQO/SO4 por fase durante o E2.

Fase Fase 1 - E2F1 Fase 2 — E2F2
82 dias 44 dias
Parametro
DQO (mgO2/L) 1083+96 1126491
DQO/sulfato 4,8+0,2 0,8+0,1

Durante 0 E2, a aeracdo foi realizada por compressor de aquério Big Air® modelo A360,
com auxilio de valvula de controle de fluxo e de pedra difusora de ar. A valvula de controle de
fluxo de oxigénio era regulada para manutencdo da concentracdo de OD inferior 0,3 mg/L em

analises do ponto de amostragem P4 (ver Figura 4.4).

4.2.2.1 Variagdo da DQO, DB22, S-HS", S-SO42, ORP, OD e pH ao longo do reator

Apos o término da operagdo da E2F2, foram realizados perfis espaciais, ou seja, analise
das amostras coletadas ao longo do reator a fim de verificar variacdo da DQO, DB22, S-HS',
S-S042, ORP, OD e pH. Foram coletadas amostras do efluente sintético (A) e dos pontos P5,
P4, P3, P2 e P1, sucessivamente seguindo-se essa ordem, para realizacdo de analises de DQO,
DB22, aminas aromaticas, sulfato, sulfeto, pH, ORP e condutividade.

Foram realizados dois perfis de concentragdes sob condi¢fes usuais de aeracdo
(adotadas durante toda o E2, com controle por verificacdo da degradacdo de aminas e das
concentragdes de OD e de sulfeto) para verificar a reprodutibilidade dos resultados. Além disso,
para avaliar os efeitos de possiveis falhas de operagéo do reator, mais dois perfis espaciais foram
realizados sem aeracdo. Os perfis foram realizados a cada dois dias para garantir o retorno a

estabilidade do reator.

4.2.3 Meétodos analiticos



40

Durante o E2, amostras do afluente e dos pontos P2 (saida da cdmara anaerdbia) e P4
(saida da cAmara microaerada) foram analisadas semanalmente conforme pardmetros, métodos
analiticos, referéncias e frequéncias apresentados na Tabela 4.6. Amostras dos pontos P1, P3 e

P5 s0 foram retiradas para realizacao do perfil espacial ao fim da E2F2.

Tabela 4.6 — Parametros, métodos analiticos, referéncias dos métodos e frequéncias das andlise

durante E2.

Parametros Método Analitico | Referéncia do Método Frequéncia
pH Potenciométrico 4500 (SMWW?) 2 vezes/semana
Temperatura Termdmetro 2550 (SMWW) 2 vezes/semana
Condutividade Elétrico 2520-B (SMWW) 2 vezes/semana
Potencial de Oxireducéo Potenciométrico 2580 (SMWW) 2 vezes/semana

DQO Espectrofotométrico 5220-C (SMWW) 3 vezes/semana
DB22 Espectrofotométrico| Amorim et al. (2013) 3 vezes/semana
Alcalinidade Titulométrico 2320 (SMWW) 2 vezes/semana
AGV Titulométrico 5560-C (SMWW) 2 vezes/semana

Adaptado de Pinheiro et 3 vezes/semana

Aminas Aromaticas Espectrofotométrico

al. (2004)
Sulfato Espectrofotométrico 2590 (SMWW) 2 vezes/semana
Sulfeto Titulométrico 4500-S(SMWW) 2 vezes/semana

& Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater of American Public Health
Association (APHA), the American Water Works Association (AWWA) and the Water Environment
Federation (WEF), 22° ed., 2012.

As analises de DQO foram realizadas a partir de amostras brutas. Ja as analises de cor foram
realizadas em amostras centrifugadas a 2000 rpm durante 15 min, para reduzir interferéncias
causadas por particulas e coloides.

De acordo com Pinheiro et al. (2004), aminas aromaticas possuem estrutura de absorcao
de luz na faixa de 200 a 350 nm. Entretanto, em aguas residuais téxteis, a gama de produtos
quimicos utilizados como auxiliares na preparagdo, tingimento e acabamento dos produtos
podem interferir na deteccdo de amina aromatica por varredura em espectro UV-Vis. Porém, as
interferéncias por contaminantes, como o préprio corante residual, sdo anuladas completamente
na faixa de 260 a 300 nm.
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Nesse estudo, a avaliacdo qualitativa da producéo e degradacdo de aminas aromaticas
foi realizada por espectrofotometria na faixa UV-Vis de 200 a 350 nm. As amostras eram
previamente diluidas na proporc¢do 1:1 com tampao fosfato e centrifugadas a 2000 rpm durante

15 minutos antes de realizar a varredura do espectro.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados e discussfes serdo apresentados na sequéncia de desenvolvimento dos
experimentos.

5.1 Experimento 1 (E1)
5.1.1 Caracterizacdo do efluente sintético

Na Tabela 5.1 estdo apresentados os valores médios dos parametros de caracterizagdo
do efluente sintético durante o Experimento 1 (E1).

Tabela 5.1 — Valores médios dos parametros de caracterizagdo do efluente sintético, durante o E1.

Valores médios

Parametro Unidade
R1 R2
DB22 mg DB22/L 35,3+2,6 34,4422
DQO mg O2/L 1080+219%/1300+114° 1090+291%/1280+281°

Sulfato mg SO+%/L 34,4+17,4 150,2+25,9

pH 7,2+0,5 7,240,5

Salinidade %o 2,9+0,6 3,0+£0,5
Potencial redox mV 76,3+30 74,7+30,7

Alcalinidade total mg CaCOs/L 803+188 8431200

Alcalinidade parcial mg CaCOs/L 605+207 614+199
Nitrogénio total mg NTK/L 36,8+10,8 43,1+13,3

Nitrogénio amoniacal mg NH4*/L 31,6+10,1 30,6+9,6

a. Durante o experimento 1, fases 1 e 2 (E1F1 e E1F2)
b. Durante o experimento 1, fase 3 (E1F3)

5.1.2 DQO

Durante E1F1 foi aplicada taxa de recirculagdo do efluente na proporgédo 1:1. Assim, as
COVs médias afluentes a R1 e a R2 foram de 0,69 e 0,74 kg DQO/m3.d, respectivamente. Ja as
eficiéncias medias de remocao de DQO foram, aproximadamente, 32+12% para R1, e 38+10%
para R2 (Figura 5.1).
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Figura 5.1 — Eficiéncia de remog&o de DQO dos reatores R1 (e) e R2 (A) durante 0 E1.
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Embora os resultados apontem eficiéncia de remogéo superior para 0 R2 durante a fase
E1F1, o teste estatistico sugere que ndo foi possivel estabelecer diferenca entre as eficiéncias
médias de R1 e R2 durante E1F1 (Ver Tabela 1.3 do Anexo).

Os resultados de DQO da primeira fase sugerem ocorréncia de fase lag, indicando a
adaptacdo da biomassa, visto que o lodo utilizado para inocular o reator tratava efluentes de
indUstria de refrigerantes ao novo substrato (amido). A adaptacdo da biomassa pode ter sido
favorecida pela baixa velocidade ascensional no reator (0,0166 m/h), que promove a retencédo
virtual de 100% dos sdlidos no reator (BAETA; AQUINO; SILVA, 2012).

Baéta; Aquino; Silva (2012), operando reatores UASB (volume total 8 L e TDH 19 h)
para tratamento de efluente téxtil sintético (corante azo Drimaren Blue HFRL), relatam que,
durante a primeira fase da pesquisa, observaram baixa eficiéncia de remocdo de DQO (48%),
provavelmente devido a adaptacdo da biomassa.

Jé& para a fase E1F2, quando a COV foi aumentada para 1,08 e 1,09 kg DQO/m3.d para
R1 e R2, respectivamente, tal como esperado, uma vez que para maior concentracdo de
substrato organico hd maior velocidade de formacao de equivalentes de reducdo ou de doadores
de elétrons intermediarios, a média de eficiéncia de remogdo de DQO aumentou para 69+17 e
62+21% para os reatores R1 e R2, respectivamente. Ressalta-se que na E1F2, apos atingida a
estabilidade de tratamento (a partir do 67° dia de operacgéo), a eficiéncia média de remocao de
DQO foi 87+8 e 83+6% para R1 e R2, respectivamente (Figura 5.1). As analises estatisticas
sugerem que as eficiéncias médias de remocdo de DQO da E1F1 e da E1F2 séo diferntes, tanto
para R1 como para R2, e que ha igualdade entre as eficiéncias médias de remocdo de DQO
entre R1 e R2 durante E1F2 (Ver Tabela 1.3 do Anexo).
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De maneira contraria, Jonstrup et al. (2011), em seus estudos operando reatores
anaerobios em escala laboratorial, relatam que a remog¢do de DQO era maior que 95% para
TDHs de 3, 2 e 1,5 dias (COVs de 0,38, 0,57 e 0,75 kg DQO/m?3.d, respectivamente). Porém,
para TDHs de 1 e 0,5 dias (COVs de 1,13 e 2,26 kg DQO/m3.d, respectivamente), a remocao
de DQO diminuiu para 82% e 78%, respectivamente. Porém os autores ndo atribuem a
diminuicdo de eficiéncia de remo¢do de DQO a COV aplicada, mas sim a DQO residual gerada
a partir da clivagem da ligacao azo (especialmente a DQO devida as aminas aromaticas).

De modo semelhante a Jonstrup et al. (2011), Ferraz Jr. et al. (2011), operando reator
UASB alimentado com efluente téxtil real, sob diferentes TDHSs, relatam que, quando a COV
esteve entre 1,0 e 1,9 kg DQO/m3.d, a eficiéncia média de remocao de DQO no reator foi de 50
a 59%. Ja quando a COV foi mantida entre 2,1 a 3,3 kg DQO/m3.d, a eficiéncia de remocéo foi
de 48%. Entretanto, os autores nao atribuem menores eficiéncias as COVs aplicadas em cada
fase, mas sim ao acréscimo da salinidade no afluente (de 28,8 para 73,3 kg/d). A comparagéo
dos resultados desse estudo e dos relatados por Ferraz Jr. et al. (2011) destaca a diferenga entre
efluentes sintéticos e reais, especialmente o téxtil, onde muitos compostos sdo usados e
incorporados ao efluente real.

Sobre esse proposito, Wijetunga et al. (2008), operando reatores UASB de bancada,
observaram que a DQO efluente aos reatores era, aproximadamente, 78 e 200 mg DQO/L,
respectivamente, enquanto estavam tratando efluente téxtil sintético e real com caracteristicas
semelhantes. Os autores destacam o fato de que efluentes reais contém matéria organica que
ndo é biodegradavel, devido a variedade de receitas, técnicas, maquinas, matérias primas e
tecidos utilizados nos processos de produgéo da fabrica.

Para E1F3, a eficiéncia média de remocéo de DQO foi 8948 e 86+4% para R1 e R2,
respectivamente. Comparando-se os resultados do periodo de estabilidade de tratamento da
E1F2 e os resultados da E1F3, quando a COV foi aumentada para 2,08 e 1,92 kg DQO/m3.d
para R1 e R2, respectivamente, ndo se observou aumento na eficiéncia de remocéo de DQO
(Figura 5.1). Esses resultados refletem a boa capacidade da biomassa presente em R1 e R2 para
degradar os compostos organicos mesmo apo6s duplicar a COV. O teste estatistico entre E1F2
(periodo de estabilidade) e E1F3 sugere que as eficiéncias médias de remo¢do de DQO nas duas
fases foram iguas (Ver Tabela 13 do Anexo), tanto para R1 quanto para R2.

De modo semelhante, Balapure et al. (2015), operando reator de leito fixo em escala de
bancada para a degradagéo de efluente téxtil sintético, observaram elevada remog&o da matéria
organica (97%), mesmo apds terem aumentado a COV de 2,4 para 7,2 kg DQO/m3.d. Os autores

atribuem o fato a capacidade das bactérias presentes no reator para degradar 0s compostos
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organicos. Porém, quando a COV foi sucessivamente aumentada para 14,4 e 20,5 kg DQO/m3.d,
aremocéo de DQO caiu para 79 e 42%, respectivamente. Os autores destacam que a diminuigéo
da eficiéncia de remocdo de DQO pode ter sido devida aos aumentos excessivos da COV e a
toxicidade de corantes azo e de seus subprodutos que, em Gltima instancia, afetam a atividade
bioldgica do consorcio.

Os resultados do presente estudo também corroboram com os de Naimabadi et al. (2009)
que, operando reatores anaerébios compartimentados, nos quais a COV variou de 1 para 5 kg
DQO/m3.d, apontam que a remocdo de DQO variou apenas de 47 para 52%.

No tocante a interferéncia do sulfato nos processos de remocgdo de cor, a analise
estatistica dos resultados desse estudo sugere aceitacdo da hipétese de igualdade entre as
eficiéncias médias de remocédo de DQO entre R1 e R2 durante todo o E1. Assim, ndo ocorreu
interferéncia na remocédo de DQO devido a presenca de sulfato em R2. Isso porque as relagdes
DQO/sulfato aplicadas foram bem mais elevadas (6,8+0,4 em E1F2 e 8,7+0,2 em E2F3) que a
relacdo teorica para a completa reducdo de sulfato pelas BRS (0,67), havendo, portanto,
disponibilidade de doadores elétrons suficiente para atender ao consércio biologico.

Yang et al. (2014), operando reatores anaerdbios de leito mével inoculado com cultura
de arqueas metanogénicas, relatam que a eficiéncia de remocdo de carbono organico total
(COT) diminuiu de modo sutil de 97,4+0,07% (sem SOs2) para 94,9+0,12%, e para
94,3+0,67% quando 750 e 800 mg SO4?/L passaram a ser, respectivamente, adicionados ao
afluente. Os autores ressaltam que a influéncia do sulfato ndo foi evidente devido a relacao
DQO/sulfato ter sido bastante elevada (10-16:1) e concluem que a competicao pelo substrato
entre 0s microrganismos néo alterou a remogdo do COT em seus estudos.

