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RESUMO

Este trabalho foi realizado em duas etapas: — na primeira realizou-se um ensaio de toxicidade
anaerdbia, com corantes aromaticos azo (tetra-azo Direct Black 22 — DB22 e di-azo Direct
Orange 4 — DO4) e antraquindnico (Reactive Blue 19 — RB19), tendo como objetivo verificar a
influéncia dos diferentes grupos quimicos destes corantes e seus subprodutos de degradacédo na
inibicdo da atividade metanogénica; — na segunda foram investigados os efeitos dos ions sulfato
e sulfeto na descoloracdo redutiva do corante azo Direct Black 22, utilizando reatores
sequenciais em batelada. Os resultados da primeira etapa indicaram que ambos 0s grupamentos
quimicos azo e antraquindnico podem ser inibidores para metanogénese. Cada corante tem um
potencial toxico que dependerd da sua natureza, concentracdes utilizadas e subprodutos
gerados. Foi encontrado valor de CI50 de 2,00 mmol-L™! para o corante DB22. Para 0 DO4 e 0
RB19, os valores foram 5,25 mmol-L™!, e 1,21 mmol-L™!, respectivamente, indicando maior
tolerancia ao corante azo do que ao corante antraquinonico. Em geral, maiores percentuais de
remocao de corante foram obtidos para menores concentracdes de corante. Para o segundo
experimento, os resultados mostraram que, além de “competir’” pelos elétrons, 0s ions sulfato
e/ou sulfeto podem alterar os mecanismos de reduc&o de corantes azo. lons sulfeto, adicionados
ou biogénicos, podem reduzir as ligacbes azo quimicamente ou bioquimicamente, porém
alteram a cinética e diminuem a eficiéncia da remoc¢do de cor. Na presenca destes ions ha
alteracdo na natureza dos subprodutos de degradacdo, indicando uma possivel formacdo de

subprodutos parcialmente degradados.

Palavras-chave: Corante azo. Corante antraquindnico. Ensaio de toxicidade anaeroébia.

Sulfato. Sulfeto e Reator em batelada sequencial.



ABSTRACT

This work was carried out in two stages: - in the first was an anaerobic toxicity test with azo
aromatic dyes (mono-azo Direct Black 22 - DB22 and di-azo Direct Orange 4 - DO4) and an
anthraquinone dye (Reactive Blue 19 - RB19), aiming to verify the influence of the different
chemical groups of these dyes and their degradation byproducts on the inhibition of
methanogenic activity; - in the second, the effects of sulfate and sulfide ions on the reductive
discoloration of azo dye Direct Black 22 were investigated using sequential batch reactors. The
results of the first step indicated that both azo and anthraquinone chemical groups may be
inhibitors for methanogenesis. Each dye has a toxic potential that will depend on its nature,
used concentrations and by-products generated. 1C50 values of 2 mmol-L™* was found for dye
DB22. For DO4 and for RB19, the values were 5.25 mmol-L™* and 1.21 mmol-L?, respectively,
indicating greater tolerance to azo dye than to anthraquinone dye. In general, higher percentages
of dye removal were obtained for lower concentrations of dye. For the second experiment, the
results also showed that, in addition to "competing™ for the electrons, the sulfate and/or sulfide
ions can alter the azo dye reduction mechanisms. Sulfide ions, added or biogenic, can reduce
azo bonds chemically or biochemically, but they alter kinetics and decrease the efficiency of
color removal. In the presence of these ions, there is a change in the nature of degradation

byproducts, indicating a possible formation of partially degraded byproducts.

Keywords: Azo dye. Anthraquinone dye. Anaerobic toxicity test. Sulfate. Sulfide and
Sequential batch reactor.
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1 INTRODUCAO

As pesquisas sobre descoloracdo e biorremediacdo de efluentes téxteis sdo
importantes e tém sido motivo de estudos frequentes. Dentre as raz0es, pode-se citar: 0s
corantes reativos representam uma cota de mercado crescente, abrangem atualmente cerca de
20-30% do total do mercado para corantes, e sdo usados para tingir algoddo que compde cerca
de metade do consumo mundial de fibra; em segundo lugar, uma grande fracdo, cerca de 30%,
dos corantes reativos aplicados é desperdicada. Como resultado, os efluentes de tinturaria
contém tipicamente 0,6-0,8 g:dm™> de corante; em terceiro lugar, o tratamento tradicional de
aguas residuais, que depende de sorcdo e biodegradacao aerdbia, tem uma baixa eficiéncia de
remocao de reativos e outros corantes sollveis aniénicos. Os corantes sdo intencionalmente
projetados para resistir a degradacao aerobia (AHMAD et al., 2015), e ndo é nenhuma surpresa
que a degradacdo de corantes € limitada em sistemas de lodos ativados. O grau de estabilidade
de azocorantes em condicdes aerdbias é proporcional a complexidade estrutural da molécula
(VANDEVIVERE; BIANCHI; VERSTRAETE, 1998). Deste modo, a tratamento anaerobio
surge como uma alternativa viavel para a degradacao destes corantes. Além disso, 0s sistemas
tratamento anaerdbios possuem uma série de vantagens, tais como: baixa producéo de sélidos;
baixo consumo de energia; necessita de pouco espaco fisico em relagdo ao tratamentos aerébios;
baixo custo de producdo; possibilidade de obtencdo de gas metano; a biomassa mantém-se
preservada por um periodo de tempo maior do que em reatores aerdébios; tolerancia a altas
cargas organicas; possibilidade de aplicacdo em grande e pequena escalas; e baixo consumo de
nutrientes (CHERNICHARO, 2007a). Em todo o mundo os problemas energéticos crescentes
tém levado os pesquisadores a buscar novas fontes de energia. Existem muitos estudos sobre a
utilizacdo de diferentes materiais e tecnologias para obtencdo de energia. Desta forma, a
eficiéncia de producdo do metano durante a mineralizacdo de azocorantes € muito importante
para 0 desenvolvimento sustentdvel e melhoria dos processos industriais (KARATAS;
DURSUN; ARGUN, 2011).

Ao tratar corantes téxteis, por via anaerobia, deve-se levar em conta os efeitos dos
corantes na comunidade microbiana. Os microrganismos, que mantém as condigdes de redugéo
para a descoloragdo dos corantes téxteis, sdo conhecidos por serem sensiveis a “choques”
toxicos e essa € uma das razdes para o retardamento na remocao de cor. Poucos relatos estdo
disponiveis sobre o efeito inibitdrio dos corantes sobre a metanogénese. Nao sé o corante em si

pode prejudicar a remocao eficiente da cor, mas também outros compostos tais como metais
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pesados, sulfeto, e sais podem causar inibigdo no sistema de tratamento biolégico (SARAYU;
SANDHYA, 2012).

Efluentes de industria téxtil contém concentracdes consideraveis de sulfato. Este
ion é adicionado, na forma de sais, como aditivo dos processos de tingimento, e pode ser
formado pela oxidac&o de compostos de enxofre mais reduzidos (VAN DER ZEE et al., 2003).
Em reatores anaerobios que tratam aguas residuais contendo sulfato, as bactérias redutoras de
sulfato (BRS) competem com as bactérias metanogénicas (BM) pelos substratos hidrogénio e
acetato e com as acetogénicas (BA) pelos substratos intermediarios, como as acidos graxos e
alcoois (COSTA et al., 2010; MUYZER; STAMS, 2008; OMIL et al., 1998). Os efeitos dessa
competicdo sdo importantes, pois determinardo até que ponto o sulfeto e o metano serdo
produzidos (MUYZER; STAMS, 2008; OMIL et al., 1998).

A producdo de sulfeto € o principal problema associado ao tratamento anaerobio de
aguas residuais ricas em sulfato. O sulfeto produzido em um reator anaerébio é distribuido entre
S%, HS", H.S em solugdo, H.S no biogas, e sulfetos metalicos insollveis, de acordo com
equilibrios quimicos e fisicos (LENS et al., 1998). A oxidacdo dos ions sulfeto prossegue
biologicamente e quimicamente. Sua oxidacdo bioldgica nos sistemas de tratamento de dguas
residuais esta tipicamente associada a remocédo de cor (VAN DER ZEE et al., 2007). O sulfeto
biogénico produzido, apés 0 metabolismo anaerdbio de sulfato, pode ser utilizado como um
doador de elétrons em ambientes anaerdbios, conduzindo assim a reducdo dos sistemas
cromoforos de corantes e a remocado de cor (MUYZER; STAMS, 2008; OMIL et al., 1998;
RASOOL; MAHMOUD; LEE, 2015). Apesar disso, os ions sulfato e sulfeto sdo potenciais
inibidores da atividade bacteriana. A forma HzS, pode permear o meio celular e provocar
desnaturacdo das proteinas. E os ions sulfato, além de serem precursores do ion sulfeto, podem
competir com o corante como aceptor de elétrons (VAN DER ZEE et al., 2003). Estes ions séo,
portanto, importantes pois estdo presentes no tratamento anaerdbio de efluentes téxteis.

Desta forma, o presente trabalho foi desenhado para avaliar a influéncia de corantes
com diferentes estruturas moleculares na atividade de bactérias metanogénicas. Para isso foram
utilizados testes de toxicidade anaerdbia. Adicionalmente, se pretendeu cobrir aspectos que

tangem a influéncia dos ions sulfato e sulfeto sobre o processo de descoloragéo.
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OBJETIVOS

2.1 ESTUDO DA INIBICAO DA ATIVIDADE METANOGENICA POR CORANTES

TEXTEIS (ETAPA 1)

2.1.1 Objetivo Geral

Avaliar a toxicidade de corantes téxteis a organismos metanogénicos.

2.1.2 Objetivos Especificos

— Avaliar a relagdo entre a concentracdo de corante e a atividade metanogénica
especifica;

— Investigar a inibicdo da AME por corantes pertencentes a diferentes
grupamentos quimicos (azo e antraquindnico);

— Verificar a relacdo entre formagao de subprodutos nocivos ¢ a inibigdo da
AME;

— Determinar a concentragao inibitoria média (C150) de corantes para a AME.

2.2 EFEITO DOS IONS SULFATO E SULFETO NA DESCOLORACAO REDUTIVA DO

CORANTE DIRECT BLACK 22 (ETAPA 2)

2.2.1 Objetivo Geral

Avaliar a interferéncia dos ions sulfato e sulfeto no processo de descoloracdo do

corante tetra-azo Direct Black 22 e na remoc¢édo de matéria organica.

2.2.2 Objetivos Especificos

— Avaliar a influéncia dos ions sulfato e sulfeto na remocao anaerébia de cor e
DQO de efluente téxtil sintético;

— Avaliar a produgdo de aminas arométicas com e sem a influéncia dos ions
sulfato e sulfeto;

— Avaliar a remogao/geragdo dos ions sulfato e sulfeto durante o tratamento

anaerébio de efluente téxtil sintético.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 SETOR TEXTIL NO BRASIL

A Unica cadeia téxtil do ocidente, que ainda permanece completa em todas as suas
etapas, situa-se no Brasil. Aqui produz-se das fibras as confecc¢des. O setor téxtil engloba mais
de 32 mil empresas, onde mais de 80% sdo empresas de confeccdes de pequeno e médio porte,
espalhadas por todo o territorio nacional. Este setor emprega cerca de 1,7 milhdes de brasileiros,
sendo que 75% concentra-se no segmento de confeccdo, e a maioria sdo mulheres. No ano de
2012, este setor arrecadou US$ 56,7 bilhdes, e US$ 67 bilhdes em 2011. No Brasil, este setor
representa em torno de 6% de toda a producdo da industria de transformacdo (ABIT, 2013,
BASTIAN; ROCCO, 2009).

3.1.1 Polo de Confecgdes do Agreste de Pernambuco

No agreste pernambucano, ha atualmente mais de 100 mil pessoas trabalhando na
producdo de pecas de vestuario. Esta atividade confeccionista engloba uma média de dez
municipios. Muitos destes empregos sdo formais, porém a maioria é informal. Esse nimero de
pessoas, € considerdvel ao comparar com toda a industria pernambucana que emprega,
formalmente, pouco mais de 200 mil pessoas (SEBRAE, 2013). O “maior shopping atacadista
de confec¢des da América Latina”, no municipio de Santa Cruz do Capibaribe, ¢ apenas um
dos seis grandes espacgos de comercializa¢do de produtos de vestuario hoje existentes no Polo
de Confec¢des do Agreste pernambucano. Além deste, estdo presentes, em Toritama, o Parque
das Feiras; em Caruaru, o Polo Comercial; e as feiras da Sulanca, presentes nestas trés cidades
que concentram a maior producéo de confec¢fes (SEBRAE, 2013).

Em todo o Polo de Confeccdes, existem em torno de 18,8 mil empresas, sendo que
20% sdo empresas formais, e 77% das empresas deste Polo localizam-se nos 3 principais
municipios da regido: Caruaru, Toritama e Santa Cruz do Capibaribe (APL CONFECCOES
PE, 2016). Além destes trés podem ser citados 0s municipios de Agrestina, Brejo da Madre de
Deus, Cupira, Riacho das Almas, Surubim, Taquaritinga do Norte e Vertentes (Figura 1). Por
estarem geograficamente concentradas, as unidades produtivas que se localizam nessas cidades
e em outras muito proximas bem podem continuar a ser designadas “Polo de Confec¢des do

Agreste de Pernambuco” (APL CONFECCOES PE, 2016; SEBRAE, 2013).
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Figura 1 — Localizacéo geografica do Polo de Confecgdes do Agreste de Pernambuco no mapa do estado de
Pernambuco. (l Agrestina; | Brejo da Madre de Deus;  Caruaru;  Cupira; l Riacho das Almas;  Santa
Cruz do Capibaribe; ] Surubim; ] Taquaritinga do Norte; [l Toritama e Jl] Vertentes).
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Fonte: Adaptado de BDE PERNAMBUCO (2016).

Grande parte das industrias téxteis, como por exemplo o setor de confecgdes, possui
o ciclo das etapas de producdo incompleto, necessitando, deste modo, terceirizar as etapas do
processo com outras empresas. No caso especifico do setor de confecgdes, utiliza-se o trabalho
de uma méo-de-obra especializada que, muitas vezes, trabalha em seus atelieres ou mesmo, em
suas residéncias. Neste tipo de processo produtivo, estas industrias sdo denominadas “industrias
de fac¢@0” e constituem a maior parte das empresas do ramo de confec¢do. Em inimeros polos
téxteis existe um grande numero destas empresas, que se dedicam apenas a uma fase do
processo produtivo de fabricacdo de roupas. Deste modo, é necesséria a inclusdo das

lavanderias no fluxo produtivo, para que este esteja completo (BASTIAN; ROCCO, 2009).
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3.1.1.1 Lavanderias

As lavanderias industriais representam a parte final do processo produtivo de
empresas de confeccdo e vestuario. Estas atuam possibilitando a melhoria na qualidade e
gerando efeitos especificos nas pegas confeccionadas, o que ndo é possivel fazer durante a
producdo do tecido plano. Nestas industrias, as pecas, inicialmente em tecido cru, irdo ganhar
diversos efeitos e, para isso, podem passar por diferentes etapas de acabamento, como por
exemplo: a desengomagem, 0 amaciamento, o tingimento, o envelhecimento, o alvejamento,
etc. Para cada peca, é aplicada uma determinada “receita” de lavagem com um procedimento
especifico de beneficiamento, sempre objetivando agregar valor e estilo ao produto final. Os
dois processos basicos tradicionais utilizados nas lavanderias sdo: a lavagem, e a secagem das
roupas.

Na lavagem, as roupas sdo limpas com produtos especificos para cada tipo de
artigos téxteis, de acordo com suas caracteristicas e o acabamento desejado. Este processo
também pode ser feito manualmente no caso de artigos finos e mais delicados. O processo €
escolhido de acordo com uma separagdo prévia e orientacdes especificas para cada tecido, e
inclui, além do tipo de limpeza, o pH do meio, a intensidade de acdo mecanica, a temperatura
de limpeza e secagem, etc.

O processo de secagem consiste na operacdo de remocao da umidade das roupas.
Isto é conseguido através de centrifugas e/ou vaporizadores térmicos nas secadores. Além da
lavagem e secagem, o processo de beneficiamento pode incluir: o amaciamento - processo
simples e rapido, sem emprego de muitas substancias, de facil execucdo; a estonagem - ocorre
guando o jeans estd na maquina juntamente com outros produtos adicionados, fazendo com que
ocorra uma unido de forcas de desgaste, como a acdo mecanica da queda e batida da cal¢a na
agua, da batida da pecga no cesto da maquina, e da batida entre elas mesmas. Além dessa unido
de forcas, adicionam-se também pedras ou enzimas, para aumentar/acelerar o processo de
desgaste. As pedras atuam por processo fisico, enquanto as enzimas, de a¢do bioldgica, atacam
a celulose do algoddo; o clareamento - tem por objetivo clarear o jeans com reagOes de
oxirredugdo, desbotando o corante indigo e; o tingimento simples - que tem por objetivo tingir
0 jeans com a cor desejada, sem manchas ou nuances, existindo inimeras cores e tipos distintos
de corantes (BASTIAN; ROCCO, 2009).
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3.1.1.1.1 Tingimento

O processo completo de tingimento, que inclui o beneficiamento das pecas pode ser
realizado de modo descontinuo ou continuo/descontinuo. A definicdo do processo dependerd,
da classe de corantes a ser utilizado, dos equipamentos disponiveis e custos envolvidos. Esta
etapa envolverd: a preparacao do corante, o tingimento propriamente dito, a fixagdo, a lavagem
e a secagem (COMMISSION, 2003).

Deste modo, as lavanderias séo responsaveis pela geracao e lancamento de grande
quantidade de efluentes liquidos industriais, sendo que, este efluente possui alta coloracéo e
volume de produtos quimicos. Também é gerada uma grande quantidade de residuos solidos,
como restos de fibras dos tecidos, embalagens de produtos, etc. (BASTIAN; ROCCO, 2009;
RAHMAN et al., 2017).

3.1.1.1.2 O Efluente Téxtil

As &guas de lavagem provenientes da desengomagem dos tecidos de algodéao
podem conter até 70% da carga total de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) do efluente
final. A emissdo pode chegar & ordem de 95 g O, de DQO por kg de tecido, gerando
concentragdes de DQO muitas vezes, acima de 20 g O2-Lt (COMMISSION, 2003; RAHMAN
et al., 2017). Durante o processo de tingimento, podem ser adicionados compostos alcalinos
como o hidroxido de sédio, carbonato de sddio ou bicarbonato, além dos sais cloreto de sddio
e sulfato de sodio, adicionados aos banhos de tingimento (COMMISSION, 2003).

a) Salinidade

Sais de varios tipos sdo utilizados em processos de tingimento para diferentes fins
(por exemplo, para promover o tingimento ou aumentar o nivel de cor). Em geral, as maiores
guantidades de sais sdo usadas em processos de tingimento de algoddo, com tipos especificos
de corantes. Muito esforco tem sido feito pelos fabricantes de corantes para tentar resolver este
problema (COMMISSION, 2003).

b) Presenca do Enxofre

As aguas residuais do processo téxtil podem conter compostos de enxofre, como 0s

sulfetos utilizados com agentes de reducdo. Em alguns casos este ja esta contido na formulagéo
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do corante e, em outros, ele é adicionado ao banho de corante antes do tingimento
(CERVANTES et al., 2007). Ao final, o excesso deste ion chega as &guas residuais. Os sulfetos
sdo toXicos aos organismos aquaticos e contribuem para o aumento da DQO. Além disso, 0s
anions sulfeto convertem-se em sulfeto de hidrogénio (H.S), em condi¢bes acidas, dando
origem a fortes odores e corrosdo (COMMISSION, 2003; RASOOL; MAHMOUD,; LEE,
2015).

O hidrossulfito de sédio (também chamado de ditionito de sodio) é outro agente
redutor contendo enxofre, que € utilizado nos processos de tingimento (CERVANTES et al.,
2007). Este composto, apesar de ser menos critico ambientalmente, converte-se a sulfito, que
também ¢é tdxico para organismos aquaticos. E, em alguns casos, ainda é oxidado a sulfato. No
tratamento das &guas residuais contendo sulfito, este é oxidado a sulfato que, em condicgdes
anaerdbias, pode ser reduzido a sulfeto de hidrogénio (CERVANTES et al., 2007;
COMMISSION, 2003).

Considerando a divisdo produtiva da inddstria téxtil, ndo se pode deixar de
mencionar a importancia dos corantes utilizados nos processos de acabamento realizados nas

lavanderias.

c) Corantes

Corantes sao compostos aromaticos que podem absorver radiacao eletromagnética
em comprimentos de onda na faixa do visivel (aproximadamente entre 350 e 700 nm). Os
corantes possuem grupos quimicos chamados cromdéforos, que sdo sistemas de elétrons
deslocalizados, com ligacGes duplas conjugadas, € 0S grupos auxocromos, que Sao grupos
doadores ou retiradores de elétrons, que se comportam como grupos substituintes que causam
ou intensificam a cor do cromdforo através da alteracdo da energia global do sistema de
elétrons. Os cromadforos mais comuns séo 0s grupos: azo (—N=N-), carbonila (—CO-), metino
(—CH=), nitro (—NO-) e grupos quindides (SARAYU; SANDHYA, 2012; VAN DER ZEE,
2002). Dentre os auxocromos mais importantes destacam-se a amina (—NH32), a carboxila
(—COOH), acidos sulfénicos (—SO3H) e a hidroxila (—OH) (IARC, 2010; SARAYU,
SANDHYA, 2012; VAN DER ZEE, 2002; VANDEVIVERE; BIANCHI; VERSTRAETE,
1998). O grupo sulfonato confere alta solubilidade do corante na agua. Os auxocromos podem

pertencer a classes de corantes: reativo, acido, basico, direto, mordaz, disperso, cuba, aniénicos,
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sulfurosos e etc. (SARAYU; SANDHYA, 2012; VANDEVIVERE; BIANCHI,
VERSTRAETE, 1998).

Com base na estrutura quimica, pode-se ter inumeros grupos de corantes. Os grupos
denominados azo (monoazo, diazo, triazo, poliazo), antraquinona, ftalocianina e o triarilmetano
sdo quantitativamente os grupos mais importantes (VAN DER ZEE, 2002).

