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RESUMO

Para vencer a barreira da dificil degradabilidade dos residuos gerados por industrias
téxteis, tratamentos bioldgicos com mais de uma etapa vém se demonstrando eficiente
e,vantajoso do ponto de vista econdmico. Para completa mineralizagdo dos corantes azo, uma
primeira etapa anaerdbia promove a quebra da ligacdo azo, formando aminas aromaticas,
geralmente seguida de mineralizacdo na presenga de oxigénio.Aplicar oxigénio de forma
direta ¢ a rota mais imediata da degradacdo das aminas aromaticas, entretanto algumas aminas
podem serdegradadas também em condi¢des anoxicas especificas. Neste trabalho, o
tratamento do efluente téxtil foi aplicado em dois experimentos, ambos em batelada Unica. O
experimento A consistiu em analisar a degradagdo de corantes azo, Reactive Orange 4 (RO4 -
monoazo), Reactive Black 5(RB5 - diazo), Direct Blue 71(DB71 - triazo) e Direct Black 22
(DB22 - tetra-azo) em condigdes anaerobias, utilizando melagco como fonte de carbono, em
frascos reacionais de 250 ml. A eficiéncia de remocdo do corante nas primeiras 28h
experimentaisforam de 80, 39, 92 e 67% para mono, ditri e tetra-azo, respectivamente,
enquanto a remocao da matéria organica foi cerca de 97%, independentemente da quantidade
de ligag¢des azo. Os dados cinéticosindicam que ndo houve correlagdo direta entre a remogao
do corante ¢ o nimero de ligagdes. Por outro lado, a menor eficiéncia de degradagdao dos
corantes di e tetra-azo esteve relacionadaa simetria de cada molécula e a presenga de grupos
ligantes, como a trazinae grupos sulfonicos.Para a degradacdo das aminas formadas na
degradacdo desses corantes foram fornecidos nitrato, sulfato e oxigénio como aceptores de
elétrons, mas apenas o oxigénio funcionou como aceptor para essa degradacao. O
experimento B consistiu em avaliar a degradacdo de anilinae ac. sulfanilicoem condi¢des
abidtica (M1), anaerobia (M2) e anoxicas, nesta ultima utilizando sulfato (M3) e nitrato (M4)
como aceptores de elétrons, em frascos reacionais de 100 ml. Degradacdo de anilina foi
detectadaapos 70 dias, em todas as condic¢des testadas, porém com velocidade de degradagao
diferentes, com excec¢do do controle abiotico. Uma segunda adi¢ao de anilina foi realizada e
novamente em M2, M3 e M4, com nova ocorréncia de degradagdo, sem fase-lag. O consumo
de nitrato e sulfato ndo apresentou relacdo direta com a degradagdo das aminas. O 4cido
sulfanilico ndo sofreu degradagdo em nenhum dos reatores, fato que deve estar relacionado ao
grupo sulfénico, que torna a molécula menos permeavel na membrana celular e mais dificil de
ser degradada.

Palavras-chave: Efluente téxtil. Corante azo. Aceptor de elétrons. Cinética de remogao.

Anilina.



ABSTRACT

Biological treatments with more than one stage are proven an economic and
efficient solution to degrade the waste generated by textile industries. Two stages are required
for complete mineralization of these compounds: the first is anaerobic and the second happens
in the presence of oxygen. It is known that the most common pathway of the aromatic amines
degradation occurs under aerobic conditions;however, some amines are degraded anoxically.
In the present study, the textile wastewater treatment was performed in two experiments. In
the experiment A, four dyes: Reactive Orange 4 (mono-azo), Reactive Black 5 (di-azo),
Direct Blue 71 (tri-azo) and Direct Black 22 (polyazo) were degraded under anaerobic
conditions using molasses as carbon source. The second stage of this experiment was divided
in anoxic phase in the presence of nitrate and sulfate as electron acceptors, and aerobic phase
in the presence of atmospheric oxygen to degrade the by-products of the dye degradation. The
dye removal efficiencies in the first 28 hours of the experiment were 80, 39, 92 e 67% for
mono, di, tri and tetra-azo, respectively, and the corresponding COD removal efficiencies
were 97%, for all. According to the kinetic analysis, it is not possible to relate these two
parameters directly. On the other hand, the low efficiency of dyes RB5 and DB22removal due
to the symmetry of the molecule and depending on the type of groups that were bonded to the
molecule, for example triazine and sulfonic groups. The aromatic amines formed were
degraded exclusively under aerobic conditions; sulfate and nitrate were not effective as
electron acceptors for this degradation. In the experiment B, the degradation of the two
amines aniline and sulfanilic acid was evaluated under the following conditions: abiotic (M1),
anaerobic (M2), anoxic using sulfate (M3) and nitrate (M4) as electron acceptor. It was
observed that the aniline in all biological microcosm was degraded with phase-lag of 70 days,
but in different rates. Aniline was added again in M2, M3 and M4, and degradation was
observed, this time with no phase-lag. The nitrate and sulfate consumption did not have direct
correlation with aniline degradation because these compounds were consumed before the
degradation occurred. The degradation of sulfanilic acid is not detected in any of the
conditions, this behavior can be associated with the presence of sulfonic group that difficult

the permeability of this molecule.

Keywords: Textile effluent. Azo dye. Electron acceptor. Kinetic. Aniline.
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1 INTRODUCAO

O Brasil tem a quarta maior industria de confec¢do do mundo e a quinta maior téxtil,
possuindo 32 mil empresas. Apds um periodo de crise econdmica no pais a industria téxtil
comegou a apresentar sinais de melhoras a partir de 2017.Além do aumento de 5% na
producdo, o setor aumentou a geracao de empregos para 3,5 mil postos de trabalho,
totalizando 1,48 milhao de pessoas empregadas no setor (ABIT, 2018).

No pais, o Estado de Pernambuco se destaca pelo Arranjo Produtivo Local de
Confecgdes (APLCPE), no agreste. As cidades que compdem o APL tém sua economia
baseada em industrias téxteis locais, nem sempre formalizadas, que empregam grande parte
da populagdo e promovem o desenvolvimento econdmico local.

O aumento populacional no APLCPE ocasionado pela migragao por oferta de emprego
pode ser observado pelos dados demograficos entre os anos de 2000 e 2010, principalmente
nas cidades de Toritama e Santa Cruz do Capibaribe que apresentaram incremento
populacional de 63 e 48%, respectivamente. Tal fato evidencia a relacdo entre a evolugdo
desse arranjo industrial € o aumento demografico no local (SEBRAE, 2013).

No APLCPE a maior parte das atividades estd associada ao processamento do “jeans”,
que engloba varias etapas com elevado consumo de dgua e geragdo de residuos. O consumo
mensal de 4gua de uma lavanderia de médio porte varia de 50.000 a 300.000 L/més, sendo o
destino final do efluente gerado os rios Capibaribe e Ipojuca (FERRAZ et al., 2011).

A descarga de efluentes industriais, além de um problema estético, também pode limitar
a fotossintese em plantas aquaticas, alterando a autodepura¢do dos corpos d’agua devido a
estabilidade quimica e fotolitica do corante azo, o que os tornam altamente recalcitrantes em
ambientes naturais (CERVANTES; DOS SANTOS, 2011).

A composicao do efluente téxtil € complexa, rica em sais inorganicos, com elevada
carga organica, além de alto teor de corantes que pode gerar problemas nas estacdes de
tratamento de esgoto por serem de dificil degradagao.

Atualmente, existem varias alternativas para o tratamento dos efluentes téxteis. Os
processos fisico-quimicos sdo os mais utilizados, destacando-se a coagulagdo, floculagdo,
oxidagdo e adsor¢do. Esse tipo de tratamento remove eficientemente matéria organica e cor,

entretanto gera residuos toxicos e altos custos de implementagdo, operacdo e manutengao

(SPONZA e ISIK, 2004).
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O tratamento bioldgico surge como alternativa devido a viabilidade economica e a
possibilidade de remocao simultinea de cor e matéria organica. O processo de degradacao
ocorre em dois estagios. No primeiro, ocorre a clivagem redutiva das ligacdes azo (N=N) do
corante, em condi¢cOes anaerobias. O efluente resultante ¢ entdo isento de cor, mas
potencialmente perigoso, devido aos subprodutos formados — aminas aromaticas. No segundo
momento, a toxicidade pode ser removida em condigdes aerdbias (PANDEY et al., 2007).

E importante destacar a complexidade dos subprodutos gerados a partir da degradagio
dos corantes. As aminas aromaticas sao resultantes nao somente desse tipo de efluente, mas
também estdo presentes nos residuos gerados por industrias farmacéuticas, de borracha, de
explosivos e petroleiras. Existem varios trabalhos que comprovam o potencial cancerigeno
desses compostos (PIOLATTO et al. 1991; BAAN et al. 2008; PIRA et al., 2010) e, medidas
eficazes vém sendo estudadas para poupar a contaminacdo de mananciais e solos que
costumam receber os efluentes com essas caracteristicas (EDWARDS E GBRIC-GALIC, 1992;
PEREIRA et al., 2011; LIANG et al., 2013)

Até o presente momento o grupo de pesquisa associado ao Laboratorio de Saneamento
Ambiental-UFPE realizou diferentes trabalhos utilizando efluente téxtil real (FERRAZ et al.,
2011, AMARAL et al., 2014, 2017; ARAUJO, 2017), bem como efluente téxtil sintético
(AMORIM et al, 2011, CARVALHO,2016; DA SILVA, 2016; MARCELINO,2017,
MENEZES, 2017) avaliando como diferentes configuragdes de reatores e suprimentos
nutricionaisinfluenciamno comportamento de constituintes como cor, sulfato, matéria
organica e composi¢do da comunidade microbiana responsavel pela degradagao.

Para dar continuidade aos trabalhos realizados, este trabalho tem o intuito de entender
melhor a degradagdo de corantes azo comumente utilizados em lavanderias do APL,
comparando a quantidade de ligagdes azo com a velocidade de degradacdo de cada corante.
Além disso, a mineralizagcdo dos sub-produtos formados foi avaliada por meio da adi¢do de
aceptores de elétronsalternativos (nitrato e sulfato) a comumente utilizada adi¢ao de oxigénio,
nas fases micro-aeradas dos trabalhos supracitados. O elevado custo energético ea possivel
auto-oxidacdo dos compostos aromadticos (JONSTRUP et al, 2011) se apresentam como
desvantagem ao uso do oxigénio como aceptor de elétrons, enquanto o sulfato pode ser um
aditivo presente no efluente téxtil (VAN DER ZEEet al.,2003) e, o nitrato € poluente
comumente encontrado em sedimentos aquaticos, lagos estratificados e solos contaminados

por compostos aromaticos(WU et al., 2007; VAZQUEZ-RODRIGUEZ et al., 2008).



16

1.1 Objetivos

Os objetivos foram setorizados em geral e especificos, de acordo com a especificidade.

1.1.1 Geral

Analisar o comportamento cinético da transformagaoanaerobia dos corantes Reactive Orange
4 (monoazo), Reactive Black 5 (diazo), Direct Blue 71 (triazo) e Direct Black 22 (tetra-azo),

bem como degradacdo das aminas aromaticas utilizando diferentes aceptores de elétrons.