Tendo em vista que durante o E1 a relagdo DQO/sulfato foi suficientemente elevada (>>
0,67) para promover disponibilidade de elétrons suficiente para ndo haver competicao entre 0s
microrganismos, a interferéncia do sulfato serd mais discutida nos resultados do E2, onde a

relacdo DQO/sulfato variou de 4,8 para 0,8.
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5.1.3 Corante azo DB22

Em todas as fases estudadas, a concentracdo media de DB22 afluente aos reatores foi
superior a 34 mg DB22/L,, exceto para E1F1 que, devido a recirculacdo, resultou proxima a 30
mg DB22/L, tanto para R1 quanto para R2. Durante E1, as médias das concentragdes de DB22
para os efluentes do R1 e do R2 foram, respectivamente, 22,7+4,1 e 25,2+3,3 mg DB22/L em
E1F1, 15,6+3,2 € 13,8+2,9 mg DB22/L em E1F2, e 12,3+3,2 e 16,2+1,4 mg DB22/L em E1F3,
conforme Figura 5.2. As eficiéncias médias de remocédo de DB22 foram 23+10% e 15+6% em
E1F1, 58+8% e 60+£7% em E2F2, e 60£9% e 51+2% em E1F3, para R1 e R2, respectivamente.

Figura 5.2— ConcentracOes de DB22 afluentes a (#) R1 e (A) R2 e efluentesa (0) Rl e (A) R2.
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Paralelemente a baixa eficiéncia de remocdo de DQO na E1F1, houve menor remogao
de DB22. Observou-se, assim, que a eficiéncia de remoc¢éo do corante DB22 foi relativamente
baixa para COV inferiores a 1 kg DQO/m?3.d, reforcando a hipotese da transferéncia direta de
equivalentes de reducdo de complexos organicos para 0s corantes, via degradacdo anaerébia
por meio de enzimas. O teste estatistico demonstrou diferenca significativa entre a eficiéncia
média de remogdo de DB22 entre E1F1 e E1F2, tanto para R1 quanto para R2 (Ver Tabela 2.3
do Anexo). Embora os testes estatisticos ndo sugiram diferenca significante, a remocéo de cor
maior em R1 (23£10%) durante E1F1 pode estar associada a competicdo entre o sulfato e o
corante por equivalentes de redugdo disponiveis em R2 (15+£6%) (Ver Tabela 2.3 do Anexo).
Uma vez que o lodo inoculado era metanogénico, os equivalentes de reducao da degradacdo da
matéria organica provavelmente reduziram mais corante em R1 do que em R2, no qual,

paralelamente a remocé&o do corante, ocorreu a reducdo de sulfato. Assim como os resultados
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de DQO, a baixa eficiéncia de remocao de DB22 durante E1F1, reflete, de forma geral, que os
microrganismos responsaveis pela remocdo do corante azo DB22 também passaram por
processo de adaptacao em E1F1.

Para COVs superiores a 1 kg DQO/m3.d (E1F2 e E1F3), ndo se observou diferenca na
eficiéncia de remocéo de cor entre R1 e R2 (Ver Tabela 2.3 do Anexo). Isso porque o sulfeto
contribuiu com a reducdo quimica do corante, 0 que compensa a transferéncia enzimatica direta
de elétrons da matéria organica para o corante, esperada para comunidades estritamente
metanogénicas.

Rassol et al. (2015) relatam que, durante a operacdo de trés reatores em batelada
sequencial (RBS) em escala de bancada, ndo houve variagdo na eficiéncia de remocéo de cor
guando a DQO afluente foi reduzida de 3000 para 1500 mg DQO/L, sendo 98% para ambas as
concentracdes. Os autores atribuem o fato a disponibilidade de quantidades suficientes de
doadores de elétrons requeridos para a reducdo do corante. Porém, 0s pesquisadores reportam
que a eficiéncia de remogéo da cor diminuiu de 63 para 78% quando a DQO afluente foi
reduzida para 500 mg DQOI/L, e atribuem a diminui¢do na eficiéncia a pequena quantidade de
substrato disponivel como doadores de elétrons para a clivagem redutora da ligacdo azo.

Balapure et al. (2015), operando reator de leito fixo em escala de bancada para a
degradacdo de efluente téxtil sintético, relatam que a eficiéncia de descoloracgdo era quase 99%
para COV entre 2,4 a 7,2 kg DQO/m3.d., atribuindo esse fato a elevada remocéo de cor ao
catabolismo oxidativo da glicose e amido soltvel, que julgam ter sido substratos essenciais para
a doacdo de elétrons que levou a quebra da ligagéo azo.

Ferraz Jr. et al. (2011) relatam que ndo observaram efeito na remocao de cor em reator
UASB quando variaram as COVs (1,3, 1,2 e 3,2 kg DQO/m3.d). Tirgay et al. (2011)
observaram que a remocdo de corante diminuiu apenas de 89,2% para 82,7% ap0s a duplicacdo
da CQV, e concluem que 0s microrganismos estavam adaptados. Os resultados desses autores
corroboram com os obtidos nesse trabalho. Isso porque a eficiéncia de remocao de corante ndo
sofreu variagdo significativa com o incremento das COVs para valores superiores a 1 kg
DQO/mi.d e indicam adaptabilidade da biomassa para degradar DB22 (Ver Tabela 2.3 do
Anexo).

van der Zee et al. (2003), operando dois reatores UASB (250 mL) em escala de bancada
para tratamento de efluente téxtil sintético (corante azo Reactive Red 2), com e sem adicédo de
sulfato, relatam que ndo observaram diferenca significativa na eficiéncia de remocéo de cor

devido a presenca de sulfato entre os reatores. Provavelmente porque, assim como durante o E1
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desse estudo, as relagcbes DQO/sulfato foram bastante elevadas, o que promoveu a remocao de
sulfato e cor simultaneamente.

Por outro lado, em experimentos em frascos de vidro (117 mL), nos quais observaram
a remocdo de corantes azo Reative Red 2 e Acid Orange 7 sob diferentes concentracfes de
sulfeto (Naz2S), van der Zee et al. (2003) relatam que: para concentragdes de sulfeto abaixo de
0,37 mg/L, a remogdo completa de corante ocorreu apds 8 dias, indicando que a remocao do
corante na auséncia de sulfeto € um processo puramente biolégico; para concentragdes até 18,3
mg/L de sulfeto, ndo observaram variacao na taxa de remocéo de corante; e, para concentracoes
de sulfeto acima de 18,3 mg/L, ocorreu um aumento significativo na taxa de remogéo de cor

devido & contribuigdo da reducéo quimica.
5.1.4 Sulfato

Para E1F2 e E1F3, a concentracdo média de sulfato no afluente de R2 foi 150+30 mg
SO47?/L. Ja a concentragdo média de sulfato no efluente foi de 15+10 mg SO4?/L (Figura 5.3).

Assim, a eficiéncia média de remocdo de sulfato foi de 90+7%.

Figura 5.3 — Concentragdo de sulfato afluente (A) e efluente (A) do R2 durante E1.
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Muito embora tenha havido boa remocdo de sulfato em R2, ndo se observou
interferéncia na eficiéncia de remocdo de DB22, exceto para E1F1, quando, provavelmente,
ocorreu disputa pelos equivalentes de reducéo entre o sulfato e o corante DB22. 1sso porque, se
por um lado as BRS utilizam o sulfato como aceptor de elétrons durante a degradacdo da materia

organica, o sulfeto gerado pode reduzir quimicamente o corante. Assim, no processo de
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descoloracao redutiva do corante azo, o sulfato é aceptor intermediario de elétrons, quando sdo
reduzidos a sulfeto durante a digestdo anaerobia, ap6s o que os elétrons sdo transferidos
qguimicamente para o corante, que é aceptor final do processo de descoloragdo. Nota-se que a
possibilidade de haver um aceptor de elétrons intermediario no processo de descoloracédo
redutiva ndo altera a eficiéncia de remocdo de DB22, o que sugere que a eficiéncia de remogéo
pela via enzimaética direta seja compensada pela da reducdo quimica pelo sulfeto.

Rasool et al. (2015), operando RBS em escala de bancada, tratando efluente sintético,
relatam que ndo observaram mudanca na eficiéncia de remocéo de sulfato (82-98%) quando
passaram a introduzir 100 mg/L de corante azo DR 80 (tetra-azo) ao efluente sintético, nem
mesmo quando a concentragdo de DR 80 foi aumentada para 200 mg/L, sugerindo que havia
disponibilidade de elétrons suficiente para garantir a reducéo de sulfato e a remocéo de cor.

Porém, quando Rasool et al. (2015) reduziram a DQO afluente de 3000 para 1500 mg/L, a
eficiéncia de remocao de sulfato caiu para 45-70%, caindo ainda mais (10-30%) quando a DQO
afluente foi reduzida para 500 mg/L. Desse modo, os autores afirmam que quando o substrato
doador de elétrons foi fornecido em quantidade além da requerida estequiometricamente para
remocao de corantes azo e de sulfato, resultou na remocao elevada de ambos. Ja para condi¢des
limitantes de susbtrato, ocorreu competicdo pelos equivalentes de reducdo, sendo que a
eficiéncia de remocdo do sulfato foi bem mais prejudicada que a de cor, sugerindo que o
potencial de oxireducdo do corante DR 80 é superior ao da reducéo de sulfato.

van der Zee et al. (2003) reportam que uma vez que a coloracdo pode ser removida por
sulfeto, a atividade bioldgica ndo é um pré-requisito para a reducdo do corante azo. Como 0
sulfeto esté inevitavelmente presente em ambientes anaerdbios que contenham compostos de
enxofre, a reducdo quimica do corante azo ird contribuir para o processo global de descoloragéo
nestas condicdes. Essa observacdo vai ao encontro dos resultados desse trabalho, posto que,
possivelmente, a reducdo enzimatica direta de corantes azo em R1 mostrou-se compensada pela
reducdo quimica pelo sulfeto advindo da reducdo bioldgica do sulfato, durante a degradacdo da
matéria organica em R2, a partir da segunda fase.

Libra et al. (1997), operando reatores em batelada, demostraram a importancia das BRS
na taxa de descoloragdo do corante azo C.l. Reactive Orange, pois em seus experimentos a
descoloracéo levou o dobro do tempo na presenca de inibidores de BRS. De modo que afirmam
que a descoloracao quimica acelera a reducao do corante azo.

Rassol et al. (2015) observaram que as concentragdes de sulfeto dissolvido diminuiram

com um aumento da concentracgdo de 80 DR de 0 a 200 mg/L e aludem que o sulfeto produzido
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pode reagir quimicamente com o corante azo, o que poderia ajudar a reduzir as concentragoes
de sulfeto.

Tendo sido observado que houve reducdo de sulfato em E1F2 e E1IF3 em R2 (Figura
5.3), verifica-se que houve atividade de BRS na reducéo do sulfato a sulfeto. Porém, como nao
se observou diferencga entre as concentra¢fes médias de DB22 dos efluentes de R1 e R2, a
competicdo por elétrons entre o corante azo e o sulfato ndo interferiu significativamente na

eficiéncia de remocéo de DB22.

5.1.5 Ambnia, Alcalinidade e AGV

As concentracdes médias de nitrogénio amoniacal nos afluentes foram de 28+9 mg NHz
/L, tanto para R1 como para R2. As concentracfes médias de nitrogénio amoniacal nos efluentes
foram de 33+1 mg NH3/LNH4"/L, tanto para R1 como para R2 (Figura 5.4).
Figura 5.4— Concentracdes de NHz™ afluentes a (o) R1 e (A) R2 e efluentes a (0) R1 e (A) R2.
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Embora os resultados apontem incremento da alcalinidade nos reatores — em média, de
714 para 1000 mg CaCOs/L em R1, e de 820 para 900 mg CaCOz/L em R2 (Figura 5.5) - ndo
se pode atribuir a ocorréncia de amonificagéo, visto que os resultados ndo evidenciam aumento
na concentracdo de NHs™ (Figura 5.4) ou ndo guardam a proporc¢éo de 1:0,5 entre 0s nimeros
de moles de NHz3" e de alcalinidade, que se esperam ser produzidos naquela reagéo, bem como,
pelo fato das aminas aromaticas resultantes da clivagem das liga¢fes azo ndo serem passiveis
de amonificag&o.

Pela Figura 5.5, é possivel observar que no 37° e no 77° dias de operacdo a alcalinidade
nos reatores ndo variou significativamente, ap6s ter sido sucessivamente duplicada a COV, o

que indica a estabilidade dos reatores quanto a capacidade de tamponamento do meio.
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Figura 5.5— Alcalinidades parciais afluentes a (#) R1 e (A) R2 e efluentes a (0) R1 e (A) R2.
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Ferraz et al. (2011) reportam que seus resultados de alcalinidade a bicarbonato no reator
UASB foram compativeis com o processo de amonificacdo, assegurando assim seu
funcionamento estavel, uma vez que o efluente do reator apresentou valor médio variando de
377 a 527 mg de CaCOa/L, enquanto que os valores detectados no afluente foram de 202 a 320
mg CaCOs/L.

Jonstrup et al. (2011) ressaltam que o pH e a alcalinidade sdo bons indicadores para
monitorar a estabilidade de reatores anaerdbios. Em seus experimentos, citam que a faixa de
variacdo do pH (6,9-7,3) e da alcalinidade (1300-1400 mg CaCOs/L) ndo variou em razao da
COV aplicada.