Os corantes utilizados pelas industrias téxteis sdo, na sua maioria, sintéticos. Além
dos grupos cromdforos e auxocromos, as moléculas destes corantes possuem grupos
responsaveis pela fixacao do corante na fibra (SARAYU; SANDHYA, 2012). O croméforo do
tipo azo é o mais comum que compreende cerca de 60-70% (DOS SANTOS et al., 2004;
MUSTAFA, 2004; VAN DER ZEE et al., 2003) de todos os corantes téxteis produzidos,
seguido pelos antraquindnicos, que contém quinonas na sua estrutura (CERVANTES et al.,
2007; KUNZ et al., 2002; VANDEVIVERE; BIANCHI; VERSTRAETE, 1998).

Os corantes utilizados podem ser classificados de acordo com a sua constitui¢éo
quimica, sua aplicacdo, solidez, tipo de excitacdo eletrdnica ao ser exposto a luz, etc. De acordo
com a classificacdo padrdo adotada pelo Colour Index (Cl) e, publicada pela The Society of
Dyers and Colourists, em conjunto com a Association of Textile Chemists an Colorists,
podemos ter 0s corantes: a tina, reativos, dispersos, diretos, acidos, catidnicos, sulfurosos e
naturais (BASTIAN; ROCCO, 2009; HUNGER, 2003).

c.1 Corantes a tina

Os corantes a tina, com poucas exce¢des, sao subdivididos em dois grupos: 0s

indigdides e os antraquindnicos. Todos eles possuem, como caracteristica quimica, a presenca

\
do grupo cetbnico (—C=0) e sdo essencialmente insollveis em agua. A solubilizacdo desses

corantes se da por reducdo em solucdo alcalina/redutora e o produto obtido recebe o nome de

|
LEUCO. O grupo cetdnico toma a forma reduzida (— C-OH), soltivel em agua, e o corante passa

a ter afinidade quimica com a fibra celulosica. O corante original, insoltvel, é recuperado por
uma oxidacao posterior. O corante indigo se encaixa nesta classificacio, por ser um indigoide
(BASTIAN; ROCCO, 2009; HUNGER, 2003).

c.2 Corantes reativos

Os corantes reativos se caracterizam por terem pelo menos um grupo cromoforo e

um grupo reativo, sendo sollveis em agua. O grupo cromoforo é aquele que é responsavel pela
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cor do produto e 0 grupo reativo é a parte quimica do corante que reage com 0s grupamentos
hidroxilicos (—OH) da celulose. Dai estes corantes se chamarem corantes reativos
(GUARATINI; ZANONI, 1999).

c.3 Corantes Dispersos ou PlastosolUveis

Os corantes dispersos sdo definidos como substancias insoliveis em agua, de
carater nao ibnico, que possuem afinidade com fibras hidrofébicas, a exemplo do acetato de
celulose, geralmente aplicados a partir de uma fina dispersao aquosa. Sdo também empregados
para tingir poliéster, acetato, triacetato e em alguns casos poliamida e acrilicas (GUARATINI;
ZANONI, 1999).

c.4 Corantes diretos

Sdo corantes que foram originalmente concebidos para tingir algodao.
Formalmente, sdo definidos como corantes anidnicos, com grande afinidade pela celulose. Os
corantes diretos apresentam a maneira mais simples de colorir materiais celulésicos, uma vez
que séo aplicados a partir de um banho neutro ou levemente alcalino, proximo ou no ponto de
ebulicdo, no qual sdo aplicados cloreto ou sulfato de sodio em quantidade e intervalos de tempo
apropriados (GUARATINI; ZANONI, 1999).

¢.5 Corantes acidos

Sdo corantes anidnicos, bastante sollveis em agua, cuja aplicacdo se da em fibras
nitrogenadas como a & seda, couro e algumas fibras acrilicas modificadas. N&o s&o
recomendados para algoddo, uma vez que nao possuem afinidade com fibras celuldsicas, sendo,
entretanto, largamente empregados para a poliamida. Possui uma ampla gama de coloragéo e,
também, as mais diversas propriedades com relacdo ao tipo de tingimento e solidez. Alguns
corantes acidos sdo metalizados e absolutamente indispensaveis para certas aplicagfes na
industria téxtil (alta solidez). A estabilidade desses complexos é tal que esses corantes
permanecem estaveis durante o processo de tingimento, mesmo sob severas condi¢des de uso,
ndo liberando o metal de sua estrutura mesmo que haja flutuagdes dramaticas de pH e
temperatura (GUARATINI; ZANONI, 1999).
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c.6 Corantes catidnicos (basicos modificados)

Sdo corantes solUveis em agua que produzem solug6es coloridas catiénicas devido
a presenca de grupamento amino (—NH?>). Suas aplicagdes sdo direcionadas principalmente para
as fibras acrilicas, e em casos especiais para a 13, seda e acetato de celulose. Fornecem cores
bastante vivas e algumas até mesmo fluorescentes de boa solidez. J& os antigos corantes basicos
(catidnicos ndo modificados), devido a sua pouca solidez (principalmente a luz), hoje em dia,
possuem utilizacdo téxtil bastante reduzida, tendo sofrido forte pressdo do mercado quanto a
seguranga de seu manuseio, visto que grande parte dos mesmos utiliza a benzidina (CAS-92-
87-5) como matéria-prima, produto reconhecidamente carcinogénico (CAS — Chemical
Abstracts Service) (BASTIAN; ROCCO, 2009; HUNGER, 2003).

¢.7 Corantes sulfurosos

E uma classe de corantes que se caracteriza por compostos macromoleculares com
pontes dissulfidicas (—S—S—). Sao produtos insoliveis em agua e sua aplicagdo assemelha-se a
dos corantes a tina, devendo ser inicialmente reduzidos a uma forma soltvel, quando passam a
ter afinidade com fibras celul6sicas. Apo6s o tingimento, sdo trazidos a sua forma original,
insoltvel por oxidagdo. Possuem uma boa solidez a luz e a lavagem, mas resistem muito pouco
ao cloro (BASTIAN; ROCCO, 2009; GUARATINI; ZANONI, 1999; HUNGER, 2003).

c.8 Corantes naturais

Sdo corantes obtidos a partir de substancias vegetais ou animais, com pouco ou
nenhum processamento quimico, sao principalmente, do tipo mordente, embora existam alguns
do tipo a tina, solventes, pigmentos, diretos e acidos. N&o existem corantes naturais dispersos,
azédicos ou ao enxofre. A toxicologia de corantes sintéticos ndo difere fundamentalmente dos
corantes naturais, quando avaliados sob 0s mesmos critérios. Diferentemente dos corantes
naturais, 0s corantes sintéticos possuem composicao definida e uniforme e sdo submetidos a
testes toxicologicos antes de serem lancados no mercado, o que faz com que as informacdes
sobre suas propriedades sejam amplamente conhecidas e bastante consistentes. A principal
utilizagdo dos corantes naturais ocorre em tingimentos do tipo mordente, ou seja, esses corantes
ndo liberam sua cor nas fibras, a menos que estejam na presenca de certos metais. Assim, uma

grande quantidade de sais minerais € necessdria para se efetuar o tingimento e,
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consequentemente, ions metélicos sdo liberados durante as fases de lavagem. Como exemplo
mais classico deste tipo de corante temos o pau-brasil, que quando da descoberta do Brasil pelos
portugueses, foi de grande valia para tingir roupas de papas e de reis (BASTIAN; ROCCO,
2009; HUNGER, 2003).

Na Tabela 1 sdo mostrados os graus de fixacdo médio dos corantes e os poluentes

associados, de acordo com sua classificagdo quimica e requisitos quimicos do processo

produtivo.

Tabela 1 — Classificacdo quimica dos corantes, aplicacéo, fixacdo e problemas ambientais associados
(BASTIAN; ROCCO, 2009)

CLASSE DESCRICAO TIPO DE F.%QI%:O POLUENTES
CORANTES FIBRAS (%) ASSOCIADOS
Acidos Compostos anionicos soltveis L3 e Poliamida 80-93 Cor, aC|dos~org§n|cos e
em agua. corantes ndo fixados.
Cationicos ou Compostos catidnicos, Acrilico e Fixacdo quase que total na
BASiCOS sollveis em agua, aplicaveis alguns tipos de 97-98 fibra. Sal, acidos organicos,
em banho fracamente &cido. poliéster retardantes, dispersantes, etc.
Soliveis em agua, compostos x Cor, sal, corante ndo fixado,
o Algodao, - ) 0
anidnicos. Podem ser ; . fixadores; agentes catidnicos
. : : Raion e demais :
Diretos aplicados diretamente na fibras 70-95 surfactantes, antiespumante,
celulose sem mordente (ou L agentes retardantes e
: celulésicas . .
metais como cromo e cobre). igualizantes, etc.
Poliéster, Cor, &cidos organicos, agentes
DisSDErsos Insoltveis em &gua, Acetato e 80-90 de igualizagdo, fosfatos,
P compostos ndo iénicos. outras fibras antiespumantes, lubrificantes,
sintéticas dispersantes, etc.
Lo ) = Cor, sal, élcalis, corantes
Solaveis em 4gua, compostos  Algodao, La e hidrolisados. surfactantes
Reativos anionicos, classe mais outras fibras 60-90 ; ' A '
. " antiredutores organicos,
importante de corantes. celulosicas. .
antiespumantes, etc.
Mercapto corantes.
Sulfurosos Compostos organicos Algodao e Cor, sal, élcalis, agentes
contendo enxofre e outras fibras 60-70 oxidantes, agentes redutores e
(Enxofre) - - A
polisulfetos em sua celulésicas corantes ndo fixados, etc.
formulacéo.
Corantes tipo Redox, Algodéo e Cor, alcalis, agentes
Cubaou . .. , . - .
Tina insolaveis em dgua. A “mais  outras fibras 80-95 oxidantes, agentes redutores,
nobre* classe de corantes. celulésicas etc.

Com relagdo aos grupos cromdforos, podemos citar 0s seguintes tipos de corantes:

¢.9 Corantes AZO

Corantes azo ou azocorantes sdo termos aplicados aos corantes organicos sintéticos

que se caracterizam pela presenca do grupo cromdéforo azo (—N=N—, Figura 2).
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Figura 2 — Exemplo de composto com liga¢do azo, azobenzeno.

V4

Fonte: O Autor.

Este grupo divalente esta ligado a &tomos de carbono com hibridizagao sp?: por um
lado, a um nucleo aromatico ou heterociclico e, por outro, a uma molécula insaturada ciclica,
um heterociclico ou um grupo alifatico. Os corantes naturais ndo possuem esse grupo
cromoforo. Comercialmente, os corantes azo sdo a maior e mais versatil classe de corantes
organicos. Existem mais de 10 mil Colour Index (CI) atribuidos para corantes comerciais, 4.500
estio em uso, e mais de 50% destes pertencem ao grupo azo (CHUDGAR, 2000;
YURTSEVER; CiINAR; SAHINKAYA, 2016).

A reacdo de acoplamento entre um composto diazo aromatico e um componente de
acoplamento é a via de sintese mais importante de corantes azo. Do total de corantes fabricados,
cerca de 60% sdo produzidos por esta reacdo (CHUDGAR, 2000). Inicialmente uma amina
aromatica é convertida em um sal de diaz6nio por um processo chamado diazotizacdo
(geralmente ocorre na presenca de &cido nitroso produzido in situ a partir de nitrito de sédio e
um &cido forte, tal como &cido cloridrico, acido sulfdrico, ou HBF4, Figura 3) e, em seguida,
ocorre a reacdo do composto diazo produzido com um grupo fenol, naftol, amina aromatica, ou
um composto que tem um grupo metileno ativo, para produzir o corante azo correspondente,
esta Ultima etapa é denominada acoplamento diazo (DYESTAR, 2000; IARC, 2010).

Figura 3 — Reacdo de diazotizacéo (X = halogénio).
NH, N=N

NaNO,, HX
H,O, 0 °C

Fonte: O Autor.

Ha& corantes azoicos para o tingimento de todos os substratos naturais tais como o
algodédo, o papel, seda, couro, I&; e existem corantes azoicos para substratos sintéticos, tais como

poliamidas, poliésteres, acrilicos, poliolefinas, raiom de viscose, e acetato de celulose; para a
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coloragdo de tintas, vernizes, plasticos, tintas de impressao, borracha, alimentos, medicamentos
e cosmeéticos; para a coloracdo de superficies polidas; e para uso na impressdo de fotografias.
Os tons de corantes azo podem cobrir todo o espectro. Os corantes azo, do grupo acido, contém
um ou mais grupos sulfonato, proporcionando desse modo sua solubilidade em meios aquosos
(CHUDGAR, 2000).

Quando corantes azo sdo tratadas sob condi¢Bes anaerdbias, 0s grupos azo
(caracteristicos deste tipo de corantes) séo irreversivelmente destruidos, fazendo com que os
corantes percam sua cor. No entanto, os sistemas aromaticos restantes ainda podem absorver
luz, de modo a gerar uma coloracdo ligeiramente amarelada, que muitas vezes permanece no
efluente (COMMISSION, 2003).

A destruicdo do grupo azo separa 0 corante em outros corantes mais simples e/ou

em aminas aromaticas (Figura 4).

Figura 4 — Aminas aromaticas produzidas pela quebra do composto azobenzeno.

H,N H,N

Fonte: O Autor.

Embora a quebra da ligacdo azo remova o problema visivel, permanece ainda o
problema da toxicidade das aminas aromaticas (DAVIES et al., 2006; TOMEI; MOSCA
ANGELUCCI; DAUGULIS, 2016). Um grande nimero de estudos tém mostrado que as aminas
aromaticas produzidas na quebra da ligacdo azo podem apresentar potencial carcinogénico
(HAUSER, 2011; IARC, 2010). A este respeito, supde-se que o agente cancerigeno final surge
a partir da conversdo metabolica destes compostos em espécies eletrofilicas que interagem com
os locais ricos em eletrons do DNA, provocando alteragdes, mutacdes e efeitos adversos sobre
as células (IARC, 2010). Para identificar e quantificar as aminas aromaticas, podem ser
utilizados métodos cromatograficos (FERNANDES, 2001; JURADO-SANCHEZ;
BALLESTEROS; GALLEGO, 2011; MAGA, 2011; SKARPING; RENMAN; SMITH, 1983;
SKARPLNG; RENMAN; DALENE, 1983).

Grupos sulfénicos, comumente presentes nestas aminas, conferem a estas um
carater xenobidtico, a presenca de uma unidade anibnica fortemente carregada impede a

penetracdo do composto através das membranas celulares bacterianas (DAVIES et al., 2006).
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Deste modo, as populagdes microbianas inadaptadas ndo degradam, por exemplo, naftalenos
sulfonados, ou o degradam de forma incompleta (NORTEMANN et al., 1986). O grupo
sulfénico, como substituinte em um anel aromatico, é uma estrutura que raramente ocorre na
natureza, assim, estes compostos resistem a biodegradacéo e sdo toxicos. Estas substancias sao,
particularmente, perigosas e sua eliminacdo das &guas residuais é de grande importancia
(PEREI et al., 2001).

¢.9.1 Toxicidade dos corantes azo

A toxicidade é a propriedade potencial de uma substancia de causar efeitos adversos
em consequéncia da interacdo com o organismo teste (DEZOTTI et al., 2008). Os efeitos
carcinogénicos dos azocorantes tém sido estudados (CHEQUER; DORTA,; OLIVEIRA, 2011;
ESMAEILI et al., 2016; FONSECA, 2006; SILVA FILHO et al., 2007) para estabelecer, se
possivel, as diretrizes para prever os riscos a saude humana. Trés diferentes mecanismos para
carcinogenicidade de azocorantes foram identificados, todos envolvendo a ativacdo metabolica
de intermediarios eletrofilicos reativos que se ligam covalentemente ao DNA. Dentre estes
mecanismos destacam-se (BROWN; DE VITO, 1993):

* azocorantes que sdo toxicos somente apos reducdo e quebra da ligagdo azo para gerar
aminas aromaticas, principalmente devido a bactérias anaerdbias intestinais. As aminas
aromaticas sdo metabolicamente oxidadas a espécies eletrofilicas reativas que se ligam
covalentemente ao DNA.

* azocorantes com estruturas contendo grupos de aminas aromaticas livres que podem
ser oxidadas metabolicamente sem a redu¢do do grupo azo.

» azocorantes que podem ser ativados via oxidagao direta da ligagdo azo originando sais

de diazonio eletrofilicos altamente reativos.

Cada composto pode possuir um mecanismo especifico; assim a toxicidade azo é
provavelmente causada por mais de um mecanismo. Embora ndo seja possivel prever a
carcinogenicidade dos azocorantes com certeza absoluta, € possivel estabelecer algumas
previsdes. Algumas espécies de bactérias anaerobias intestinais (em alguns casos azoredutases
hepaticas) podem reduzir qualquer composto azo a aminas aromaticas, que contém subgrupos
de aminas aromaticas conhecidos por serem carcinogénicos, tais como as benzidinas (BROWN;
DE VITO, 1993).



34

Em geral, os corantes azo sdo toxicos, altamente recalcitrantes e distribuidos nos
ambientes. Sua grande escala de aplicagéo e producéo resulta em graves problemas ambientais.
A azo reducdo bacteriana € um processo importante para remocdo deste grupo de
contaminantes. Os recentes avancos nesta area de pesquisa, revelam que a azo reducdo esta
acoplada a oxidagao de compostos doadores de elétrons, através da cadeia transportadora. Estas
descobertas tém grande potencial biotecnolégico e implicagbes na limpeza de locais
contaminados (HONG; GU, 2010).

.10 Corantes Antraquinénicos

Os corantes antraquindnicos compreendem a segunda classe de corantes mais
importante, fazendo parte, também, dos corantes mais antigos. Sdo encontrados em volta de
muamias que datam de mais de 4 mil anos. Apesar de sua importancia, estes corantes apresentam
uma relagdo custo-beneficio desfavoravel. Os corantes antraquindnicos sdo baseados na
antraquinona (Figura 5) que é incolor. Para producdo de corantes comercialmente Uteis, sdo
introduzidos grupos fortemente doadores de elétrons, tais como a amina e a hidroxila. Para
otimizar. Para otimizar as propriedades, empregam-se grupos amino primarios e secundarios
(ndo terciarios) e grupos hidroxila. Estes grupos asseguram o grau maximo de sobreposicdo
orbital, reforcada por uma ligacdo de hidrogénio intramolecular, com impedimento estérico
minimo (HUNGER, 2003).

Figura 5 — Estrutura quimica da Antraquinona.
O

@)

Fonte: O Autor.

c.11 Corantes Indigo6ides

Os corantes indigoides representam umas das classes mais antigas de corantes

organicos. Durante 5 mil anos, eles foram utilizados para tingir materiais téxteis, como a 1a, o
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linho e o algoddo. Embora muitos corantes indigoides tenham sido sintetizados, apenas o
proprio indigo (Figura 6) possui importancia comercial, atualmente. O indigo € azul e usado,

quase que exclusivamente, para tingir jeans e jaquetas.

Figura 6 — Estrutura quimica do indigo.

O]
| N

Fonte: O Autor.
¢.12 Corantes Cationicos

Os corantes catibnicos possuem uma carga positiva em sua molécula. Estéo ligados
a um ion contra-ion (formando um sal), geralmente um ion negativo e incolor de um &cido
inorganico ou organico de baixa massa molecular. Muitos destes corantes podem ser
convertidos em corantes insolUveis por adicdo de base. A carga positiva pode estar localizada
ou deslocalizada, localizada em grupos aménio, num atomo de oxigénio, enxofre ou fésforo
(HUNGER, 2003).

¢.13 Corantes Polimetinicos

Os corantes polimetinicos sdo caracterizados por uma cadeia de grupos metino, que
forma um sistema de ligacdes duplas conjugadas. O grupo mais importante de corantes
polimetinicos sdo os carotenoides, estes corantes possuem grupos alifaticos ou aliciclicos no
final da cadeia. A conjugacéo é necessaria para deslocar o comprimento de onda de maxima
excitacdo para regido do visivel (HUNGER, 2003).

¢.14 Corantes Di e Triaril metano

Os corantes di e triaril metano, pertencem a classe de corantes polimetinicos. Podem

ser considerados como corantes polimetinicos ramificados. As ramificagdes sdo produzidas por
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anéis aromaticos incorporados a cadeia por um atomo de carbono central (Figura 7) (HUNGER,
2003).

Figura 7 — Estrutura quimica do triaril metano.

Fonte: O Autor.

¢.15 Corantes Ftalocianinicos

O termo ftalocianina foi usado pela primeira vez para descrever uma classe de
corantes organicos, cujas cores variam de azul avermelhando a verde amarelado. O nome
ftalocianina deriva dos termos gregos nafta (6leo mineral) e cianina (azul escuro). A
ftalocianina (Figura 8) forma um grande numero de complexos metalicos e metaloides com
atomos como boro, silicio e germéanio, podendo formar complexos com ndo metais, como o
fosforo (HUNGER, 2003).

Figura 8 — Estrutura quimica da ftalocianina.
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.16 Corantes Metal-Complexos

Fonte: O Autor.

Os corantes metal-complexos sdo compostos de coordenacdo nos quais um ion

metalico esta unido a um ou mais ligantes. O primeiro uso de corantes metal-complexos foi o
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processo de tingimento mordente, um método que tem origem na idade média. Os tecidos a
serem tingidos eram impregnados com uma solu¢do de sais metélicos, como aluminio, ferro ou
cromo, e depois tratados com um corante natural contando um sistema de quelacgéo para ligar o
metal a fibra. O tingimento mordente gera um deslocamento batocrémico nas cores e melhora

a resisténcia a luz e as lavagens (HUNGER, 2003).

¢.17 Corantes Fluorescentes

Para ocorréncia da fluorescéncia é necessario o aumento do tempo de vida do estado
excitado singleto, para que os processos que emitem radiacdo eletromagnética possam competir
com 0s que ndo emitam. Isso é conseguido aumentando a rigidez molecular, restringindo os
graus de liberdade vibratorios e rotatérios da molécula. As moléculas fluorescentes abrangem
todo o espectro da regido do ultravioleta ao infravermelho proximo. Para que um corante
fluorescente tenho praticidade em seu uso, 0 mesmo deve ter sua cor relacionado aos seus
espectros de emissdo e absorcdo, deve possuir alto coeficiente de extingdo molecular e alto
rendimento quantico (HUNGER, 2003).