1.1.2  Especificos

a) Avaliar a transformagdo anaerdbia de corantes com diferentes quantidades de
ligagdes azo utilizando melago como doador de elétrons, além de acompanhar o
acumulo de aminas aromaticas;

b) Avaliar a transformacao das aminas aromaticas, resultantes dos corantes mono, di,
tri e tetra-azo, utilizando nitrato, sulfato e oxigénio como aceptores de elétrons; e

¢) Avaliar a conversaode representantes simples das aminas aromaticas, como a
anilina, e em condi¢des anaerobias, de reducao de nitrato e de redugao de sulfato.



17

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O mercado téxtil internacional movimenta mais de US$200 bilhdes por ano e
emprega milhares de pessoas em todo o seu processo produtivo. Os principais produtores
téxteis do mundo e os responsaveis pela produgdo de quase 70% de téxteis sdo encontrados
no continente asiatico. A China se destaca como sendo responsavel por 50% e 47% da

produ¢ao mundial téxtil e de vestuario, respectivamente (IEMI, 2017).

2.1 A industria téxtil

O Brasil tem seu papel no cendrio internacional de quinto maior produtor téxtil do
mundo e possui 0 quarto maior parque produtivo de confec¢des, sendo o unico pais da
América do Sul com posicdo de destaque no segmento téxtil no mundo. Além disso,
alcanca desde a produgdo das fibras que compdem os tecidos, como plantagdao de algodao,
até os desfiles de moda, passando por fiagdes, tecelagens, beneficiadores, confeccdes e
varejo. O Brasil tem a tnica cadeia téxtil completa do Ocidente (ABIT, 2017).

O segmento téxtil nacional se mantém como o segundo maior empregador da
industria de transformagdo, perdendo apenas para alimentos e bebidas juntos e ¢ o segundo
maior gerador do primeiro emprego (ABIT,2017). Pernambuco se insere nesse contexto
com os municipios de Agrestina, Brejo da Madre de Deus, Caruaru, Cupira, Riacho das
Almas, Santa Cruz do Capibaribe, Surubim, Taquaritinga do Norte, Toritama e Vertentes
formando o Polo de Confeccdes do Agreste de Pernambuco (APL), com localizagdo

ilustrada na Figura 1.
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Figura 1 -Mapa do estado de Pernambuco, com destaque para os municipios que compdem o APL de

confecgoes.
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Fonte: Adaptado de SEBRAE (2013).

O APL de confeccdo de Pernambuco ¢ segundo maior produtor téxtil e de confecgdo
das regides Norte ¢ Nordeste e o oitavo principal produtor do Brasil. Como apresenta
condigdes climaticas adversas para a produgdo agricola e pecuaria, a confec¢ao de roupas
surgiu como uma alternativa de ocupagdo e renda na regido arida do agreste

pernambucano, em destaque para a produgao do jeans. (SEBRAE, 2013).

2.2 Efluente téxtil

Os processos empregados nas etapas da producdo téxtil podem variar dependendo da
tecnologia empregada e do porte da industria. Dentre as etapas envolvidas nesta produgdo
estdo a fiacdo, a tecelagem, o beneficiamento, a estampagem, o corte e a confeccdo (CPRH,
2001). O beneficiamento ¢ a atividade predominante no polo do agreste pernambucano e a
que se destaca por apresentar maior consumo de dgua e produgdo de passivos ambientais. A

Tabela 1 apresenta uma descri¢ao resumida de cada etapa.



Tabela 1 - Processos da etapa do beneficiamento da industria téxtil.
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Processo Fung¢do Residuos gerados
Encomacem Tornar a fibra  mais
gomag trabalhavel
Remover os agentes da
engomagem, pode ser feito Alta carga orgéanica advinda do
Desengomagem por enzimas, hidrolise 4cida amido utilizado na engomagem
ou por oxidacdo (com o
alvejamento)
. Alta concentracdo de agentes
. Remover as impurezas, como . .
Limpeza e quimicos agressivos (NaOH, LAS,
ceras, gorduras e surfactantes . . )
desengorduramento oxidantes residuais) e impurezas das
da fibra natural
fibras.
Remover a cor indesejada das Alta concentracdo de agentes
Branqueamento - .
fibras quimicos agressivos
o Melhorar o brilho e favorecer Alta concentragdo de hidréxido de
Marcerizacao ~ r 1 .
a fixag¢do do corante sodio e sais
Alta concentragdo de corantes,
Tingimento Coloragao das fibras produtos auxiliares e sais,
principalmente cloreto de sédio
Remover o excesso dos Alta concentragdo de corantes e
Lavagem produtos  dos  processos produtos auxiliares (detergentes,
anteriores sabdo, neutralizantes).
Finalizacdo Preparar os tecidos para venda -

Fonte: Adaptado de CPRH (2001) e Dos Santos, Cervantes e Van Lier (2007).

A grande quantidade de produtos quimicos utilizados e ndo fixados no processo de
tingimento torna o efluente gerado complexo e de dificil decomposicao (KARCI, 2014). Esse
efluente ¢ caracterizado por alta coloracdo, salinidade e em alguns casos por niveis elevados
de sulfato, utilizado como aditivo nos banhos de corantes ou formado pela oxidagdo/reducgao
de compostos que contém enxofre em sua composi¢do (VAN DER ZEE et al. 2003).

Variagdes para os diversos parametros como Demanda Quimica de Oxigénio (DQO),
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), pH, cor, sulfato e salinidade sio comumente
reportadas (DOS SANTOS; CERVANTES; VAN LIER, 2007). Estudos realizados nas
lavanderias do APL de Confec¢des do Agreste de Pernambuco indicam valores médios de
DQO variaveis: de 200 a 1200 mg O,.L"' por ARAUJO (2017), 1100 mg O,.L" por
AMARAL et al. (2014), 763 mg O,.L"' por FERRAZ et al. (2011), 1135 mg O,.L" por
SANTOS (2006); e 482 mg O,.L"' por CHAGAS (2009). A variagdo ¢ justificada na maioria
das vezes pelo periodo produtivo anual, nas datas comemorativas caracteristicas das regides
sao relatados pelos autores como os com ocorréncia das maiores cargas de matéria organica.

2.3 Legislacao
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Os residuos gerados no processo de fabricagdo téxtil devem atender as exigéncias dos
orgdos ambientais competentes. Para esse setor, no estado de Pernambuco, além das
resolugdes n°® 20/1986, n° 357/2005 e n® 430/2011 do Conselho Nacional de Meio Ambiente
(CONAMA), a Companhia Pernambucana de Meio Ambiente (CPRH) fixa parametros de
qualidade do efluente final.

As recomendacdes de valores (ou eficiéncia) para atendimento dos principais

parametros apos o tratamento de efluentes té€xteis sao indicadas na Tabela 2.

Tabela 2- Pardmetros para langamento de efluente téxtil.

Parametro Valor Referéncia
Demanda Quimica de Oxigénio 200 mg O, L™ ou 80% de
o CPRH (2003)
(DQO) eficiéncia de remogao
Demanda Bioquimica de o
93% de eficiéncia de remocao CPRH (2003)

Oxigénio (DBO)

Fonte: Elaborada pela autora

O pardmetro cor ndo ¢ restringido no langamento, mas ha um limite maximo a ser
mantido no corpo receptor, o que varia conforme a classe do rio, para as aguas doces o limite
exigido ¢ de 75 mg Pt /L (CONAMA, 2005).

A CPRH também determina que os efluentes liquidos, além de obedeceram a estes
critérios, nao deverdo conferir, ao corpo receptor, caracteristicas em descordo com os padrdes
de qualidade da 4gua adequados aos diversos usos da agua (CPRH, 2001). Ou seja,
dependendo do corpo receptor, as exigéncias podem ser adaptadas para manter a qualidade do

manancial.

2.4 Corantes

Corantes sdo compostos organicos que conferem cor a um substrato por absor¢cdo
seletiva da luz. Eles possuem estrutura complexa com destaque para os anéis aromaticos que
se combinam de forma variada entre si e com os outros grupos, conferindo caracteristicas
particulares ao corante (SHREVE E BRINK, 1980).

Dentre esses grupos quimicos, pode-se destacar os cromoforos, que possuem sistemas
de elétrons deslocalizados, com ligacdes duplas conjugadas, como os grupamentos azo

(—N=N-), carbonila (—CO-), metino (—CH=), nitro (—NO,), e grupos quinoides. Outro grupo
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¢ denominado auxocromos, esses sdao doadores ou removedores de elétrons causando ou
intensificando a cor do cromoéforo através da alteracdo da energia global do sistema de
elétrons.

Dentre estes, destacam-se a amina (—NH;), a carboxila (—COOH), acidos sulfonicos
(—=SO3H) e a hidroxila (—OH). O grupo sulfonato, por sua vez, confere alta solubilidade do
corante na agua. Os auxocromos podem pertencer as classes de corantes: reativo, acido,
basico, direto, mordaz, disperso, cuba, anidnicos, sulfurosos e etc. (VANDEVIVERE et al.,
1998; SARAYU; SANDHYA, 2012).

Na industria téxtil a maioria dos corantes sdo sintéticos e apresentam também grupos
responsaveis pela fixagdo do corante a fibra (SARAYU; SANDHYA, 2012). O croméforo do
tipo azo ¢ o mais comum, que compreende entre 60 e 70% dentre os usados (DOS SANTOS,
et al., 2004; VAN DER ZEE et al., 2003) e ¢ assim classificado de acordo com sua estrutura
quimica.

Os corantes também podem ser classificados de acordo com o grau de fixagao as fibras,

como mostrado na Tabela 3.

Tabela 3 - Classificacdo dos corantes de acordo com a fixagdo ao substrato.

Classificacao Caracteristica .~ .
Poluicao associada
Acidos Possui grupos sulfonicos, solaveis em Cor, acidos organicos e
agua, ligacao por troca ionica. corantes ndo fixados.
. . Cor, sal, alcalis, corantes
. Possui grupos eletrofilicos, formam 0
Reativos hidrolisados, surfactantes,

ligacdes covalentes com a fibra e sdo . A
, . . antiredutores organicos,
soliiveis em agua.

antiespumante.
Cor, sal, corante ndo fixado,
. Compostos soluveis em dgua capaz de fixadores; agentes cationicos
Diretos L ;i ’
tingir fibra de celulose através de surfactantes, antiespumante,
interacdo de Van der Waals. agentes retardantes e
igualizantes.
N . . Cor, acidos organicos, agentes
. Séo poucos soluveis em agua e ) o
Dispersos de igualizagdo, fosfatos,

aplicados em celulose por processos de

< antiespumantes, lubrificantes,
suspensao.

dispersantes.

Fonte: Adaptado de Guaratini e Zanoni (1999) e Bastian ¢ Rocco (2009).