No presente trabalho, a concentracdo média de AGV nos afluentes foi de 243+129 mg
HAC/L, tanto para R1 como para R2. Ja a concentracdo média de AGV nos efluentes foi de
127453 HAcC/L, tanto para R1 como para R2 (Figura 5.6). Os resultados evidenciam que nao
houve acumulacdo de AGV nos reatores. Cabe destacar que os valores acima da média, em
E1F2 e EL1F3, foram devidos a acidificacdo do efluente no tanque de alimentacdo, cujas
amostras foram coletadas para anélise depois de mais de 24 horas do preparo do afluente.
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Figura 5.6 — AGVs afluentes a (#) R1e (A) R2 e efluentes a (0) R1e (A) R2.
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A determinacdo de alcalinidade e AGV ndo sao indicadores confiaveis para avaliacdo
da estabilidade de reatores anaerdbios. A razdo AGV:alcalinidade é a melhor medida para
controlar a estabilidade do processo em sistemas anaerobios. Segundo a Water Pollution
Control Federation (1987) apud Zhao e Viraraghavan (2004), a relacdo AGV:alcalinidade entre
0,1 a0,2 indica a estabilidade de sistemas anaerdbios.

Ferraz et al. (2011) citam terem obtidos valores entre 0,1 a 0,3. Behling et al. (1997)
ressaltam que a estabilidade de reatores UASB pode ser alcancada para razdo
AGV/Alcalinidade menores que 0,4.

Isik & Sponza (2004), operando sistema para tratamento de efluente téxtil sintético (C.I
Direct black 38, glicose e bicarbonato) composto por reator UASB seguido por tanque de
aeracdo com compartimento de sedimentacdo em escala de bancada, reportam que a relacao
AGV/Alcalinidade do reator UASB foi de 0,15, indicando a estabilidade do reator UASB.

Em E1, arelacdo entre os resultados de alcalinidade parcial e AGV (0,13 a0,15) indicam
a estabilidade operacional dos reatores R1 e R2, de modo que pode-se estimar que ndo houve
acumulacdo de AGV nos reatores, mas sim uma relacdo sintrofica entre 0s microrganismos

presentes.

5.1.6 pH e ORP

Durante todo o E1, ambos os reatores UASB apresentaram a mesma faixa de variagdo do
pH e média de ORP. O pH esteve entre 6,8a7,2;7,2a7,4¢e7,3a7,6, para os afluentes de R1

e R2, para o efluente de R1 e para o efluente de R2, respectivamente. Os valores médios do
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potencial redox do afluente foram préximos a 74 mV para os afluentes e -326 mV para 0s
efluentes, tanto de R1 quanto R2. Assim, mesmo apontando ligeiro incremento no pH do R2,
ndo houve diferenca significativa entre as faixas de pH, nem entre os ORPs entre R1 e R2,
durante o E1, indicando que a reducéo de sulfato e a remocéo de corante ocorrem sob condicGes

aproximadas de pH e ORP.

5.2 Experimento 2 (E2)

5.2.1 Caracterizacdo do efluente sintético

Na Tabela 5.2, estdo apresentados os valores médios dos parametros de caracterizacao

do efluente sintético durante o E2.

Tabela 5.2 — Valores médios dos parametros de caracterizacdo do efluente sintético.

Valores médios

Parametro Unidade
E2F1 E2F2
DB22 mg DB22/L 45+4 46+3
DQO mg O./L 1083196 1126491
Sulfato mg SO4?/L 222+54 1407+132
pH 7,1+0,2 7,1+0,2
Salinidade %o 2,2+0,2 3,0+£0,5
Potencial de
) y mvV 83+11 84+12
oxirreducédo
Alcalinidade parcial mg CaCOs/L 443+55 432166

5.2.2 DQO

Para evitar perda de lodo por desestabilizagdo devido a abertura do registro durante a
coleta, o monitoramento do compartimento anaerébio (P2) sé iniciou apos o 17° dia de
operacdo. O aumento da eficiéncia de remocdo de DQO observada nos primeiros dias de

operacao sugere que pode ter havido adsor¢do de matéria orgénica ao lodo (Figura 5.7).
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Figura 5.7 — DQO no afluente (@), no P2 (A), & saida da cAmara anaerdbia, e no P4 (m), & saida da

camara microaerada, durante o E2.
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Durante a fase E2F1, as médias das DQOs foram 240+78 e 184+83 mg DQO/L para o
efluente da zona anaerobia (P2) e da zona microaerada (P4), respectivamente. Na E2F2 as
médias de DQO no P2 e no P4 foram 331+71 e 246£78 mg DQOI/L, respectivamente. Desse
modo, a eficiéncia de remoc¢do de matéria organica caiu de 78+9 e 83+6% no P2 e no P4,
respectivamente, para 71+£10 e 78+6% quando a relagdo DQO/sulfato foi reduzida de 4,8 para
0,8. Os testes estatisticos confirmam a diferenca entre as médias de DQO entre as fases E2F1 e
E2F2, tanto para P2 quanto para P4 (Ver Tabela 1.3 do Anexo).

Quanto a zona anaerdbia do reator, a menor eficiéncia de remocdo de DQO para a
relacdo DQO/sulfato 0,8 (71+10%), na E2F2, pode ser atribuida a competicdo entre BRS e BPM
pelos equivalentes de reducdo disponiveis no meio. Os dados corroboram com a hipotese de
gue, em ambientes com baixa relacdo DQO/sulfato (onde a DQO é limitada), as BRS tornam-
se mais competitivas, o que torna maior o fluxo de elétrons para as BRS se comparado a
ambientes onde ha limitacdo de sulfato (onde hd DQO em excesso).

Os resultados de DQO desse trabalho sugerem que as BRS presentes no reator sao
oxidadoras incompletas da matéria organica ou que a atividade das BRS é mais lenta que a das
BPM. Porém, os resultados de AGV apontam para dire¢do oposta, sendo em média 191+55 e
112+24 mg HAc/L no P2, respectivamente, para E2F1 e E2F2. De modo que houve menor
acumulacdo de AGV para a relacdo DQO/sulfato 0,8. Assim, a eficiéncia de DQO observada
para E2F2 foi menor devido & maior producdo de compostos recalcitrantes gerados a partir da
degradacéo dos corantes azo, mais especificamente aminas aromaticas.

Como a perda de eficiéncia de remocéo de DQO entre E2F1 e E2F2 ndo foi expressiva

(= 7%) quando o reator foi submetido a condi¢des limitantes de DQO, houve predominéncia
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das BPM em relacdo as BRS durante todo o E2, especialmente considerando-se a origem
metanogénica do lodo. Os resultados desse estudo reforcam a hipotese de que as BPM e BRS
convivem em um mesmo ambiente sob predominancia das BPM, mesmo em ambientes com
baixa disponibilidade de elétrons, embora termodinamicamente a atividade de BRS seja mais
favoravel. Assim, embora o fluxo de elétrons se torne maior para as BRS em ambientes de baixa
relagdo DQO/sulfato, as BPM predominam no meio, tornando-se responsaveis por maior parte
da degradacéo da matéria organica, prejudicando a eficiéncia de remocéao da DQO.

Isa et al. (1986), operando reator anaerdbio de leito fixo (espumas de poliuretano) de
alta taxa (COV 10 g DQO/L.d), alimentado com lactato com e sem adi¢cdo de sulfato,
observaram que a competicdo entre BRS e as BPM mostrou-se desvantajosa para as BRS. Os
autores evidenciam menor eficiéncia de remocao de DQO, pela menor quantidade da fracdo de
metano na composicao do biogas, de 82,4+0,6% para 72,8+2,1 quando a relagdo DQO/sulfato
caiu de 10 para 2. Ademais, demonstram que as BRS se tornaram mais competitivas para
menores relacdo DQO/sulfato, pois o fluxo de elétrons para as BRS aumentou,
aproximadamente, de 11 para 34%. Porém, tendo em vista que o maior deslocamento de
elétrons foi para as BPM (= 88% e 68%, respectivamente, para DQO/sulfato 10 e 2), os autores
sugerem que as BPM predominaram o ambiente para as condigdes testadas. Os autores
explicam que a predominancia ocorreu devido & maior capacidade de colonizagdo e aderéncia
ao meio suporte pelas BPM, uma vez que a relagdo entre o numero de bactérias aderidas a
esponja e 0 numero de bactérias presentes no efluente foi bem menor para as BRS (30) do que
para as BPM (2000).

Hu et al. (2015) avaliaram o efeito da relacdo DQO/sulfato em reatores UASB de
bancada (6 L) no tratamento de efluente sintético composto por acetato e etanol como doadores
de elétrons, e relatam que a remocdo de DQO diminuiu de 89,1 para 79,2%, quando a relacdo
DQO/sulfato caiu de 20 para 0,5. Os autores observaram que para relacdo DQO/sulfato 20, 80%
da DQO ¢é convertida a metano, enquanto que para relacdo 0,5, apenas 58% da DQO ¢é
convertida a metano. Os autores afirmam que as BPM predominaram o meio para todas as
relacfes DQO/sulfato testadas, reportando que a porcentagem de elétrons utilizados pelas BPM
foi de 96,5 a 80% enquanto para as BRS foram apenas de 3,5 a 20%, respectivamente para as
relagfes DQO/sulfato 20 e 0,5,

Camiloti et al. (2014) operaram reator anaerobio de leito (espuma de poliuretano) fixo
estruturado (volume atil de 4,77 L) para tratamento de efluente sintético complexo (sacarose,
amido e celulose como fonte de carbono), sob diferentes relacbes DQO/sulfato (6,1; 3,5; 1,7 e

0,72). Os autores relatam que a eficiéncia de remoc¢do de DQO néo alterou significativamente
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(62+£1%, 83+9% e 82+7%) com a diminuicdo da relagdo DQO/sulfato de 6,1 até 1,7. Porém,
observaram que a eficiéncia caiu para 61+7% quando a DQO/sulfato foi reduzida para 0,72. Os
autores atribuem o fato a deficiéncia de doadores de elétrons, sugerindo que as BRS competiram
de modo mais significativo para relacdo DQO/sulfato 0,72. Em razéo de terem observado, para
todas as condicdes analisadas, que os valores da atividade especifica das BRS (13 a 20%) foram
inferiores aos das BPM (51 a 89%), os autores concluem que as BRS competem com bactérias
metanogénicas, acidogénicas e acetogénicas pelos elétrons disponiveis, mas ndo desempenham
papel principal no processo global de remogédo de MO.

Operando sistema de tratamento composto por dois reatores UASB em série para
tratamento de efluente de féabrica de fibra acrilica, comumente utilizada para confeccdo de
tecidos, Li et al. (2012) relatam que as eficiéncias de remoc¢do de DQO no reator sulfidogénico
(primeiro reator da série) e no sistema foram, respectivamente, 3 e 8% para a relacdo
DQO/sulfato igual a 0,5. Os autores atribuem a baixa eficiéncia de remocao de DQO a baixa
atividade das BRS, haja visto a elevada concentragéo de sulfato efluente (> 6000 mg/L). Com
adicdo de glicose como fonte extra de carbono (DQO/sulfato 4,7), as eficiéncias de remocéo de
DQO subiram para 35 e 71%, respectivamente, para o reator sulfidogénico e para o sistema em
série. Os autores concluem que, para a relagdo DQO/sulfato 0,5, as BRS prevaleceram sobre as
BPM, resultando em baixa remo¢do de DQO, e que, para DQO/sulfato 4,7, as BPM
prevaleceram sobre as BRS devido a limitacdo da concentracdo de sulfato.

Ozdemir et al. (2013), operando reator anaerobio compartimentado, em escala piloto de
19 L, para tratamento de efluente téxtil sintético (mono azo Reactive Dye Remazol Brilliant
Violet), relatam que a remocdo de DQO manteve-se praticamente constante quando
aumentaram a relacdo DQO/sulfato de 0,67 (87%) para 0,8 (89%). A inexpressiva variacao da
eficiéncia de remocdo de DQO obtida por esses autores parece estar relacionada ao pequeno
incremento da relacdo DQO/sulfato, que foi insuficiente para favorecer deslocamento de
elétrons para as BPM e suficiente para se verificar maiores incrementos na eficiéncia de
remocao de DQO.

Na&o obstante os resultados que coadunam com os obtidos nesse trabalho, alguns autores
reportam que ndo observaram efeitos significativos na eficiéncia de remog¢édo de DQO dada a
variagdo da relagdo DQO/sulfato.

Subtil et al. (2012) avaliaram o efeito da variagdo da concentracdo de sulfato afluente
na eficiéncia de tratamento de um reator UASB (28 m3; TDH 8 h) e relatam que a variagdo da
relacdo DQO/sulfato (1.16 a 1.81) ndo afetou a eficiéncia de remocdo de DQO (54%). Os

autores atribuem o comportamento a presenca numerosa de BRS, que utilizam o carbono
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organico no metabolismo assimilativo. Ao que parece, as variacdes da relagdo DQO/sulfato
estudadas por esses autores néo foi suficientemente grande para provocar efeitos significativos
na eficiéncia de remocdo de DQO.

Cirik etal. (2013), em seus estudos operando RBS, relatam que durante a fase anaerobia
ndo observaram diferenca significativa na eficiéncia de remocdo de COT devido ao aumento
da concentragdo de sulfato inicial (70-480 mg/L). Talvez porque a menor relagdo DQO/sulfato
tenha sido 3 a 4 vezes superior a tedrica necessaria para haver oxidacdo da matéria organica
pela reducéo de sulfato (0,67).

De modo contrério, alguns pesquisadores relatam que a eficiéncia de DQO ¢é maior para
menores relacbes DQO/sulfato. Yurtsever et al. (2016) avaliaram o desempenho de sistema
composto por reatores de membrana (anaerdbio seguido por aerébio) para o tratamento de aguas
residuais téxteis sintéticas, no qual variaram a relacdo DQO/sulfato de 0,67 a 2,0, e relatam que
a eficiéncia de remocéo de DQO no reator anaerdbio diminuiu de 76% para 68% com 0 aumento
da relacdo DQO/sulfato. Os autores justificam que a a eficiéncia de remocao de DQO foi menor
por causa do aumento do produto microbioldgico solivel (em termos de DQO) do efluente, que
aumentou consideravelmente quando a relacdo DQO/sulfato variou de 0,67 a 2,0. Sugerindo
que o aumento da relacdo DQO favoreceu a atividade das BPM mas provocou lise das BRS,
que foram arrastadas para fora do reator.