3.2 TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS

Considerando tanto o volume descarregado de efluente quanto sua composicéo, o
efluente gerado pela industria téxtil é classificado como o mais poluente entre todos os setores
industriais (REID, 1996; YURTSEVER; CiNAR; SAHINKAYA, 2016). O lancamento de
efluentes da industria téxtil pode causar coloracdo anormal das aguas superficiais. 1sso aumenta
a preocupacao ambiental imediata em termos de qualidade da agua, e afeta diretamente a flora
e fauna aquéticas. Além disso, o impacto em longo prazo dos produtos azdicos na satde humana
tem causado preocupacao, e a exposicdo ocupacional dos trabalhadores na fabricacéo de corante
nas industrias tem recebido consideravel atencdo (CHEN, 2002). Verificou-se que as formas
purificadas de varios azocorantes sdo mutagénicas e carcinogénicas (CHEN, 2002; DAI et al.,
2016; DIAS et al., 2010).

Durante os ultimos anos, foram estabelecidos, em muitos paises, novos
regulamentos mais restritivos relacionados as descargas de aguas residuais. Esta nova
legislacdo, em conjunto com pressGes comerciais internacionais, tais como aumento da

concorréncia e a introducdo de rétulos ecoldgicos de produtos téxteis no mercado, esta a
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ameacar a propria sobrevivéncia da industria téxtil em muitos paises industrializados
(VANDEVIVERE; BIANCHI; VERSTRAETE, 1998)

Varios métodos tradicionais séo utilizados para descolorir e tratar efluentes téxteis.
Estes métodos incluem: procedimentos fisico-quimicos, tais como filtracdo, coagulacdo,
floculagdo, carvao ativado e adsor¢&o, e procedimentos fisicos como a separagdo por membrana
(osmose reversa e ultrafiltracdo). Estes processos fazem apenas uma transferéncia de fase do
poluente. Além disso, muitos séo caros e envolvem a formacéo de uma lama concentrada que
cria um problema de eliminagédo secundario (LUCAS et al., 2007).

Nos Ultimos anos, foram desenvolvidos processos bioldgicos, envolvendo bactérias
aerobias, anaerobias e fungos, para degradagdo de corantes e reutilizacdo de aguas residuais
(ELISANGELA et al., 2009). A reducdo bacteriana da ligagdo azo geralmente é inespecifica e
a descoloracédo bacteriana é normalmente mais rapida. A descoloracéo e degradacéao bioldgica
tém aparecido como uma alternativa ecolégica e de custo competitivo em relacéo aos processos
de transformacdo quimica (ELISANGELA et al., 2009).

Os efluentes da industria téxtil geralmente contém concentracdes de sulfato
elevadas. O sulfato é um aditivo de banhos de corantes ou pode ser formado pela
oxidacdo/reducdo de espécies de enxofre utilizadas no processo de tingimento, tais como
sulfeto, hidrosulfeto e ditionita. Deste modo, a presenca de sulfato pode ter diversos efeitos
sobre a reducéo de azocorantes. Em primeiro lugar, o sulfato pode competir com 0s corantes,
agindo como um receptor de elétrons, o que dependera da capacidade da biomassa de reduzi-
lo. Em segundo lugar, os equivalentes de elétrons podem ser gerados através da reducdo de
sulfato via oxidacOes anaerobias do substrato, diminuindo, assim, os cofatores envolvidos na
reducdo de sulfato e podendo, também, influenciar a reducdo dos azocorantes. Finalmente, a
geracdo de sulfeto por meio de reducdo do sulfato, pode também contribuir para a reducéo dos
azocorantes. Apesar de todos esses fatos, ha apenas alguns poucos relatos na literatura que
descrevem o papel da reducéo de sulfato em processos de descoloracdo (CERVANTES et al.,
2007).

3.2.1 Determinacdo da Toxicidade Anaerdbia

A degradabilidade anaerobia e a toxicidade inerente de um efluente devem ser
avaliadas antes do carregamento no digestor, a fim de evitar falhas. Técnicas de bioensaio para

medir a degradabilidade, bem como a presenca de substancias inibitorias, podem resolver
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problemas de tratamento anaerébio (DLAMINI, 2009). Os bioensaios séo relativamente
simples e podem ser realizados sem a necessidade de equipamentos sofisticados. Podem ser
utilizados para determinar, tanto a biodegradabilidade de um substrato, com testes de Potencial
Bioquimico de Metano (Biochemical Methane Potential - BMP), quanto para avaliar o potencial
toxico de um determinado contaminante, através de Ensaios de Toxicidade Anaerdbia
(Anaerobic Toxicity Assay - ATA) (OWEN et al., 1979). O Potencial Bioquimico de Metano é
uma medida da biodegradabilidade do substrato e é determinado monitorando-se a producéo
cumulativa de metano a partir da qual é incubada anaerobiamente num meio quimicamente
definido. Os Ensaios de Toxicidade Anaer6bia medem o efeito adverso de um composto sobre
microrganismos predominantemente metanogénicos (DLAMINI, 2009; OWEN et al., 1979).
Estes dois ensaios sdo realizados sob o0 mesmo conjunto experimental. Com diferencas
conceituais, sdo alterados apenas os compostos que sdo utilizados nos testes. Além destes,
podem ser feitos ensaios objetivando a determinacdo da producdo de metano por lodos
anaerdbio, que sdo os testes de Atividade Metanogénica Especifica (Specific Methanogenic
Activity - SMA).

A Atividade Metanogénica Especifica - AME pode ser definida como sendo a
maxima capacidade de producdo de metano por um grupo de microrganismos anaerébios,
realizadas em condi¢Ges controladas que permitam a maxima atividade bioquimica de
conversao de substrato organico a metano (CHERNICHARO, 2007b).

A AME permite a obtencdo da maxima capacidade de remoc¢do de DQO da fase
liquida, tornando possivel estimar a carga organica maxima suportada por um reator, permite,
também determinar a concentracdo minima de biomassa requerida em um reator para garantir
a reducdo da carga organica aplicada (AQUINO et al., 2007). Além disso, o teste de AME é
utilizado para: - monitoramento da qualidade do lodo em reatores anaerdbios; e avaliacdo do
comportamento da biomassa contaminada.

Existem diferentes protocolos para determinacdo da AME, variando: a
concentracdo de indculo, tipo e concentragdo do substrato, micronutrientes, tempo de
incubacdo, etc. A auséncia de um método padrdo dificulta a repeticdo e comparacdo de
resultados obtidos em diferentes estudos e limita a aplicagdo e difusdo da metodologia.
(AQUINO et al., 2007; CHERNICHARO, 2007b)

A partir da relacéo entre Producéo Especifica Acumulada de Metano versus Tempo,

pode-se estimar a velocidade maxima de producgdo de metano (Figura 9).
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Figura 9 — Relagéo entre Producdo Acumulada de Metano e Tempo de anélise.
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Fonte: O Autor.

Deste modo, uma forma atil de avaliar o potencial téxico, de um determinado
efluente, é a determinacdo da AME juntamente com a realizacdo de Ensaios de Toxicidade

Anaerdbia, verificando o quanto este efluente altera a atividade metanogénica.

3.3 DEGRADACAO DE CORANTES
3.3.1 Condigdes Anaerdbias

A metanogénese a partir de compostos organicos complexos requer a participagao
coordenada de varios grupos troficos de bactérias, incluindo as bactérias acidogénicas,
acetogénicas e metanogénicas. A descoloracdo dos corantes sob estas condi¢es requer uma
fonte organica de carbono (energia). Substratos simples, como a glicose, amido, acetato, etanol
e outros mais complexos, tais como o soro de leite e a tapioca, tém sido usados para a remogéo
de cor em condi¢cBes anaerébias (PANDEY; SINGH; IYENGAR, 2007). Apesar da
descoloracdo obtida ap6s a quebra da ligacdo azo, em um posterior contato com oxigénio,
mesmo em baixas concentragdes, pode ocorrer a auto oxidacao das aminas aromaticas geradas,
e possivel formagdo de biopolimeros (LIN’KOVA et al., 2011; NORTEMANN et al., 1986;
VAN DER ZEE, 2002). Os compostos resultantes destes processos podem levar ao
escurecimento do efluente. Este processo ocorre na maioria das vezes com aminas aromaticas
substituidas em posicdo ORTO (NORTEMANN et al., 1986; VAN DER ZEE, 2002).
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3.3.2 Condigdes Aerobias

Varios grupos de bactérias que podem descolorir aerobiamente azocorantes foram
isolados nos ultimos anos. Muitos destes necessitam de fontes de carbono orgéanico, uma vez
que ndo podem utilizar o corante como o substrato de crescimento. Existem poucas bactérias
capazes de crescer em compostos azdicos como Unica fonte de carbono. Estas bactérias
quebram a dupla ligacdo N=N, reduzindo o composto a aminas que sdo utilizadas como fontes
de carbono e energia para 0 seu crescimento. Tais organismos sdo especificos para cada
substrato (PANDEY; SINGH; IYENGAR, 2007).

3.3.3 Mecanismo da Reducéo de Azocorantes

A primeira etapa na degradacdo bacteriana de azocorantes, em condi¢Ges
anaerdbias, € a reducdo da ligacdo N=N. Esta reducdo pode envolver diferentes mecanismos,
tais como: enzimaticos, mediadores redox de baixo peso molecular, reducdo quimica por
redutores biogénicos como o sulfeto, ou uma combinacéo destes. A localizacdo das reagdes
pode ser no meio intra ou extracelular. (PANDEY; SINGH; IYENGAR, 2007) Alguns dos

mecanismos envolvidos sdo mostrados a seguir:

Z0or t . £t
DE + Corante 222redutase. DE_, + aminas aromaticas

Equacéo 1 — Mecanismo enzimaético direto (DE — doador de elétrons na forma reduzida; DEox — doador de
elétrons na forma oxidada).

DE + MR, 222eUase pe 4 R

MR, + Corante —> MR + aminas aromaticas
Equacéo 2 - Mecanismo bioldgico indireto (DE — doador de elétrons na forma reduzida; DEox — doador de

elétrons na forma oxidada; MR — mediador redox na forma reduzida; MRox — mediador redox na forma
oxidada).

H,S + Corante —> S° + aminas aromaticas

Equacéo 3 - Mecanismo quimico direto
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Ap0s a descoloracdo (obtida através da quebra da ligacdo -N=N-), sdo produzidas
aminas aromaticas muito estveis que sdo mais facilmente mineralizadas em condicGes

aerdébias.

3.3.4 Doadores de elétrons

Os azocorantes e outros componentes organicos de aguas residuais da industria
téxtil sdo pobres em elétrons, ndo sendo, deste modo, substratos suficientes para o crescimento
das bactérias anaerobias, e consequentemente para a completa descoloracdo dos efluentes.
Deste modo, é necessario dispor de um substrato externo (doador de elétrons) para melhorar o
desempenho de descoloragcdo (PANDEY; SINGH; IYENGAR, 2007). Dentre estes doadores de
elétrons podemos citar compostos de carbono, tais como o etanol, amido e sacarose, bastante

utilizados.

3.3.5 Mediadores Redox

A transferéncia de equivalentes de reducdo (compostos reduzidos que funcionam
como meio de transferéncia de elétrons) de um doador de elétrons primario (co-substrato) para
um receptor final de elétrons (azocorante) geralmente € uma etapa limitante no processo de
reducdo anaerobia do azocorante. Observou-se que a atividade de descoloracéo de azocorantes
estd diretamente relacionada com a densidade eletronica na regido da ligacdo N=N, e que a
reducdo da densidade eletronica neste sitio molecular pode aumentar a taxa de remocéo de cor.
A adicdo de mediadores redox acelera a transferéncia de equivalentes de reducgéo para o receptor
final de elétrons (azocorante), e também minimiza o impedimento estérico da molécula do
corante. Os mediadores redox sdo compostos que intermediam a transferéncia dos elétrons,
tornando-a mais favoravel. Uma concentracdo muito pequena do mediador redox é suficiente
para este tipo de transferéncia de elétrons e seu desempenho esta relacionado com o seu
potencial de reducdo (PANDEY; SINGH; IYENGAR, 2007).

3.3.6 Efeito dos lons Sulfato e Sulfeto

fons sulfeto livres (S%) existem em solucdo aquosa, geralmente nas formas H,S e
HS", e em menor quantidade na forma de S*. O HS™ é uma base de Lewis, enquanto o H2S atua
como um acido ou uma base de Lewis (LOHMAYER, 2015; RICKARD; LUTHER, 2007). A
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Figura 10 ilustra como comportam-se estes ions com varia¢fes do pH e do potencial de

oxirredugéo.

Figura 10 — Diagrama de pH versus pE, para formas de enxofre estaveis em solucdo aquosa (25 °C, pressao total
de 1 bar, Z[S]=10-3).
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Fonte: Lower (1996).

Em ambientes aquéticos, de pH préximo de 7 e em condicGes redutoras, as espéecies
predominantes séo as mais protonadas (H.S e HS™). Para potenciais de oxirreducdo maiores a
espécie mais oxidada SO4”~ predomina. O ion sulfato pode tornar-se o aceptor primario de
elétrons em aguas e sedimentos em que ha falta de oxigénio, através da sua rea¢do com a matéria
organica. O odor de H.S é, por exemplo, mais comum em ambientes permanentemente
molhados (LOWER, 1996). A reducdo de corantes azo em ambientes anaerébios, deve ser
considerada como uma combinacdo de processos bioticos e abioticos.

Aguas residuais contendo corantes como, por exemplo, do processamento téxtil,
contém concentracdes de moderadas a elevadas de sulfato. O sulfeto, por sua vez, é um
composto relevante, pois podera ser gerado por bactérias redutoras de sulfato durante o
tratamento destes efluentes em reatores anaerobios. Além disso os ions sulfeto podem
apresentar toxicidade aos microrganismos. Tém-se sugerido que a redugdo anaerdbia de
corantes azo e simplesmente realizada através da uma reacéo entre o corante e os ions sulfeto
gerados pelas bactérias redutoras de sulfato (CERVANTES et al., 2007; VAN DER ZEE,
2002). O papel deste composto de enxofre é, portanto, muito importante.

Por outro lado, a natureza dos corantes azo a serem reduzidos pode influenciar de
forma negativa para sua reducgéo. O ion sulfato pode competir pelos elétrons com o corante,

dificultando a sua remocdo. A maior parte dos corantes azo possuem potencial de reducéo na
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mesma faixa que o ion sulfato, como pode ser verificado na Figura 11. O potencial de reducdo
dos ions SO4% é de aproximadamente -0,2 V, e a faixa usual de reducéo para os corantes azo é
entre -0,5e-0,1V.

Figura 11 — Ordem de atracéo dos elétrons para algumas espécies que podem estar presentes no sistema de
tratamento de corantes azo.
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4 HIPOTESES

4.1 ESTUDO DA INIBICAO DA ATIVIDADE METANOGENICA POR CORANTES
TEXTEIS (ETAPA 1)

No delineamento desta etapa do trabalho foram consideradas as seguintes hipoteses:
a atividade metanogénica esta diretamente relacionada a concentracao do corante; cada corante
possui uma concentragdo minima inibitoria para a atividade metanogénica; e a capacidade de
inibicdo de cada corante esté relacionada aos subprodutos que cada um produz ap6s serem

degradados anaerobiamente;

4.2 EFEITO DOS IONS SULFATO E SULFETO NA DESCOLORACAO REDUTIVA DO
CORANTE DIRECT BLACK 22 (ETAPA 2)

Na segunda etapa deste trabalho foi verificada a influéncia dos ions sulfato e sulfeto
na degradacdo do corante azo DB22. No delineamento desta etapa do trabalho, foram
consideradas as hipdteses mostradas a seguir.

Considerou-se gque a presenca dos ions sulfato e sulfeto altera os mecanismos de
degradacdo do corante e o percurso dos elétrons que irdo reduzir o corante, como mostrado na
Figura 12. Os elétrons, do doador de elétrons (DE), podem seguir diferentes caminhos antes de
reduzirem as ligacOes azo

Figura 12 — Percurso dos elétrons da matéria organica e/ou ions sulfeto até as ligacdes azo. Na (1) auséncia dos
ions sulfato e sulfeto, (2) presenca do ion sulfato e, (3) presenga do ion sulfeto. Com: DE — doador de elétrons na

forma reduzida; DEox — doador de elétrons na forma oxidada; MRq — mediador redox na forma reduzida; e
MRox — mediador redox na forma oxidada.
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Fonte: O Autor.
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Cada percurso, seguido pelos elétrons, ird gerar uma eficiéncia de remogéo
diferente. Na auséncia dos ions sulfato e sulfeto (caminho 1, Figura 12), a eficiéncia de
degradacédo do corante DB22 segue a estequiometria mostrada na Equacéo 4. Os elétrons sdo

transferidos para o corante por acdo de enzimas azoredutases.

2 Et-OH TTenzima T »> 3/2 (4 N:N)

Equacdo 4 — Estequiometria tedrica para remocdo das 4 ligagdes azo do corante Direct Black 22, na auséncia de
jons sulfato e sulfeto.

Na presenca de ions sulfato (caminho 2, Figura 12), a eficiéncia de degradacéo do
corante DB22, segue a estequiometria mostrada na Equacéo 7 e/ou Equacao 8. Os ions sulfato,
por ter reducdo termodinamicamente mais favoravel que os corantes (conforme Equacédo 5 e
Equacao 6), receberdo os elétrons e produzirdo ions sulfeto. Deste modo, por ser mais favoravel
que a metanogénese, o processo de sulfetogénese poderé inibi-la, interferindo na remocéo de
cor e DQO.

2 CH,CH,OH + HCO —= 2CH,COO" + 2H" + CH, + H,O (AG = -116,8 kJ)
Equacdo 5 — Produgdo de metano a partir do metanol (SEITZ et al., 1990).

2 CH,CH,OH + SO, #—» 2CH,COO" + HS + H" + 2 H,0 (AG =-133,2 kJ)

Equacdo 6 — Producdo de ions sulfeto a partir do metanol e ions sulfato (SEITZ et al., 1990).

Os ions sulfeto biogénicos, dependendo do ambiente quimico, poderdo oxidar-se
reduzindo o corante e retornando a sulfato (Equacéo 7) ou convertendo-se a enxofre elementar

(Equacéo 8).
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12 H,SHS
24 e

2 Et-OH~5-% =3S0,” .
24 ¢

Y
3/2 (4N=N)

Equacdo 7 — Estequiometria tedrica para remocao das 4 ligagdes azo do corante Direct Black 22, na presenca de
jons sulfato (com reducdo e oxidacdo do sulfato).

6 H,S/HS

8Ep0H~A§9;650;;_//;

4/3N=N

Equacédo 8 — Estequiometria tedrica para remocao das 4 ligagdes azo do corante Direct Black 22, na presenga de
ions sulfato (com reducéo dos ions sulfato e oxidagdo dos ions sulfeto gerados).

Caso exista, além dos ions sulfeto biogénicos, uma fonte de carbono havera uma

coparticipacdo destas duas espécies na degradacdo do corante DB22 (Equacao 9).

Et-OH eenZIma ---------------- » N=N
A
NN
s° so,?

Equacdo 9 — Estequiometria tedrica para remocdao das 4 ligagdes azo do corante Direct Black 22, na presenca de
fons sulfeto e matéria organica.

Além destes possiveis caminhos, podera haver reducéo quimica direta do corante.
A adicdo de ions sulfeto aos sistemas podera gerar reducdo do corante sem participacdo
bioldgica (caminho 3, Figura 12).

Considerou-se, também, que a degradacdo do corante DB22 gera aminas aromaticas
toxicas ao processo bioldgico, como mostrado na (Figura 13).
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Figura 13 — Algumas potenciais aminas aromaticas, geradas pela degradacao do corante azo Direct Black 22.
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3) MATERIAIS E METODOS

A presente pesquisa foi realizada em duas etapas: a etapa inicial consistiu na
avaliacdo do potencial inibitorio de corantes téxteis sobre a atividade metanogénica especifica
(AME) e foi realizada no Laboratério de Engenharia Ambiental (LEA) do Centro Académico
do Agreste da Universidade Federal de Pernambuco (CAA/UFPE). Na segunda etapa foram
investigados os efeitos dos ions sulfato e sulfeto na degradacdo bioldgica de corante Direct
Black 22; esta etapa foi realizada no Laboratorio de Saneamento Ambiental do Departamento
de Engenharia Civil da UFPE.

5.1 ESTUDO DA INIBICAO DA ATIVIDADE METANOGENICA POR CORANTES
TEXTEIS

Nesta etapa foram realizados testes de toxicidade sobre a atividade metanogénica
especifica (AME) para corantes azo e antraquinbnicos, através da analise de inibicdo. Os
corantes foram estudados em diferentes concentracGes. Todos o0s testes foram realizados em

triplicata.

5.1.1 Delineamento do Estudo
5.1.1.1 Configuracédo dos Sistemas de AME

Na realizacdo dos testes de AME, foram utilizados frascos reacionais preenchidos
até 80% do seu volume total, aos quais adicionou-se: solucdo de nutrientes (meio basal), solugédo
de substrato, alcalinidade, lodo de in6culo e corantes azo ou antraquindnicos. Além destes, foi
realizado um teste “branco” com as mesmas caracteristicas dos demais, porém sem adi¢cao de
corante. Para determinar a produgdo de metano produzido nestes frascos reacionais, foi
utilizado o método de medicdo indireta, que consiste na medic¢do do volume de liquido que €
deslocado pela presséo do biogas produzido. Neste metodo um segundo frasco, cheio de liquido,
recebe o0 biogas produzido no frasco reator (através de mangueiras de PVC), o biogas ocupa o
lugar do liquido e o desloca para um terceiro frasco de medigdo. Neste sistema, o liquido
utilizado para o deslocamento foi uma solucdo de hidroxido de sodio (NaOH, 3% m/v). Esta
solucgéo permite a absor¢do do didxido de carbono (COz) (conforme Equacdo 10), de forma que
0 volume deslocado corresponda ao volume de metano (CHa4) produzido.
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2NaCH, , +CO +H,0

> Na,CO,,, + H,O

(ag) 2(9)

Equacdo 10 — Reacéo de absorcdo do CO2 em solucédo de hidroxido de sédio.

A solucgo de hidroxido de sodio, foi adicionado o indicador Azul de Bromotimol
para visualizacdo qualitativa de alteracdo do pH. Os reatores permaneceram em uma sala com
uma temperatura média de 30 °C.

Os sistemas foram montados seguindo a configuragdo mostrada na Figura 14.