Durante o processo de tingimento nem todo o corante adicionado consegue ser aderido
as fibras. Como por exemplo os corantes do tipo azo, nos quais cerca de 50% do que ¢
adicionado no processo produtivo segue para os corpos d’adgua através do efluente industrial

despejado (DOS SANTOS; CERVANTES; VAN LIER, 2007; SUDHA et al., 2014). Sob essa



22

perspectiva, a problematica ambiental do efluente da industria téxtil, no tocante aos principais

contaminantes, sera detalhada nos proximos topicos.

2.5 Aminas aromaticas

Aminas aromaticas sdo derivadas de hidrocarbonetos aromaticos contendo grupamento
amina (-NH;), ou atomos de nitrogénio (-N) em sua estrutura. Podem ser classificadas como
monociclicas, policiclicas ou heterociclicas e sdo largamente utilizadas em processos de
industrias téxteis, de cigarro, combustiveis, farmacéuticas, de polimeros e explosivos
(STELLMAN, 1998; DEBRUIN; JOSEPHY, 2002).

No ambito das industrias téxteis, esses compostos sd3o comumente gerados no processo
de biodegradacdo anaerdbia dos corantes azo como sub-produto resultante da clivagem
redutiva das ligacdes azo presentes nas moléculas do corante (BANAT et al., 1996;
CHAGAS; DURRANT, 2001; ONG et al., 2005).

Algumas dessas substancias sdo conhecidas pelo potencial carcinogénico e/ou
mutagénico em seres humanos (KUDLICH et al., 1996; ZANONI & CARNEIRO, 2001).
Inclusive, Pira et al. (2010) relataram que trabalhadores expostos a aminas aromaticas
apresentaram um maior risco a desenvolver cancer de bexiga 30 anos ap6s a exposi¢ao.

Apesar da elevada complexidade e toxicidade dessas substancias, hoje ja existem
variados estudos relatando a degradagcdo dessas aminas em condi¢des aerdbias (BROWN;
LABOUREUR, 1983; PINHEIRO et al., 2004; VAN DER ZEE; VILLAVERDE, 2005).
Essas aminas atuam como fonte de carbono e energia para as bactérias enquanto, o oxigénio,
como aceptor de elétrons, como revisado por Arora (2015). Entretanto, algumas aminas
especificas sdo mais resistentes a essa primeira condi¢do, especialmente as que possuem
grupo sulfonico como radical, diminuindo a permeabilidade desses compostos na membrana e
dificultando a degradacgdo intracelular (RAZO-FLORES et al., 1996; TAN; FIELD, 2005).

Além do custo energético da utilizacdo do oxigéniodissolvido, outra desvantagem do
tratamento aerdbio, principalmente em relagdo aos sub-produtos dos corantes, ¢ que algumas
dessas aminas podem sofrer auto-oxidacdo quando expostas a oxigénio, formando outros
compostos (TAN et al.,1999; BARSING et al., 2011; JONSTRUP et al., 2011) e conferindo
coloragao ao efluente tratado.

Sabe-se que alguns ecossistemas se caracterizam pela auséncia de oxigénio, como

sedimentos aquaticos, lagos estratificados e alguns horizontes de solos. Uma alternativa
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encontrada ¢ utilizar outros aceptores de elétrons como nitrato, sulfato, magnésio e carbonatos
para participar do processo de degradacdo (HYUNG-YELI et al., 2000; WU et al., 2007,
VAZQUEZ-RODRIGUEZ et al., 2008). Para entender melhor o funcionamento desse tipo de
degradacao, representantes simples das aminas aromaticas como anilina e acido sulfanilico
foramutilizadas em alguns estudos (O’NEILL et al., 2000; PEREIRA et al., 2011; SUN et al.,
2015; HUANG et al., 2018).

2.6 Aceptores de elétrons alternativos

Considerando a degradabilidade das aminas aromaticas sob condigdes aerobias alguns
mecanismos de mineralizacdo de aminas aromaticas monociclicas foram revisados por Arora
(2015). De acordo com essa revisao existem diversas rotas aerdbias em que a amina aromatica
pode ser degradada, entretanto grande parte das bactérias converte esses compostos
inicialmente a catecol que seguird por rotas determinas pela orfo- clivagemou meta-clivagem,
até a possivel mineralizacao.

Umas das conversdes iniciais da anilina a catecol aerobiamente foi proposta por Takeo
et al. 2013 (Figura 2) e acontece em varias etapasintermediadas por trés enzimas, a glutamina

sintetase, glutamina amidotransferase e anilina desoxigenase.
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Figura 2-Etapas indicativas dos primeiros estagios da biodegradacdo da anilina, até a formagdo do
catecol, em condigdes aerdbias por Acinetobacter sp. YAA.
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Fonte: TAKEO et al. 2013.

Como previamente mencionado, o fornecimento de oxigénio para degradagdo desses
compostos pode acarretar em auto-oxidagdo, sendo assim, diferentes substancias podem ser
utilizadas como aceptores de elétrons na degradacdo das aminas no lugar do oxigénio. Nos
itens 2.6.1 e 2.6.2 foram elencados os aceptores utilizados como alternativa ao oxigénio nesse

trabalho e possiveis rotas de degrada¢dao das aminas na presenca deles.

2.6.1 Sulfato

O ion sulfato pode tornar-se o aceptor primario de elétrons em aguas e sedimentos em
que ha falta de oxigénio, através da sua reacdo com a matéria organica. Por esse motivo o
odor de H»S ¢ comumente encontrado em ambientes permanentemente molhados (LOWER,
1996). No ciclo bioquimico do enxofre, o sulfato, ¢ reduzido a sulfeto pelas bactérias
redutoras de sulfato (RBS), em ambiente anaerobio (Equagdo 1).Este, por sua vez, pode sofrer

oxidacdo aerobiamente, por ag¢do de bactérias quimiolitotréficas, ou anaerobiamente por
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bactérias fototroficas, sendo convertido a enxofre elementar ou retornar a sulfato, fechando o
ciclo (MADIGAN et al., 2016).
8H + 2S0,”— H,S + 5H,0 + 30H (1)

O termo bactérias redutoras de sulfato (BRS) é generalizado para microrganismos dos
dominios Archaea e Bacteria, pois ambos podem utilizar o sulfato como aceptor final de
elétrons na degradagdo da matéria organica, produzindo sulfeto.Em geral, a redugao do sulfato
nos ambientes anoxicos ¢ limitada pela disponibilidade do ion no meio e presenca de
doadores de elétrons(MADIGAN et al., 2016).

Existe uma variedade de estudos sobre a competi¢do entre o sulfato e os corantes como
aceptores de elétrons, pois ambos se assemelham termodinamicamente quanto a faixade
potencial redox (entre -100 e -500 mV) (DOS SANTOS; CERVANTES; VAN LIER, 2007),
mas ha pouco esclarecimento sobre rotas metabolicas das aminas aromadticas utilizando
sulfato como aceptor final de elétrons. Apesar disso, Schenell, Bak e Pfenning (1989)
relataram reducao de sulfato a sulfeto utilizando anilina (amina aromatica) como fonte de
carbono/doador de elétrons e conseguiram isolar pela primeira vez o micro-organismo que
participou desse processo,Desulfobacterium anilini. Esses autores obtiveram valores de
degradagdo de anilina e consumo de sulfato que obedecem a propor¢do estequiométrica da

equagao 2.

2 C¢HsNH,H + 7 SO,* + 8 H,O0—12 HCO; +7 HS + 2 NH," + 3 H’ ()

Um estudo posterior de Schenell e Schink (1991) mostrou os primeiros estagios da rota
de degradacdo da anilina conduzida por Desulfobacterium anilini(Figura 3). Os autores
propuseram que a degradacao da anilina ocorre dentro da célula e se inicia com a carboxilacao
da anilina a 4-aminobenzoato e posterior ativacdo a 4-aminobenzoil-CoA, seguido da

posterior retirada do grupamento amina e segue a rota de degradagao do benzoato.
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Figura 3-Rota de degrada¢ado da anilina via Desulfobacterium anilini.
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2.6.2  Nitrato

A desnitrificagdo ¢ a conversao de nitrato a formas mais reduzidas como NO, N,O e N».
Esse processo ocorre mais comumente por ac¢do de bactérias anaerdbias facultativas
heterotrofas que utilizam matéria organica como fonte de carbono e energia. As rotas
bioquimicas sdo as mesmas envolvidas na respira¢do aerobia, com a mudanga do aceptor final
de elétrons de oxigénio para nitrato(ROS, 1995).

A redugdo do nitrato a nitrito € posteriormente a nitrogénio gasoso, como indicada na
Equacao (3), acontece em condigdes andxicas, em concentragdes muito baixas ou na auséncia
de oxigénio dissolvido (OD) (FERNANDEZ et al., 2005). O nitrato funciona como aceptor de

elétrons e a matéria organica como doadora.

2NO; + 10H*' + 106 — N, + 4H,0 + 20H" (3)

Concentracdes de OD acima de 0,5 mg.L™"' podem inibir a desnitrificacdo, pois quando

ha oferta de oxigénio as bactérias o utilizam como aceptor no lugar no nitrato (RITTMANN E
LANGELAND, 1985).

Metcalf e Eddy (2003) relatam o género de alguns dos micro-organismos envolvidos

nesse processo, sao eles: Archrobacter, Aerobacter, Alcaligenes, Bacillus, Flavobacterium,

Micrococcus, Proteus e Pseudomonas.
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Nem todos os micro-organismos desnitrificantes participam de toda a rota metabolica,
desde de nitrato até N,. Por participarem da conversdo de apenas um dos composto i6nicos
para apenas um dos compostos gasosos, sao conhecidos como desnitrificantes parciais. Além
disso, as bactérias redutoras de nitrato (BRN) sd3o conhecidas por reduzir o nitrato somente até
nitrito (BOTHE et al., 2000).

Para a redu¢@o do nitrato, as aminas aromaticas podem ser utilizadas como fonte de
carbono/doador de elétrons e apesar da resisténcia desses compostos a degradacao em
condi¢gdes anoxicas, Kahng et al. (2000) isolaram Delftia sp., micro-organismo capaz de
degradar anilina aerdbia e anaerobiamente, eobservaram em condi¢des anaerdbias formagao
dep-aminobenzoato como o primeiro intermediario da degrada¢do da anilina, enquanto em
condi¢des aerdbias o catecol era formado. Os autores sugeriram que a mineralizacdo da
anilina via reducdo de nitrato a partir do p-aminobenzoato possa ocorrer da mesma forma

indicada pela reducdo de sulfato, descrito no item 2.6.1.

2.7 Tratamentos de efluente téxtil

Dentre as alternativas viaveis economicamente e disponiveis para o tratamento do
efluente téxtil, os sistemas biologicos sdo reconhecidos por sua capacidade de remover cor,
matéria organica e mineralizar compostos. A eficiéncia dos processos biologicos esta
intrinsecamente ligada as interagdes existentes entre as diversas espécies de microrganismos
com diferentes capacidades de degradacdo e a manutencdo de uma biomassa adaptada com
elevada atividade.