McCartney e Olezkiewicz (1993) realizaram testes em frasco de soro para investigar o
efeito de teores elevados de sulfato e sulfeto de hidrogénio ndo ionizado (260 mg/L) durante a
digestdo anaerobia do acetato (1 g/L), utilizando lodo aclimatado e ndo aclimatado ao ambiente
sulfetogénico. Para o lodo aclimatado, ndo observaram producdo de propianato e relatam que
as relagcbes molares entre o lactato consumido, o sulfato reduzido e o acetato produzido
observadas foram mais proximas a esperada quando ndo ha atividade de BPM (1:0,5:1) para a
relacdo molar DQO/sulfato 1:1 (1:0,62:1.18) do que para a relacdo molar DQO/sulfato 1:4
(1:0,85:0,99). Ja para o lodo ndo aclimatado e relagdo molar DQO/sulfato 1:1 (0,67 g/g), 0s
autores observaram acumulacao de propianato — evidenciando degradacéo do acetato por BPM,
e relatam que a relacdo lactato consumido, acetato e propianato produzidos observada
(1:0,57:0,96) foi coerente com a relagdo estequiométrica esperada (1:0,5:0,63) quando ndo ha
atividade BPM apenas para a producdo de acetato, mas ndo quanto a producgéo de propianato.
Assim, os autores concluem que apenas a relagdo DQO/sulfato néo é suficiente para mensurar
a competicdo entre BRS e BPM.

Contudo, infere-se que a relacdo DQO/sulfato afeta significativamente a via de reducdo

do sulfato, mas a faixa de variacdo para competicdo de BRS e BPM na literatura é contraditoria
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(CAMILOTI et al., 2014). Isso porque muitos fatores devem ser avaliados para avaliar a
competitividade entre as BRS e BPM, tais como cinética, capacidade de imobilizacdo da
biomassa e condi¢Ges ambientais (concentracdo de sulfeto, temperatura e pH).

Mesmo nédo sendo a finalidade precipua da zona microaerada, pelos os resultados do E2
(Figura 5.7), observa-se que 0s microrganismos presentes na zona microaerada contribuiram
para a eficiéncia global de remoc¢éo de DQO do sistema, sendo capazes de degradar parte da
DQO recalcitrante a digestdo anaerdbia. Durante a E2F1 (DQO/sulfato 4,8), as concentracdes
médias das DQOs efluentes a P2 e P4 foram 240195 e 184+70 mg DQO/L, respectivamente. Ja
para E2F2 (DQO/sulfato 0,80,8), as concentracbes medias no P2 e no P4 foram 331+70 e
246x78 mg DQOI/L, respectivamente. O incremento da DQO entre E2F1 e E2F2 deve estar
relacionado a maior producdo de aminas aromaticas recalcitrantes a digestdo de anaerdbia.

Baéta et al. (2015) operaram sistema para tratamento de efluente téxtil sintético (corante
azo Remazol Golden Yellow) composto de reator anaerébio seguido por reator aerdbio, em
escala de bancada, e relatam que o reator aerébio foi capaz de degradar os compostos
recalcitrantes produzidos da degradacdo do corante (aminas aromaticas) ou AGVSs,

contribuindo para remocéo global de DQO do sistema.

5.2.3 Corante azo DB22

Durante a fase E2F1, as concentracfes médias de DB22 foram 4545, 28+5 e 20+3 mg
DB22/L, respectivamente, para o afluente, a zona anaerdbia (P2) e para a zona microaerada
(P4). Jana E2F2, as médias de DB22 no afluente, no P2 e no P4 foram, respectivamente, 463,
13+3 e 12+3 mg DB22/L. Desse modo, a eficiéncia de remogéo de DB22 aumentou de 38+11
e 56x£7% no P2 e no P4, respectivamente, para 72+6 e 75+7% quando a relacdo DQO/sulfato
foi reduzida de 4,8 para 0,8, pelo aumento da concentracdo de sulfato. Os testes estatisticos
confirmam a diferenca entre as concentracdes médias de DB22 entre as fases E2F1 e E2F2 tanto
para P2 quanto para P4 (Ver Tabela 4.3 do Anexo). A Figura 5.8 representa os valores das

concentracdes de DB22 afluente, no P2 e no P4, durante o E2.



59

Figura 5.8 — Concentracéo de DB22 afluente (®), no P2 (A) e no P4 (m) durante o E2.

E2F1 E2F2
o 60
g 50 t’ d e
S d oo L 4 b0 o o V"
v Ja0 o ® o0 0.0 o o L Al
T N
O m [ J
T 030
o ‘é" L - ]
=]
E 20|lm giamE gfAg@Ee o= _ =
Q [ ] ;
c [} | 'y 5
§ 10 wem gl 'l"I
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160
®A AEP2 MEP4 Tempo de operagéo (d)

Embora ndo fosse esperado, os resultados apontam que houve remoc¢éo de DB22 na
zona microaerada, principalmente em E2F1, sugerindo que houve nichos de bactérias
anaerdbias ou que o oxigénio fornecido ndo foi suficiente para promover microaeracao ao longo
de todo o compartimento, especialmente por ter sido aplicada aeracdo pontual no inicio da zona
microaerada. Ozdemir et al. (2013), operando reatores compartimentados, também nao
observaram diminuicdo na remocao global de cor na zona microaerada do reator e atribuem o
fato a sua estrutura compartimentada.

Em estudo utilizando sistema de tratamento composto por reator UASB seguido por
tanque de aeracdo com compartimento de sedimentacdo, para tratar efluente real de uma
indUstria de tingimento de 1, Isik e Sponza (2006) reportam que a eficiéncia de remocéo de cor
foi de 83 e 23% para o reator UASB e para 0 reator aerobio, respectivamente.

Embora visualmente ndo se percebessem variagdes no matiz de cor entre P2 e P4 (Figura
5.9), eventualmente foi possivel observar aumento da concentracdo de DB22 apds a zona
microaerada, sugerindo que compostos recalcitrantes a zona anaerdébia (aminas aromaticas)
sofreram oxidac&o na zona microaerada, originando compostos que absorvem luz no mesmo

comprimento de onda do DB22.
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Figura 5.9 — Amostras centrifugadas do afluente, do P2 e do P4 (da esquerda para a direita).
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Algumas das aminas podem sofrer auto-oxidacdo quando expostas ao ar (VAN DER
ZEE, et al., 2003). O reaparecimento da cor ap0s tratamento anaerébio de efluentes téxteis
sintéticos é devido a formacdo de novos corantes azo ap6s contato da amostra com o oxigénio.
Isso porque as aminas aromaticas sao instaveis e, mesmo na forma de produtos quimicos puros
devidamente armazenados, sdo passiveis de degradacdo, originando produtos coloridos
(KNAPP;NEWBY, 1995). Entretanto, Wijetunga et al. (2008), em seus estudos operaNdo
reator UASB, ndo observaram a ocorréncia desse fendmeno.

Isik e Sponza (2004), operando sistema para tratamento de efluente téxtil sintético (C.1
Direct Black 38, glicose e bicarbonato) composto por reator UASB seguido por tanque de
aeracdo com compartimento de sedimentacao, em escala de bancada, reportam que a eficiéncia
de remocdo de cor, que foi de 81% somente no reator UASB, diminuiu para 67%
(UASB+tanque de aeracdo) depois que o efluente passou pelo tanque de aeracdo. Os autores
supdem que a degradacdo anaerdbia do corante deve ter produzido compostos intermediarios
que foram autoxidados no tanque de aeracdo gerando compostos coloridos.

Naimabadi et al. (2009), operando reator anaerébio compartimentado seguido por reator
aerado de leito fixo, reportam que, como esperado, ndo ocorreu remogao de cor no reator aerado
e que, eventualmente, ocorreu aumento da cor devido a processos de auto-oxidacdo dos
metabolitos da degradacéo do corante.

Hakimelahi et al. (2012), operando RBSs (5,5 L) em dois estagios (anaerébio/aerdbio)
para diversas concentracdes de corante mono azo Acid Red 18 (0-280 mg/L), relatam que o pico
a 506 nm do inicio de ciclo diminuiu apos a fase anaerdbia, enquanto um ligeiro incremento,
relativo ao fim da fase anaerobia, foi observado apos a fase aerobia (acima de 4 mg O2/L).

Yurtsever et al. (2016), avaliando o desempenho de sistema composto por reatores de

membrana (anaerdbio seguido por aer6bio) para o tratamento de aguas residuais téxteis
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sintéticas, relatam que remocdo do corante foi atingida quase completamente no reator
anaerobio (98,7%), ao passo que a concentracdo de corante aumentou ligeiramente no reator
aerobio (de 2,5+1,5 para 11,9+4 mg/L), devido a auto-oxidacdo de aminas aromaticas.

As caracteristicas geométricas do reator utilizado no presente trabalho durante E2 foram
capazes de promover a remocao de cor no compartimento microaerébio, principalmente em
E2F1. Dada a ocorréncia habitual de sulfeto no P4, pode-se supor que a aeragdo fornecida s6
foi suficiente para promover a degradacdo das aminas aromaticas e a oxidacdo de parte do
sulfeto. Assim, a remocdo DQO observada entre P2 e P4 poderia ter ocorrido em nichos
anaerobios, explicando a remogdo de cor que, eventualmente, aconteceu na zona microaerada.
Mas é provavel que a remocdo na zona microaerada seja, principalmente, devido a via quimica
por sulfeto.

Uma vez esperado que a descoloracdo redutiva de corantes azo possa ocorrer por via
direta durante a digestdo anaerdbia ou pela oxidacdo quimica do sulfeto a enxofre elementar e
que houve diminuicdo na remocdo de DQO (de 78+9 para 71+10%) com a diminuicdo da
relacdo DQO/sulfato para 0,8, ou seja, menor descoloracdo pela via enzimatica direta por meio
da digestdo anaerdbia, o aumento da remocdo de cor observada nesse estudo pode ser
relacionado a remocao quimica por sulfeto, cuja concentracdo aumentou de 10+12 para 110+83
mg S-HS’/L no P2, quando a relacdo DQO/sulfato foi diminuida de 4,8 para 0,8 (Figura 5.10).

Figura 5.10 — Concentragdes de S-HS™ (@) e de DB22 (+) no P2 durante o E2F2.
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Curioso notar que, embora tenha havido aumento da eficiéncia de remog&o de cor com
a diminuicdo da relagdo DQO/sulfato de 4,8 para 0,8 — onde se supBe que o sulfeto contribuiu
para remocéo da cor, devido a reducdo quimica do corante — houve baixa correlacdo entre a

remocéo de cor e elevadas concentracBes de sulfeto no reator anaerébio (Ver Tabela 5.3 do
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Anexo). Pois, nos Gltimos 10 dias de operacgéo, € possivel observar o aumento da concentracdo
de sulfeto de 44+14 para 200+31 mg S-HS/L no P2, sem efeito significativo na remogéo de
DB22 (Figura 5.10).

Boonchayaanant et al.(2013), operando trés reatores anaerébios compartimentados para
tratamento de efluente téxtil sintético (azo Acid Red 18) sem adic¢do de sulfato e com adicdo de
sulfato (sob relagcbes DQO/sulfato 2,5 e 0,6), relatam que houve aumento na eficiéncia de
remocao de cor devido a adicdo de sulfato. Porém, ndo observaram diferenca entre as eficiéncias
de remocdo de cor entre os reatores que foram operados com relacdo DQO/sulfato 2,5 € 0,6. De
modo que concluem que a presenca de sulfato pode aumentar a eficiéncia de remocéo de cor,
mas o0 excesso de sulfato ndo proporcionou aumento significativo na remocao de cor.
van der Zee et al. (2003), ao realizarem testes em frascos de vidro (117 mL) para verificar o
efeito da concentracdo de sulfato (0 a 5760 mg/L) na taxa de descoloracdo de efluente téxtil
sintético (azo Reactive Red 2 e 1000 mg DQOI/L), reportam que ocorreu remocdo simultanea
de sulfato e corante e que o sulfeto biogénico contribuiu para a reducdo quimica do corante.

Yoo et al. (2001) realizaram testes em batelada com cultura anaerdbia mista para avaliar
a participacdo das BPM e BRS na degradacdo de efluente sintético (mono azo Reactive Orange
96), utilizando inibidores especificos para BPM e BRS. Os autores concluem que o sulfeto
gerado pelas BRS reduziu quimicamente o corante, por observarem que a inibicdo de BRS
resultou em aumento, de 40 horas para 120 horas, no tempo necessario para alcancar 95% de
descoloracdo. Por outro lado, afirmam que as BPM néo tiveram participacdo no processo de
descoloracdo por ndo terem observado efeito na remocgdo de cor ao utilizarem inibidores de
BPM.

Prato-Garcia et al. (2013) relatam que, em seus testes de batelada para avaliar o efeito
do sulfeto biogénico para remover o corante Acid Orange 7, aproximadamente 100% da cor foi
removida para concentracdo de sulfeto inicial de 730 mg/L, e apenas aproximadamente 40%
para concentracédo de sulfeto inicial de 177 mg/L. Os autores concluem que a descoloracéo dos
corantes ocorreu por meio de reducdo quimica extracelular, em que o sulfeto gerado na
respiracdo do sulfato proveu os equivalentes de reducdo necessarios para a clivagem da ligagdo
azo.