Figura 14 — Aparato utilizado para realizacdo dos testes de AME.

garrafa de 1000 mL
contendo solugéo de
NaOH 3% (m/v)

seringas, agulhas, e
tampas com septas

<_ -
[} de borracha
~ 7 /
[

recipiente plastico de/ |

1000 mL com funil,
para recebimento da
solucédo deslocada

garrafa reator de 1000
mL, contendo lodo,
substrato, solugédo
nutriente e corante

septa de borracha
para remover refluxo

/ de liquido

mangueira cristal e
conexdoemyY

Fonte: O Autor.
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5.1.1.2 Lodo de In6culo

O lodo utilizado nos ensaios foi proveniente de reator UASB utilizado para
tratamento de efluente de uma cervejaria. O lodo foi elutriado para determinacao de sélidos e
inoculacdo. A elutriagdo consiste no tratamento (lavagem) do lodo, no qual certos materiais e
substancias sdo retirados por decantagBes sucessivas com agua. Além disso, o lodo foi
aclimatado por 24 horas, antes da inoculacdo. Durante o processo de aclimatacdo o lodo
permaneceu nas condicdes de temperatura ambiente. A concentracao final nos frascos foi de 3
g SSV-L!,

5.1.1.3 Efluente Sintético

Para realizacdo dos ensaios, foi utilizado efluente sintético composto por solucdes
de: substrato, necessaria para o provimento de elétrons no sistema; nutrientes, para o

desenvolvimento dos microrganismos; e corante, utilizado como inibidor nos ensaios.

5.1.1.3.1 Solucgéo Estoque de Substrato

Para determinar a atividade metanogénica especifica do lodo, levando em
consideracdo a producdo de metano por microrganismos metanogénicos acetoclasticos e
hidrogenotréficos, bem como a capacidade sintréfica do sistema (Figura 15), os testes foram
realizados com uma mistura de &cidos graxos volateis (AGVs), que geralmente é constituida
por acetato, propionato e butirato na propor¢io de 1:1:1 g-'L ™! (AQUINO et al., 2007). Para
obtengdo dessa proporgdo nos frascos reatores, foi utilizada uma solugdo estoque com 100 g-L™!
de cada um destes acidos. Esta solugdo estoque apresenta uma concentracao tedrica de DQO de
aproximadamente de 440 g O,-L"!, conforme a Tabela 2.

Figura 15 - Sequéncia de transformac6es e tipos de microrganismos envolvidos na atividade metanogénica.

GLICOSE PROPIONATO,

BUTIRATO

ACETATO METANO - CH,

®microorgs ®microorgs ®microorgs.

fermentativos acetogénicos
(acidogénicos) (sintrdficos)

metanogeénicos
acetoclasticos

Fonte: O Autor.
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Tabela 2 - Composi¢do da solugdo substrato AGV.

Acidos gL DQO em g Ox-L!
Acético (Cy) 100 106,7
Propidnico (Cs) 100 151,3
Butirico (Ca) 100 181,8
C,CsCy 300 439,8

5.1.1.3.2 Solucéo Estoque de Nutrientes

Solucdes estoque de micro e macronutrientes foram preparadas como com base na
literatura (FIELD; LETTINGA; GEURTS, 1987; FLORENCIO, 1994; FLORENCIO et al.,
1993), e possuiam a seguinte composigéo: macronutrientes (g-L™') — NH4ClI (0,280), K.HPO4
(0,252), MgS04.7H20 (0,100), CaCl; (0,007), NaHCO3 (0,400) e, extrato de leveduras (0,100);
micronutrientes (g-'L™!) — FeCl..4H,O (2,000), ZnCl, (0,050), MnCl..4H.0 (0,500),
NiCl2.6H20 (0,142), NaSeO3.5H20 (0,164), H3BO3 (0,050), CuCl2.2H20 (0,038), CoCl2.6H20
(2,000), AICI5.6H20 (0,090), (NH4)s.M07024.4H.O (0,050), EDTA (1,000). Objetivando
facilitar a dissolucdo dos componentes da solucgéo, adicionou-se 1 mL de solugdo de HCI 36%
para cada 1 L de solucdo de micronutrientes. No momento da utilizacdo destas solugbes, 1 mL
da solugéo de micronutrientes foi adicionado para cada litro de solugcdo de macronutrientes.
Devido a instabilidade das solucBes de nutrientes, estas foram preparadas no mesmo dia da

montagem dos reatores.

5.1.1.3.3 Alcalinidade

O termo alcalinidade a bicarbonato é usado para definir a capacidade total de
aceitacdo de protons do subsistema do acido carbonico em meio aquoso (LAHAV; MORGAN,
2004). Apos a mistura com os demais componentes nos frascos, adicionou-se 1 g NaHCO3z por
g O2 da DQO do substrato, alem do NaHCO3 ja adicionado na solucéo de nutrientes. Este sal
fornece os ions necessarios para que o sistema resista a diminuicdo do pH provocada pela

producéo de acidos no meio.

5.1.1.3.4 Solugéo de Corantes

Neste estudo foram utilizados dois corantes azo e um antraquinénico. Os corantes
comerciais Direct Black 22 (DB22), Direct Orange 4 (DO4) e o Reactive Blue 19 (RB19),

respectivamente. As estruturas destes compostos sdo mostradas a seguir (Figura 16).
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Figura 16 — Estrutura quimica dos azocorantes DB22 (a), DO4 (b) e do corante antraquindnico RB19 (c).

C.1. Direct Black 22 (DB 22)
(azocorante)
MM = 1083,97 g.mol !

Amax = 476 nm

C.1. Direct Orange 4 (DO 4)
(azocorante)

MM = 716,57 g.mol !

lmax = 490 nm

C.l. Reactive Blue 19 (RB 19)
(corante antraquinénico)
MM = 626,54 g.mol~’

Amax= 592 nm

Fonte: O Autor.

Os corantes foram utilizados apds processo de solubilizacdo e em 5 concentracdes
pré-determinadas de acordo com a coloracdo de um efluente real de lavanderia, em mg Pt-Co.
A solubilizacédo consistiu no aumento do pH da solugéo para 11 com NaOH (20%, m/v), seguido
por 1 hora de aquecimento a 80 °C, e finalmente (apds resfriamento) na diminuicdo do pH para
7 com HCI (2 mol-L™!). Este procedimento visou simular as estruturas hidrolisadas dos corantes
encontrados nos efluentes da industria téxtil (DOS SANTOS et al., 2005; YOO, LIBRA;
WIESMANN, 2000).

Estes corantes pertencem a distintos grupos em relacdo as suas funcionalidades e
apresentam propriedades fisicas e quimicas totalmente diferentes, mas todos eles tém sido
amplamente utilizados na industria téxtil (MICHNIEWICZ et al., 2008). A anélise de corantes
azo e antraquinénico, teve como objetivo avaliar o quanto estes grupos influenciam o processo

de remocéo de cor.



54
5.1.1.4 Detalhes Experimentais

Os testes de toxicidade anaerdbia, inicialmente, foram feitos apenas para o
azocorante Direct Black 22. Neste teste inicial, foram utilizados frascos reacionais com um
volume total de 1 L, e volume util de 0,8 L (20% de headspace). A cada um dos reatores
adicionou-se: 7,3 mL da solugéo estoque de substrato, correspondendo a uma concentragdo
final de DQO de 4 g O»L!; 160 mL da solugdo de macronutrientes com 1 mL-L™! de
micronutrientes (20% do volume util do frasco); lodo de in6culo com concentracéo final de 3
g SSV-L!; o corante DB22 em 5 concentragdes pré-determinadas (C1 = 0,03; C2 = 0,06; C3 =
0,09; C4 = 0,12 ¢ C5 = 0,24 mmol-L?). Os valores das concentracdes foram determinados
verificando-se a concentracao de corante cuja cor (em mg de Pt-Co) correspondia a coloragédo
do efluente real de uma lavanderia localizada na cidade de Caruaru-PE (no caso C3 = 0,09
mmol-Lt). Ap6s a mistura com os demais componentes nos frascos, aos meios adicionou-se 4
g-L' de NaHCO; para gerar alcalinidade nos sistemas. Em seguida, foram ligados ao sistema

de medicdo (Figura 17) e a massa de hidroxido deslocada foi pesada diariamente.

Figura 17 — Fotografia dos reatores montados, em funcionamento.
T == Y T

Fonte: O Autor.

Ap0s os testes iniciais, 0 corante DB22 foi testado novamente em concentragdes 10
vezes maiores (C1=0,3; C2=0,6;C3=0,9; C4=1,2e C5=2,4 mmol-L™"), e 0s corantes DO4
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e RB19 nas concentragdes: C1 =0,5; C2=1; C3 =2; C4=3 e C5 =4 mmol-L"!. Além disso,
visando reduzir o tempo total de estudo, os testes foram realizados com as seguintes alteragdes:
foram utilizados frascos reacionais com volume total de 0,1 L, e volume de trabalho de 0,08 L
(20% de headspace) (Figura 18); concentracéo de substrato em termos de DQO em 2 g O-L™*!
(0,36 mL da solucéo de estoque de substrato em cada frasco); 16 mL da solugéo de nutrientes
(20% do volume atil do frasco), com micronutrientes em uma concentracdo de 1mL para cada
litro de macronutriente, e aos meios adicionou-se 2 g NaHCOs-L™! para gerar alcalinidade. A

concentragio do indculo permaneceu em 3 g SSV-L ',

Figura 18 — Frasco reacional utilizado na segunda etapa do experimento (Vi = 80 mL).

e

Fonte: O Autor.

5.1.1.5 Analises

Neste estudo, foram realizadas andlises no inicio e no fim de cada teste. Os
parametros foram verificados segundo o Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 2005), foram: DQO bruta e filtrada (5220D), utilizando um
espectrofotdbmetro Spectroquant Pharo300 - Merck; cor aparente e verdadeira (mg Pt-Co)
(2120B), utilizando um colorimetro portatil DR/890 — Hach; alcalinidade total e parcial
(2320B); turbidez (2130B), utilizando um turbidimetro AQUAfast AQ3010 - Orion. Além
destas analises, verificou-se, também, o pH e, durante o periodo de reacao, eram feitas medicGes
diérias do volume da solucdo de hidréxido de sédio que era deslocada.

Para determinacdo da cor em mg Pt-Co, inicialmente, foi feita uma analise do
espectro de absorcédo e a construgdo de curvas de calibracdo para quantificacdo dos corantes
(em Amax € com M < 0,01 mol-L™!, a fim de evitar os desvios da Lei de Beer (SKOOG et al.,
2010)).
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5.1.1.6 Célculo da AME

A producéo tedrica de metano foi calculada levando em consideracao as condi¢Ges
ambientais de temperatura e presséo locais. Sabe-se que para combustdo de cada 1 mol de CH4

séo consumidos 2 mols de O, (Equagéo 11).

CH, + 20, - CO, + 2H,0

Equacdo 11 — Oxidagdo de 1 mol de metano.

Utilizando a equacgédo de Clapeyron (Equacdo 12) para 0s gases ideais pode-se
verificar qual volume de metano (em 1 mol) correspondera aos 2 mols de O, (DQO de 64 g de
0>).

P:-V=n-R-T

Equacéo 12 — Equacdo de Clapeyron para os gases ideais.

Onde:

P = pressdo em atmosferas (atm)

V = volume em litros (L)

n = ndmero de mols

R = constante geral dos gases (0,082 atm-L-mol?-K™?)

T = temperatura em Kelvin

Considerando as condi¢cdes normais de temperatura (273,15 K) e pressdo (1 atm),
22,4 L de CH4 correspondem a uma DQO de 64 g de O2 (0,35 L de CH4/g de O2). Generalizando
pode-se encontrar a carga organica digerida nas condi¢Oes de temperatura e pressao em que 0

teste foi realizado.

Veu, n-R-T 1-0,082-T (0,082 T
64gDQ0  P-64  P-64 =( 64 'F) ch,/9DQO
64 P
gDQ0cy, = Vep, - (m;)

Equacdo 13 — Célculo da carga organica digerida para cada 1 mol de metano, levando-se em conta as condi¢des
de temperatura e pressdo ambientes, os testes foram realizados a uma temperatura média de 30 °C e pressao
atmosférica média de 1 atm. Por motivos de simplificagdo o termo DQO em g de O2, foi substituido por gDQO.
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Considerando a AMEwmAx obtida dada pela carga maxima de DQO removida por

massa de Solidos Totais Volateis adicionados no sistema por dia, tem-se:

gDQOCH4 _ (VCH4méximo) ( 64 E)
gSTV - dia Mepy  t 0,082 T

Equacdo 14 — Calculo da AMEwmax considerando as condigdes de temperatura e pressao em que o teste foi
realizado. Por motivos de simplificacéo o termo DQO, em g de O, foi substituido por gDQO.

Deve-se considerar que a AMEwmAx devera ser calculada com a maior producéao
diaria de metano ap6s o consumo de pelo menos 50% da carga organica (AQUINO et al., 2007),
deste modo para:

- Ensaio com DQO de 4 g O Lt e Vil = 0,8 L

DQO total de 3,2 g O, pela Equacéo 13 encontramos que 50% desta carga organica

equivalem a 820 mL de CHa produzido.

- Ensaio com DQO de 2 g Oz -L ™t e Vit = 0,08 L
DQO total de 0,16 g O, pela Equacdo 13 encontramos que 50% desta carga

organica equivalem a 41 mL de CH4 produzido.

5.1.1.6.1 Determinacéo da Maior Producdo Diaria de Metano

Para determinar a AME maxima, é necessario encontrar a maior producéo diaria de
metano. Os dados brutos obtidos diretamente dos testes ndo permitem obter, de forma direta e
com precisdo, a reta que tangencia o ponto de maior producao diaria de metano (Figura 9). Uma
forma 0til de obter esta informacéo é a utilizacdo de equacGes de ajuste ndo linear que, apos
derivadas, resultam em novas curvas que apresentam como pontos de maximo os valores de
producdo méaxima diaria de metano. Nesta etapa da pesquisa, foram utilizados os modelos de
regressdo nao-linear sigmoidal (forma de S) e exponencial, para descrever as produgdes
cumulativas de metano e avaliar a Toxicidade Anaerdbia. As fungdes sigmoidais descrevem
adequadamente producdes cumulativas de metano, como mostrado em um estudo anterior
(FLORENTINO; BISCARO; PASSOS, 2010). A funcdo sigmoide é crescente em todo
intervalo de tempo e ndo possui pontos maximos € minimos, porém apresenta um ponto de
inflexdo no qual é maxima a variacao da variavel dependente. Este ponto de inflexdo pode ser
obtido ap0s a derivacdo da equacdo de ajuste. Deste modo, um ajuste sigmoidal é Util para
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obtencéo de taxas maximas de producdo de metano, através do célculo de sua derivada primeira
(Figura 19). A funcgdo sigmoidal utilizada neste trabalho foi a funcéo Logistica (Equacédo 15),

por ter apresentado melhor correlagcdo com os dados obtidos.

Al — A2
1+ (xio)”

Equacdo 15 — Equacdo sigmoidal logistica utilizada para o ajuste dos dados. Na qual: os valores de Y serdo os
volumes acumulados de metano; x, o tempo; Al, A2 e p, 0s parametros de ajuste.

Y =A42 +

Nesta equacdo os valores de Al, A2 e p, sdo ajustados de forma a obter uma melhor

correlagdo com a curva experimental.

Figura 19 — Representacdo de uma funcdo sigmoidal f(t) e sua derivada df(t)/dt.

f(t) ou L(I) | sigméide: £(r)

dt

ponto de inflexéo
| \ d%?) maxima

1)
1 derivada: df—(t)
. dt

w-

t.

!

Fonte: Florentino; Biscaro e Passos (2010).

Para os resultados que ndo apresentaram fase lag, utilizou-se o modelo de regressédo
ndo-linear exponencial. Este modelo esta melhor correlacionado com dados de produgédo
acumulada de metano para inoculos ja adaptados. A funcéo exponencial utilizada é representada

pela Equacdo 16.

y=a—-b-c*

Equacdo 16 — Equacdo utilizada para ajuste exponencial dos dados obtidos no segundo teste de AME realizado
para o corante DB22. Na qual: y serdo os valores acumulados de metano; x o tempo; a, b e ¢ 0s pardmetros de
ajuste.
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5.2 EFEITO DOS IONS SULFATO E SULFETO NA DEGRADACAO BIOLOGICA DO
CORANTE DIRECT BLACK 22

5.2.1 Delineamento Do Estudo
5.2.1.1 Configuracdo dos Reatores

Para investigar a influéncia dos ions sulfato e sulfeto na degradacéo do corante azo
Direct Black 22, foram utilizados Reatores em Bateladas Sequenciais (RBS), com um volume
total de 2 L, e um volume util de 1,75 L (Figura 20). Os reatores eram alimentados com um
volume de troca de 70% do volume util, em ciclos de 24 horas, que consistiam em: 30 minutos
para sedimentacdo, 15 minutos para esvaziamento, 15 minutos para enchimento e 23 horas para
reacdo. Os reatores possuiam entradas para entrada/saida do afluente/efluente e para
entrada/saida de biogas (Figura 20).

Figura 20 — Desenho ilustrativo da configuracdo utilizada para os reatores RBS
BIOGAS «—— ﬁ — 4= EFLUENTE

\ 4

\[L L/
0.25L ‘

1.00 L

0.75L

As entradas permaneciam fechadas durante o periodo de reacdo de forma que néao

Fonte: O Autor.

houvesse trocas gasosas com 0 meio externo. Estes reatores foram colocados em uma
Incubadora Shaker (Anova Instruments - Modelo NI 1713), sob agitacédo constante nas 23 horas
de reacdo e sob condi¢des mesofilicas (30 °C) (Figura 21). O processo de esvaziamento e

enchimento era realizado por gravidade, conforme mostrado na Figura 22.
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Figura 21 — Fotografia dos reatores utilizados nos ensaios.

e —
s

Fonte: O Autor.

Figura 22 — Fotografia que ilustra o processo
R\ \’.\\ d

/ z

Fonte: O Autor.

5.2.1.2 Efluente Sintético

Para simular as condi¢bes de operacdo de uma industria téxtil, foi utilizado o
corante Direct Black 22 (Figura 16) ap6s processo de solubilizagdo e com uma concentragdo de
65 mg-L! do corante impuro. Solucdes de nutrientes foram preparadas com base na literatura
(FIELD; LETTINGA; GEURTS, 1987; FLORENCIO, 1994; FLORENCIO et al., 1993), e
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possuiam a seguinte composicdo no licor misto: macronutrientes (g-L™') — NH4Cl (0,280),
K2HPO4 (0,252), MgS0O4.7H20 (0,100), CaCl. (0,007), NaHCO3 (0,400), extrato de leveduras
(0,100) e 1 mL de uma solucéo estoque de micronutrientes (solucdo estoque de micronutrientes
(gL — FeCl2.4H,0 (2,000), ZnCl> (0,050), MnCl,.4H.0 (0,500), NiCl..6H.O (0,142),
NaSe03.5H,0 (0,164), H3BOs (0,050), CuCl2.2H20 (0,038), CoCl2.6H20 (2,000), AICI3.6H20
(0,090), (NH4)6.M07024.4H20 (0,050), EDTA (1,000). Objetivando facilitar a dissolucéo dos
componentes da solucdo, adicionou-se 1 mL de solucdo de HCI 36% para cada 1 L de solugédo
de micronutrientes. Devido a instabilidade das solugdes de nutrientes, estas foram preparadas
no mesmo dia em que seriam usadas. Além destas solu¢des no licor misto havia: solucéo de
Cloreto de Sodio (NaCl), em uma concentragdo de 1 g-L (esta concentracio de NaCl foi
determinada para obtengdo de uma salinidade proxima de 2 %o), e solu¢ao de Bicarbonato de
Sédio (NaHCO3) com uma concentracgido de 1 g-L, para gerar alcalinidade no meio.

Para avaliar os efeitos dos ions sulfato e sulfeto em diferentes condicdes,
inicialmente foram utilizados 3 reatores, nos quais, além das solug¢fes de corante, nutrientes e
bicarbonato de sédio, adicionou-se: - Etanol (CH3CH20OH), como fonte de carbono e elétrons,
com uma DQO de 1 gO.-L! (Reatores 1, 2 e 3); - solugdo de Sulfato de sddio (NazSO4), em
uma concentragdo de 300 mg SO42-L! (Reator 2); - solugdo de Sulfeto de Sédio nonaidratado
(NazS-9H,0), em uma concentracdo de 50 mg SZ-L* (Reator 3). Apos a conclusdo desta etapa,
0 Reator 3 passou a ser alimentado com efluente sem Etanol, essa modificagdo teve como
objetivo verificar o comportamento do sistema na auséncia de uma fonte externa de carbono.

E, nesta nova configuracéo, este reator foi chamado de Reator 4, conforme mostra a Tabela 3.

Tabela 3 — Caracteristicas do substrato de alimenta¢do dos reatores.

REATOR 1 REATOR 2 REATOR 3 REATOR 4
DB22 DB22 DB22 DB22
nutrientes nutrientes nutrientes nutrientes
NaCl NaCl NaCl NaCl
NaHCOs3 NaHCO3 NaHCOs3 NaHCOs3
CHsCH20OH CHsCH20H CHsCH20H -

- Na2SOq4 Na2S-9H,0 Na2S-9H.0O

O efluente sintético era preparado diariamente a partir de solugbes estoque. A
solucdo de NaxS-9H-O era conservada em frasco ambar, no escuro, e foi preparada em
condicBes de pH basico, necessitando ser padronizada regularmente por causa da varia¢do da

concentracdo de ions sulfeto dissolvidos.
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5.2.1.3 In6culo

O lodo utilizado nos ensaios foi um lodo granular, proveniente de reator UASB
utilizado para tratamento de efluente de uma cervejaria. O lodo foi elutriado para determinacao
de sélidos e inoculacdo. Neste processo o lodo foi lavado, e certos materiais foram retirados por
decantacOes sucessivas. Além disso, o lodo foi aclimatado por 24 horas, antes da inoculag&o.
Durante o processo de aclimatacdo, o lodo permaneceu a temperatura de 30 °C. Os reatores

foram inoculados de forma a obter uma concentragio final de 3 gSSV-L* no licor misto.

5.2.1.4 Anélises e CondicBes Operacionais
5.2.1.4.1 Parametros de Controle

Apobs iniciada a operacao dos reatores, foi realizado o monitoramento periédico dos
seguintes parametros de controle, para afluente e efluente: pH, 3 vezes por semana (medidor de
pH da MS TECNOPON Instrumentacdo — Modelo mPA210); potencial redox (€°) e salinidade,
1 vez por semana (equipamento para analise de multipardmetros, portétil, da Hach — Modelo
HQ40d).