Para a descoloracdo do corante e degradagdo das aminas formadas é necessario
combinar processos, como uma forma de minimizar as desvantagens dos processos unitarios,
visto que o tratamento requer uma fase anaerdbia e outra na presenca de oxigénio, como
ilustrado na Figura 4. Em condi¢des anaerdbias somente ocorre a clivagem da ligagao azo do
corante e sua possivel degradagdo, ja4 o oxigénio funciona como aceptor de elétrons na

mineralizagdo das aminas aromaticas (FORGAS; CSERHATI; OROS, 2004).

Figura 4- Esquema de processos associados anaerobio-aerobio para degradacdo de corante ¢ aminas
aromaticas, respectivamente.
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De acordo com Bromley-Challenor et al. (2000) e Beydilli, Pavlostathis, Tincher
(1998), a redugdo anaerobia se desenvolve em baixo potencial de oxirreducdo (< -50 mV) e,
envolve a transferéncia de quatro elétrons a ligagdo azo (—N=N-) durante um processo que
ocorre em dois estagios (dos SANTOS, 2005). Em cada estagio, sdo transferidos dois elétrons

ao corante, atuando como aceptor final de elétrons (Equagdes 4 e 5).

Reducdo anaerébia de corantes azo - primeiro estagio:
(RI-N=N-R2)+2 +2H —RI—HN=NH-R2 4

Reducao anaerébia de corantes azo - segundo estagio:
(Rl —HN=NH-R2)+2¢ +2H —R1-NH2+R2—- NH2 5)

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

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

decaimento nas taxas de descoloragao.
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Dependendo da estrutura do corante azo, as aminas aromaticas liberadas na degradagdo
anaerdbia, podem variar de anilinas simples a benzidinas. As anilinas sdo consideradas
toxicas para a vida aquatica e, possivelmente, cancerigenas, enquanto que as benzidinas sao
conhecidas como toxicas e carcinogénicas para os seres humanos (PINHEIRO; TOURAUD;
THOMAS, 2004).

Com o intuito de entender melhor como se da a degradacdo dos corantes azo e dos
subprodutos formados pela degradacao destes, o presente trabalho analisou a degradacao
anaerdbia de corantes com diferentes quantidades de ligagdo azo, ¢ como isso poderia
influenciar nos possiveis subprodutos formados na degradagdo desses corantes de acordo com
o comprimento de onda em que esses compostos absorvem luz. A dificil degradabilidade das
aminas aromadticas ¢, como relatado, um gargalo do estudo quando o oxigénio ¢ substituido
por outros aceptores de elétrons, como nitrato e sulfato, entretanto, a aplicagdo de aminas
aromaticas mais simples (anilina e acido sulfanilico) submetidas a condi¢gdes andxicas apoiada
no estudo das possiveis rotas de degradagdo descritas nos itens 2.6.1 e 2.6.2, serviram de base

para avaliar a degradacdo desses compostos.
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3 METODOLOGIA

A pesquisa em questdo foi realizada em dois experimentos. O experimento A consistiu
na analise da degradagdo anaerdbia de quatro diferentes corantes do tipo azo, comumente
utilizados na industria téxtil. Enquanto, o experimento B utilizou aminas especificas (anilina e
acido sulfanilico), conhecidas como sub-produtos da degradacdo decorantes azo, para avaliar
a possivel mineralizagao sob diferentes condigdesde fornecimento de aceptores de elétrons.

Todo o efluente téxtil sintético foi produzido em laboratério e todas as analises do

experimento foram realizadas no Laboratorio de Saneamento Ambiental (LSA) da UFPE.
3.1 Experimento A — Degradacio de corantes e sub-produtos

O experimento A consistiu na degradacdo dos corantes em condi¢des anaerdbias e na
degradacdo dos subprodutos formados a partir da degradagdo desses. O aparato experimental,

as condigdes operacionais € a rotina de analise esta indica nos proximos itens.
3.1.1 Configuragao do experimento

O experimento foi realizado em frascos reacionais de boro silicato com capacidade total
de 250 mL e volume util de 200 mL, ilustrado abaixo (Figura 5). Os frascos foram fechados
com tampa de PVC com septo de borracha, refor¢cado com fita de material tipo “teflon” (veda-

rosca) para impedir a adsor¢do do corante na borracha.

Figura 5 - Esquema ilustrativo de um frasco reacional de boro silicato com detalhe para o septo.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Os reatores foram alimentados no inicio do experimento variando apenas o tipo de
corante utilizado, e cada frasco reacional com o corante selecionado foi montado e operado
em triplicata. Ao final da alimentacdo, foi feita a purga de cada reator com mistura gasosa de
80% de nitrogénio (N;) e 20% de gas carbonico (CO,) para manter as condi¢des anaerdbias
dentro de cada sistema. Além disso, os reatores foram mantidos estaticos de cabeca para baixo

(Figura 6).

Figura 6- Fotografia dos reatores utilizados no experimento A.

Fonte: Elaborado pela autora.

O experimento foi dividido em trés fases: anaerdbia, anoxica e aerada, pré-definidas de
acordo com o composto alvo de degradagdo (Tabela 4).

Tabela 4 -Tabela com as condi¢des operacionais em cada fase.

Aceptor Duracao Tempo
Fase Objetivo Condic¢ao ’p acumulado
deelétrons . .

(dias) (dias)

F1 Degradacao dos corantes ~ Anaerdbia - 20 20
Degradacao das aminas o Sulfato
F2 aromaticas Anoxica (250 mg/L) 33 33
F3 Degradac;ao’d.as aminas Anbxica Nitrato 44 99
aromaticas (50 mg/L)

g4  Degradacdo das aminas Aerada Oxigénio 24 123

aromaticas

Fonte: Elaborado pela autora.

Antes do inicio da Fase 3, o volume retirado de cada reator atingiu 16% do volume 1til,

e o comportamento do sistema poderia ser afetado pelo equilibrio quimico dos compostos,
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entdo cada reator foi realimentado com solugdo de nitrato de potassio, como fonte de nitrato,

até completar o volume inicial (200 mL) e foi feita a devida correcdo da diluicao.

3.1.2 Lodo do in6culo

O lodo inoculado em todas as triplicatas consiste em uma comunidade anaerdbia
previamente utilizada para tratamento de efluente téxtil com o corante Direct Black 22 como
o composto alvo de degradacao em reator tipoUASB em escala de bancada (MARCELINO,
2017).

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

A concentragdo inicial de s6lidos suspensos volateis (SSV) no licor misto foi de 2,5 g.L
' Nio foi feita adaptagdo prévia do lodo antes do inicio do experimento. Além disso, todas as

medidas foram tomadas para evitar a perda de biomassa durante as coletas de amostras.

3.1.3 Composigao efluente téxtil sintético

O efluente sintetizado em laboratorio ¢ composto por corante, melaco comercial
(Melago de Cana de Acgucar, 95% carboidrato, produzido em Pernambuco, marca Mel
Bom®), como fonte externa de carbono, macro e micronutrientes, ¢ bicarbonato de sodio,
como tampao.

A diferenga entre os conjuntos de triplicatas se deu no tipo de corante adicionado. Os
corantes foram selecionados pelo nimero de ligacdes azo que possuem. Mono, di, tri e tetra-
azo, respectivamente, foram eles: Reactive Orange 4(RO4) -cedido e utilizado pela lavanderia
parceira do grupo de pesquisa da UFPE -, Reactive Black 5(RB5) -comprado da Sigma-
Aldrich, com 50% de pureza-, Direct Blue 71 (DB71) - comprado da Sigma-Aldrich, com
50% de pureza, Direct black 22(DB22) -doado pela empresaExatacor Araquimica Ind. e Com.
de Corantes, utilizado previamente por Menezes (2017), caracterizado com pureza de 50%,

com estruturas apresentadas nas Figuras 7, 8, 9 e 10.



Figura 7 - Estrutura quimica do corante Reactive Orange 4.
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CAS: 12225-82-0

Foérmula molecular:
C24H3CLhNgNa3zO10S;3

Massa molecular: 781.47g/mol
Amax= 489 nm

CAS: 17095-24-8

Foérmula molecular:
Cr6H21NsNasO19S6

Massa molecular: 991.82 g/mol
Amax= 580 nm

CAS: 4399-55-7

‘O N=N N=N N= N Férmula molecular:
NH, CaoH2sN7NaO 384
aO “ Massa molecular: 965.94 g/mol
/S

Amax= 586 nm

CAS: 6473-13-8

Férmula molecular:
CasH3N13Naz041S3
Massa molecular:1083,97
g/mol

Amax= 476 nm
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A concentragdo de corantes utilizada foi de 65 mg/L (ap6s a corre¢do da pureza de 50%
em cada corante), por ser esta a concentracdo de corante reportada por Amorim et al. (2013)
que confere ao efuente téxtil teor de cor de 400 mg.L™'(Pt-Co), comumente encontrado nos
efluentes téxteis do APL de confecgdes de Pernambuco.

A solugdo dos quatro tipos de corantes antes de ser colocada no reator sofreu processo
de solubilizagdo. O procedimento consiste em ajustar o pH da solucdo dos corantes, diluidos
em agua deionizada, para 11 £ 0,05 com hidroxido de sodio (NaOH) 20%, seguida por 1 hora
de aquecimento, a 80°C. Apds o resfriamento, essa solucdo foi neutralizada a pH 7 + 0,05
com 4acido cloridrico (HCI) (dos SANTOS, 2005).

A escolha de melago como doador de elétrons se apoia no fato de o estado de
Pernambuco ser o 2° maior produtor de cana-de-a¢iicar do Nordeste epossuir atualmente
producdo média estimada em 12 milhdes de toneladas/ano (SINDACUCAR, 2018). Dessa
forma, as industrias téxteis podem ter acesso a esse insumo diretamente das usinas ou
engenhos no proprio estado.

A quantidade de melaco utilizada foi calculada a partir do valor da DQO da solugao
diluida de melago, preparada como solu¢do estoque. O valor de DQO aplicada ao sistema foi
calculado de forma que houvesse excesso de matéria organica, para promover além da
degradagdo do corante por transferéncia de elétrons (corante-matéria organica), a producao de
uma variedade enzimatica capaz de atuar sinergicamente e favorecer a degradag¢ao do corante
por outras vias(SARATALE et al,, 2011; VENKATA MOHAN et al., 2011).Entdo, a
concentragcdo da DQO aplicada ao sistema no inicio da fase anaerdbia foi de 2500mg de O,/L.

Em relacdo aos aceptores de elétrons utilizados nas fases 2, 3 e 4 (Tabela 4), a
concentracgao foi determinada a depender do aceptor. Como a composic¢ao original do efluente
téxtil tém sulfato em grande quantidade, foi utilizada a mesma quantidade de sulfato
remanescente apds a fase anaerdbia do tratamento. Segundo Amaralet al. (2014), a
concentracdo de sulfato no efluente téxtil tratadoanaerobiamente pode variar de 180 a 250
mg/L, sendo utilizada concentra¢dao de 250 mg/L na fase 2 do experimento A (Tabela 4).