Rasool et al. (2013), ao realizarem ensaio anaerdbio de batelada em erlenmyer para
avaliacdo da taxa de degradacdo do corante Direct Red 80 (250 mg/L) sob diferentes relacdes
DQO/sulfato (3 a 0,6), relatam que o sulfato ndo causou efeito sobre a remocao de corantes,
nem mesmo para a relagdo DQO/sulfato 0,6. Os autores ressaltam que a taxa de remocéo de

corante ndo aumentou com 0s aumentos da carga de sulfato e da producdo de sulfeto, e
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concluem que o mecanismo de reducédo bioldgica regulou a remogéo global corante, de modo
que a remogado quimica por sulfeto pode ser negligenciada.

Rasool et al. (2016) realizando testes abidticos em batelada para avaliar a remogéo
quimica de corante (Coton Red B) sob diversas concentracdes de sulfeto (até 500 mg/L),
observam que a eficiéncia de remocéo foi limitada a 6% para concentragédo de sulfeto igual a
250 mg/L. Porém ressaltam que a remog¢do completa do corante foi obtida em bioreatores,
indicando que o0 mecanismo bioldgico de remocéo de cor é o0 mais relevante.

Rasool et al. (2015), operando trés RBSs, relatam perda na eficiéncia de remocéo de cor
devido a diminuicdo da relacdo DQO/sulfato de 1,25 para 0,42, de 98,23% para 78,46%,
63,35% e 69,13% quando os reatores foram alimentados com lactose, glicose e etanol,
respectivamente. Os autores relatam que a remocdo da DQO esta relacionada a baixa
disponibilidade de doadores de elétrons para a clivagem redutiva da liga¢do azo. Apesar de ndo
fazerem alusdo, no estudo desses autores a remogdo de cor esteve relacionada a menores
concentragdes de sulfeto no meio. De fato, uma vez que a relagdo DQO/sulfato diminui porque
a concentracdo MO foi menor, toda a comunidade microbiol6gica foi afetada, diferentemente
desse estudo, onde a relagdo DQO/sulfato diminui pelo aumento da concentracdo de sulfato
afluente, o que estimulou maior producéo de sulfeto, contribuindo para aumentar a remocéao do
corante.

No presente estudo, a eficiéncia de remocdo de DB22 para a relagdo DQO/sulfato 0,8
foi maior do que para a relacdo 4,8, especialmente na zona anaerobia. Assim, embora ligacdes
azo e o sulfato sejam aceptores de elétrons nos processos de digestdo anaerdbia da matéria
organica, é provavel que o sulfeto gerado pela redugdo do sulfato tenha contribuido para

reducdo quimica do corante azo.

5.2.4 Enxofre

Durante a fase E2F1, as concentracbes médias de enxofre na forma de sulfato foram
74+18, 21+11 e 55+19 mg S-SOs?/L, respectivamente, para o afluente, efluente da zona
anaerobia (P2) e para o efluente da zona microaerada (P4). Ja em E2F2, as concentracGes
médias de enxofre na forma de sulfato (S-sulfato) correspondentes ao afluente, ao P2 e ao P4
foram, respectivamente, 467+42, 228+96 e 337+136 S-SO4+%/L. Desse modo, a eficiéncia de
remogdo de sulfato sofreu diminuicdo de 70+16 para 50+15% na zona anaerdbia (P2) e
aumentou de 30+25% para 49+26% na zona microaerada (P4), respectivamente, quando a

relacdo DQO/sulfato afluente foi diminuida de 4,8 para 0,8. Os testes estatisticos confirmam a
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diferenca entre as concentracfes médias de S-sulfato entre as fases E2F1 e E2F2 apenas para a
zona anaerobia (P2) (Ver Tabela 6.3 do Anexo). A Figura 5.11 representa a variacdo da
concentracdo de sulfato no afluente, no P2 e no P4, durante o E2.

Figura 5.11 — Concentragdes de S-SO4 afluente (), no P2 (A) e no P4 (m) durante o E2.
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Levando-se em consideracao a zona anaerobia, a menor eficiéncia de reducédo de sulfato
observada na E2F2 pode ser relacionada a indisponibilidade de matéria organica, muito embora
teoricamente a relacdo DQO/sulfato (0,67) estivesse sendo satisfeita. Cabe observar que a
quantidade de sulfato que foi reduzido em E2F2 foi 4,5 vezes superior a quantidade de sulfato
reduzido em E2F1, o que indica a maior atividade das BRS para menores relaces DQO/sulfato.
A relacdo tedrica de DQO/sulfato 0,67 é valida para culturas completamente dominadas por
bactérias redutoras de sulfato mas, em culturas mistas, a competicdo pela matéria organica pode
requerer concentracdo de DQO mais elevada, dependendo das condi¢des operacionais e da
origem da cultura (YURTSEVER; CINAR; SAHINKAY, 2016).

Rasool et al. (2013) destacam que embora a eficiéncia de remogéo de sulfato nos
experimentos dos autores tenha diminuido (98,37-70,94%) com o aumento da concentragdo de
sulfato (1000-5000 mg/L), a taxa especifica de remocdo de sulfato aumentou
consideravelmente (0,83-29,56 mg/gCel.h), demonstrando que as aguas residuais téxteis com
concentracdes elevadas de sulfato podem ser tratadas de forma eficaz para reduzir sulfato e
corante simultaneamente.

Ozdemir et al. (2013), operando reator anaerébio compartimentado (RAC), em escala
piloto de 19 L, para tratamento de efluente téxtil sintético (mono azo Reactive Dye Remazol
Brilliant Violet 5R/RBV-5R), reportam que, para as relagdes DQO/sulfato 0,67 e 0,8, as
eficiéncias de remocéo de sulfato foram, respectivamente, 80 e 91%, atribuindo esse fato ao

aumento da disponibilidade de doadores de elétrons.
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Yurtsever, Cinar e Sahinkay (2016) relatam que a remocdo de sulfato variou em razéo
da relacdo DQO/sulfato e da concentracdo de sulfato afluente. No periodo em que a relacéo
DQO/sulfato e a concentracdo de sulfato afluente foram, respectivamente, 2 e 500 mg/L, a
eficiéncia de remocdo de sulfato foi de 76%; e quando a relacdo DQO/sulfato e a concetracédo
de sulfato foram 0,67 e 1500 mg/L, respectivamente, a eficiéncia de remocéo de sulfato caiu
para 55%. Apds retornarem a relacdo DQO/sulfato para 2, devido a diminui¢éo da concentracéo
de sulfato afluente para 1000 mg/L, a eficiéncia de remocéo de sulfato foi de 95%. Os autores
advertem que, mesmo quando a relagdo DQO/sulfato foi mais elevada do que o valor tedrico
(0,67) necessario para haver reducdo completa do sulfato, a remocdo do sulfato foi apenas
parcial devido a competicdo entre BPM e BRS.

Hu et al. (2015) avaliaram o efeito da relacdo DQO/sulfato em reatores UASB de
bancada (6L) no tratamento de efluente sintético composto por acetato e etanol como doadores
de elétrons, e relatam que a proporcao de sulfato reduzido a sulfeto produzido caiu de 69,9 para
10,8%, quando a relagdo DQO/sulfato caiu de 20 para 0,5, demonstrando que a maior parte do
sulfato ndo é reduzido para baixas relacbes DQO/sulfato.

N&o obstante os resultados obtidos no presente trabalho e os relatados nessa secéo,
Subtil et al. (2012) reportam que com a variacdo da relagdo DQO/sulfato de 1,1 para 1,85 no
afluente, a eficiéncia de remocdo de sulfato diminuiu de 45 para 10%, no tratamento de esgoto
doméstico em um reator UASB (28 m3; TDH 8 h) em operacdo ha nove anos. Desse modo,
concluem que, para baixas relaces DQO/sulfato, as BRS prevalecem sobre as BPM.

Praticamente ndo foi detectado sulfeto no afluente durante o tempo de operacéo do E2.
A Figura 5.12 representa o comportamento das concentragdes de sulfeto no afluente, no P2 e
no P4. Durante a fase E2F1, as concentragdes médias de enxofre na forma de sulfeto (S-sulfeto)
foram 10+12 e 9+12 mg S-HS7/L, respectivamente, para P2 e para P4. Ja na E2F2, as
concentracdes médias de sulfeto no P2 e no P4 aumentaram, respectivamente, para 110+83 e
44+41 S-HS/L. Os testes estatisticos confirmam a diferenca entre as concentragdes médias de
S-sulfeto entre as fases E2F1 e E2F2 tanto para P2 quanto para P4 (Ver Tabela 7.3 do Anexo).
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Figura 5. 12 — Concentragdes de S-HS- afluente (@), no P2 (A) e no P4 (m) durante o E2.
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Para o célculo da concentracdo média de S-sulfeto em P4 durante E2F2 néo se levou em
conta o periodo em gue a concentracdo de sulfeto na zona microaerdbia foi superior a 100 mg
HS/L (entre os dias 156 e 161), posto que esse fendmeno foi esporadico e deve ser evitado sob
pena de ndo se obter a degradacdo das aminas aromaticas no compartimento microaerado, que
é sua principal finalidade.

O aumento vertiginoso da concentracdo de sulfeto na zona microaerada observado a
partir do 156° dia foi controlado no 161° dia, ap6s a realizacdo das analises, abrindo-se
complemente a valvula de controle de fluxo de ar durante 10 minutos, tempo que se verificou
ser suficiente para que a degradacdo das aminas aromaéticas voltasse a ocorrer na zona
microaerobia, apos o que se retornou a valvula para a mesma abertura de fluxo mantida durante
E2. O resultado da anélise de sulfeto do 162° dia comprovou que o fornecimento de oxigénio
do dia anterior também foi suficiente para promover a oxidacdo de sulfeto, cuja concentracédo
baixou de 147,84 para 4,67 mg S-HS/L.

Entretanto, nos dias seguintes, observou-se novamente a tendéncia de elevacdo da
concentracdo de sulfeto. Sob elevada concentracdo de sulfato ou, de outro modo, sob condicdes
limitantes de MO, a microaeracdo promoveu aumento gradual da concentracao de sulfeto em
P4, provavelmente devido a acumulacdo gradual de enxofre elementar no meio suporte da zona
microaerada (espuma de poliuretano). Com o ambiente microaerado saturado de enxofre
elementar, nem a oxidacdo do sulfeto nem a degradacdo de aminas aromaticas ocorreram.
Assim, foi necessario o controle da aeracdo de modo a impedir a acumulacdo de enxofre
elementar e garantir a oxidacao do sulfeto e a degradagdo das aminas aromaticas.

Os resultados obtidos nessa pesquisa confrontam com os de Rasool et al. (2015), que

relatam que, ao reduzirem a relagdo DQO/sulfato do afluente de 2,5 para 0,42, a concentragao
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de sulfeto dissolvido diminuiu de 112 mg/L para 29,0; 9,10 e 10,34 mg/L para RBSs
alimentados com lactose, glicose e etanol, respectivamente. Entretanto, os autores diminuiram
a disponibilidade de matéria organica desfavorecendo a atividade biologica em geral, enquanto
no presente estudo a concentracdo de sulfato afluente aumentou, favorecendo a atividade das
BRS.

Ozdemir, et al. (2013), operando reator anaerébio compartimentado, relatam que, no
periodo de aclimatacdo das bactérias (efluente sem corante), a concentracdo de sulfeto
aumentou progressivamente até 500 mg HS/L. Porém, observaram que a concentracdo de
sulfeto diminuiu quando passaram a introduzir o corante mono azo RBV-5R, e atribuem o fato
a disputa por elétrons entre o sulfato e o corante, bem como a toxicidade do subproduto da
degradacdo do corante azo. Os autores observam que a concentracdo de sulfeto aumentou de
381 para 520 mg/L com o incremento da relagdo DQO/sulfato de 0,67 para 0,8, atribuindo o
fato a maior atividade das BRS. Cabe ressaltar que as relagdes DQO/sulfato testadas por esses
autores favoreceram o desempenho das BRS. Assim, o fato de se ter aumentado a concetragdo
de sulfeto com o aumento da relacdo DQO/sulfato s6 ocorreu porque a matéria organica ja
estava indisponivel para todo o consorcio bioldgico, de modo que o acréscimo de fonte extra
de carbono proporcionou maior atividade para todos os microrganimos, especialmente o das
BRS.

Camiloti et al. (2014) reportam que a concentragdo de sulfeto no efluente aumentou de
31+6 para 66+7 mg/L quando variaram a relacdo DQO/sulfato de 3,33 para 1,7. A concentracdo
de sulfeto no efluente aumentou de 31+6 para 667 mg/L. Porém, caiu para 35+8 mg/L quando
a relacdo DQO/sulfato foi reduzida novamente de 1,7 para 0,72. Os autores ressaltam que a
maior concentracdo de sulfeto ocorreu para relagdo DQO/sulfato 1,7, demonstrando que o
sulfeto ndo causou inibicdo da atividade das BPM, pelo menos para as concentracdes
observadas (até 66 mg/L).

Amaral et al. (2014) operando sistema de tratamento de efluente téxtil real em escala piloto,
compostos por reatores UASB seguido de biofiltro aerado de leito fixo submerso, associam a
remocdo de sulfato no reator UASB (entre 41 e 54%) a producdo de sulfeto, seguida da
precipitacdo do sulfeto com metais sob condi¢fes anaerdbias, uma vez que a concentragdo de
ferro inicial era de 5 mg/L e a efluente era 0,1 mg/L. Os autores relatam a ocorréncia de
precipitado na parte superior do reator UASB, composto por 98% de enxofre. Ademais, a
relacdo DQO/sulfato durante o periodo de operagdo do reator foi entre 2,42 e 2,79, superior a
relacdo tedrica necessaria a reducgdo de sulfato (0,67), de modo a nédo ter havido limitacdo de

fonte de carbono.
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Hu et al. (2015) advertem que, sob concentracGes elevadas, o sulfeto é toxico tanto para
as BPM quanto para as BRS, embora a literatura ndo seja clara quanto a natureza de seu efeito
toxico. Em seus estudos, os autores relatam que a concentracdo de sulfeto dissolvido (HS)
aumentou de 29,6 para 205,0 mg/L, acompanhada por leve decréscimo na taxa de producédo do
metano (0,28 a 0,20 L CH4/g DQO), quando a relacdo DQO/sulfato diminuiu de 20 para 0,5.
Enquanto que a concentragdo de sulfeto livre (H2S) manteve-se, aproximadamente, 50 mg/L
para todas as relacbes DQO/sulfato (20-5). Os autores concluem que para as concentracoes

observadas o sulfeto ndo teve efeito toxico sobre as BPM e BRS.