5.2.1.4.2 Degradacédo do Corante e Producdo de Aminas Aromaticas

Para avaliar a degradacdo do corante Direct Black 22 foram realizadas varreduras
no UV-VIS de 190 a 800 nm, 3 vezes por semana, com um espectrofotdmetro Hitachi — Modelo
U-2910. O corante Direct Black 22, apresenta maxima absorcdo em torno de 476 nm, como

mostra a Figura 23.

Figura 23 — Espectro de varredura observado para o azocorante Direct Black 22.
1,0

Absorbancia
o o o ©
N SN (o)) (o)

o
o

190 390 590 790
Comprimentos de Onda (nm)

Fonte: O Autor.
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O espectro de varredura na regido do ultravioleta se faz necessaria, pois a
observacgdo da producdo de aminas aromaticas se da em torno de 260 a 300 nm, sem muitos
interferentes (PINHEIRO; TOURAUD; THOMAS, 2004). Para inibir os processos de auto
oxidacdo das aminas, as amostras eram analisadas o mais brevemente possivel. Além disso era
utilizada uma solucdo tampédo de fosfato com pH 7. A solugdo tampdo possuia a seguinte
composicdo: 8,35 g-Lt de NaH,POs, 4,77 g-L'! de Na;HPO4 e 0,2 g-L! de acido ascorbico.
Apds preparada solucdo tampdo, o pH era conferido e corrigido com solugdes de hidroxido de
sodio ou acido cloridrico. No momento da coleta, as amostras utilizadas nesta analise eram
diluidas, em uma proporcéao de 1:1, com a solugdo tampd&o. Esta diluicdo foi considerada em
todos os célculos para motivos de correcdo. Antes de obter 0s espectros de varreduras, as
amostras eram centrifugadas a 3000 rpm, por 15 minutos. A anélise de aminas, por ter sido feita
utilizando os espectros de varredura UV, é qualitativa. Ndo ha garantias de que 0s picos
observados sejam, realmente produzidos por aminas aromaticas. Apesar disso, 0os dados da
literatura (HAUSER, 2011; PINHEIRO; TOURAUD; THOMAS, 2004), reforcam a
possibilidade do surgimento de picos produzidos por aminas aromaticas na faixa de absor¢éao
do UV.

5.2.1.4.3 Monitoramento

Além das analises ja mencionadas, foram feitas, 2 vezes por semana, as seguintes
analises, segundo o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA,
2005): DQO bruta e centrifugada (5220D), utilizando um espectrofotdmetro Hach - Modelo
DR/2010; alcalinidade (2320B); &cidos graxos volateis (AGVs) (2310B); sulfato (4500504
C); e sulfeto (4500S%F).

Seguiu-se com as analises até quando ndo houve mais variagdes significativas nos

parametros de: absorbancia para o corante, concentragdes de sulfato e concentragdes de sulfeto.

5.2.1.5 Perfil Temporal

Apos atingido o estado de equilibrio estacionario aparente, fez-se um estudo
temporal no periodo de um ciclo de reacdo (24 horas). Utilizou-se o intervalo de tempo de 1h,
nas primeiras 6 horas, e o intervalo de 2h, nas horas seguintes. Foram verificadas as variagoes
dos parametros: pH, potencial redox, DQO, absorbancia para 0 DB22, concentracdes de sulfato

e de sulfeto.
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5.2.1.6 Degradacdo Quimica do Corante Direct Black 22

Foi realizado, também, um ensaio de degradacdo quimica para o corante DB22.
Neste ensaio foram utilizadas solucdes de corante e de sulfeto de sédio, sem a interferéncia dos
demais componentes presentes nos reatores e em condigdes abioticas. Nesta analise utilizou-se
0 espectrofotobmetro Hitachi — Modelo U-2910, os valores de absorbéancia a 476 nm eram

medidos em intervalos de tempo de 1 a 2 segundos.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 ESTUDO DA INIBICAO DA ATIVIDADE METANOGENICA POR CORANTES
TEXTEIS

6.1.1 Célculo da AMEwmAx e Percentual de Inibicdo
6.1.1.1 Testes Realizados Com o Corante DB22 — Efeito da Concentracéo

Com os valores das massas de hidroxido deslocadas dos reatores, convertidas em
volumes, pdde-se montar um grafico de producdo acumulada de metano (mL) x tempo (Figura
24). Estes valores foram submetidos a um ajuste utilizando um modelo de regresséo nao-linear,
sigmoidal (forma de S) com uma equacdo logistica (Equagdo 17), para que, apés o calculo da
derivada, pudessem ser obtidos os pontos de maior producdo de metano. Os coeficientes de
ajuste e valor de r? para cada concentracio podem ser vistos na Tabela 4 e as curvas ajustadas

sédo mostradas na Figura 25.

Figura 24 — Producéo acumulada de metano para o primeiro teste de AME realizado com o corante DB22.
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Al — A2
VCH4 = A2 + P
1+(3)
to

Equacéo 17 — Equagdo sigmoidal logistica utilizada para o ajuste dos dados.



Tabela 4 — Coeficientes de ajuste sigmoidal obtidos para 0s volumes acumulados de metano.
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C (mmol-L™) Al A2 X0 p r2
0,00 -18,506 879,333 10,298 2,659 0,99806
0,03 24,355 930,985 12,029 3,395 0,99608
0,06 -4,329 956,553 10,421 2,360 0,99941
0,09 -4,656 1050,925 11,542 2,312 0,99902
0,12 -4,234 999,915 11,149 3,027 0,99945
0,24 -7,885 995,139 10,244 2,501 0,99959

Figura 25 - Dados de produgdo acumulada de metano apds ajuste sigmoidal, para o primeiro teste realizado com
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Os resultados ilustrados na Figura 25 indicam que as concentragdes utilizadas neste

teste ndo foram suficientes para causar toxicidade no meio reacional e as curvas das diversas

concentracdes praticamente se sobrepde umas as outras. Os testes mostraram uma fase lag de

apenas 3 dias, indicando uma rdpida adaptacdo dos microrganismos ao meio.

Para verificar o dia em que a producdo de metano foi a maior durante o teste, ou

seja, 0 dia em que a inclinacdo das curvas foi maior, montou-se um grafico producéo diaria de

metano ao longo do periodo operacional (Figura 26).
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Figura 26 - Produgdo diaria de metano para o primeiro teste de AME realizado com o corante DB22.
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Fonte: O Autor.

Observa-se, na Figura 26, que a variacdo da producdo diaria de metano atinge seus
maiores picos de producdo entre os dias 8 e 11. Ainda assim ndo h& uma proporcionalidade
entre as concentracdes de DB22 e a taxa diaria de producgdo de metano. Durante estes dias ainda
ndo havia sido consumida 50% da carga organica total presente no meio para nenhuma das
concentragdes. Com os valores observados na Figura 26 calculou-se a AMEmAx para cada

concentracéo de corante (Tabela 5).

Tabela 5 — Valores de AMEwmax obtidos no primeiro teste realizado com o corante DB22, utilizando os valores
maximos de producdo diéria de metano.

Molaridade DB22 VmaxCHa4 AMEMAX Inibicdo
(mmol-L™) (mL-dia™) (g O2-gSSV!-dia™) %
0,00 66,99 57,49 0,00
0,03 69,83 59,93 0,00
0,06 65,47 56,19 2,26
0,09 64,13 55,04 4,27
0,12 76,15 65,35 0,00
0,24 72,14 61,91 0,00

Observa-se, na Tabela 5, que ndo ha correlacdo entre os valores de concentragéo e
AME. Os valores obtidos, para os percentuais de inibi¢do, ndo possibilitaram o célculo do C150,
e indicam, claramente, que ndo houve inibicdo para as concentragdes utilizadas. Deste modo,
0s testes foram repetidos com concentragdes de corante dez vezes maiores (Figura 27) e com
alteracbes em alguns pardmetros experimentais. Além disso foram feitos testes com outro

azocorante e um corante antraquinonico (Figura 16).
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Figura 27 — Imagem dos frascos reacionais utilizados no segundo teste com o corante DB22.
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Fonte: O Autor.

Figura 28 — Producdo acumulada de metano observada no segundo teste de AME realizado com o corante DB22.
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Para realizacdo deste segundo teste utilizou-se o lodo j& adaptado do ensaio anterior.

Como o lodo ja estava adaptado, a fase lag praticamente inexistiu, fazendo com que um ajuste

sigmoidal ndo fosse adequado a este sistema. Para calcular a atividade metanogénica maxima,

nesta situacdo, foi empregado um ajuste exponencial, utilizando a Equacdo 16. Os dados

ajustados podem ser vistos na Tabela 6, e na Figura 29.

Vew,=a—b-ct

Equacdo 18 — Equacdo utilizada para ajuste exponencial dos dados obtidos no segundo teste de AME realizado
para o corante DB22.

Tabela 6 — Coeficientes de ajuste exponencial obtidos para os volumes acumulados de metano.

C (mmol-L™) a b c r
0,00 74,268 74,276 0,870 0,99024
0,30 55,357 59,024 0,824 0,97299
0,60 74,285 70,033 0,863 0,97769
0,90 81,952 78,678 0,921 0,98905
1,20 89,223 86,951 0,945 0,9919
2,40 96,572 101,146 0,949 0,99042

Figura 29 - Dados de produ¢do acumulada de metano apds ajuste exponencial, para o segundo teste realizado
com o corante DB22.
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Mesmo com concentra¢des de corante 10 vezes maiores, 0s dados sugerem que,

para obtencdo da concentracdo inibitoria, neste caso, deve-se aumentar um pouco mais a
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concentracdo de corante, pois as diferencas entre a produ¢do maxima acumulada para o controle
(sem corante) e maior concentracdo de DB22 aplicada, ainda sdo pequenas. Apesar de ndo
parecer clara uma proporcionalidade entre as concentraces de DB22 e a taxa diaria de producao
de metano, a AME, os percentuais de inibicdo e o CI50 foram calculados. A variacdo da
producgdo diaria de metano é mostrada na Figura 30, os valores de AME, os percentuais de
inibicdo e o CI50, podem ser vistos na Tabela 7.

Figura 30 — Producao diaria de metano para o segundo teste de AME realizado com o corante DB22.
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Fonte: O Autor.

Observa-se, na Figura 30, que a variacdo da producdo diaria de metano tem seus
maiores picos de producdo logo nos primeiros dias e, em seguida, a producdo comeca a cair.
Deste modo para o célculo da AMEwmax, foram utilizados os picos dos primeiros dias do teste.
O aumento de 10 vezes na concentracdo do corante aumentou a correlagdo, entre as
concentragdes e o percentual de inibicdo em 2,78 vezes (Tabela 7), o que mostra a tendéncia do
corante DB22 em inibir a atividade metanogénica. Para este teste, o valor de CI150 encontrado
foi de 2 mmol-L™!. Estes resultados mostram que, uma analise qualitativa, como por exemplo
da visualizacdo da sobreposicdo dos dados, ndo é suficiente para inferir sobre a inibicdo da
atividade ou potencial toxico de um determinado composto. Fica claro a partir dos dados que,
0 mais importante, nestes ensaios, foi verificar a variacdo diaria da producdo de metano. E, a

partir desta producdo, determinar os parametros que podem mostrar uma possivel inibicao.
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Tabela 7 — Valores de AMEwmax obtidos no segundo teste realizado com o corante DB22, utilizando os valores

maximos de produgdo diaria de metano.

Molaridade DB22 VmaxCH4 AMEMAX Inibicéo
(mmol-L™") (mL-dia™") (gO2gSSV'-dia™) %
0,00 10,16 8,72 0,00
0,30 11,15 9,57 0,00
0,60 10,12 8,68 0,43
0,90 6,44 5,53 36,62
1,20 4,85 4,16 52,30
2,40 5,27 4,52 48,16

CI150 = 2,01 mmol-L™!

Figura 31 — Correlagdo entre o percentual de inibi¢do e a concentracdo de corante, para o segundo teste de AME
realizado com o corante DB22.
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6.1.1.2 Testes Realizados Com os Corantes DO4 e RB19 — Efeito dos Grupos Quimicos

Os reatores, contendo as solugbes preparadas com os corantes DO4 e RB19, sdo

ilustradas nas Figuras 32 e 33, respectivamente. Estes dois corantes pertencem a classes de

compostos diferentes. Por este motivo os mecanismos de degradacéo ndo sdo 0S mesmos e 0s

efeitos de seus subprodutos também irdo ser diferentes. Para verificar a influéncia das suas

estruturas na inibi¢do da atividade metanogénica, as concentragdes utilizadas para estes dois
corantes foram semelhantes (0,5; 1,0; 2,0 3,0 e 4,0 mmol-L™}).
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Figura 32 — Imagem dos frascos com as solucoes d& Direct Orange 4.

Fonte: O Autor.

6.1.1.2.1 Corante Azo Direct Orange 4

A Figura 34 traz os dados de produgdo acumulada de metano obtidos para o corante
DO4. A partir destes valores foram feitos os devidos ajustes e posterior determinacdo dos
valores de AME.



Figura 34 - Produgdo acumulada de metano observada no teste de AME realizado com o corante DOA4.
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Uma anélise preliminar dos valores encontrados, sugerem uma sobreposi¢do dos

valores e possivel inexisténcia de inibicdo. Como verificado para o corante DB22, esta analise

qualitativa é insuficiente para verificar se houve ou ndo inibicdo. Deste modo, para confirmar

ou eliminar esta hipotese foram feitos os devidos ajustes estatisticos, seguidos do calculo da

produgdo diaria de metano. O lodo utilizado neste ensaio ndo era adaptado, e o perfil

apresentado pela producdo acumulada de metano apresentou uma fase inicial de producéo lenta.

Deste modo, o0 modelo de ajuste que mais se adequou foi o sigmoidal com a equacéo logistica

(Equacdo 15). Os dados de ajuste, bem como os coeficientes de regressdo e o grafico, para

producéo acumulada de metano, obtidos sdo mostrados a seguir, na Tabela 8 e Figura 35.

Tabela 8 — Coeficientes de ajuste sigmoidal obtidos para os volumes acumulados de metano, no teste realizado
com o corante DOA4.

C (mmol-L™) Al A2 X0 p r
0,00 2,583 52,350 5,643 4,017 0.99076
0,50 2,348 49,167 5,652 3,924 0.98956
1,00 1,774 48,239 5,618 4,008 0,99070
2.00 2,928 55,862 5,787 3,009 098894
3,00 2,372 55,070 6,548 2,725 099115
4,00 2,697 57,618 6,685 2,497 0,99172
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Figura 35 - Dados de produgdo acumulada de metano apds ajuste sigmoidal, para o teste realizado com o corante
DO4.
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Ap0s obtencéo das curvas ajustadas, foram calculados os valores de producdo diaria
de metano, os valores de atividade metanogénica e os percentuais de inibicdo para cada
concentragdo, além do CI50. Estes dados sdo mostrados a seguir, na Figura 36 e Tabela 9.

Para o corante DO4, todos os valores de percentuais de inibicdo apresentam valor
positivo e a atividade metanogénica diaria maxima é observada para 0s ensaios sem a presenca

do corante.

Figura 36 - Producdo diaria de metano para o teste de AME realizado com o corante DO4.
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Tabela 9 - Valores de AMEwax obtidos no teste realizado com o corante DO4, utilizando os valores maximos de
producdo diaria de metano.

Molaridade DO4 VmaxCH4 AMEMAX Inibicéo
(mmol-L™") (mL-dia™") (gO2gSSV'-dia™) %
0,00 9,43 52,35 0,00
0,50 8,67 48,17 7,97
1,00 8,82 49,00 6,39
2,00 7,70 42,75 18,32
3,00 6,29 34,95 33,24
4,00 6,05 33,58 35,85

CI50 = 5,25 mmol-L™!

Apbs obtencdo dos dados de atividade metanogénica maxima diaria e percentuais
de inibicdo para cada concentracdo de corante testada, foi feito um grafico correlacionando as
concentragdes de corante e os percentuais de inibicdo (Figura 37). Como ndo foi atingido 50%
de inibicdo para as concentragdes em estudo, o valor de IC50 foi obtido por extrapolacéo (5,25
mmol-L ™). Deste modo, si0 necesséarios mais ensaios, utilizando concentragdes superiores de
corante, para obtencdo do valor de 1C50 mais adequado para este corante. Obteve-se um
coeficiente de correlagcdo de 0,9576, indicando claramente a relacdo da concentragdo com os
percentuais de inibicéo.

Figura 37 — Correlagdo entre o percentual de inibi¢do e a concentragdo de corante, no teste realizado com o DO4.
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6.1.1.2.2 Corante Antraquinonico Reactive Blue 19
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Os dados seguintes (Figura 38), mostram os dados de producdo acumulada de

metano obtidos para o corante antraquinénico RB19. Estes valores foram utilizados para o ajuste

estatistico seguido da determinacdo da atividade metanogénica.

Figura 38 - Producdo acumulada de metano observada no teste de AME realizado com o corante RB19.

Producdo Acumulada de Metano (mL)

Fonte: O Autor.

100
90 e © ©
L °
80 ® — °
70 e
60 ° e
° °
50 o o
40 . °
o
30
. § ¢ 8
20 o ® s
e © s 8§ ¢
10 e & 0 ¢
e ¥
0 &9
2 4 6 8 10 12 14
Tempo Experimental (dias)
@ 0,00 mmol/L @ 0,50 mmol/L 1,00 mmol/L
@ 2,00 mmol/L @ 3,00 mmol/L @ 4,00 mmol/L

Para o corante RB19 foi realizado o ajuste sigmoidal, utilizando a Equacéo 15. Os

dados de ajuste e o gréafico obtido sdo mostrados a seguir (Tabela 10 e Figura 39).

Tabela 10 - Coeficientes de ajuste sigmoidal obtidos para os volumes acumulados de metano, no teste realizado

com o corante RB19.

C (mmol-L™1) Al A2 X0 p r
0,00 0,745 114,010 6,065 1,812 0,99726
0,50 1,790 116,532 8,411 1,858 0,99388
1,00 0,994 278,934 32,953 1,405 0,98935
2,00 0,411 4,48E+05 1,17E+06 0,856 0,96538
3,00 0,438 4,17E+05 1,86E+06 0,833 0,95766
4,00 0,355 5,41E+05 1,22E+06 0,879 0,96401




77

Figura 39 - Dados de produgdo acumulada de metano apds ajuste sigmoidal, para o teste realizado com o corante
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Os graficos ajustados de producdo acumulada de metano mostram, claramente, a

inibicdo da atividade metanogénica. A variacdo das concentracdes altera completamente a

cinética de cada ensaio. Os valores de concentragdo 2, 3 e 4 mmol-L™* mostram uma producéo

de metano semelhante, de forma que é possivel inferir que estas concentracdes devem ser

maiores que a concentracdo que ird gerar a maxima inibicdo para AME com este corante.

Para verificar os dias de maior pico de producdo de metano foram construidos

graficos de producdo diaria de metano em funcdo do tempo de operacédo e, em seguida, foram

calculados os valores de atividade metanogénica e percentuais de inibicdo para cada

concentracdo, e o CI50. Os dados sdo mostrados na Tabela 11 e Figura 40, a seguir.

Tabela 11 - Valores de AMEwax obtidos no teste realizado com o corante RB19, utilizando os valores maximos
de producdo diéaria de metano.

Molaridade RB19 VmaxCHa4 AMEMAX Inibicdo
(mmol-L™) (mL-dia™") (gO2:gSSV~'-dia™!) %
0,00 11,67 66,88 0,00
0,50 8,60 49,27 26,33
1,00 5,19 29,76 55,50
2,00 3,74 21,43 67,96
3,00 3,43 19,64 70,64
4,00 3,04 17,39 73,99

CI50 = 1,81 mmol-L™!
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Figura 40 - Producéo diéria de metano observada no teste de AME realizado com o corante RB19.
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Figura 41 - Correlagdo entre o percentual de inibi¢do e a concentracdo de corante, no teste realizado com o
RB19.
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Os dados de produgdo didria méxima de metano, para 0S ensaios com corante
antraquindnico RB19, mostram cinética de degradacdo mais lenta que quando comparado com
corante azo DO4. Além disso, o corante antraquindnico apresentou um maior potencial de
inibicdo do que o corante azo, com CI50 de 1,81 mmol-L?, ou seja, com concentragdo de

inibicdo 3 vezes menor que o obtido para o corante azo Direct Orange 4 (5,25 mmol-L?). Os
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corantes reativos como o utilizado no presente trabalho, em geral, apresentam boa solubilidade
em agua e alta toxicidade. A presenca de grupos sulfonados nos dois corantes aumenta a
afinidade com o meio aquoso (FOOD INGREDIENTS, 2009). No caso do corante
antraquindnico, seu maior peso molecular e a maior quantidade de grupos sulfonados conferem
a este composto uma maior solubilidade em relagdo ao corante azo. Assim, o efeito das
interacdes deste primeiro com 0 meio aquoso e o sistema celular dos microrganismos, ndo pode
ser descartado. Além disso a degradacdo do corante antraquinénico RB19, tem como um dos
subprodutos derivados do hidrocarboneto aromatico policiclico diidroantraceno, conhecido
pelo seu potencial toxico (MALAKAHMAD et al., 2016). Baixas taxas de degradacdo para
corantes antraquinénicos, em relacdo a corantes azo, foram reportadas em trabalho anterior
(PANSWAD; LUANGDILOK, 2000). Deste modo, para realizacdo da segunda etapa da

pesquisa, utilizou-se um corante azo.

6.1.2 DQO

Nas Figuras de 42 a 45 sdo mostradas as variagdes dos valores de DQO, para

analises realizadas no inicio e fim dos ensaios.

Figura 42 - Alteracdo na DQO observada para o primeiro teste de AME realizado com o corante DB22.
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Fonte: O Autor.
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Figura 43 — Variacdo de DQO bruta e filtrada observada para o segundo teste realizado com o corante DB22.
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Para os ensaios realizados com o corante DB22, foram obtidos valores médios de
remocao para DQO filtrada, de 74%, variando entre 71 e 76% no primeiro teste, e 97%,
variando entre 92 e 99% no segundo teste realizado. Apesar de terem sido utilizadas maiores
concentracdes de corante no segundo teste, a quantidade de DQO adicionada ao sistema foi
menor, reduzindo o excesso de substrato neste caso, possibilitando, desta forma, a obtencdo de

maiores percentuais de remocao para o segundo teste.