Por outro lado, como o nitrato ndo ¢ um composto comum ao efluente, entdo foi feita a
relacdo estequiométrica de quantos mols de nitrato sdo necessarios para mineralizar a
quantidade provavel de anilina e 4cido sulfanilico (representantes das aminas aromaticas)
produzida a partir da degradacdo do DB22. A escolha desses compostos aromaticos € a
concentragdo estdo detalhados no item 3.2.3 - Experimento B.

Dessa forma, verificou-se que sdo necessarios 17,5 mg/L de nitrato (3,95 mg N-NO*"L)

para que a anilina e o acido sulfanilico sejam degradados por esta via, sendo nitrato de
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potassio o composto adicionado na fase 3 (Tabela 4) do experimento. Entretanto, pela
experiéncia obtida no experimento B, foi observado que todo o nitrato adicionado era
consumido no inicio rapidamente sem degradacdo dos compostos alvos. Sendo assim, a
concentragdo de nitrato foi aumentada para 50 mg/L (11,29 mg N-NO*/L).

Na fase aerobia, o “headspace” dos frascos foi conectado a atmosfera, que tem cerca de
20% de oxigénio, antes disso o “headspace” foi saturado com oxigénio, por meio da inje¢ao
desse gas com 99,5% de pureza. Para manter essas condi¢des foram utilizados agulhas e
filtros (Filter Caps PolyVials P/N 038009) para permitir o equilibrio entre a atmosfera e o ar

dentro dos frascos reacionais. A Figura 11 ilustra essa fase experimental.

Figura 11- Frascos reacionais na fase 4 com destaque para agulha e filtro.

Fonte: Elaborado pela autora.
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3.1.4  Analises e monitoramento

O experimento A teve duragdo de 123 dias. Antes do inicio foram feitos testes durante
72h para entender melhor o comportamento dos corantes com a biomassa utilizada, em
relacdo ao tempo, através do monitoramento dos pardmetros cor e carboidrato. Assim que foi
observada degradacdo do corante e formacdo de subprodutos, por meio de andlises
espectrofotométricas, uma nova injecdo de corantes e fonte de carbono foi feita para o
acompanhamento durante as primeiras 28h, com retirada de amostras a cada duas horas.

Durante essas primeiras 28 horas as andlises realizadas foram carboidratos, de acordo
com Yemme Willis (1954), e a varredura espectrofotométrica da amostra para determinagao
da absorbancia no intervalo de comprimento de onda entre 200 e 800 nm. A medicao da cor ¢
das aminas aromaticas foram feitas através das varreduras espectrofotométricas com o
espectrofotometro Hitachi— Modelo U-2910. A faixa UV (de 200 a 350 nm) foi utilizada para
observagao da presenca das aminas aromaticas nas amostras, evitando interferéncias da cor
visivel (PINHEIRO; TOURAUD; THOMAS, 2004). Ja para os corantes foi utilizado o valor
da absorbancia no comprimento de maxima absor¢do de luz para cada composto especifico,
indicados nas Figuras 7 a 10.

Ao final das primeiras 28h experimentais as varreduras passaram a ser feitas
semanalmente e a analise de carboidrato foi conduzida apenas noinicio e final de cada nova
fase experimental (Tabela 4).

A analise de ions foi feita por método de cromatografia liquida idnica (SM 4110B), de
acordo com Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005),
sendo realizada no comeg¢o de cada faseexperimental (F1, F2, F3 e F4), e semanalmente
durante cada etapa da fase anoxica.

As amostras foramretiradascom agulha descartdvel, normalmente usada para anestesia
regional adaptada (BD Spinal 20g X 3 1/2”) acoplada a seringa com volume de 1 mL. Antes
da analise, as amostras eram centrifugadas a 3000 rpm durante 15 minutos e diluidas com
agua deionizada, com o intuito de minimizar o volume retirado das garrafas em cada coleta e

manter a concentracao no intervalo adequado para a analise.

3.1.5  Analise cinética

De acordo com Levenspiel (1999), o reator em batelada ¢ um reator relativamente
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simples, ndo ha fluxo de entrada e saida consideravel de efluente e os reagentes sdo colocados
em contato no tanque e deixados para que a reagdo ocorra, em cada batelada.

A andlise cinética nesse trabalho foi feita para os parametros cor e carboidratos,
medidos indiretamente pela absorbancia da amostra e concentracdo de glicose,
respectivamente. Os reatores tiveram seus coeficientes cinéticos de ordem 0 (ko) ou de ordem
1 (k;) obtidos, dependendo do melhor ajuste cinético.

Ainda de acordo com esse autor, a velocidade da reagdo (r) ¢ medida pela Equagao (6),

onde “m” indica a ordem da reacgao, C a concentra¢ao do reagente e t, o tempo.

ac (6)
—_— — m
r T k.C

Quando ¢ feita a integracdo da equacdo 6 para um intervalo de tempo de ty até t e
considerando Cy a concentragdo inicial do reagente em questdo, ¢ obtida a Equagdo (7) para

cinética de ordem O.
C = €0 — k0. (t — t0) (7)

Nesse caso a concentragao apresenta comportamento linear e a velocidade independe da
concentragdo do reagente.

Ja para a cinética de ordem 1, apds a integracao, obtém-se as Equagdes 8 e 9 abaixo.

an£ = k1. (t — t0) (8)

0=

C = C0.e~F1(t-t0) )
Nessa outra situacao, a velocidade depende da concentracdo do reagente e essa ultima
varia exponencialmente com o tempo.
3.2 Experimento B — Degradacio de anilina e acido sulfanilico

O experimento B consistiu na degradacdo dos representantes do grupo das aminas

aromaticas: anilina e acido sulfanilico, em condi¢Ges anaerdbias e andxicas.
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3.2.1  Configuracdo do experimento

No segundo experimento foram utilizados frascos de penicilina com volume total de
100 mL e volume util de 80 mL, conhecidos como microcosmos, Figura 12. No total foram
operados 12 microcosmos, representando 4 condi¢cdes diferentes, sendo cada condi¢ao
reproduzida em triplicata.

Os microcosmos foram lacrados com tampa de butila e selados com lacre de aluminio,
para garantir que o oxigénio ndo tivesse acesso as bordas dos frascos. Além disso, logo apos a
primeira alimentacdo os frascos forampurgadosdurante trés minutos com mistura gasosa
(N2/CO,-80/20%).

Em todas essas condi¢des, anilina e acido sulfanilico foram as aminas aromaticas
escolhidas para representar os sub-produtos da degradacdo do corante. Os tratamentos
diferenciavam-se entre si pelo tipo de aceptor de elétron utilizado ou se existiu algum

adicional de fonte de carbono externa.

Figura 12- Desenho esquematico da triplicata dos microcosmos: M1, abiodtico - sem lodo, M2,
anaerobio, M3, an6xico com sulfato como aceptor de elétrons, M4, andxico com nitrato como aceptor
de elétrons.

M1: Controle abidtico M2: Anaerdbio M3: Anoxico (sulfato)  M4: Anodxico (nitrato)

Fonte: Elaborado pela autora.

Todos os microcosmos foram mantidos dentro de plastico lacrado com atmosfera de
N2/CO;, (80/20%) para garantir, da melhor forma possivel, condi¢des anaerdbias na atmosfera.
Esse aparato (Figura 13) que se assemelha a uma “glove-bag” era alimentado pelo cilindro de
géas contendo mistura gasosa de 80% de nitrogénio e 20% de didxido de carbono, apds uma
bomba de vacuo retirar todo o ar remanescente. Esse procedimento era repetido de duas a trés

vezes todas as vezes que os microcosmoseram manipulados.
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Figura 13- Foto do plastico semelhante a “glove-bag” com atmosfera preenchida de N,/CO, e cilindro
e bomba a vacuo que auxiliavam na troca gasosa de dentro da bag.

Fonte: Elaborada pela autora.

Dentro desse dispositivo os microcosmos também eram mantidos com a tampa voltada

para baixo, como ilustrado na Figura 14 , para garantir ainda mais as condi¢des anaerdbias.

Figura 14- Foto da disposi¢do dos microcosmos dentro da “glove-bag”.

Fonte: Elaborado pela autora.
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3.2.2  Lodo do inoculo

O lodo inoculado em todas as triplicatas foi proveniente da mesma fonte descrita no
Experimento A (Item 3.1.2). A concentracdo inicial de s6lidos suspensos volateis (SSV) no

licor misto também foi de 2,5 g.L™.
3.2.3  Composicao do meio basal
Todos os reatores possuiam em comum anilina, acido sulfanilico, meio basal e in6culo,
e se diferenciavam pelo aceptor de elétron ou fonte de carbono externa adicionado. A

composi¢ao do meio basal comum esta apresentada na Tabela5.

Tabela 5-Composicdo do meio basal usado nos experimento B.

Composto Concentragdo(mg/L)
KH,POy4 140,00
K,HPO4 286,00

NH,4CI 357,00
CaCl,.6H,0O 32,00
FeCl;.6H,0 16,00

H;BO; 0,40

ZnCl 0,13
NazMOO4.4H20 0,13
NiCl,.6H,O 0,99
MnCL,.4H,0 1,33
CuCl,.4H,0 0,13
CoCl,.6H,0O 1,99
Na28603 0,03
Alx(S0O4)3.18H,0 0,13
MgS0,4.7H,0 83,30
Resazurina 0,66
NaHCO; 1333,25

Fonte: Adaptado deFloréncio ef al. (1993) e Edwards e Gbri¢-Gali¢(1994).

A concentragdo de anilina e 4cido sulfanilico em cada reator foi determinada a partir da
quantidade dessas aminas aromaticas especificas quando provenientes da degradacdo do
corante DB22, utilizada nos trabalhos com efluente sintético anteriores do grupo de pesquisa
(descritos no experimento A - Item 3.1.3). Da Silva (2016) sugeriu as possiveis aminas
aromaticas originarias da degradagdo do corante DB22 (Figura 15), dentre elas a anilina e o

acido sulfanilico.
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Figura 15- Possiveis aminas sub-produtos da degradagdo do corante DB22, com destaque paraanilina e
acido sulfanilico.
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A partir da degradacdo do corante com a quebra da ligagdo azo, foi admitido que cada
mol de corante DB22 pode formar um mol de anilina e/ou um mol de 4cido sulfanilico. Como
os trabalhos utilizaram 65 mg/LL de corante, tendo este uma pureza de 50%,
estequiometricamente, cada 65 mg/L de corante gera uma concentragdo de 2,79 mg/L de
anilina e 5,4 mg/L de 4cido sulfanilico. Entdo, essas foram as concentracdes teoricas
utilizadas neste experimento.

A anilina (CAS 62-53-3) possui formula molecular C¢HsNH,, peso molecular 93,13
g/mol e comprimento de absor¢do de luz de 230 nm. O &cido sulfanilico (CAS 121-57-3)
apresenta formula molecular 4-(H,N)C¢H4SOsH, peso molecular 173,19 g/mol e o
comprimento de onda de maxima absor¢do de luz de 248 nm. Os padrdes utilizados foram

comprados da Sigma-Aldrich e ambos possuiam pureza maior ou igual a 99%.
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Quanto aos ions que funcionam como aceptores de elétrons a quantidade adicionada foi
de sulfato para esse experimento foi de 180 mg/L e a de nitrato a mesma do experimento A,
descritas no item 3.1.3.