5.2.5 Aminas aromaticas

Pela observacdo da evolucdo cronoldgica dos picos de absorbancia entre o0s
comprimentos de onda 200 a 300 nm das amostras do afluente do P2 (final da zona anaerobia)
e do P4 (final da zona microaerada) durante E2F1 (Figura 5.13), verifica-se que a formacao das
aminas comeca a se pronunciar a partir do 54° dia (Fig. 5.13 d), mas vem a se consolidar
efetivamente no 90° dia (Fig. 5.13 h). Cabe ressaltar que, devido a proximidade entre P2 e P3,
a aeracdo influenciou as concentragdes de sulfeto e de OD e dos picos de absorbancia
observados no P2, como veremos adiante na analise do perfil longitudinal do reator, o que
explica o tempo demasiado que se levou para se observar a formacdo de aminas no P2,
Provavelmente, as aminas produzidas antes do 54° dia estavam sendo degradadas préximo a
P2. Porém, a partir do 90° dia o nicho microbiano proximo a P2 passou a ser incapaz de degradar
as aminas produzidas ao longo da zona anaerébia.

J& para E2F2, a variacdo da relacdo DQO/sulfato de 4,8 para 0,8, perturbou a zona
microaerada quanto a degradacao das aminas aromaticas, que esteve relacionada a concentracdo
de sulfeto no P4. Foi possivel observar que, para concentracdes de sulfeto até 14 mg S-HS'/L,
ocorreu na zona microaerada a degradacdo completa das aminas aromaticas, que haviam sido
formadas na zona anaerdbia (Figura 5.14 d, e e i). Para valores entre 23 e 32 mg S-HS’/L (Fig.
5.14 b, f e g), a degradagéo das aminas ocorreu de modo parcial e, a partir de 50 mg S-HS/L,

ndo ocorreu degradacao de aminas aromaéticas (Fig. 5.14 c e h).
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Figura 5.13 — Absorbancias para o afluente (continua), P2 (pontilhada) e P4 (tracejada) durante o E2F1.
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Figura 5.14 — Absorbancias para o afluente (continua), P2 (pontilhada) e P4 (tracejada) durante E2F2.
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Tendo em vista que a principal finalidade do compartimento microaerado é a
degradacdo de aminas aromaticas, a aeracdo foi regulada para abertura total da valvula por 10
minutos pela segunda vez, como explicado, tempo suficiente para passar a se observar a
degradacdo das aminas aromaticas e diminuir o teor de sulfeto no P4. Esse procedimento foi
realizado nos dias 137° e 163°, quando as concentracgdes de sulfeto foram, respectivamente, 50
e 1524 mg HS/L.

Supde-se que abertura maxima da valvula por 10 minutos tenha sido suficiente para
oxidar o enxofre elementar que se acumulou na zona microaerada, de maneira a impedir a
oxidacdo do sulfeto e a promover a degradacdo das aminas aromaéticas. A tendéncia de
acumulacdo de enxofre elementar pode ser confirmada pelo aumento progressivo da
concentracdo de sulfeto e pela incapacidade progressiva de degradacdo das aminas aromaticas
na zona microaerada entre 0 121° e 137° dias (Fig. 4.14 a a c), apos o inicio da E2F2, e entre 0
138° e 0 163° dias (Fig. 4.14 c a h), apds a abertura maxima da valvula de aeracdo por 10
minutos.

Isik e Sponza (2004, 2006), operando sistema para tratamento de efluente téxtil sintético
(C.1 Direct black 38, glicose e bicarbonato) composto por reator UASB seguido por tanque de
aeracdo com compartimento de sedimentacdo, em escala de bancada, reportam que os efluentes
dos reatores exibiram absorbancias maximas para baixos comprimentos de onda (regido UV)
devido a aminas aromaticas produzidas através da degradacéo do corante.

Amaral et al. (2014), operando sistema de tratamento em escala piloto composto por
reator UASB seguido de biofiltro aerado de leito fixo submerso, relatam que o efluente do reator
UASB apresentou maior absorgéo de luz na faixa do espectro UV do que o efluente do biofiltro
aerado, concluindo que a remocdo de cor no reator UASB ocorreu via formacdo de aminas
aromaticas, que foram removidas no reator aerobio.

Baéta et al. (2015), operando sistemas para tratamento de efluente téxtil sintético
(corante azo Remazol Golden Yellow), compostos de reator anaerébio seguido por reator
aerobio, em escala de bancada, relatam que os reatores aerobios demonstraram, por
cromatografia, que os picos elevados de acido sulfanilico observados no efluente do reator
anaerobio ndo foram detectados no efluente do reator aerdbio, o que indica a mineralizacéo

total dos produtos da degradacéo anaerobia.

5.2.6 AGV
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Uma vez que os AGVs sdo produtos intermedidrios da digestdo anaerdbia, sua
acumulacdo reflete o desequilibrio entre os microrganismos presentes no consoércio bioldgico,
porque 0S mesmos possuem taxas de crescimento especifico distintas. De modo que a
abundancia de matéria organica facilmente degradavel pode levar ao crescimento de bactérias
acidogénicas mais acelerado que o de arqueas metanogénicas ou das BRS oxidadoras de acetato
e H», provocando colapso no sistema.

Durante a fase E2F1, as concentracdes medias de AGVs foram 193+63, 191455 e
146+£37 mg HAC/L, respectivamente, para o afluente, para o efluente da zona anaerébia (P2) e
para o efluente da zona microaerada (P4). J& em E2F2, as concentracfes médias de AGVs no
afluente no P2 e no P4 foram, respectivamente, 122+34, 112+24 e 113+36 mg HAc/L. Pelos

resultados, é possivel se verificar que ndo houve acumulacdo de AGV, nem mesmo na fase
anaerdbia (Figura 5.15)

Figura 5.15 — ConcentracGes de AGV afluente (@), no P2 (A) e no P4 (m) durante o E2.
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Baéta et al. (2012), operando reatores UASB em escala de bancada para tratamento de
efluente téxtil sintético, relatam que, durante o periodo em que o reator foi alimentado com
COV 1,181 kg DQO/m3.d, a eficiéncia de remocdo de DQO foi baixa (35%), devido a
acumulacdo de AGV. Quando o reator foi alimentado apenas com extrato de levedura (COV
0,689 kg DQO/m3.d), a eficiéncia de remoc¢do de DQO aumentou para 56%, devido a menor
acumulacdo de AGV.

5.2.7 ORPe OD



73

Durante a fase E2F1, os valores médios de ORP foram 83+11, -310£50 e -218+111 mV
e os valores médios de OD foram 5,12+2,34; 0,08+0,02 e 0,15+0,09 mg ODI/L,

respectivamente, para o afluente, para o efluente da zona anaerdbia (P2) e para o efluente da
zona microaerada (P4). Para E2F2, os valores médios de ORP foram 83+11, -373+11 e -202+51
mV, e os valores médios de OD foram 6,12+2,73, 0,08+0,02 e 0,23+0,09 mg ODI/L,

respectivamente, para o afluente, para a zona anaerébia (P2) e para a zona microaerada (P4).

As Figuras 5.16 e 5.17 representam o comportamento do ORP e do OD durante o E2, para P2

e P4, respectivamente.
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Figura 5.16 — (@) ORP e (0) OD no P2 durante o E2.
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Figura5.17 — (@) ORP e (o) OD no P4 durante o E2.
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Durante todo o E2, 0 ORP da zona anaero6bia (P2) manteve-se suficientemente reduzido

para manter a degradacdo da MO, a reducédo do sulfato e remocgéo da cor. Nos primeiros dias

de operacgéo do reator (E2F1), € possivel observar a reducdo gradual do ORP até estabilizar
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proximo a -350 mV para zona anaerébia, indicando uma adaptacdo dos microrganismos ao
meio. Quando a relagdo DQO/sulfato foi diminuida para 0,8 0 ORP diminuiu para -373£10 mV.

Quanto a zona microaeradada, o controle da aeracdo recaiu sobre o alcance da oxidacao
do sulfeto a sulfato e remocao das aminas aromaticas, simultaneas. Assim, a interpretacdo dos
resultados de sulfeto, de ORP e de avaliacdo qualitativa de producdo e degradacdo de aminas
facilita a compreensdo dos processos bioldgicos que ocorrem na zona microaerobia. Pela Figura
5.14, observa-se que a degradacdo das aminas aromaticas ndo ocorre em condi¢fes muito
reduzidas (< -300 mV). Para ORP inferiores a -300 mV, mesmo havendo baixa concentracéo
de sulfeto (< 30 mg HS/L, Fig. 4.14 b e g), as aminas ndo foram ou foram apenas parcialmente
degradadas. A degradacdo completa das aminas ocorreu para concentragdes baixas de sulfeto
(<30 mg HS/L) e ORP superior a -218 mV (Fig. 4.14 a).

Para Ozdemir et al. (2013), o processo de reducdo de corante azo € baseado em reagdes
de oxidacao-reducdo nas quais a ligacdo azo € receptora final de elétrons. A sequéncia de
processos de aceitacdo de elétrons varia de acordo com a energia livre adquirida no respectivo
catabolismo, que por sua vez depende da diferenca de potencial redox (Eo’) entre doador e
aceptor de elétrons. Dubin & Wright (1975) reportam que o potencial redox de corantes azo
varia entre -430 a -180 mV.

Para a reduc&o de sulfato, o valor do Eo’ ¢ -220 mV, para o par redox SO42/H2S (YOO
et al., 2001; DOS SANTOS et al., 2007). Assim, o potencial redox para a reducdo da ligagéo
azo é proximo ao da reducao de sulfato, de modo que o ambiente redutor proporciona a remogao
simultanea de DQO, sulfato e corante.

Para ambientes anaerobios redutores de sulfato e corante, algumas pesquisas citam ORP de
-280 mV (OZDEMIR et al., 2013), entre -166 e -290 mV (CIRIK et al.,2013), entre -465 a -430
mV (YURTSEVER; CINAR; SAHINKAY, 2016) e -339 mV (ISIK; SPONZA, 2004). Ja para
a degradacdo de aminas aromaticas, citam-se ORP de -50 mV (OZDEMIR et al., 2013) e -57
mV (ISIK; SPONZA, 2004).

5.3 Variagéo da DQO, DB22, S-HS-, S-SO4-2, ORP, OD e pH ao longo do reator

5.3.1 Pontos de amostragem

Foram analisadas amostras do afluente (A) e de cinco pontos no interior do reator; dois

no compartimento anaerobio (P1 e P2), e um para cada um dos outros compartimentos: camara
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de aeracdo (P3); compartimento microaeradado (P4); e cAmara de coleta (P5), conforme Figura
5.18.
Figura 5.18 — Pontos de amostragem do RLF.

Fonte: autor.

Os parametros DQO, DB22, S-HS", S-SO42, ORP, OD e pH ao longo do reator foram
analisados sob duas condicdes distintas de operagédo do reator, uma com injecdo de ar e a outra

sem injecdo de ar.

5.3.2 Operagdo com injecdo de ar

Na Figura 5.19 estdo representados os resultados dos parametros analisados durante a
realizacdo do perfil espacial, sob condi¢Ges de funcionamento adequado, ou seja, com aeragao
suficiente para proporcionar degradagdo das aminas arométicas no compartimento microaerado
(<30 mg HS/L e ORP superior a -218 mV no P4).



76

Figura 5.19 — Variacdo da DQO, DB22, S-HS", S-S0+, ORP, OD e pH ao longo do reator, durante
operacdo com injecdo de ar.
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O perfil da DQO mostra que a MO foi quase totalmente removida na zona anaerdbia do
reator, pois enquanto a DQO afluente foi 1050 mg DQO/L as DQOs no P1 e no P2 foram,
respectivamente, 477 e 283 mg DQO/L. J& para P3, P4 e P5 as DQOs foram, respectivamente,
223, 228 e 219 mg DQO/L. A remogdo de DQO entre P2 e P3 esteve relacionada a degradacao
das aminas aromaticas.

O perfil demonstra que, entre a entrada do afluente no reator até P1, ocorreu a producgéo
de 68 mg S-HS’/L e a remocao de sulfato, cuja concentracdo diminui de 270 para 147 mg S-
S04, indicando que boa parte do sulfato reduzido (55 mg S-SO42) pode estar na fase gasosa
(H2S) ou na forma de enxofre elementar.

Entre P1 e P2, a concentracdo de sulfeto diminuiu de 68 para 25 mg S-HS/L e a

concentragéo de sulfato aumentou de 148 para 171 mg S-SO4?/L, sugerindo que a remogéo da
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DQO ocorreu via metanogénese e que, provavelmente, o sulfeto contribuiu para remocéo de
DB22 (de 20 para 16 mg DB22/L).

Entre P2 e P3, a concentracdo de sulfeto diminuiu de 25 para 8 mg S-HS’/L) e a
concentracéo de sulfato aumentou del171 para 187 mg S-SO47%/L, demonstrando a oxidagao do
sulfeto a sulfato, provavelmente pela atividade das bactérias oxidadoras de enxofre (BOE), uma
vez que 17 mg S-HS'/L teriam sido oxidados & 17 mg S-SO4?/L.