Figura 44 - Variagdo de DQO bruta e filtrada observada para o teste realizado com o corante DOA4.
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Figura 45 - Variagdo de DQO bruta e filtrada observada para o teste realizado com o corante RB19.
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Para os ensaios realizados com os corantes DO4 e RB19, os valores de remogéo
média de DQO filtrada foram de 86%, variando entre 82 e 91%, para o corante DO4 e 61%,
variando entre 23 e 100% de remocao, para o corante RB19. A maior varia¢do observada para
o0 corante condiz com a hipotese de maior potencial inibidor para este corante. As menores
remocdes foram obtidas para concentracdes acima do CI50 (Figura 41), variando de 94%, na

concentragio de 1 mmol-L™!, para 23%, na concentragio de 2 mmol-L .

6.1.3 Variacdo do pH e Alcalinidade

O pH inicial foi medido apds misturar todas as solugdes nos frascos reatores e o0 pH
final foi medido imediatamente apds a abertura dos frascos. As solucdes utilizadas para montar
0s sistemas nos frascos reatores tinham pH em torno de 7, porém com adi¢do dos corantes
houve alteracdo no pH. Na Figura 46 sdo mostrados os valores de pH para todos 0s ensaios
realizados.

Os parametros analisados no meio reacional, antes da execucdo dos testes, podem
mostrar se 0 meio é favoravel ou ndo ao desenvolvimento dos microrganismos formadores de
metano. Os valores de pH encontrados sdo favoraveis as bactérias metanogénicas que tém
crescimento estavel em uma faixa de pH entre 6 e 8 (CHERNICHARO, 2007c).
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Figura 46 — Valores de pH inicial (¢) e final (e) para: primeiro teste de AME realizado com o corante DB22 (a);
segundo teste de AME realizado com o corante DB22 (b); teste de AME realizado com o corante DO4 (c); e
teste de AME realizado com o corante RB19 (d).
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Fonte: O Autor.

Maiores variagcdes no pH inicial foram verificadas nos reatores com as maiores
concentracOes de corante DB22. Este corante possui um maior nimero de grupos com pares de
elétrons ndo compartilhados (que se comportam como bases de Lewis) quando comparado com
os corantes DO4 e RB19. Deste modo, uma maior quantidade destes grupos estardo presentes
em maiores concentragdes de corante e terd como resultado maiores valores de pH inicial. Os
corantes DO4 e RB19 ndo mostraram grandes alteragdes nos valores de pH inicial. Para o pH
final, todos os ensaios mostraram ligeira diminuicdo dos valores. Os sistemas ainda
apresentavam capacidade tamponante suficiente, para manutencéo do pH de equilibrio, ao final
dos testes.

Na Tabela 12, s&o mostrados os valores médios de alcalinidade total (AT) e parcial

(AP) obtidos durante os ensaios.
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Tabela 12 — Valores médios de alcalinidade parcial (AP) e total (AT), obtidos no inicio e fim dos ensaios

realizados.
Alcalinidade DB22 (1° teste) DB22 (2° teste) DO4 RB19
(mgCaCOs-L ) Inicial Final Inicial Final Inicial Final Inicial Final
AP 1260 1973 1392 1634 1483 1864 1149 1745
(77) (£58) (£34) (x73) (x106) (£69) (x125) (x44)
AT 1868 2262 1913 1953 2133 2651 2007 2414

(#31)  (#52)  (#79)  (¢56)  (£124)  (#77)  (¥75)  (97)

Observa-se (Tabela 12), que, em geral, houve um aumento da alcalinidade do meio
do inicio para o final dos experimentos. O aumento da alcalinidade pode caracterizar a
decomposicdo da matéria organica presente no meio com liberagéo e dissolucdo do CO2 no
meio. Além disso, a produgdo de aminas aromaticas para todos os compostos pode contribuir
para estas variagdes, uma vez que aminas sdo bases de Lewis (LEWIS; JOLLY, 1923) que

possuem pares de elétrons ndo ligantes nos atomos de nitrogénio e enxofre.

6.1.4 Remocéo de Cor

Foi verificada a relacéo entre a concentracdo de corante adicionado e percentual de
remogdo do mesmo. Para isto, foi feita a leitura de absorbancia no comprimento de onda de
méaxima absor¢do para cada corante, no inicio e no fim dos ensaios (esta analise nédo foi realizada
no primeiro teste com o corante DB22). Os dados de remocéo de cor obtidos sdo mostrados nas
Figuras de 47 a 49.

Figura 47 - Eficiéncia de remogao de corante observada no segundo teste de AME realizado com o corante
DB22.
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Os resultados mostram pouca influéncia das concentrag@es iniciais de DB22 no
processo de descoloracdo. Apesar de possuir CI50 de 2 mmol-L™!, e da concentragdo maxima
ser oito vezes maior que a concentracdo minima, a diferenca entre os percentuais de remocao
entre a maior e a menor concentracao é de apenas 1,4%. Os resultados sugerem que a inibicdo
apresentada por este corante, para atividade metanogénica deve-se aos seus produtos de
degradacdo e que o composto inicial (antes de ser reduzido) ndo atua de forma alterar os
mecanismos através dos quais ocorre a metanogénese. Além disso, a producdo de metano é
afetada pelos grupos sulfonicos presentes na estrutura do corante Figura 16a. Estes grupos, apés
liberados, serdo o caminho pelo qual os elétrons serdo transferidos as moléculas de corante
ainda ndo reduzidas. Ao mesmo tempo que favorecem a sulfetogénese, recebendo os elétrons
da matéria organica e inibindo a metanogénese, estes grupos produzem ions sulfeto que, por
sua vez, reduzirdo as moléculas de corante ainda ndo degradadas. Desta forma, mesmo que haja

inibicdo, ocorrera reducdo quimica por ions sulfeto biogénicos.

Figura 48 - Eficiéncia de remocdao de corante observada no teste de AME realizado com o corante DO4.
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Fonte: O Autor.

Apesar de apresentar menor potencial inibidor, para o corante DO4, a diferenca
entre 0s percentuais de remocao entre a maior e a menor concentragao foi de 30%. A menor
quantidade de grupos sulfénicos na estrutura molecular deste composto permite uma maior
producéo de metano, quando comparado com o corante DB22 (Figura 16a e Figura 16b). E este

fato explica, também, as menores taxas de degradacdo observadas. Grupos ligados a anéis
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aromaticos de corantes azo podem gerar maior ou menor reatividade da estrutura. Grupos nitro
(-NO»), deixam 0 composto menos reativo e esta pode ser uma possivel causa para maior

resisténcia deste corante (Figura 16b).

Figura 49 - Eficiéncia de remocéo de corante observada no teste de AME realizado com o corante RB19.
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O corante antraquinbnico RB19 apresentou influéncia intermediaria da
concentracéo inicial de corante na remocdo de cor, quando comparado com 0s corantes azo
DB22 e DOA4. Este corante possui estrutura quimica mais estavel que os corantes azo. Deste
modo, sdo termodinamicamente mais estaveis e dificeis de degradar quando submetidos as

mesmas condicdes.

6.2 EFEITO DOS IONS SULFATO E SULFETO NA DEGRADACAO BIOLOGICA DO
CORANTE DIRECT BLACK 22

Para verificar os efeitos dos ions sulfato e sulfeto na descoloragdo redutiva do
corante azo, Direct Black 22, foram realizados testes em reatores sequenciais em batelada
(RBSs), os reatores 1 (adi¢do de etanol), 2 (adi¢do de etanol e sulfato), 3 (adi¢do de etanol e
sulfeto) e 4 (adigéo de sulfeto), serdo aqui denominados R1, R2, R3 e R4, respectivamente. Os

resultados encontrados s&o mostrados a seguir.
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6.2.1 Monitoramento

Inicialmente foram realizadas andlises de monitoramento visando verificar o

momento em que o reator atinge comportamento estavel.

6.2.1.1 Parametros de Controle

Durante a fase de monitoramento, foram utilizados como parametros de controle
dados de pH, salinidade (%o), potencial de 6xido reducdo (¢°/mV), alcalinidade parcial (AP) e
alcalinidade total (AT) (mg-L™!' de CaCOs) e acidos graxos volateis (AGVs / mg-L™! de HAC).
Os valores médios obtidos, para os quatro reatores, durante este periodo, sdo mostrados na
Tabela 13.

Tabela 13 — Valores encontrados para os pardmetros de monitoramento afluente (A) e efluente (E), nos quatro
reatores (Reator 1 — reator controle, Reator 2 — reator com adigdo de sulfato e fonte externa de carbono, Reator 3
— reator com adicao de sulfeto e fonte externa de carbono e Reator 4 — reator com adicdo de sulfeto).

Parametro Reator 1 Reator 2 Reator 3 Reator 4
H A 7,73 (£0,19) 7,52 (+0,28) 7,85 (£0,15) 7,80 (x0,15)
P E 7,01 (£0,14) 7,13 (£0,20) 7,26 (+0,25) 7,42 (+0,15)
Salinidade A 1,99 (x0,07) 2,37 (£0,34) 2,18 (+0,30) 2,03 (x0,23)
E 2,22 (+0,44) 2,51 (+0,44) 2,39 (+0,50) 2,11 (+0,32)
e A 8,68 (+17,00) 13,81 (+£36,40) -339,63 (+38,70) -337,90 (£25,20)
E -326,26 (+21,60) -352,69 (+33,70) -361,05 (£22,40) - 63,60 (+20,40)
AP A 523,3 (x91,0) 502,8 (+91,6) 545,9 (+81,2) 455,0 (£76,0)
E 488,6 (+,64,5) 603,4 (£57,4) 594,4 (£70,3) 4525 (+96,5)
AT A 595,6 (£55,0) 626,7 (£94,0) 654,9 (£76,4) 560,0 (x67,8)
E 640,8 (£95,7) 771,2 (£59,2) 726,4 (£54,7) 515,0 (£75,8)
AGV’s A 82,9 (£24,6) 87,0 (£15,8) 81,0 (£35,1) 69,0 (£24.6)
E 141,8 (£58,0) 153,5 (£43,0) 180,3 (£51,4) 78,0 (£21,0)

Na Tabela 13, verifica-se que, em todos os reatores, houve uma ligeira diminuicao
do pH, o que é esperado pela producdo de &cidos graxos volateis nos reatores. Apesar desta
diminuig&o, os valores de pH efluente se mantiveram entre 7,01 e 7,42. Sistemas com valores
de pH entre 6,5-8,5, possuem pH controlado pela capacidade tamponante do sistema que esta
relacionada ao balango dos ions carbonato, representado principalmente pela alcalinidade
parcial (devida principalmente a bicarbonato), que € crucial para a estabilidade da digestao
anaerébia (CHERNICHARO, 2007¢; IAMAMOTO; OLIVEIRA; LUCAS JUNIOR, 2002). Os
valores de salinidade variaram em torno de 2 %o, que ¢ natural do efluente sintético produzido
(ndo houve adicdo externa de salinidade). Com relacdo aos acidos graxos volateis, verifica-se
uma producdo semelhante para os Reatores 1 e 2, uma producéo ligeiramente maior para R3, e

uma baixa producdo para R4. Esse comportamento é esperado para todos 0s reatores,
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principalmente para R4 em que n&o foi adicionada fonte externa de carbono. De acordo com o
trabalho de AL-ZUHAIR; EL-NAAS e AL-HASSANI (2008), sob condigdes anaerobias, as
bactérias redutoras de sulfato oxidam a matéria organica, utilizando o sulfato como aceptor de
elétrons produzindo sulfeto e alcalinidade. De fato, os maiores valores de alcalinidade parcial
foram detectados para R2 (reator com adigéo de sulfato). Trabalhos anteriores IAMAMOTO;
OLIVEIRA; LUCAS JUNIOR, 2002) mostram que a relagdo entre alcalinidade intermediaria
(Al / alcalinidade devida aos acidos graxos volateis) e alcalinidade parcial, (Al/AP), é um
importante indicador da ocorréncia de disturbios no processo de digestdo anaerdbia. Relagdes
Al/AP maiores que 0,3 indicam a ocorréncia de disturbios no processo de digestdo e valores
menores indicam que o sistema possui boa capacidade tamponante (IAMAMOTO; OLIVEIRA,;
LUCAS JUNIOR, 2002; LAHAV; MORGAN, 2004; RIPLEY; BOYLE; CONVERSE, 1986).
Para os sistemas estudados, as relacées Al/AP verificadas para afluente foram de: 0,2 £0,0 (R1);
0,2 +0,1 (R2); 0,2 £0,1 (R3) € 0,01 £0,0 (R4). Para o efluente os valores foram: 0,2 £0,1 (R1);
0,3 £0,1 (R2); 0,3 £0,1 (R3) e 0,01 +0,0 (R4). Estes dados indicam um melhor equilibrio
dindmico para os efluentes de R1 e R4. O baixo valor verificado para R4 deve-se a baixa
producdo de acidos graxos volateis no meio.

Com relacéo aos valores de potencial de oxirredugdo, observa-se uma diminuicéo
dos potenciais do afluente para o efluente, para R1 e R2, indicando o estabelecimento de
condicBes tipicas de ambiente anaerébio nesses reatores. Os Reatores 3 e 4 apresentam
potencial de oxirreducdo inicial com um valor negativo (em torno de -330 mV), que ¢
decorrente da presenca de ions sulfeto no afluente, que geram um ambiente altamente reduzido
ja na entrada dos sistemas. O valor de £° no efluente de R4 (-63,60) é bem superior ao de R3
(-361,05) em virtude do consumo de sulfeto em R4, uma vez que este anion era a Unica fonte

de elétrons disponivel no meio.

6.2.1.2 Demanda Quimica de Oxigénio

Nas Tabelas 14 e 15, encontram-se os valores médios de DQO bruta e centrifugada,
para afluente e efluente, e percentuais de remocéo, obtidos para os reatores durante o periodo

de monitoramento.
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Tabela 14 — Dados de DQO Bruta média (em mg-L ™! de O2) e percentual de remogéo, observados durante a etapa
de monitoramento dos reatores.

DQO Bruta Reator 1 Reator 2 Reator 3 Reator 4*
Afluente 1059 (+67) 1062 (+65) 1163 (£52) 116 (£10)
Efluente 139 (£152) 237 (£180) 185 (+£166) 108 (£11)

% Remocao 87 (£12) 77 (£17) 84 (+£14) 7 (£5)

*ndo foi feita adicdo de uma fonte externa de carbono. Na obtencéo destes valores ndo foram descontadas as
influéncias dos possiveis interferentes.

Tabela 15 - Dados de DQO Centrifugada média (em mg-L ™! de O,) e percentual de remogéo, observados durante
a etapa de monitoramento dos reatores.

DQO Centrifugada Reator 1 Reator 2 Reator 3 Reator 4*
Afluente 1022 (+68) 1033 (+64) 1131 (£53) 106 (£9)
Efluente 104 (+146) 197 (x178) 157 (+168) 93 (£7)

% Remocéo 90 (x13) 80 (x17) 86 (x14) 11 (£8)

* ndo foi feita adicAo de uma fonte externa de carbono. Na obtencéo destes valores ndo foram descontadas as
influéncias dos possiveis interferentes.

Os valores de DQO média efluente, de R2, R3 e R4, foram submetidos a uma
comparacdo com o valor de DQO média efluente de R1 (controle), através do teste t de Student
ndo-pareado, onde foi verificada a semelhanca estatistica entre os conjuntos de dados a um nivel
de significancia de 0,05. Os valores obtidos de p para DQO bruta foram, 0,07 (R2/R1), 0,38
(R3/R1) e 0,37 (R4/R1); e para DQO centrifugada foram 0,07 (R2/R1), 0,30 (R3/R1), 0,75
(R4/R1). Estatisticamente se p < 0,05 ha diferencas significativas entre os conjuntos de dados
comparados, como os resultados mostram p > 0,05, ndo ha diferenca significativa entre 0s
valores. Além disso, os dados de remocédo da DQO aplicada aos sistemas estdo de acordo com
os valores de acidos graxos produzidos (Tabela 1), e mostram ndo ter ocorrido inibicdo pelos
ions sulfeto. Os valores de DQO para R4 (Tabelas 14 e 15) sdo residuais, provavelmente devem-
se a presenca de ions sulfeto e outros compostos que geram DQO no efluente, uma vez que nédo
foi adicionado etanol nesse reator.

Nas Figuras de 50 a 53, sdo ilustradas as variacOes diarias verificadas para DQO

centrifugada de afluente e efluente e os percentuais de remogéo obtidos.
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Figura 50 — VariacBes da DQO centrifugada e percentuais de remog¢&o obtidos durante a etapa de monitoramento
para R1.
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Fonte: O Autor.

Observa-se, nos dados de remocédo de DQO centrifugada de R1 (Figura 50), que o
comportamento estavel é atingido por volta de 38 dias de operacdo. A degradacdo bioldgica da
fonte de carbono apresenta diversas etapas, e cada uma é realizada por um determinado grupo
de microrganismos. Os subprodutos gerados durante o processo sdo imediatamente
processados, assim, as diversas etapas ocorrem simultaneamente. Como neste reator ndo havia
adicdo de fonte extra de sulfato e sulfeto, no mecanismo de degradacdo da matéria organica, a
metanogénese foi favorecida. A inexisténcia de um aceptor final de elétrons faz com que a troca
destes elétrons ocorra por desproporcionamento, ou seja, um mesmo composto sofre oxidacdo
e reducdo numa reacdo onde sdo gerados novos produtos um mais oxidado e outro mais
reduzido (FERREIRA, 2014).

Para R2, foram observadas maiores varia¢6es no perfil de remogéo de DQO (Figura
51) que no caso de R1. A adicdo de ions sulfato altera o processo de degradacdo da matéria
organica. Neste caso, ocorrerd a producéo de ions sulfeto, pela utilizagdo dos ions sulfato como
aceptor final de elétrons. Neste processo, os ions sulfato foram reduzidos a sulfeto, pela acédo
de microrganismos anaerdbios estritos, as bactérias redutoras de sulfato (BRS). Na presenca
destes ions, ocorre competicdo pelos elétrons do substrato, com 0s microrganismos
fermentativos, acetogénicos e metanogénicos. Os resultados alcancados mostram que a
quantidade de DQO adicionada foi suficiente para remover os ions sulfato e ainda assim

permitir o processo metanogénico.
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Figura 51 — Varia¢des da DQO centrifugada e percentuais de remog¢&o obtidos durante a etapa de monitoramento
para R2.
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Fonte: O Autor.

Figura 52 — Variac¢@es da DQO centrifugada e percentuais de remog&o obtidos durante a etapa de monitoramento
para R3.

<o “ULJHLLELELEEEELENEH

1400 100

o

H
(o))
o
o
Remocdo (%)

1200
1000
800 @
600
400

DQO Centrifugada (mgO,-L™?)

200 P ° o

o0
L1 ) [
0 10 20 30 40 50 60 70

Tempo Experimental (dias)

B %Remocgdo Afluente @ Efluente

Fonte: O Autor.



91

Figura 53 — Variac¢des da DQO centrifugada e percentuais de remog¢&o obtidos durante a etapa de monitoramento

para R4.
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Para R3 e R4, foram adicionados ions sulfeto de uma fonte externa. No caso de R3,
a fonte de carbono néo foi suprimida para que pudesse ser observada a influéncia de ions sulfeto
externos no processo metanogénico. Os resultados apresentados mostram que, para R3, os ions
sulfeto ndo inibiram o processo de remo¢do de DQO. Uma remoc¢do de 86% da DQO
centrifugada foi obtida em R3, estatisticamente semelhante a DQO removida em R1 (controle).
Os valores de DQO apresentados para R4 s&o residuais.

A quantidade de DQO aplicada aos sistemas em estudo foi calculada para que
houvesse excesso de matéria organica para remocao de ions sulfato e descoloracéo do corante
DB22 (reatores R1, R2 e R3). Cada 1 mol de etanol (46 g), teoricamente, pode fornecer, por
oxidacao completa, até 12 mols de elétrons para 3 mols de oxigénio (96 g) (Equacdo 19). Ou
seja, h&d uma DQO tedrica de 2,09 g de O por cada 1 g de etanol. Para remocéo de ions sulfato,
sdo necessarios 8 mols de elétrons (64 g de O2) para que cada mol de ions sulfato (96 g) seja
reduzido a sulfeto (0,67 g de O para cada 1 g de SO4%) (Equagéo 20). No caso do corante tetra
azo DB22, sdo necessarios 16 mols de elétrons (128 g de O2) para que cada 4 mols de ligacGes
azo (1 mol de DB22, 1083,97 g) sejam reduzidas completamente (0,12 g de O, para cada 1 g
de DB22) (Equacédo 21). Desta forma, a quantidade de DQO adicionada ao sistema (em torno
de 1 g de O2-L™"), era suficiente para reduzir até 1,5 g de ions sulfato ou até 8,3 g de DB22.
Além de néo ter ocorrido inibicdo nos sistemas, a DQO era completamente removida no periodo

de um ciclo, sendo provavelmente direcionada também & metanogénese.
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12 e

R
CH,CH,0H+30, — > 2CO,+ 3H,0

Equacdo 19 — Oxidagdo completa do etanol por via aerébia.

2 CH,CH,OH + 3S0O,” + xH,O0——= 3S* + yCO, + 2z CH,

Equacdo 20 — Oxidagdo anaerobia do etanol com redugdo do ion sulfato. Para o balango de massa entre etanol e
sulfato, a quantidade de etanol mostrada € suficiente apenas para reducéo deste ion.

4 CH,CH,OH + 3 (N=N), + x H,0 —24 -(NH,) + y CO, + z CH,

Equacdo 21 — Oxidagdo anaerobia do etanol com redugdo do DB22. Para o balango de massa entre etanol e
corante, a quantidade de etanol mostrada € suficiente apenas para reducéo das ligag6es azo.

Como foram adicionados um total de 300 mg de ions sulfato em R2, ha um potencial
de producéo de até 100 mg de ions sulfeto no meio, com o consumo de 201 mg de Oz de DQO,
restando 799 mg de O» de DQO para metanogénese. Havera um potencial de producédo de
metano de 79,9% caso a DQO aplicada a R1 (1000 mg de O>) seja considerada como 100%.
De fato, as concentracfes de metano no biogas foram de 41% (R1), 34,7% (R2) e 41,1% (R3).
Um célculo do valor teérico da producéo de R3 (considerando a producdo de R1 experimental
como 100%) retorna o valor de 33% de gas metano. Estes valores sdo condizentes com as
observacdes experimentais e mostram que parte da DQO foi utilizada para reducdo dos ions

sulfato e que ndo houve inibicdo da metanogénese por ions sulfeto em R2.