A Tabela 6, apresenta de forma resumida todas as concentragdes dos compostos

utilizados nesse experimento.

Tabela 6- Concentracdo dos compostos alvos e aceptores de elétrons dentro dos microcosmos.

Composto Concentracdo (mg/L) Funcao
Anilina 2,79 Compostos alvo a
Acido sulfanilico 5,4 mg/L seremdegradados
Nitrato 17,5 mg/L - 50 mg/L

Aceptores de elétrons
Sulfato 180 mg/L

Fonte: Elaborada pela propria autora.

3.2.4  Analises e monitoramento

O experimento B teve duracdo de 250 dias e foi monitorado semanalmente ou
quinzenalmente, a depender dos resultados encontrados. De maneira geral, a medida em que
foi observada a estabilidade dos compostos alvos (anilina e acido sulfanilico), devido a
complexidade da molécula e dificil degradabilidade, foi aumentado o intervalo entre as
amostragens.

O monitoramento foi feito a partir de andlises por cromatografia liquida, para
quantificagdo de anilina, acido sulfanilico e ions. A analise de carboidrato no conjunto de
triplicata com adicao de melago foi realizada da mesma forma do experimento A. Os métodos

cromatograficos utilizados se encontram resumidos na Tabela 7.

Tabela 7- Compostos e técnicas utilizados no experimento B.

Composto Técnica Referéncia
Anilina HPLC Adaptado de Pereira ef al.
(2011)
Acido sulfanilico HPLC Adaptado de Adorno, Hisarawa,
Varesche (2014)
Nitrato IC SM 4110B
Sulfato IC SM 4110B

Fonte: Elaborada pela autora.
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As andlises de ions foram feitas de acordo com Standard Methods for the Examination
of Water and Wastewater (APHA, 2005), utilizando cromatografo de ions (DIONEX,ICS-
2100) com mostrador automatico.

Anilina e 4acido sulfanilico foram analisados no equipamento HPLC SHIMADZU LC-
20AT Shim-pack CLC-ODS (M). Para anilina foi utilizada coluna de fase reversa
LiChospher® 100 RP (250 mm x 4.6 mm x 5 uM particle size). A fase mdvel foi composta
por metanol (grau HPLC), como solvente B, e tampao fosfato de sodio (5 m M, pH= 7,00),
como solvente A. O fluxo da fase mével foi de 0,8 mL.min"' com temperatura do forno de 30
°C, aplicado em fase modvel com condigdes isocraticas, 30%, para solvente B; e 70% para
solvente A, com tempo total de analise de 15 min.

Para o 4cido sulfanilico, o método aplicado utilizou coluna de troca i6nica Aminex
HPX-87H (300mm x 7.8mm x 9 mm tamanho da particula). A fase movel consistiu em acido
sulfirico, 5 mM. A temperatura do forno foi de 64°C. O mesmo fluxo do eluente foi aplicado
de 0,8 mL.min"". O tempo total de analise foi de 12 minutos.

O volume da amostra para cada andlise ¢ de 100 pL. A anilina ¢ identificada no
comprimento de onda de 230 nm, enquanto o &cido sulfanilico, em 248 nm. A identificacao
das aminas aromaticas ¢ feita comparando o tempo de reteng¢ao (Rt) com o tempo de retengao
do padrao desses compostos (10,7 min e 10,1 min para acido sulfanilico e anilina,
respectivamente. Foi feita uma curva de calibragdo que pela area representada no
cromatografo obtém-se a concentracao medida.

A retirada das amostras de dentro dos frascos reacionais foi feita da mesma forma
descrita no Experimento A. Entretanto, as amostras ao invés de centrifugadas eram filtradas
(Filter Caps PolyVials P/N 038009 5 ml) com auxilio de seringa rosqueada e depois disso
inseridas nos vials indicados para cada equipamento. Eram retirados em média 1,0 mL por
microcosmo (para analise de ions e aminas) € 1,5 mL nos microcosmos com adi¢do de

melaco, sendo 0,5 mL destinado a analise de carboidratos.
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3.3 Fluxograma resumo dos experimentos A e B

EXPERIMENTO A
R. Orange 4 Sulfato Nitrato Oxigénio
R. Black 5
Aminas Aminas Aminas
Corantes D. Blue 71 = Aromaticas Arométicas Aromaéticas
- FASE ANOXICA (F2 E F3) FASE AERADA (F4)
FASE ANAEROBIA (F1)
EXPERIMENTO B
M1: Abidtico
Aminas
aromaticas M2: Anaerdbio
Anilina & Ac. Degradagao das aminas
Sulfanilico M3: Andxico com
sulfato
M4: Andxico

com nitrato

Condicao em cada triplicata

Fonte: Elaborado pela autora.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O item que apresenta e discute os resultados serd dividido em topicos para maior

entendimento.

4.1 Resultados experimento A

O experimento A consistiu em avaliar o decaimento da matéria organica (MO) e do
corante nas primeiras 28 h iniciais experimentais. Em seguida, o experimento teve
continuidade com a adi¢do de aceptores de elétrons para avaliar a degradagdo das aminas
aromaticas, formadas a partir da degradacdo do corante. Foram adicionados sulfato, nitrato e
oxigénio, nessa ordem, sem ser realizada a troca do efluente, sendo todas as triplicatas

operadas em Unica batelada.

4.1.1 Eficiéncia de remogdo dos corantes e matéria organica

Os valores de absorbancia inicial para cada corante corresponde a concentragdo de 65
mg/L (apds a correcdo da pureza). Nao foi observada fase-lag para essa batelada
experimental, considerando que o lodo ja era adaptado as condi¢des de tratamento de efluente
textil.

O decaimento da absorbancia dos corantes RO4, RB5, DB71 e DB22, ¢ o consumo de
matéria organica ao longo das primeiras 28h de experimento, quando o processo de
degradag¢do foi mais eficiente, ¢ apresentado na Figura 16.A eficiéncia de remog¢do dos
corantes, medido indiretamente pela absorbancia no comprimento de onda de méxima
absor¢do de cada corante especifico, foi de 79,81 + 0,43, 38,69 + 0,45, 92,37 + 0,06 ¢ 67,07 £
1,14% para RO4, RBS, DB71 e DB22, respectivamente, para essas primeiras 28h. Enquanto
que os valores correspondentes para degradacdo da matéria organica foram 97,38 + 0,30,
96,94 + 0,02, 97,56 + 0,21 € 97,22 £ 0,37%.

O maior decaimento tanto da absorbancia, como da matéria organica acontece nas
primeiras 10 horas experimentais, indicada pela maior inclinacdo das curvas de consumo de
MO e corantes em relagdo ao eixo X. Para os corantes mono, tri e tetra-azo mais de 90% da
cor removida ao final do experimento (123 dias) aconteceu nas primeiras 28h, enquanto que

para o corante diazo (Figura 16b) essa remog¢do ocorreu de forma mais lenta e as primeiras
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28h apresentam remog¢do de apenas 41% do que viria a ser removido no final do periodo de

monitoramento.

Figura 16-Absorbancia média dos corantes ¢ concentracdo de glicose(©) ao longo das primeiras 28 h
de operagdo, para os sistemas contendo os corantes: (a) RO4 (' 1), (b) RB5([), (c¢) DB71(' ) e (d)
DB22(11).
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Aparentemente ha relagdo direta entre a remocao da matéria organica e a degradagdo do
corante (Figura 16), considerando que o decaimento do corante acompanha o da matéria
organica, e quando a matéria organica ¢ completamente consumida, a taxa de degradacao dos
corantes diminui significativamente. Contudo, o corante diazo RB5 (Figura 16b) apresenta
comportamento diferenciado dos demais, com consumo mais lento que os outros corantes nas
primeiras 10h, quando a remog¢do da matéria organica foi quase completa. Uma analise
cinética mais aprofundada sobre essa questao sera discutida no item 4.1.2.

Apesar da relacdo aparente entre esses dois parametros nao foi possivel associar a
remocdo de matéria organica com a remoc¢ao de corante, uma vez que a remog¢ao da matéria
organica apresentou comportamento muito semelhante entre os sistemas (Figura 16), com
eficiéncia em torno de 97%, enquanto os corantes foram degradados mais lentamente que a
matéria organica, com eficiéncias diferentes entre os corantes testados.

E possivel comparar a remogdo do corante diazo RB5 (Figura 16b) ao trabalho de
Bouraie e Din (2016), que utilizaram esse mesmo corante com concentragdo de 100 mg/L e
glicose como fonte de matéria organica em reator anaerobio em bateladas, com agitacdo. Em
24h, os autores encontraram eficiéncia de remocdo de 76% do corante, valor alcangado
somente com 100 dias de operacdo para o experimento aqui apresentado. Para as primeiras
24h a eficiéncia de remo¢ao de RB5 no presente trabalho foi de 38,12%. O uso de culturas
isoladas de Aeromonas hydrofila(bactéria anaerobia facultativa)de comunidades ja adaptadas
a degradacdo desse corantepelosautores citados pode ser uma das causas da melhor eficiéncia
por esses obtida. Libra et al. (2004) também utilizaram cultura mista de microrganismos para
degradar o RBS5, utilizando acido acetico como doador de elétrons, e obtiveram remoc¢ao de
65% em reatores continuos. Em geral, reatores continuos sdao melhores para degradacao de
compostos que apresentam subprodutos de degradagdo potencialmente toxicos, uma vez que
os subprodutos ndo sdo acumulados nos reatores, mas removidos continuamente. No presente
trabalho, se utilizou reatores em batelada, o que pode ter interferido no comportamento de
degradacao do corante RBS.

Aparentemente o corante DB71 foi degradado mais rapidamente do que a matéria
organica (Figura 16¢) o que pode, a principio, surgir a ocorréncia de adsor¢do do corante ao
lodo. Entretanto, uma analise mais minuciosa, indicou que a degradagdo inicial da glicose
(700 mg nas primeiras 2h) gerou quantidade de elétrons mais que suficientes para suportar a
degradacgdo do corante (6,5 mg O,/ L). Apostol ef al. (2012) também avaliaram a degradagao
anaerobia do DB71, e obtiveram eficiéncia de remog¢ao de cor média de 70% em reatores com

batelada tnica de 24h utilizando acidos graxos volateis como fonte de carbono, enquanto no
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presente trabalho a eficiéncia em 24h foi de 92%. No entanto, a biomassa utilizada era
formada por lodo granular, enquanto no presente trabalho o uso de lodo floculento deve ter
favorecido o acesso ao substrato pela biomassa.O uso de inoculo previamente adaptado ao
corante DB22 também contribuiu para o melhor desempenho do presente trabalho.