Entre P3 e P4, ocorreu consumo de 8 mg S-HS/L, enguanto a concentracdo de sulfato
permaneceu inalterada (187 mg S-SO42/L), sugerindo, especialmente porque ndo houve
remocdo de DQO entre esses pontos, que o sulfeto contribuiu para a redugdo quimica do corante
DB22 (de 14 para 11 mg DB22/L). Enquanto entre P4 e P5 a concentragéo de sulfeto permanece
nula e a concentragao de sulfato a mesma (187 mg S-SO4?/L).

Pelos resultados, 43 mg S-HS/L foram consumidos entre P1e P2. Em contrapartida,
apenas 23 mg S-SO4?/L foram produzidos, de modo que se estima a produgéo de 20 mg S-S%L
entre P1 e P2. A Figura 5.20 ilustra o balango de enxofre nas formas de sulfato e sulfeto em

cada ponto de amostragem do perfil.

Figura 5.20 — Balango de enxofre nas formas de (m) sulfato e (0) sulfeto por ponto de amostragem.
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Considerando que o sulfeto foi utilizando para reduzir quimicamente o corante, 0
enxofre elementar gerado deve ter sido novamente oxidado a sulfato, especialmente devido a
proximidade entre P2 e ponto de injecdo de ar (P3). Naimabadi et al. (2009), operando reatores
anaerébios compartimentados (4 compartimentos) horizontais, relatam que, ao realizarem
aeracdo do 4° compartimento, perceberam que a eficiéncia de remocdo de sulfato no 3°

compartimento foi relativamente menor.
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Além de ter contribuido para a remogé&o de cor, a diminuigdo da concentracdo de sulfeto
entre P1 e P2 pode ter sido devido a proximidade entre P2 e P3 (ponto de injecdo de ar): apenas
70 mm acima de P2. Desse modo, BOE podem ter atuado convertendo o sulfeto a enxofre
elementar e a sulfato.

Os resultados (Figura 5.20) revelam que nem todo o enxofre afluente (considerando as
formas de sulfato e sulfeto) é recuperado no P4, indicando a volatilizacdo ou precipitacdo de
enxofre. A precipitacdo € visualmente perceptivel pela formacédo de material s6lido de cor que
varia entre o branco e marrom, especialmente no meio suporte da zona microaerada e na camara

de coleta aderido as paredes do reator, acima do nivel de dgua (Figura 5.21).

Figura 5.21 — Precipitacdo de enxofre no meio suporte da zona microaerada (esquerda) e aderido as

paredes acima do nivel d’agua (direita).

O perfil de cor mostra que ocorreu remocao de cor ao longo de todo o reator. As
concentracdes foram 46, 20, 16, 14, 10 e 11 mg DB22/L, respectivamente, para o afluente, P1,
P2, P3, P4 e P5. Assim, mesmo ndo sendo esperado, ocorreu remogéo de corante DB22 na zona
microaerdbia (de 14 para 11 mg DB22/L, no P3 e no P4, respectivamente). A remocéo de DB22
na zona microaerada esta associada a reducao quimica do corante ou adsorcdo ao lodo e ao
material suporte, uma vez que entre P3 e P4 ndo houve remocdo de matéria organica e houve
conversdo de 8 mg S-HS’/L, sem a respectiva contrapartida de producdo de S-sulfato (Figura
5.19).

Os potenciais redox foram +80, -378, -371, -205, -71 e -23 mV, respectivamente, para
o afluente, P1, P2, P3, P4 e P5. Ja as concentracdes de OD foram 4, 0,03, 0,02, 0,2 0,02 e 0,06
mg O-/L, respectivamente, para o afluente, P1, P2, P3, P4 e P5. Indicando, como esperado, que
aremocédo de DQO e DB22 na fase anaerdbia ocorre sob baixos valores de concentracdo de OD
e de ORP. Os valores de OD e ORP, a partir de P3, sugerem a ocorréncia de zona microaerada

(-205 mV no P3, -71 mV no P4 e -23 mV no P5), na qual foi fornecido oxigénio suficiente para
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promover a oxidacao do sulfeto remanescente no P3 (8 mg S-HS7/L) e a degradagédo das aminas
aromaticas (Figura 5.22), como discutido adiante.

O perfil do pH ilustra a separacdo entre a acidogénese e a metanogénese na zona
anaerdbia, visto que entre P1 e P2 ocorre aumento do pH (de 6,9 para 7,2). Naimabadi et al.
(2009), operando reatores anaerdbios compartimentados (4 compartimentos) horizontais,
observa separacdo horizontal entre acidogénese e a metanogénese pelo incremento de pH
ocorrido entre o compartimento inicial e final do reator. Cabe ainda observar que o0 aumento do
pH pode estar relacionado a producdo de aminas aromaticas (KNAPP & NEWBY, 1995;
Wijetunga, et al., 2010; Balapure, et al., 2015).

Relativamente a formacdo e degradacdo de aminas aromaéticas, o perfil confirmou a
interferéncia da proximidade de injecao do ar (P3), pois os picos de absorbancia entre 240nm e
275nm foram bastante reduzidos entre P1 e P2 (Figura 5.22). Ademais, a degradacdo das aminas
aromaticas ocorreu antes da zona microaerada, sinalizando o inicio da ocorréncia da degradacao

das aminas entre P2 e P3, pelo menos quando a concentracdo de sulfeto no P3 foi 8 mg HS’/L.

Figura 5.22 — Absorbéancias entre 200 e 300 nm para P1 (continua), P2 ( ), P3 (tracejada),
P4 (traco e ponto) e P5 (traco e dois pontos), sob condigdes adequadas de funcionamento.
4,5
3,5

Absorbancia
N
(0]

1,5
0,5
200 220 240 260 280 300
EPL  eeceee EP2  ee=EP3 Comprimento de onda (nm)
— . -EP4 — - EPS

Isik e Sponza (2004) operando sistema para tratamento de efluente téxtil sintético (C.I
Direct black 38, glicose e bicarbonato), composto por reator UASB seguido por tanque de
aeracdo com compartimento de sedimentagéo, em escala de bancada, reportam que as aminas
aromaticas foram removidas principalmente no reator aerobio (81%); ndo obstante, 26% das

aminas aromaticas foram removidas no reator anaerébio.
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5.3.3 Operacgédo sem injecdo de ar

Para avaliar o comportamento do perfil espacial do reator sem fornecimento de oxigénio,
simulando possivel falha operacional, o reator foi operado sem aeracéo, que foi retirada 24
horas antes da realizacdo das andlises (Figura 5.23).

Figura 5.23 — Variacdo da DQO, DB22, S-HS", S-SO42, ORP, OD, pH ao longo do reator, sem

fornecimento de ar.
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A retirada da aeracdo prejudicou a eficiéncia de remocdo de MO em todo o reator, pois
as DQOs em todos os pontos de amostragem foram superiores as DQOs para a condic¢do padrado
de aeracdo, sendo 554 e 480, 445, 442 e 452 mg DQO/L, respectivamente, para P1, P2, P3, P4
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e P5. A eficiéncia de remocdo de DQO pode ter sido prejudicada devido a acumulagdo de
aminas aromaticas, que nao foram degradadas no reator com a retirada da aeracao (Figura 5.24).

O perfil mostra que, entre a entrada do afluente no reator até P1, ocorreu a producéo de
96 mg S-HS7/L, e que a concentracdo de sulfato diminuiu de 270 para 202 mg S-SO4?,
indicando que pode ter havido redugdo do enxofre elementar, acumulado durante o E2, a
sulfeto; entre P1 e P2 a concentracdo de sulfeto diminuiu de 96 para 82 mg S-HS/L e a
concentracio de sulfato aumentou de 202 para 210 mg S-SO42/L, sugerindo que o sulfeto
contribuiu para remoc¢édo de DB22 (de 20 para 13 mg DB22/L); entre P2 e P3 as concentra¢oes
de sulfeto e sulfato permaneceram inalteradas, sendo, em ambos os pontos, 82 mg S-HS/L e
210 mg S-SO4%/L; entre P3 e P4 a concentracéo de sulfeto permaneceu constante (82 mg S-HS-
/L) enquanto a concentragdo de sulfato aumentou para 260 mg S-SO4/L. Possivelmente deve
ter havido oxidacdo do enxofre elementar, acumulado durante o periodo de operacéo, a sulfato;
isso porque, mesmo tendo sido retirada a aeracdo 24 horas antes da realizacdo das analises,
pode-se esperar que a zona microaerada nao estivesse completamente andxica. E, entre P4 e
P5, a concentracdo de sulfeto diminuiu para 58 mg S-HS/L e a concentracdo de sulfato
aumentou para 270 mg S-SO47%/L (valor idéntico ao afluente), sugerindo a atividade das BOE
realizarem a oxidagdo do sulfeto e do enxofre elementar acumulado — para tanto, o oxigénio
deve ter sido principalmente advindo da superficie atmosférica.

Quanto a remocdo de DB22, o perfil mostra que ocorreu remocao de cor apenas na zona
anaerdbia. As concentracBes foram 46 e 20 mg DB22/L, respectivamente, para o afluente e P1,
e 13 mg DB22/L para P3, P4 e P5.

O potencial redox praticamente ndo variou, sendo em média -382+6 para todos os pontos
internos ao reator. Ja as concentracdes de OD foram 4, 0,02, 0,02, 0,1 0,06 e 0,06 mg O2/L,
respectivamente, para o afluente, P1, P2, P3, P4 e P5. O pH permaneceu muito préximo a 7,0
ao longo de todo o reator. Pela Figura 5.24, observa-se que a retirada da aerac¢ao impediu, como
esperado, a degradacdo das aminas aromaticas.
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Figura 5.24 — Absorbancias entre 200 e 300 nm para P1 (continua), P2 ( ), P3 (tracejada),
P4 (traco e ponto) e P5 (traco e dois pontos), sem aerag&o.
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A retirada da aeracdo ndo surtiu efeitos significativos no processo de remocdo de
corante, uma vez que as concentracdes de DB22 foram muito préximas para as duas condices
(com e sem aeracdo). Porém, a DQO recalcitrante ao P2 ndo foi removida quando retirada a
aeracdo, sugerindo que a DQO seja devido as aminas aromaticas resultantes da descoloracédo
redutiva da ligagdo azo. Reforgando a necessidade de reatores hibridos anaerébio-microaerados

para controle e remediacdo de poluentes oriundos do tratamento de efluentes téxteis.
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6 CONCLUSOES

N&o ocorreu interferéncia na remoc¢do de DQO devido a presenca de sulfato durante a
operacdo dos reatores UASB. Isso porque as relagdes DQO/sulfato aplicadas foram bem mais
elevadas (superior 6,8+0,4) que a relacdo tedrica para a completa reducgdo de sulfato pelas BRS
(0,67). Houve, portanto, disponibilidade de doadores elétrons suficiente para atender ao
consorcio biolégico. Por outro lado, durante a operacéo do reator compartimentado de leito fixo
(RLF), quando a relacdo DQO/sulfato foi reduzida de 4,8 para 0,8, a eficiéncia de remocao
anaerdbia de DQO foi menor (=7%). A menor eficiéncia de remocdo DQO observada deve ser
devido a maior producdo de compostos recalcitrantes gerados a partir da degradacdo dos
corantes azo, mais especificamente aminas aromaticas.

Néo foi possivel verificar diferenca na eficiéncia de remocdo de corante devido a
presenca de sulfato durante a operagdo dos reatores UASB, sugerindo que, para relagfes
DQO/sulfato elevadas (> 6,8+0,4), ha disponibilidade de elétrons suficientes para evitar
competicdo por equivalentes de reducdo disponiveis no ambiente entre o corante e o sulfato.
Porém, durante a operacao do RLF, quando a relacdo DQO/sulfato foi reduzida de 4,8 para 0,8,
a despeito da competicdo por equivalentes de reducdo entre o corante e o sulfato, ocorreu
incremento na eficiéncia de remoc¢édo de DB22, sugerindo que o sulfeto reduziu quimicamente
o0 DB22. Embora tenha havido aumento da eficiéncia de remocéao de cor com a diminuicdo da
relacdo DQO/sulfato de 4,8 para 0,8 — onde se supde que o sulfeto contribuiu para remocéo da
cor, devido a reducdo quimica do corante — houve baixa correlacdo entre a remocao de cor e
elevadas concentracdes de sulfeto (> 50 mg HS-/L) no compartimento anaerébio.

Para a DQO/sulfato de 4,8, a producdo de aminas aromaticas foi retardada devido a
proximidade entre o ponto de observacdo e o ponto de aeracdo. Sugere-se que na extremidade
superior do compartimento anaerobio do RLF, que tem contato com a camara de aeracéo,
desenvolveu-se um consorcio capaz de degradar as aminas produzidas na zona anaerdbia do
reator. Para relagdes DQO/sulfato baixas, 0s picos de absorbancia na faixa UV (200 e 300 nm)
foram maiores, indicando maior produgdo de aminas aromaticas.

Para a relacdo DQO/sulfato de 4,8, a configuracdo do RLF proporcionou degradagéo
das aminas aromaticas no compartimento anaerobio, devido a proximidade ao ponto de aeragéo.
Para a menor relacdo DQO/sulfato aplicada (0,8), a configuracdo do RLF proporcionou
elevacdo da concentracdo de sulfeto e diminuicdo do ORP da zona microaerada impedindo a
degradacdo das aminas aromaticas. Portanto, o controle da aeragdo recaiu sobre a consecucéao

da oxidacdo do sulfeto a sulfato e remocao das aminas aromaticas simultaneas. A degradacao
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das aminas aromaticas ndo ocorreu em condi¢cdes muito reduzidas (< -300 mV). Para ORP
inferiores a -300 mV, mesmo havendo baixa concentra¢do de sulfeto (< 30 mg HS’/L), as
aminas ndo foram ou foram apenas parcialmente degradadas. A degradacdo completa das
aminas ocorreu para concentracdes baixas de sulfeto (< 30 mg HS/L) e ORP superior a -218
mV.
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APENDICE
Tratamento estatistico

Para comparar concentragdes médias ou eficiéncias dos processos de remocdo dos
parametros analisados entre R1 e R2, durante o E1, e entre E2F1 e E2F2, durante o E2, utilizou-
se, preferencialmente, testes t-Student. A adogdo desse teste para anélise dos dados seguiu apos
verificacdo de que se tratavam de amostras independentes e que as amostras seguiam a

distribuicdo normal de probabilidade.