6.2.1.3 lons Sulfato

Na Tabela 16, sdo apresentados os valores médios para concentragdo de S-SO4*

obtidos durante a etapa de monitoramento dos reatores.

Tabela 16 — Valores médios de concentragdo (em mg-L™") obtidos para S-SO4%, durante o periodo do
monitoramento dos reatores.

S-SO4* Reator 1 Reator?2 Reator 3 Reator 4
Afluente 9 (+2) 95 (+6) 14 (£3) 17 (+1)
Efluente 1(x1) 12 (x4) 6 (+2) 14 (1)

% Remogao 82 (x14) 86 (+4) 53 (+22) 17 (x10)
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Todos os reatores possuiam uma concentragio de S-SO4% proveniente da solugio
de nutrientes, em torno de 10 mg-L™'. No caso dos Reatores 3 e 4 a concentragdo maior de
sulfato pode ser proveniente da solucdo de sulfeto utilizada, ou parte do sulfeto pode ter sido
oxidada pelo contato com ar, durante o periodo de preparo da solucdo de alimentacdo dos
reatores. Estudos mostram que apesar da possivel contribuigdo bioldgica para oxidagéo dos ions
sulfeto, este processo pode ocorrer de forma abidtica (BUISMAN et al., 1990) e elementos
traco podem ter efeito catalitico neste processo (BUISMAN et al., 1990; CHEN; MORRIS,
1972).

Nas Figuras de 54 a 55 e 57 a 58, sdo mostrados os dados de concentracdo de S-
SO4%, obtidos durante o periodo de monitoramento dos reatores.

Figura 54 — Dados de concentragdo de ions sulfato, obtidos durante a etapa de monitoramento para R1.
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Fonte: O Autor.

A redugdo de sulfato em R1 ocorreu por uso do doador de elétrons para
sulfetogénese, sem ocorréncia de fase lag. Em média, cerca de 8 mg de S-SO4%* foram
removidos do meio, enquanto apenas 1,7 mg S-S> foram detectados. Isso indica que parte do
enxofre removido (6,3 mg) se encontra sob outras formas ndo detectadas pelo método de
andlise, como gas sulfidrico (H2S) ndo solubilizado e enxofre elementar (S°), formado pela
utilizagdo do S-S para reducio do corante, como mostrado na literatura (DOS SANTOS et al.,
2005; VAN DER ZEE, 2002).
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Figura 55 — Dados de concentragdo de ions sulfato, obtidos durante a etapa de monitoramento para R2.
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Fonte: O Autor.

Os resultados obtidos para R2 indicam comportamento global semelhante ao de R1,
embora cerca de 83 mg S-SO4% tenham sido removidos do meio. N&o se observa fase lag e a
concentracdo de sulfeto detectado na fase liquida também foi muito inferior a quantidade de
sulfato removido do meio, semelhante ao que ocorreu para R1. E possivel que o enxofre tenha
sido convertido em enxofre elementar, uma vez que havia acimulo significativo de material
precipitado no meio (Figura 56) ou que tenha sido liberado para a fase gasosa na forma de HzS,
uma vez que o pH do efluente de R2 (7,24 a 7,8) era favoravel para tal liberacdo. Como o HzS
é um acido fraco com constantes de ionizacdo Kai1=9,1-1078 (H2S <» H* + HS) e Kaz = 1,3-10° 1
(H2S <> 2 H* + S%), a um pH préximo da neutralidade, as quantidades de sulfeto nas formas
H>S e HS™ s&o equivalentes (Figura 10) (HOLMER; HASLER-SHEETAL, 2014). A velocidade
em que o HoS é liberado da fase aquosa € regulada pela Lei de Henry, e dependerd da
temperatura e pH do meio (MAJER; SEDLBAUER; BERGIN, 2008). A rota de converséo de
sulfeto para enxofre elementar é aerobia e pode ter ocorrido a partir da entrada de pequenas
quantidades de oxigénio no meio a cada nova alimentacéo (potencial redox do afluente em torno
de 13,81 mV, Tabela 13). Estudos mostram que para concentragdes de oxigénio de até 0,1

mg-L ! ha favorecimento da oxidagéo de sulfeto a sulfato (JANSSEN et al., 1995).
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Figura 56 — Reator 2, com composto sélido na superficie interna.
7 J- -~ [

Fonte: O Autor.

Figura 57 — Dados de concentragdo de ions sulfato, obtidos durante a etapa de monitoramento para R3.
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Fonte: O Autor.

A remocado de sulfato observada para R3 foi menor que a observada em R1. A Unica
diferenca entre os reatores 1 e 3 é a concentracdo de sulfeto no afluente, que é em torno de 1
mg S-S%-L! para R1 e 17 mg S-S%-L! para R3.
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UTGIKAR et al. (2002) mostraram a possibilidade de inibicdo da atividade das
bactérias redutoras de sulfato pela producéo de sulfetos metélicos. De acordo com este trabalho
os sulfetos metalicos formados devido a reacéo entre os metais dissolvidos e o sulfeto atuam
como barreiras impedindo o acesso dos reagentes as enzimas. Estes sulfetos metalicos podem
ter inibido a remocdo de sulfato em R3.

Figura 58 — Dados de concentracdo de ions sulfato, obtidos durante a etapa de monitoramento para R4.
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Fonte: O Autor.

No caso de R4, verifica-se a menor eficiéncia de remocao de sulfato (17%) e deve
ter sido ocasionada pela menor disponibilidade de elétrons no meio, uma vez que o sulfeto era
a Unica fonte de doadores de elétrons disponivel no meio liquido. A redugdo quimiolitotréfica
do sulfato é reportada para uso de hidrogénio como doador de elétrons (BUTLIN; ADAMS,
1947; SAEZ-NAVARRETE et al., 2012). N&o é reportada a reducdo quimiolitotréfica do

sulfato utilizando o sulfeto como doador de elétrons.

6.2.1.4 lons Sulfeto

Na Tabela 17 sdo mostrados os valores médios para as concentracOes de ions

sulfeto, obtidos durante o periodo de monitoramento dos reatores.
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Tabela 17 — Valores médios de concentragio (em mg-L ') obtidos para o fon sulfeto, durante o periodo do
monitoramento dos reatores.

S Reator 1 Reator?2 Reator 3 Reator 4
Afluente 1(£0,8) 1(£1) 17 (£6) 29,12 (2)
Efluente 1 (20,9) 11 (1) 15 (+10) 0,99 (+0,8)

Pode-se verificar que, nos Reatores 1 e 3, praticamente ndo ha alteracdo na
concentracdo média de ions sulfeto entre os valores medios do afluente e efluente. No caso de
R3, os valores médios de 17 e 15 mg-L™! detectados no afluente e efluente, respectivamente,
ndo sdo representativos do que ocorria diariamente no reator. Quando se adicionava solucéo
estoque de sulfeto de sodio a solucdo de alimentagdo dos reatores, havia um consumo inicial
imediato dos ions sulfeto que acabavam reduzindo quimicamente as liga¢cdes azo do corante
DB22, antes do afluente entrar em R3. Esse comportamento € ilustrado na Figura 59, que traz
imagens da solucdo de alimentacdo dos Reatores 1, 2 e 3. Observa-se que o corante nao foi
reduzido quimicamente no afluente de R1 e de R2, por exemplo, enquanto que em R3, o afluente
ja estava bem clarificado, indicando a ocorréncia de redu¢do quimica do corante DB22, antes

mesmo da solucdo entrar no reator, conforme Equacéo 3.

Figura 59 — Alteracdo visual observada para o afluente de R3 e comparacdo com os afluentes dos Reatores 1 e 2.
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Fonte: O Autor.

Este problema foi corrigido apenas para R4, ao qual a solugéo estoque de sulfeto s6
era adicionada durante a alimentacdo do reator. No entanto, os testes de sulfeto medidos no
afluente de R4 (29,12 mg S-S?-L!) também eram bem inferiores ao valor adicionado (50,00
mg S-S%-L 7).
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A maior eficiéncia média de remocdo de sulfeto foi obtida para R4 (97%) em
comparacdo a obtida para R3 (11%) indica possivel utilizacdo do ion sulfeto como doador de
elétrons pelos microrganismos para reducao do corante DB22.

As Figuras 60 a 63 apresentam os valores de concentragdo de ions sulfeto obtidos

durante o periodo de monitoramento para 0s quatro reatores.

Figura 60 — Dados de concentracdo de ions sulfeto, obtidos durante a etapa de monitoramento para R1.
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Fonte: O Autor.

O teor de sulfeto detectado no efluente de R1 (Figura 60) € inferior ao que deve ter
sido formado durante a redugdo dos 8 mg-L ! de sulfato removidos do meio (Figura 54). A
deteccdo de valores inferiores de sulfeto deve estar relacionada com a conversdo dos ions
sulfeto formados a espécies ndo detectadas pelo método, como enxofre elementar (S°) e gas
sulfidrico (H2S) néo dissolvido.



Figura 61 — Dados de concentragdo de ions sulfeto, obtidos durante a etapa de monitoramento para R2.
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Em R2 verificou-se uma remocdo média de cerca de 83 mg S-SO4>-L!. Esta

espécie foi convertida a formas mais reduzidas como o sulfeto. No efluente deste reator foi
encontrado apenas 11 mg S-S*~L7%, totalizando um consumo de 72 mg S-S%-L (sulfeto

biogénico), que podem ter sido utilizados, em parte, para reducéo do corante DB22 e o restante

convertido a enxofre elementar (Figura 56) ou liberado na forma de H2S no biogas. Para reducéo
de 65 mg de DB22-L ! s&o necessarios 15,6 mg S-S%-L 2.

Figura 62 — Dados de concentragdo de ions sulfeto, obtidos durante a etapa de monitoramento para R3.
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O comportamento dos teores de sulfeto em R3 obtidos ao longo do periodo do
experimento (Figura 62) indicam que, provavelmente, a Unica contribui¢do do sulfeto nesse
reator esteve associada a reducdo quimica inicial. Praticamente ndo houve mudanca no teor de
sulfeto entre as amostras do afluente e do efluente ao R3 ao longo do periodo experimental,
principalmente a partir do 30° dia de operagdo de R3.

Figura 63 — Dados de concentracdo de ions sulfeto, obtidos durante a etapa de monitoramento para R4.
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Fonte: O Autor.

Os dados de monitoramento de sulfeto em R4 (Figura 63) indicam o que havia sido
comentado anteriormente, este ion desempenha funcgdo adicional que é a doacdo de elétrons
para reducdo bidtica do corante DB22.

6.2.1.5 Remocéo de Corante e Geragdo de Subprodutos

Para determinar a remogédo de DB22 e, consequente, surgimento de subprodutos de
degradacdo, foram realizadas andlises do espectro de absor¢do UV-Visivel na faixa de 190 a
800 nm. Os espectros de varreduras obtidos durante a etapa de monitoramento sao apresentados
e discutidos a seguir.
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6.2.1.5.1 Reator 1

A Figura 64, mostra a variacdo da absorbancia, em 476 nm (faixa de maxima

absorcéo para o corante DB22), para afluente e efluente de R1 e os percentuais de remocéo.

Figura 64 — Absorbancias, em 476 nm, obtidas para afluente e efluente de R1, e percentuais de remocéo.
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Fonte: O Autor.

Para este reator foi verificado um percentual médio de remocgdo de
aproximadamente 70%, e o comportamento estavel foi alcancado apds cerca de 40 dias de
operacao.

A Figura 65, mostra o perfil obtido do espectro de varredura de 190 a 800 nm, para
afluente e efluente de R1. Pode ser observado que existem duas regifes distintas no grafico,
separadas pelo cruzamento das curvas para afluente e efluente, o perfil observado é formado
pela degradacio do corante e producdo de aminas aromaticas. E possivel verificar no perfil
obtido (Figura 65) que, no pico maximo de absorcao do corante, em torno de 476 nm, ha uma
diminuigéo da absorbancia média obtida, indicando 69% de eficiéncia de remogdo de cor em
R1.
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Figura 65 — Valores médios de obtidos paras varreduras de afluente e efluente de R1.
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Fonte: O Autor.

Buscando verificar o comportamento dos reatores com relacdo a degradacéo de
corante e formacdo de subprodutos, durante o periodo de monitoramento, foram tracados
graficos de superficie com os sinais de absorbancia afluente e efluente (de 290 a 800 nm)

medidos em cada dia de analise (Figuras 66 e 67).

Figura 66 — Superficie de absorbancias obtida para o afluente de R1.
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Figura 67 - Superficie de absorbancias obtida para o efluente de R1.
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Fonte: O Autor.

Na Figura 66, apresenta-se a superficie obtida com os espectros de varreduras de
absorbancias do afluente, medidas durante o periodo de monitoramento de R1. A seta vermelha
indica o pico de absor¢do maxima do corante (476 nm) e a seta azul mostra a faixa de
observacdo da producdo de aminas aromaticas, que sdo detectadas entre 200 e 300 nm
(PINHEIRO; TOURAUD; THOMAS, 2004). Observa-se a presenca do corante no afluente
(ABS média de 1,048 em 476 nm) e auséncia de aminas aromaticas no afluente de R1,
comportamento ja esperado para amostras do afluente. Em torno de 476 nm, verifica-se a
diminuig&o da absorcao do corante, o que ressalta sua degradacéo. Por sua vez, em torno de 290
nm, h& um aumento da absorbéncia, indicando a formacéao de subprodutos de degradacao.

Em relacdo a formacdo de aminas aromaticas (comparacdo da Figura 66 com a
Figura 67 na faixa de comprimento de onda entre 200-300 nm) observa-se que, nos dias iniciais,
apesar de haver remogdo da cor no pico maximo de absorcdo do corante, ainda ndo houve
acumulo consideravel de aminas aromaticas. Esse fato fica mais claro para as aminas que
absorvem luz em torno de 290 nm (Figura 67), que apresenta um sinal bem estruturado a partir
do dia 40 de operacdo. Esse fato deve estar relacionado a remocdo inicial de corante por
adsorcdo (YAGUB et al., 2014), o que é bem comum neste tipo de sistema.

Qualitativamente, pode-se observar o aumento da produgéo destas aminas a medida
que aumenta o tempo experimental, o que indica a adaptacdo da populacdo microbiana em
remover o corante DB22 em R1, com producdo e acimulo de aminas aromaticas. Desta forma,
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pode-se afirmar que a remocéo de corante DB22 em R1 ocorreu por vias bioldgicas, sendo o
etanol o doador de elétrons (GAVAZZA et al., 2004).

6.2.1.5.2 Reator 2

A Figura 68, mostra a variacdo da absorbancia, em 476 nm, para afluente e efluente

de R2 e os percentuais de remocao.

Figura 68 — Absorbéancias, em 476 nm, obtidas para afluente e efluente de R2, e percentuais de remogao.
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Fonte: O Autor.

Para este reator foi obtida uma taxa de remocéo de 38%. Cerca de 2 vezes menor
que o verificado para R1. Ainda que as taxas de remocéao de DQO destes reatores tenham sido
proximas, o efeito da “competicdo” com os ions sulfato foi inibidor para degradagao do corante.

Na Figura 69 sdo mostrados os valores médios obtidos para as varreduras, durante
0 monitoramento, para R2. Verifica-se, na Figura 69, a alteracdo no valor medio do pico de
producdo de aminas aromaticas ao comparar com o observado para R1 (Figura 65). Além disso,
as absorbancias em torno de 250 nm, que para R1 estdo dentro da faixa de observacdo da
producdo de aminas aromaticas (PINHEIRO; TOURAUD; THOMAS, 2004), para R2
encontram-se com valores acima de 2. Estes valores de absorbancia mostram interferéncia nesta
faixa (250 nm) para R2.



105

Figura 69 — Valores médios de obtidos paras varreduras de afluente e efluente de R2.
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Fonte: O Autor.

Uma possivel explicacdo para estes valores é a interferéncia dos ions sulfeto
formados no meio. Para verificar esta hipdtese, foi realizada uma varredura de 190 a 800 nm de

uma solucéo aquosa de sulfeto de so6dio. O resultado desta varredura é mostrado na Figura 70.

Figura 70 — Espectro de varredura na regido UV-VIS obtido para uma solucdo aquosa de sulfeto de sodio.
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Fonte: O Autor.
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O gréfico da Figura 70, deixa claro que os ions sulfeto sdo importantes interferentes
na analise qualitativa da producéo de aminas aromaticas, absorvendo na regido do UV. Aminas
que absorvem luz UV em comprimentos de onda préximos ou menores que 257 nm, podem ser
mascaradas por estes ions, devendo, deste modo, ser analisadas com cautela.

Nos gréaficos das Figuras 71 e 72, sdo mostradas as superficies de absorbancias,

obtidas nas varreduras realizadas durante o periodo de monitoramento, para R2.

Figura 71 - Superficie de absorbancias obtida para o afluente de R2.
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Figura 72 - Superficie de absorbancias obtida para o efluente de R2.
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Observa-se uma redugdo da absorcdo em torno de 476 nm, 0 que mostra a
degradacdo do corante durante o processo. Para a faixa de aminas aromaticas, observa-se um
aumento das absorbancias no efluente. Porém nos dias finais de operacdo do reator ha uma
reducdo nas absorbancias medidas. Uma possivel motivacdo para esta reducdo seria a
toxicidade ao sulfeto gerado no reator.

Outro fato a ser observado nas Figuras 71 e 72 ¢é a faixa de producdo de aminas
aromaticas que em R1 situa-se em torno de 290 nm e para R2, em torno de 330 nm (Figura 72).
Esta mudanca de absor¢do mostra uma possivel alteracdo na natureza dos grupos amina
formados. Este fenémeno de deslocamento do sinal de absorcéo para maiores comprimentos de
onda (efeito batocrémico) (REUSCH, 2016) pode ser ocasionado, dentre outros fatores, por
uma maior conjugacao (ligacdes duplas alternadas), na estrutura das espécies formadas ou pela
presenca de grupos que favorecem este efeito. Estas estruturas de maior conjugacao podem ser
provenientes de uma degradacédo parcial do corante DB22, onde nem todas as ligacdes azo
foram degradadas. Vale a pena observar que a formagdo de compostos que absorvem luz em
290 nm diminuiu no final do periodo operacional (a partir de 50 dias de operacdo). Esse
comportamento reforca a hipotese de degradacéo parcial do DB22 no inicio da operacdo (entre
os dias 6 e 50), cujos produtos intermediarios parecem ter sido degradados a partir do 50° dia
de operacdo. Ainda merece destaque o fato de que a duracdo da fase lag para producdo de
aminas aromaticas que em R1 foi de 54 dias (Figura 67), em R2 foi mais curta, apenas 6 dias
(Figura 72).

E importante observar que a remocao de DB22 em si foi menor em R2 (38% - Figura
68) do que em R1 (69% - Figura 64). Desta forma, é possivel afirmar que a presenca de 300
mg-L! de sulfato em R2 de alguma forma alterou o comportamento de remogéo de DB22 nesse
reator. Essa alteracdo é refletida em menor remocdo de DB22, degradacdo incompleta das

ligages azo de R2, e acimulo de aminas aromaéticas distintas em R2 e em R1.
6.2.1.5.3 Reator 3

A Figura 73, mostra a absorbancia média, em 476 nm, para o afluente e efluente de
R3 e os percentuais de remocdo de DB22. Fica claro que a maior remocéao de DB22 ocorre por
reducdo quimica antes do afluente entrar no reator, uma vez que a absorbancia media em 476
nm no afluente foi igual a 1,048 em R1 (Figura 65), 0,963 em R2 (Figura 69) e 0,758 em R3
(Figura 74). A ABS média para o efluente de R3 foi igual a 0,590, indicando certa inibi¢do da
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atividade dos microrganismos redutores de DB22 na presenca de sulfeto, uma vez que ndo havia
limitacdo do doador de elétrons, o que reforca a natureza metanogénica desse reator.

Figura 73 — Absorbéncias, em 476 nm, obtidas para afluente e efluente de R3, e percentuais de remoc&o.
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Fonte: O Autor.

Para R3 é possivel observar certa tendéncia de formacdo de aminas aromaticas no
afluente, em 290 nm (Figura 74). No efluente de R3, assim como no caso do efluente de R2, se
observa acimulo de compostos em 330 nm (Figuras 75 e 76), o qual indica que a degradacgéo
incompleta das ligacdes azo esteja relacionada ao sulfeto (em R3 sulfeto adicionado como
produto quimico e em R2, sulfeto biogénico) e ndo necessariamente ao sulfato, como
superficialmente indicariam os resultados obtidos em R2. A presenca dos ions sulfeto altera a
forma como os microrganismos degradam o corante, e modificam a natureza dos grupos amina
formados. No entanto, os resultados obtidos até o0 momento, ndo nos permitem inferir se tal
alteracéo é resultante de uma inibi¢do (ou alteracdo/ajuste) da atividade microbiana ou se é
resultante de reagdo quimica.

O percentual médio de remocdo de DB22 verificado para R3 foi de 22%.
Considerando os dados de absorbancia do afluente de R1 como sendo a absorbancia devida ao
corante sem interferéncia de ions sulfeto, ou seja, com 0% de remocdo quimica, pode-se
calcular a porcentagem média de remocdo quimica para os reatores 2 e 3, tendo sido obtidas
eficiéncia quimica de 8% (ABS média de 1,048 no afluente de R1 e de 0,963 no afluente de
R2) e 28% (ABS média de 1,048 no afluente de R1 e de 0,758 no afluente de R3),



109

respectivamente. Desta forma, do total de corante removido em R3 (0,458 ABS), 63% ocorreu

por via quimica, enquanto apenas 37% ocorreu por via bioldgica.

Figura 74 — Valores médios de obtidos paras varreduras de afluente e efluente de R3.
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Fonte: O Autor.

Os graficos da Figura 75 e da Figura 76 mostram as superficies obtidas para as

varreduras de afluente e efluente de R3, durante todo o periodo de monitoramento.

Figura 75 - Superficie de absorbancias obtida para o afluente de R3.
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Figura 76 - Superficie de absorbancias obtida para o efluente de R3.
1,8-2,0

m1,2-1,8
m0,6-1,2
m0,0-0,6

1,8

1,2

0,6

Absorbancias

0,0

Fonte: O Autor.