Sobre a remog¢do de DB22, Amorim et al. (2013) operaram frascos reacionais de
sacrificio em condi¢gdes anaerdbias avaliando a influéncia do tipo de doador de elétrons
(sacarose e etanol). Os autores obtiveram maiores valores de eficiéncia de remogao para a
mesma concentracao utilizada neste trabalho utilizando sacarose como doador de elétrons.
Como o melago (fonte de carbono do presente trabalho) ¢ constituido sumariamente de
sacarose, para esse doador, os autores relataram 93% de eficiéncia de remogao de cor, ao final
de 36h de contato, frente a 67% obtido no presente trabalho.O sistema dos autores
supracitados so era perturbado para analises ao final de cada ciclo, enquanto que no trabalho
aqui apresentado o sistema era perturbado a cada 2h, para coleta, afetando o desempenho do
sistema e diminuindo a eficiéncia de remogao.

Para o corante monoazo Reactive Orange 4 nao foram encontrados estudos que relatam
sua degradacdo biologica a fim de comparar dados de remog¢do. Mas dentre os corantes
analisados de fato se percebe uma visivel aproximacdo entre o seu comportamento ¢ o da
matéria organica. A molécula, apesar de ser a menos complexa e com menor quantidade de
ligagdes azo, ndo foi a que apresentou maior eficiéncia de remocgdo, tampouco maior

velocidade de conversao.

4.1.2 Analise cinética

Levando em consideracdo o comportamento apresentado no item 5.1.1, o estudo
cinético foi aplicado as primeiras 10h de operacao e, a escolha da ordem da reagdo se deu com
base nos melhores ajustes dos modelos cinéticos para os pardmetros remogdo de cor e de
matéria organica.

Para a degradagdo dos corantes o modelo cinético de primeira ordem foi o que melhor
representou os dados experimentais, enquanto que para degradacdo da matéria organica
modelo de ordem zero foi ajustado. Nesse tltimo caso também foi obtido um bom ajuste dos
dados para modelo de primeira ordem. No entanto, escolher essa ordem ndo seria plausivel
quando a ordem zero deixa claro que a velocidade da reacdo de degradacdo da matéria

organica ndo depende da concentracdo do substrato. A constante cinética (k; e ko) e a
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qualidade do ajuste cinético (R?) para essas ordens estdo indicadas na Tabela 8, para cada
corante.

Tabela 8-Parametros de ajustes cinéticos para degradacdo dos diferentes corantes e matéria
organica.

Corante
Pardmetros cinéticos Monoazo Diazo Triazo Tetra-azo
(RO4) (RB5) (DB71) (DB22)
~ R? 0,928 0,985 0,950 0,986
Remocgéo de
corante k; (b 0,124 0,040 0,236 0,090
~ R’ 0,893 0,958 0,980 0,988
Remocgéo de
glicose ko (mg.L™".h™") 380,49 217,59 308,9 396,96

Fonte: Elaborada pela autora.

Os corantes apresentam velocidades de degradacdo diferentes entre si, baseado na
constante cinética de ordem 1 apresentada na Tabela 8. Pelas constantes cinéticas, ficou claro
que a maior e a menor velocidade de degradacdo aconteceram em DB71 (triazo) e RBS
(diazo), respectivamente. O fato do corante triazo apresentar maior velocidade de degradagao
entre todos os corantes ¢ maior eficiéncia de remocdo, introduz a informagdode que a
degradacao do corante pouco tem a ver com a quantidade de liga¢des azo existentes.

Van der Zee, Lettinga e Field (2001) realizaram o estudo cinético com vinte corantes
azo e também obtiveram ajustes de primeira ordem para todos os 20 corantes, assim como
Apostol et al. (2012) que utilizaram seis outros corantes azo € obtiveram o mesmo
comportamento cinético obtido no presente trabalho. Os primeiros autores indicam que em
alguns estudos a degradagdo do corante foi associado ao comportamento cinético de ordem
zero, o que pode estar associado as diferentes condigdes experimentais empregadas.

Van der Zee, Lettinga e Field (2001) também concluiram que a velocidade de
degradacao do corante nao tem relagdo direta com o peso molecular deste, mas que pode estar
relacionada aos grupos ligantes a molécula. Por exemplo, eles observaram que quatro corantes
que continham o grupamento triazina (Figura 17) apresentaram as menores taxas de
degradacdo entre os vinte compostos analisados. Dentre os corantes utilizados neste
experimento somente o0 monoazo, RO4, possui esse grupamento, o que poderia justificar sua
velocidade de degradagdo ser menor do que a do triazo, que ndo a possui, por exemplo. Uma
vez que o esperado seria que o corante monoazo fosse degradado mais rapidamente em

fun¢do da menor complexidade da molécula.
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Figura 17-Molécula do corante monoazo Reactive Orange 4, com destaque para o grupamento
triazina.

Por outro lado, todos os corantes usados neste trabalho apresentam o grupamento
sulfonico, como radical, ¢ a revisdo apresentada por Bafana et al. (2003) indica que os
corantes que possuem essa ramificacdo tém sua cor mais facilmente removida do que os
corantes com grupamentos como a triazina. Isso pode estar associado ao efeito indutivo que
este tipo de radical causa nos anéis aromaticos, por meio de atracdo e repulsdo eletronica.
Grupamentos sulfonicos atuam retirando elétrons da cadeia carbonica o que pode enfraquecer
a ligacdo azo tornando-a mais facil de ser quebrada, enquanto a molécula de triazina pode
causar o efeito contrario tornando a ligagcdo mais forte e a molécula mais estavel.

Outros fatores também podem ser associados a estabilidade da molécula, como por
exemplo a simetria da estrutura organica (SOLOMON E FRYHLE, 2004). Os corantes di ¢
tetra-azo foram os que apresentaram menor eficiéncia de remog¢do e menor velocidade de
degradac¢do.Analisando suas moléculas ¢ notdrio que, dentre os quatro corantes, esses dois sao
0s que apresentam maior simetria estrutural em relagdo aos eixos indicados na Figura 18, o

que os tornam mais estaveis e mais dificeis de serem degradados.
Figura 18-Estruturas do corante RBS5 diazo (a esquerda) e DB22 tetra-azo (a direita) com eixo
de simetria da molécula.
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Ao analisar a constante cinética da degrada¢do dos corantes com a da remocdo de
matéria organica (Tabela 8) conclui-se que nao foi possivel relacionar diretamente esses dois
parametros, apesar dos primeiros graficos aparentarem o contrario. Isso indica que a matéria
organica foi usada também para outras vias, que ndo somente a reducao dos corantes.

De fato, a quantidade de matéria organica requerida para degradagcdo dos corantes ¢
muito inferior ao valor adicionado. Para a clivagem redutiva das ligagcdes azos sdo requeridos
4 elétrons. Em termos de matéria organica de glicose isso equivale a 32 g de DQO. Entao para
a degradagdo da quantidade de corante utilizada seriam necessarios apenas 2,7, 4,2, 6,5 ¢ 7,8
mg O,/L para degradar RO4, RB5, DB71 e DB22, respectivamente. Pode-se dizer, portanto,
que o melaco foi adicionado em excesso (2,5 g O,/L) e quando a sacarose foi hidrolisada a
glicose ¢ utilizada em infimas quantidades (menor que 1%) para a degradacdo desses
corantes. A degradagdo da matéria organica deve ter seguido a rota metanogénica, a partir do
acetato formando metano como proposto por Harper e Poland, (1986).

O corante diazo RB5 apresentou as menores constantes cinéticas para ambos os
parametros (cor e DQO), porém a propria Figura 16 ndo indica relagdo clara entre essas
degradagdes. A glicose foi inteiramente degradada até as 10 primeiras horas e o corante
continuou sendo degradado até o final da primeira fase experimental (28 horas), mesmo que
mais lentamente. Como comentado, RB5 é uma molécula simétrica (Figura 18), estavel e o
baixo requerimento de matéria orginica para sua degradag¢do suporta a degradagdo mesmo
quando a glicose foi completamente consumida, uma vez que subprodutos de degradacdo
(acidos) ou mesmo produtos enddégenos devem estar disponiveis.

Ja nos experimentos com outros corantes (DB22 e DB71) a constante cinética de ordem
zero para degradacdo da matéria orginica apresentou valores proximos entre elas, sendo a
diferenga maxima entre essas constantes de 28,5%, sendo maior para o DB22. DB22 foi o
corante que apresentou maior velocidade de remog¢do de matéria organica entre todos os
reatores. No entanto, ndo foi o corante que apresentou maior remocao de cor. Menezes (2017)
ao avaliar a toxicidade do efluente téxtil sintético, observouque o corante DB22 ndo
apresentava toxicidade quando comparado as aminas resultantes de sua degradacdo. O
tamanho da molécula do corante e a presen¢a de grupo sulfonico impediram que esse corante
penetrasse nas células do Vibrio fischeri (Microtox®) — organismo utilizado para teste de
ecotoxicidade. A baixa toxicidade pode justificar os valores elevados para remocao de matéria
organica, uma vez que a comunidade nao foi prejudicada pela presenga do corante.

Em suma, outros indicativos devem ser observados quanto a degradacao de cada
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corante, a literatura supracitada corrobora o fato de que a degradagdo do corante ndo tem
relacdo com a quantidade de ligagdes azo ou com o peso molecular desses. Mas que os grupos
ligantes como a triazina e o grupo sulfonico influenciam diretamente na degradagdo desses
compostos, através de mecanismos de atragdao e repulsao eletronica. Além disso, a estrutura
molecular pode tornar o composto mais estavel e mais dificil de penetrar na célula, como

exemplificado nos testes de ecotoxicidade do corante DB22.

4.1.3 Formagao de aminas aromaticas

A medida em que cada corante foi sendo degradado a formagdo de outros compostos
resultantes dessa biodegradagdo foi observada. Esses novos compostos apresentaram picos de
absorbancia na faixa entre 200 e 350 nm em todos os reatores, indicando que houve formagao
de aminas aromaticas na fase anaerobia (PINHEIRO et al., 2004).

Na Figura 19 (a) ¢ notério que apds a degradagdo do corante monoazo ROA4,
representada pela diminui¢do do pico em 489 nm, foi observada a formagao de subprodutos
que absorvem luz em 247 nm, que apesar de ser bem proximo ao comprimento de onda
identificador do acido sulfanilico no HPLC pela metodologia do experimento B (3.2.4), ndo
houve confirmagao desse fato. Além disso, a estrutura do corante indica ser pouco provavel a
formagao dessa amina aromatica (Figura 17). Desta forma, pode ter sido formada uma outra
amina que absorveluz nesse mesmo comprimento de onda, ou at¢é mesmo um isomero
diferente do padrdo utilizado. Em 291 nm um outro pico foi observado como produto de
degradacao desse mesmo corante, o0 monoazo RO4(Figura 19a). Ja para o corante diazo RB5
(Figura 19b), a medida que esse composto foi sendo degradado um novo pico bem delineado
em 261 nm surgiu.

O corante triazo DB71 (Figura 19¢), que possui o maior pico de absorbancia em 586
nm, apresentou mais de dois pontos de formacdo de aminas aromadticas, mas um deles (em
torno de 290 nm) j& existia mesmo antes da degradacdo do corante. Esse fato pode estar
relacionado a indicacdo de alguns fabricantes de que € possivel existir amina aromdtica na
propria composi¢ao do corante, principalmente quando se considera o baixo grau de pureza
do DB71 (50%). O pico que, de fato, se destaca dos demais ¢ proximo ao comprimento de
onda de 245 nm (Figura 19c¢) e esté relacionado ao subproduto de degradacdo do DB71. Por
ultimo, apds a degradacdo do corante DB22 (Figura 19d) a varredura apresentou formacao de

um discreto pico, préoximo a 290 nm.