A estatistica t é calculada conforme a férmula:
x1-x2

’1 1
Sx1x2~ E”LE

o« (n1-1).82,-(n2-1).S%,
xIxz nl+n2-2

t= , onde:

Sendo: x1 a média da amostra 1, x2 a média da amostra 2, n1 o tamanho da amostra 1; n2 o

tamanho da amostra 2; S,; 0 desvio padrdo da amostra 1; S,, 0 desvio padrdo da amostra 2, e

nl + n2 — 2 o grau de liberdade do teste.

Porém, quando as amostras ndo seguiam a distribuicdo normal de probabilidade,
utilizou-se o teste ndo paramétrico de teste U de Mann-Whitney. Para calcular estatisticamente

U é atribuido a cada um dos valores das duas amostras para construir ranking

n(ng+1
U1=n1n2+¥—R1

n,(n, +1
U2=n1n2+%—R2

Onde nl e n2 s&o os respectivos tamanhos de cada amostra e R1 e R2 é a soma das fileiras das

observacdes das amostras 1 e 2, respectivamente.
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Em ambos os testes (t de Student e U de Mann-Whitney), a formulagdo das hipdteses
seguiu a necessidade da argumentacdo, de modo que, para 0s casos em que se desejava verificar
se, estatisticamente, havia diferenca entre as médias ou eficiéncias de remocdo, as hipdteses
nula (Ho) e alternativa (H1) foram: Ho: p1 = p2 e Hi: pnl # p2, caso em que se aplicou teste
bicaudal. Para a realizagdo dos testes estatisticos, o nivel de significancia adotado foi 5%. De
modo que, se a &rea abaixo da funcdo densidade de probabilidade da distribuicdo determinada
for menor do que 5%, pode-se afirmar que a hipdtese nula é rejeitada com nivel de confianca
de 95%.

Para correlacionar amostras, foi utilizado o coeficiente de postos de Spearman,

fornecido pela equacdo:

Onde di € a diferenca entre cada posto de valor correspondentes as amostras X e y, e n 0 numero
de pares dos valores. O coeficiente p de Spearman varia entre -1 e 1. Quanto mais préximo
estiver destes extremos, maior serd a associagdo entre as varidveis. O sinal negativo da
correlacdo significa que as variaveis variam em sentido contrario, isto €, as categorias mais
elevadas de uma variavel estdo associadas a categorias mais baixas da outra variavel

Os testes foram realizados com auxilio do software Statistical Package for the Social

Sciences e os resultados estdo apresentados no Anexo do presente trabalho.
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ANEXO

Tabela 1.1 — Testes de Normalidade Kolmogorov-Smirnov e Shapiro Wilk.

Testes de Normalidade
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Kolmogorov-Smirnov? Shapiro-Wilk
Estatistica df  Sig. Estatistica df  Sig.
R1E1F1 ,182 14 200" ,948 14 534
R2 E1F1 ,138 14 200" 941 14 437
R1E1F2 ,100 15 200" ,960 15 684
R2 E1F2 ,157 15 051 ,944 15 435
R1E1F3 ,305 6 ,085 ,819 6 ,087
R2 E1F3 ,204 6 ,200" ,945 6 ,704
* Este é um limite inferior da significancia verdadeira.
a. Correlacdo de Significancia de Lilliefors
Tabela 1.2 — Contagem, minimo, méximo, mediana, média e desvio.
Contagem Minimo Maximo Mediana Média Desv~|0
padrdo
R1EIF1 14 0,00 54,20 28,65 25,99 16,53
R2 E1F1 14 0,00 56,70 33,90 30,44 16,91
R1E1F2 15 29,20 94,20 66,30 68,85 16,87
R2 E1F2 15 18,00 93,70 65,20 62,33 21,08
R1E1F3 6 77,90 96,50 92,90 89,45 8,06
R2 E1F3 6 81,10 92,70 85,30 85,78 3,99

Fonte: autor.

Tabela 1.3 — Teste de Levene para igualdade das variancias e teste para igualdade das médias.

Pardmetros Teste de Levene Teste t
R1 E1F1-R2 E1F1 0,951 0,488
R1 E1F1-R1E1F2 0,949 <0,001
R2 E1F1 - R2 E1F2 0,536 <0,001
R1 E1F2 - R2 E1F2 0,527 0,358
R1E1F2 - R1 E1F3 0,155 0,211
R2 E1F2 - R2 E1F3 0,999 0,341
R2E1-R2 E1 0,759 0,631

Fonte: autor.
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Tabela 2.1- Testes de Normalidade Kolmogorov-Smirnov e Shapiro.

Testes de Normalidade
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Kolmogorov-Smirnov? Shapiro-Wilk

Estatistica df  Sig. Estatistica df Sig.
R1 E1F1 ,266 4 ,887 4 371
R2 E1F1 257 4 ,889 4 ,380
R1 E1F2 248 4 ,959 4 770
R2 E1F2 ,391 4 776 4 ,065
R1 E1F3 ,303 4 ,746 4 ,035
R2 E1F3 251 4 ,903 4 ,445

a. Correlacdo de Significancia de Lilliefors

Tabela 2.2 — Contagem, minimo, maximo, mediana, média e desvio padrao.

DB22 E1 Contagem Minimo Méaximo Mediana Média Desvio padréo
R1E1F1 4 9,15 32,10 26,54 23,58 10,19
R2 E1F1 4 8,84 22,62 15,29 15,51 6,71
R1 E1F2 4 48,31 67,39 58,53 58,19 7,81
R2 E1F2 4 55,62 70,30 58,08 60,52 6,62
R1E1F3 4 53,21 67,35 60,24 60,26 8,01
R2 E1F3 4 50,06 52,85 50,79 51,12 1,23

Fonte: autor.

Tabela 2.3 — Teste de Levene para igualdade das variancias e teste para igualdade das médias.

Parametros

Teste de Levene

Teste t e U de Mann Whitney

R1 E1F1-R2 E1F1
R1 E1F1-R1E1F2
R2 E1F1 - R2 E1F2
R1 E1F2 - R2 E1F2
R1 E1F2 - R1 E1F3
R2 E1F2 - R2 E1F3

0,628
0,588
0,690
0,80,85
0,485
0,010

0,234*
0,002*
<0,001*
0,655*
0,724*
0,068**

Legenda: *. Teste t de Student; ** teste U de Mann Whitney.

Fonte: autor.
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3.0 DQO durante E2

Tabela 3.1 — Testes de Normalidade Kolmogorov-Smirnov e Shapiro.

Testes de Normalidade

Kolmogorov-Smirnov? Shapiro-Wilk
Estatistica df Sig. Estatistica df Sig.
EP2 E2F1 ,106 21 ,200" ,950 21 ,346
EP4 E2F1 ,161 18 ,200" ,928 18 179
EP2 E2F2 , 167 25 ,069 ,929 25 ,080
EP4 E2F2 ,266 18 ,002 ,844 18 ,007

*. Este € um limite inferior da significancia verdadeira.

a. Correlacdo de Significancia de Lilliefors

Tabela 3.2 — Contagem, minimo, méximo, mediana, média e desvio.

Contagem Minimo Maximo Mediana Meédia Desvio padrdo
EP2 E2F1 21 441 89,92 58,01 58,54 19,59
EP4 E2F1 18 51,83 85,55 73,38 70,64 10,20
EP2 E2F2 25 64,66 98,53 82,95 83,03 7,57
EP4 E2F2 18 61,63 86,89 80,05 78,13 6,42

Fonte: autor.

Tabela 3.3 — Teste de Levene para igualdade das variancias e teste para igualdade das médias.

Teste de Levene Teste t e U de Mann Whitney
EP2 E2F1 - EP2 E2F2 0,003 <0,001*
EP4 E2F1 - EP4 E2F2 0,019 0,011**

Legenda: *. Teste t de Student; ** teste U de Mann Whitney.
Fonte: autor.
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Tabela 4.1 — Testes de Normalidade Kolmogorov-Smirnov e Shapiro.

Testes de Normalidade
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Kolmogorov-Smirnov? Shapiro-Wilk
Estatistica df Sig. Estatistica df Sig.
EP2 E2F1 ,134 19 ,200" ,944 19 ,305
EP4 E2F1 ,259 26 ,200 ,681 26 423
EP2 E2F2 ,105 26 ,200" 975 26 , 748
EP4 E2F2 114 26 ,200" ,964 26 ,466

*. Este € um limite inferior da significancia verdadeira.

a. Correlacdo de Significancia de Lilliefors

Tabela 4.2 — Contagem, minimo, maximo, mediana, média e desvio padrao.

Contagem Minimo Méximo Mediana Média Desvio padréo
EP2 E2F1 19 22,79 39,71 28,88 29,02 BRS8
EP4 E2F1 26 13,08 47,42 19,66 20,89 6,29
EP2 E2F2 26 8,30 18,17 12,85 13,02 2,62
EP4 E2F2 26 4,57 21,06 12,21 11,81 3,38

Fonte: autor.

Tabela 4.3 — Teste de Levene para igualdade das variancias e teste para igualdade das médias.

Teste de Levene

Teste t e U de Mann Whitney

EP2 E2F1 - EP2 E2F2
EP4 E2F1 - EP4 E2F2

0,006
0,401

<0,001*

<0,001**

Legenda: *. Teste t de Student; ** teste U de Mann Whitney.

Fonte: autor.
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5.0 Correlacédo entre S-HS e DB22

Tabela 5.1 — Testes de Normalidade Kolmogorov-Smirnov e Shapiro.

Testes de Normalidade

Kolmogorov-Smirnov? Shapiro-Wilk
Estatistica df Sig. Estatistica df Sig.
HS ,285 19 ,000 ,795 19 ,001
DB22 ,115 19 ,200" 978 19 ,923
*. Este € um limite inferior da significancia verdadeira.
a. Correlacdo de Significancia de Lilliefors
Tabela 5.2 — Contagem, minimo, maximo, mediana, média e desvio padrao.
Contagem Minimo Maximo Mediana Média Eaej:lz?{g
HS 19 26,40 252,80 52,80 114,29 87,59
DB22 19 8,30 18,17 13,19 13,36 2,77
Fonte: autor.
Tabela 5.3 — Tabela — Matriz de correlagéo de Spearman.
Correlacdes
HS DB22
r6 de Spearman HS Coeficiente de Correlagédo 1,000 374
Sig. (2 extremidades) ,115
N 19 19
DB22 Coeficiente de Correlacdo 374 1,000
Sig. (2 extremidades) ,115
N 19 19

Fonte: autor.



6.0 Sulfato durante E2

Tabela 6.1 — Testes de Normalidade Kolmogorov-Smirnov e Shapiro.

Testes de Normalidade

100

Kolmogorov-Smirnov? ‘ Shapiro-Wilk
Estatistica df  Sig. Estatistica df  Sig.
EP2 E2F1 ,152 10 ,200° 944 10 594
EP4 E2F1 ,126 10 ,200° ,956 10 ,745
EP2 E2F2 ,255 16,006 ,900 16,081
EP4 E2F2 ,104 16 ,200° ,957 16,602

*. Este € um limite inferior da significancia verdadeira.

a. Correlacdo de Significancia de Lilliefors

Tabela 6.2 — Contagem, minimo, maximo, mediana, média e desvio padréo.

Contagem Minimo Méaximo Mediana Média Desvio padréo
EP2 E2F1 10 47,31 95,86 77,39 73,88 16,16
EP4 E2F1 10 0,00 59,55 36,01 34,52 19,42
EP2 E2F2 16 22,15 75,58 38,22 46,88 17,17
EP4 E2F2 16 0,00 79,39 33,53 31,67 22,95

Fonte: autor.

Tabela 6.3 — Teste de Levene para igualdade das variancias e teste t para igualdade das médias.

Teste de Levene

Teste t

EP2 E2F1 - EP2 E2F2
EP4 E2F1 - EP4 E2F2

0,52
0,659

0,001
0,748

Fonte: autor.



7.0 Sulfeto

Tabela 7.1 — Testes de Normalidade Kolmogorov-Smirnov e Shapiro.

Testes de Normalidade
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Kolmogorov-Smirnov? Shapiro-Wilk
Estatistica df  Sig. Estatistica df Sig.
EP2 E2F1 228 13,063 827 13 ,015
EP4 E2F1 270 13,010 ,698 13 ,001
EP2 E2F2 ,285 21,000 ,808 21 ,001
EP4 E2F2 217 21 011 ,780 21 ,000
a. Correlacdo de Significancia de Lilliefors
Tabela 7.2 — Contagem, minimo, méximo, mediana, média e desvio padrao.
Contagem Minimo Méaximo Mediana Média DeSVJO
padréo
EP2 E2F1 13 0,00 42,40 7,20 10,71 12,24
EP4 E2F1 13 0,00 36,60 3,70 8,62 12,39
EP2 E2F2 21 26,40 252,80 52,80 113,12 84,96
EP4 E2F2 21 1,60 152,00 23,20 38,84 44,36

Fonte: autor.

Tabela 7.3 — Teste de Levene para igualdade das variancias e teste para igualdade das médias.

Teste de Levene

Teste U de Mann Witney

EP2 E2F1 - EP2 E2F2
EP4 E2F1 - EP4 E2F2

<0,001
0,004

<0,001
0,003

Fonte: autor.