Como previamente observado para os reatores 1 e 2, é possivel verificar, de forma
qualitativa, que ocorre degradagédo do corante DB22 com producdo de aminas aromaticas. Para
este reator sdo observadas maiores flutuacdes no perfil de entrada e saida. Estas varia¢cdes foram

ocasionadas pela reducdo quimica provocada pela adicdo de ions sulfeto.

6.2.1.5.4 Reator 4

A Figura 77, mostra a varia¢do da absorbancia, em 476 nm, para afluente e efluente

de R4 e os percentuais de remocao.

Figura 77 — Absorbancias, em 476 nm, obtidas para afluente e efluente de R4, e percentuais de remocao.
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Foi observada uma remo¢do média de DB22 de 4%, considerando a ABS inicial
detectada para o afluente deste reator. No entanto, quando se considera a ABS média em 476
obtida para R1, como a ABS afluente a R4, o calculo da remocao quimica resulta em remocéo

prévia de 15%.
Na Figura 78 sdo mostrados os valores médios de absorbancia, de 190 a 800 nm,

para afluente e efluente, obtidos durante o periodo de monitoramento dos reatores.

Figura 78 — Valores médios de obtidos paras varreduras de afluente e efluente de R4.
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E importante observar ainda que as aminas aromaticas detectadas no afluente e
efluente de R4 também absorvem luz em 290 nm (Figura 78). Esse resultado indica que 0s
compostos que absorvem luz em 330 nm, detectados no efluente dos reatores 2 e 3, sdo
provenientes da reducdo do corante azo por elétrons provenientes da matéria orgénica. Ou
ainda, a presenca de sulfeto em R2 (biogénico) e em R3 (quimico) interferiu na atividade
metabolica de microrganismos que fazem a reducdo quimiorganotrofica do corante azo DB22.

Nos gréaficos da Figura 79 e Figura 80, sdo mostradas as superficies de absorbancias

do afluente e efluente obtidas para R4.
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Figura 79 - Superficie de absorbancias obtida para o afluente de R4.
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Figura 80 - Superficie de absorbancias obtida para o efluente de R4.
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Observa-se pequena remog¢do de corante para este reator, seguida por sensivel

producdo de aminas aromaticas (Figura 79 e Figura 80), que estabiliza nos Gltimos dias de

operagéo.
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6.2.2 Perfis Temporais

Apds atingido comportamento estavel dos 4 reatores, foi realizado um perfil
temporal com coleta de amostras em intervalos de tempo regulares ao longo de um ciclo de

batelada. Os resultados obtidos sdo mostrados a seguir.

6.2.2.1 Reator 1

Nos gréaficos das Figuras 81 a 87, sdo mostrados os dados obtidos nas analises para
o tempo de um ciclo de R1.

Pelos graficos da Figura 81 e da Figura 82, fica claro a relagdo entre o consumo de
DQO e a degradacédo do corante DB22, quando maiores velocidades de degradacdo de corante
coincidem com as maiores velocidades de consumo da DQO. Durante as 5 primeiras horas do
ciclo a DQO € degradada com uma constante, k de ordem zero aparente, de 115,53 mg
O2-L"h™!, enquanto o corante é degradado (em termos de absorbancia) a uma taxa de 0,0297
h™! (reacdo de ordem zero aparente). Apos isso, nas 5 horas seguintes ha uma diminuicdo das

velocidades, para estes dois parametros analisados.

Figura 81 — Perfil de DQO obtido durante um ciclo, para R1.
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Figura 82 — Perfil de absorbancia (476 nm) obtido durante um ciclo, para R1.
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A velocidade, para o consumo de DQO, é diminuida em 45 vezes (k, de 2,56 mg

O2-L"h™!) entre o tempo de reacgdo de 5 até 10 horas, enquanto que a taxa de degradacio do

corante sofre diminuicdo em aproximadamente 6 vezes (k, de 0,0046 h™!). A partir de 10 horas

de operacdo as constantes cinéticas de ambos o0s processos voltam a aumentar (k, de 34,2

mgO2- L "-h™! € 0,017 h™!, para DQO e corante, respectivamente) até o consumo completo da

DQO e fim da degradacdo do corante, em 16 horas.

Figura 83 — Espectro de varredura na regido do UV-VIS em funcdo do tempo para um ciclo do reator R1.
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Na Figura 83, pode-se observar que a degradacdo do corante DB22 ocorre com
produgdo de aminas aromaticas que absorvem luz em 290 nm, como previamente observado
durante o monitoramento de R1.

Figura 84 — Perfil de concentracéo de ions sulfato obtido durante um ciclo, para R1.
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Figura 85 — Perfil de concentracdo de ions sulfeto obtido durante um ciclo, para R1.
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Apesar de néo ter sido possivel observar a cinética inicial para os ions sulfato e

sulfeto, em decorréncia do uso de maior intervalo entre as analises (4 horas), é possivel verificar
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que nas primeiras quatro horas a concentracéo inicial de ions sulfato cai (Figura 84) e comeca
a ser produzido ions sulfeto (Figura 85). Uma possivel explicacdo para a diminui¢cdo do
consumo de DQO, entre 5 e 10 horas de tempo de reacgdo, seria a utilizacdo dos elétrons dos
ions sulfeto gerados, pelos microrganismos (reducéo quimiolitotréfica do DB22) ou a inibicéo
da atividade microbiana pelo sulfeto. Apds 8 horas de experimento os ions sulfeto sdo
consumidos por completo e, ap6s 10 horas a DQO e o corante voltam a ser degradados em
maior velocidade. Apesar disso, aqui ndo se observa pico de compostos em 330 nm, o que pode
ser um indicativo do nivel de tolerancia ao sulfeto pela comunidade microbiana.

Na Figura 84, pode-se verificar que apds as quatro primeiras horas de reacdo a
concentracdo de ions sulfato volta a aumentar e, fica praticamente constante a partir de 12 horas
de reacdo. Neste momento 86% da DQO adicionada foi consumida, e o restante é consumido
nas duas horas seguintes com a degradacao do corante.

A variagdo do pH (Figura 86) mostra uma diminui¢&o no inicio do experimento,
possivelmente gerada pela degradagdo da DQO e producéo de acidos. Em seguida, hd um ligeiro

aumento nas quatro horas seguintes.

Figura 86 — Perfil de pH obtido durante um ciclo, para R1.
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Além disso, € possivel observar um gradativo aumento no potencial de oxirreducao
(Figura 87) a partir de 6 horas de ciclo, que pode ter sido ocasionado pela liberag&o de ions

sulfato da molécula do corante.
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Figura 87 — Perfil de potencial de oxirreducdo obtido durante um ciclo, para R1.
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Fonte: O Autor.

Cada miligrama de DB22 pode liberar em torno de 0,3 miligramas de ions sulfato
(Figura 16). Estes ions quando liberados na forma radicalar (SO4™) possuem grande potencial
oxidante. Além disso, podem dar inicio a reagcbes com compostos organicos. Podem abstrair
atomos de hidrogénio de carbonos saturados, gerando instauracdo ou aromaticidade, e podem
retirar elétrons de anions carboxilato de moléculas neutras (GALVEZ; MALATO, 2003), como
0s existentes nos acidos graxos volateis, diminuindo sua acidez.

Provavelmente, nas horas iniciais ha um equilibrio entre os ions sulfato gerados e
sua reducdo pelos elétrons da matéria organica presentes no meio (reducao in loco). Quando a
quantidade de DQO chega a 13,8% da inicial (5 horas), este equilibrio fica prejudicado e ha
aumento no potencial de oxirreducdo do meio. Além disso, a concentracdo final de S-SO4>
permanece cerca de 12,8 mg-L™'. Para 65 mg de DB22, um total de 5,8 mg de S-SO* podem
ser liberados. A diferenca (7,0 mg-L™!) pode ter surgido por uma possivel entrada de ar, durante

as coletas de amostra (como ja mostrando anteriormente).

6.2.2.2 Reator 2

As Figuras de 88 a 94 trazem os dados obtidos nas anélises para o tempo de um
ciclo de R2.
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Figura 88 — Perfil de DQO obtido durante um ciclo, para R2.
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Figura 89 — Perfil de absorbancia (476 nm) obtido durante um ciclo, para R2.
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Em uma analise dos graficos nas Figuras 88, 89 e 91, podemos observar que nas 4
primeiras horas do ciclo, o corante apresenta uma baixa taxa de degradacdo (k = 0,0086 h™!) e
a DQO é consumida na maior taxa observada para este ciclo de analise (k = 95,26 mg
O2L -h™!). Ao mesmo tempo ha uma rapida degradacio dos ions sulfato neste mesmo periodo.

Para a andlise de sulfato, foi utilizado um intervalo de 4 horas que, pelos resultados obtidos,
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ndo permitiu determinar a cinética da sua reducdo. Na literatura (MANU; CHAUDHARI, 2002;
VISSER, 1995), tem sido relatada a “competi¢do” pelo doador de elétrons para redugdo dos
ions sulfato e corantes azo. Os corantes azo, em geral, possuem potencial de redu¢do menor que
dos ions sulfato e serdo via secundaria para a transferéncia dos elétrons.

Na Figura 90, pode-se observar a degradacdo do corante DB22 e producgéo das
aminas aromaticas. Neste reator adicionou-se uma quantidade de ions sulfato de 300 mg-L™.
De forma semelhante ao observado anteriormente durante o periodo de monitoramento,
percebe-se acumulo de aminas aromaticas na faixa de 330 nm, principalmente no inicio do

experimento.

Figura 90 — Perfil de absorbancias obtido com os espectros de varreduras de um ciclo, para R2.
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Fonte: O Autor.

Fica claro na analise das 4 primeiras horas de reacdo (comparagéo entre as Figuras
89 e 91) que a reducdo de sulfato prevalece sobre a redugdo do corante, que ocorre com duas
taxas claras de degradacéo, uma na presenca de sulfato (k =0,0086 h™!) e outra, 2,4 vezes maior,
quando a reducéo de sulfato cessa (k = 0,0206 h™!). Comportamento inverso ao do corante é
observado para a DQO, cuja taxa de degradagé@o é maior na presenca de sulfato — entre 0 e 4
horas (k = 95,26 mg O,-L"-h™!) e menor quando a reducéo de sulfato cessa e ha sulfeto — entre
4 e 16 horas (20,17 mg O2-L "-h™!). Deste modo a via preferencial para redugéo do corante,
neste caso, foi a sulfetogénese. Como observado para R1, a presenca dos ions sulfeto, parece
inibir a utilizagdo da DQO pelos microrganismos. Apds 10 horas, em uma concentragdo menor
de ions sulfeto, hd um aumento na taxa de consumo de DQO (Figura 88). Este consumo perdura
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até 16 horas de ciclo, onde toda a DQO do sistema é consumida, e a degradacdo do corante se

da até que todos os ions sulfeto sejam consumidos.

Figura 91 — Perfil de concentracéo de ions sulfato obtido durante um ciclo, para R2.
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No entanto, é importante observar que apds o consumo de sulfato, ndo ha alteracéo

da taxa de degradacdo do corante, o que indica que a presenca do sulfato interfere na taxa de

remocao do corante DB22. O que permanece sem esclarecimento aqui € o tipo de reacao para

reducdo do corante, se quimica (com sulfeto) ou se bioguimica (microbiana utilizando etanol).

Figura 92 — Perfil de concentracéo de ions sulfeto obtido durante um ciclo, para R2.
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Na Figura 93, observa-se que, apos 20 horas, hd um aumento acentuado no potencial

de oxirreducdo do sistema, indicando uma provavel entrada de ar nos Ultimos pontos de analise.

Figura 93 — Perfil de potencial de oxirreducdo obtido durante um ciclo, para R2.
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Fonte: O Autor.

No periodo inicial, verifica-se, também, que ha uma diminuicdo do pH do meio
(Figura 94). Esta diminuicdo provavelmente é gerada pela producéo de acidos volateis no meio.
Quando a taxa de consumo de DQO diminui (entre 4 e 10 horas) o pH fica estavel até sofre um

ligeiro aumento, entre 8 e 10 horas e, em seguida, fica estavel novamente.

Figura 94 — Perfil de pH obtido durante um ciclo, para R2.
8,0

7,8

7,6

pH

7,4
7,2
7,0
6,8

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Tempo (horas)

Fonte: O Autor.



122

6.2.2.3 Reator 3

As Figuras de 95 a 101 trazem os dados obtidos nas analises para o tempo de um
ciclo de R3. Os gréficos de remogdo de DQO (Figura 95) e de degradacdo de corante (Figura
96), para R3, ndo mostram uma clara relacéo entre a degradacédo do DB22 e o consumo de DQO.
Desde o inicio do ciclo, a concentracdo de DB22 diminui gradativamente, com uma taxa de

degradacéo de 0,0143 h™!, que cessa em torno de 20 horas de ciclo.

Figura 95 — Perfil de DQO obtido durante um ciclo, para R3.
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Figura 96 — Perfil de absorbancia (476 nm) obtido durante um ciclo, para R3.

0,95

0,85
y =-0,0143x + 0,8718
R*=0,9868

0,75

Abs (476 nm)

0,65

0,55
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Tempo (horas)

Fonte: O Autor.



123

Na Figura 97, pode-se observar que ocorre degradacao do corante DB22 e producgéo

das aminas aromaticas, principalmente a partir de 6 horas de reacéo.

Figura 97 — Espectro de varredura na regido do UV-VIS em funcéo do tempo para um ciclo do reator R3.
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Fonte: O Autor.

Para o perfil de DQO (Figura 95), por sua vez, indica taxa inicial de 27,09 mg
O2-L"h7! (nas 8 primeiras horas), periodo em que os ions sulfeto (Figura 99) estdo sendo
removidos em uma maior taxa (k de 2,77 mg S> L -h ™).

Figura 98 — Perfil de concentracdo de ions sulfato obtido durante um ciclo, para R3.
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Figura 99 — Perfil de concentracéo de ions sulfeto obtido durante um ciclo, para R3.
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Fonte: O Autor.

Mais uma vez, a presenca dos ions sulfeto parece ter um efeito inibidor no consumo

da DQO pelos microrganismos, sem afetar o processo de descoloracéo.

Figura 100 — Perfil de potencial de oxirreducdo obtido durante um ciclo, para R3.
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Fonte: O Autor.

Apos as oito horas iniciais do ciclo, a principal fonte de elétrons para reducdo do
corante passa a ser a DQO, cuja taxa de consumo aumenta para 60,70 mgO2-L™"-h™!, e ¢ mantida

até 14 horas de ciclo. Neste periodo hd uma maior liberacdo de ions sulfato e um acentuado
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aumento do potencial de oxirreducdo do meio. Este fato condiz com a possibilidade de um
equilibrio entre a liberacdo de ions sulfato pelo corante e sua redugdo pelos microrganismos
utilizando elétrons da matéria organica. Com uma quantidade menor de DQO e uma maior
quantidade de ions sulfeto liberados na forma radicalar, hA um aumento no potencial de

oxirreducdo do meio (Figura 100).

Figura 101 — Perfil de pH obtido durante um ciclo, para R3.
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Fonte: O Autor.

6.2.2.4 Reator 4

Nos graficos das Figuras de 102 a 108 sdo apresentados os dados obtidos nas
analises para o tempo de um ciclo de R4.

A retirada da DQO, na forma de Etanol, do meio reacional mostrou alguns fatos
importantes sobre o processo de degradagéo do corante azo DB22. Para degradacdo do corante
DB22, a taxa nas 4 primeiras horas € de 0,0207 h™! e cai em seguida para 0,0075 h™!, de 4 a 12
horas. Os ions sulfeto (Figura 106) no meio sem fonte externa de carbono sdo consumidos em
uma taxa 1,5 vezes maior (k = 4,24 mg S*>~-L""-h™!) nas primeiras quatro horas do ciclo de R4
do que em R3 (k = 2,77 mg S>*-L"“h!). Em seguida esta taxa diminui para 1,04 em R4,
cessando em torno de 20 horas. A diminuicdo da taxa de consumo de corante se mostra

relacionada a diminuicdo da taxa de consumo dos ions sulfeto.
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Figura 102 — Perfil de DQO obtido durante um ciclo, para R4.
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Figura 103 — Perfil de absorbancia (476 nm) obtido durante um ciclo, para R4.
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Fonte: O Autor.

Na Figura 104, pode-se observar qualitativamente que a degradacdo do corante

DB22 ocorre com baixa eficiéncia e com pequeno acimulo de aminas aromaticas.
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Figura 104 — Espectro de varredura na regido do UV-VIS em funcdo do tempo para um ciclo do reator R4.
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Fonte: O Autor.

Figura 105 — Perfil de concentracdo de ions sulfato obtido durante um ciclo, para R4.
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A partir de 4 horas de ciclo, foi observada a diminuicdo da eficiéncia com que 0s
elétrons sdo transferidos para o corante. Provavelmente a participacdo dos microrganismos na
reducdo do corante em R4, e os efeitos inibidores do ion sulfeto sdo responsaveis por estas
alteracOes verificadas. S&o necessarios mais estudos para verificar a participacdo bioldgica na
remocao observada.
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Figura 106 — Perfil de concentracdo de ions sulfeto obtido durante um ciclo, para R4.
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Com relagdo ao pH (Figura 108) este reator apresentou um perfil semelhante ao

verificado para R3, caindo nas oito primeiras horas e ficando constante em seguida. Os ions

sulfato sio liberados a uma taxa de 0,391 mgSO4>-L"-h™! (Figura 105), e o potencial de

oxirredugdo aumenta desde as primeiras horas do ciclo (Figura 107).

Figura 107 — Perfil de potencial de oxirreducéo obtido durante um ciclo, para R4.
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Figura 108 — Perfil de pH obtido durante um ciclo, para R4.
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Verificou-se que a omissao completa de um doador de elétrons inibiu a degradacéao

do corante DB22, mas ndo suprimiu completamente a remocao de cor (eficiéncia de 17%).

Resultados similares foram obtidos por CRUZ e BUITRON (2001).
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7  CONCLUSOES

7.1 ESTUDO DA INIBICAO DA ATIVIDADE METANOGENICA POR CORANTES
TEXTEIS

Os resultados obtidos mostraram que as concentracfes de corantes azo e
antraquindnicos estdo diretamente ligadas ao potencial inibidor destes compostos. Foram
obtidos valores de CI50 de 5,25; 2,00 e 1,81 mmol-L™!, para os corantes DO4, DB22, RB19,
respectivamente, indicando maior potencial inibidor do corante antraquindnico comparado com
0s corantes azo testados. Provavelmente, ha influéncia da maior solubilidade deste composto,
sendo necessarios mais estudos para comprovar esta hipotese. Com relagdo aos corantes azo, o
maior potencial inibidor verificado para o corante DB22, pode estar relacionado ao maior
namero de aminas aromaticas produzidas por cada mmol degradado, em relacdo ao corante
DO4 e a natureza das aminas geradas a partir da degradacdo do DB22. Em geral observa-se

uma maior eficiéncia de remocao de cor para menores concentracdes iniciais de corante.

7.2 EFEITO DOS IONS SULFATO E SULFETO NA DEGRADACAO BIOLOGICA DO
CORANTE DIRECT BLACK 22

Os resultados mostram que, para baixas concentracdes de ions sulfato e sulfeto, a
matéria organica disponivel esta estritamente ligada a reducdo do corante azo DB22. lons
sulfato competiram pelos elétrons da matéria organica e, consequentemente, reduziram a
velocidade de degradagéo do corante DB22 para a concentracdo de sulfato de 300 mg-L™". Apos
a reducdo destes fons sdo gerados os fons sulfeto. fons sulfeto, adicionados ou biogénicos
alteraram a cinética de degradacdo diminuindo tanto as constantes de velocidade de reducao do
corante quanto as constantes de velocidade de remocdo de DQO. Este efeito inibidor foi
verificado sempre que o fon sulfeto foi detectado em concentragdo maior que 7,6 mg-L™'. Os
resultados obtidos mostram ainda que, apesar de alterar a cinética de degradacdo da matéria
organica, a presenca dos ions sulfeto, nas concentracOes testadas, ndo alterou a eficiéncia da
remocédo de DQO. Quando o teor do fon sulfeto detectado no meio era menor que 7,6 mg-L ™!,
a velocidade de consumo de DQO aumentava, caso ainda houvesse DQO disponivel no meio.
Além disso, os ions sulfeto provavelmente alteraram os mecanismos de degradacéo do corante,

e geraram aminas provenientes de uma redugdo parcial do corante DB22. Houve um uso
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“ineficiente” dos elétrons da matéria organica pelos microrganismos, quando na presenca de
ions sulfeto. Isso mostra que a redugdo do corante DB22 por ions sulfeto, dentro dos reatores,
teve participacdo dos microrganismos. Apesar de diminuir a eficiéncia de reducdo do corante
azo, uma vez presente no meio, os ions sulfeto participaram desta reducdo e serviram como
fonte de elétrons, tanto por mecanismos quimicos, quanto por mecanismos bioldgicos. A
matéria organica além de ter os elétrons transferidos para o corante e para os ions sulfato
adicionados ao meio, pode também ter os elétrons transferidos para os ions sulfato liberados
pela degradacdo do corante DB22 na forma de ion radicalar, mantendo as condic¢des redutoras

do meio.
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8 SUGESTOES

Realizar mais ensaios de toxicidade anaerobia, utilizando concentracfes superiores
de corante DO4, para obtencédo do valor de IC50 que mais se adeque ao processo de inibicao

observado.

Determinacdo do potencial inibidor das aminas aromaticas produzidas pelos
corantes Direct Black 22, Direct Orange 4 e Reactive Blue 19 utilizando o estudo da Relagéo
Quantitativa Estrutura-Atividade (Quantitative Structure-Activity Relationship - QSAR),

utilizando como base os dados ja conhecidos de algumas aminas aromaticas.

Realizar estudo da degradacdo do Direct Black 22, com varia¢fes na concentracdo
de ions sulfeto e com adigdo de fonte externa de carbono, para esclarecer o principal fator de
contribuicdo para reducdo do corante, se quimica (com sulfeto) ou se bioquimica (microbiana

utilizando etanol).

Realizar estudo da degradacéo do Direct Black 22, com varia¢fes na concentragéo
de ions sulfeto e sem adi¢do de fonte externa de carbono, para identificar as possiveis causas
da degradacgdo incompleta do corante e melhor estudar os microrganismos quimiolitotroficos

que o degradam.
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