Figura 19- Varreduras espectrofotométricas UV-Vis para amostras do inicio do experimento (
final da fase anaerobia (------ ) para os experimentos com os corantes:(a) RO4 (=), (b) RB5 (m),(c)
DB71 (m), (d) DB22 (m).
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Os trabalhos anteriores do grupo de ©pesquisa da UFPE em sua
maioria,indicamformac¢do de possiveis aminas aromaticas nesse mesmo comprimento de onda
(290 nm) quando resultantes da degradacdao do DB22 em condi¢des anaerobias. Da Silva
(2016), além desse comprimento de onda, também encontrou subprodutos com absorbancia
em 330 nm apds a degradagdo do DB22, na presenga de sulfeto ou sulfato e fonte externa de
matéria organica (etanol). O referido autor comprovou que a degradacdo do corante ocorreu
por uso de etanol como doador de elétrons, e que a presenca de sulfato ou sulfeto interferiu na
comunidade microbiana de tal forma que o subproduto formado era diferente do resultante em
condi¢des anaerobias. De acordo com Silva (2016) o subproduto formado em 290 nm parece
ser um produto intermedidrio da degradagdo de DB22, que seria ainda convertido em uma
outra amina, justificado pela diminuicao desse pico ao longo do experimento.

Segundo Franciscon et al. (2009), a concentracdo das aminas aromadticas formadas
depende do nimero de ligagdes azo presentes na estrutura do coranteque deu origem a essas
aminas. Apos a degradacdo dos corantes utilizados por esses autores, mesma concentragao
para todos os corantes 100 mg/L, dois deles, monoazo, Reactive Yellow 107 e Reactive Red
198, resultaram aminas aromaticas com concentragdes de 0,16 e 0,10 mM, respectivamente,
enquanto o corante diazo RB5 (o mesmo utilizado no presente trabalho) formou aminas com

concentracgao de 0,24 mM.

4.1.4 Aceptores de elétrons — sulfato e nitrato

Apos a fase anaerobia, quando foi observada formac¢do das aminas aromaticas, deu-se
inicio a fase andxica na tentativa de acelerar a degradagdo dasaminas formadas, por meio de
reagdes redox. A primeira tentativa foi adicionar sulfato para avaliar sua possivel participagdo
como aceptor de elétrons na degradagdo das aminas. A concentracdo média de sulfato para
todos os reatores apos sua adigdo foi de 252 + 54 mg.L" (Figura 20), o que foi feito em torno
do 20° dia de operacao.

No tocante aos sistemas com RO4 (Figuras 20a e 20b) e DB71 (Figuras 20e e 20f) nao
foi observada redugdo do sulfato at¢ o 50° dia de operacdao, quando nitrato foi adicionado,
indicado pelas setas vermelhas nos graficos. J4 para os sistemas com RB5 e DB22 o
decaimento da concentra¢do de sulfato foi iniciado antes mesmo da adi¢do no nitrato, mas a
maior taxa de remog¢do aconteceu juntamente com a adicdo de nitrato para DB22 enquanto

que em RBS5 o consumo do sulfato foi mais acentuado antes da adigao de nitrato.



55

A diminui¢do da concentracdo de sulfato pode se apoiar no fato de que bactérias
redutoras de sulfato (BRS) ddo preferéncia em utilizar matéria organica menos complexa para
reduzir o sulfato. Segundo Liamleam e Annachhatre (2007) moléculas de baixo peso
molecular como lactato, formiato e etanol (ou hidrogénio), geralmente sao os compostos
preferencialmente oxidados pelas BRS, principalmente pelas espécies Desulfovibrio e
Desulfotomaculum, encontradas no indculo do presente trabalho. Dessa forma, quando o
nitrato foi adicionado, a matéria organica mais complexa (aminas aromadticas ou até
subprodutos residuais da degradacao do melaco) foi degradada a compostos de maior
preferéncia pelas BRS, estimulando entdo o inicio da redugdo do sulfato. Isso pode ser
confirmado por um discreto decaimento nas absorbancias das aminas aromaticas formadas
poucas horas depois que o nitrato foi adicionado (entre 10 e 30% em pelo menos um pico para
cada corante mostrado no item 4.1.3). Esse decaimento pode indicar que houve degradacdo
das aminas mais suscetiveis utilizando uma parte do nitrato como aceptor e, os produtos
resultantes dessa degradagdo foram utilizados para reduzir o sulfato que ndo havia sido
reduzido anteriormente pelas BRS. Pereira ef al., (2011) e Vazquez-Rodriguez et al., (2008)
mostraram ser possivel a degradacdo de aminas aromaticas em condigdes anoxicas utilizando
nitrato como aceptor de elétrons, entretanto por utilizarem aminas conhecidas e relativamente
simples obtiveram completa mineraliza¢ao desses compostos.

Desde o inicio do experimento se observou haver nitrato e nitrito residuais (Figura 20)
nos reatores. Tais compostos foram, provavelmente, provenientes do inoculo (Marcelino,
2017) utilizado que era submetido a reator tipo UASB com ambiente anaerdbio, seguido de
aerObio para tratamento de efluente téxtil sintético. A degradacdo anaerobia dos corantes
usados por Marcelino (2017) gera compostos nitrogenados que podem ser aerobiamente
convertidos a nitrato e nitrito. Em torno de 20 dias de operagdo a concentra¢do de N-NOs™ ja
se aproximou de zero enquanto N-NO, sempre manteve as mesmas concentragdes residuais
desde o inicio, sem, no entanto, ter sido observada degradacdo de nitrito. O nitrito ¢ um
composto intermediario da rota metabolica do ciclo do nitrogénio e pode ora ter sido formado

e ou consumido, sem trazer informacdes claras de ocorréncia do processo de desnitrificacao.



Figura 20- Concentragdo de sulfato (a esquerda) e nitrato (a direita) para (a e b) RO4 (), (c e d)
RB5(#), (e e f) DB71(®) e (g e h) DB22 (®). A concentragdo de nitrito esta associada aos graficos de
nitrato (a direita) () ao longo do tempo de operagdo em dias.
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No 50° dia foi adicionado nitrato na forma de nitrato de potassio e a concentracao
medida imediatamente apés a adigdo foi de 3,58 + 1,76 mg N-NO;". L™, indicando rapida
redugdo do nitrato adicionado (11,29 mg N-NO;". L')). Apenas nos reatores com DB71 se
observa aumento do teor de nitrito apos a adi¢ao do nitrato, seguido de imediata reducao do
nitrito, indicando que parte do nitrato foi reduzido a nitrito por micro-organismos
desnitrificantes, sendo os mais comuns Encherichia coli, Paracocus desnitrificans e
Pseudomonas stutezeri (MADIGAN et al., 2016). Em todos os sistemas operacionais a
desnitrificacdo pode ter ocorrido até as outras formas mais reduzidas de nitrogénio (N,O, NO
ou Nz).

A amostragem para andlise i0nica foi sempre associada arealizagdo de varredura do
efluente para analisar se o consumo do sulfato ou nitrato ocorria concomitantemente a
degradacdo das aminas aromaticas. No entanto, ndo foi constatado nenhuma alteragdo nos
valores de absorbancia na faixa de comprimento de onda de absor¢do de luz das aminas
enquanto havia apenas sulfato no meio, como ilustrado no topico anterior. Entdo, ¢ possivel
concluir que o sulfato sozinho nao funcionou como aceptor de elétrons na mineralizagao das
aminas. Quanto a adi¢do do nitrato, apesar da sensivel diminui¢ao da absorbancia referente as
aminas aromaticas, concomitante a imediata adi¢ao de nitrato, ao final da fase anoxica nao foi
constatada reducdo efetiva de tais aminas, podendo-se inferir que o nitrato também nao
funcionou sozinho como aceptor de elétrons eficiente para degrada¢dao das aminas aromaticas
formadas anaerobiamente.

Ap0s o consumo do sulfato o nitrato continuou sendo removido até que concentragdes
proximas de zero foram atingidas (Figura 20). A reducdo do nitrato pode ter sido suportada
pela presenca ainda dos acidos gerados na degradacao do melago. Nao foi observada redugdo
do melago remanescente entre o inicio e o final da fase andxica, justificando a resisténcia do

sulfato a ser reduzido antes da introdugdo de nitrato.

4.1.5 Oxigénio e degradagdo das aminas aromaticas

Como os aceptores alternativos de elétrons ndo permitiram mineralizar as aminas, no
tempo observado, adicionou-se oxigénio. Do ponto de vista eletroquimico o oxigénio ¢ o que
apresenta maior disponibilidade para receber elétrons (E°= + 0,90), quando comparado ao

nitrato (E°=+ 0,70) e ao sulfato (E°=- 0,60) (MADIGAN et al., 2016).
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A Figura 21 mostra a média das varreduras de cada sistema ao final das fases anoxica e
aerdbia. E notdria a diminui¢io do pico das aminas com a introdugio do oxigénio gasoso em
todos os sistemas, indicando degradacdao das aminas formadas na fase anaerdbia e nao
degradadas na fase anoxica.

Nas triplicatas com RO4 (Figura 21a) houve reducdo na absorbancia de 18,79% para o
comprimento de onda de 248 nm e 25,20% em 291 nmpara as triplicatas com RB5 (Figura
21b) reducao de 36,63% na absorbancia para o tnico pico formado (261 nm) foi detectada,
enquanto no sistema com DB71 (Figura 21c) houve diminui¢cdo significativa apenas da
absorbancia no comprimento de onda de 245 nm de 16,48%, este havia sido o Unico pico
formado na fase anaerobia (todos os outros ja existiam anteriormente).Por fim, as triplicatas
com DB22 resultaram na maior taxa de reducdo de absorbancia das aminas aromaticas
atingindo 43,63% de remocdo em 290 nm, o grafico (Figura 21d) representa de forma clara o
destaque da maior redugdo desse subproduto.

Apesar da clara degradacao aerobia desses subprodutos, o tempo de fase aerdbia desse
experimento (24 dias) ndo foi suficiente para a remog¢do da totalidade dos compostos, haja
vista que em todos as varreduras ainda foi possivel observar curvas caracteristicas de aminas.
Também nao ¢ possivel concluir que as aminas degradas foram completamente mineralizadas.
Como nao foi observada a formagdo de nenhum outro pico entre os comprimentos de onda
analisados, infere-se que ndo ocorreu rearranjo das aminas e formacao de outros compostos
similares, nem produtos de auto-oxidacao.

Santos e Corso (2014) sugeriram os possiveis subprodutos gerados a partir da quebra
das ligagdes azo do corante que aqui apresentou maior taxa de degradagdo,o triazo DB71. Os
autores sugerem que aminas com dois anéis aromaticos, aminas com grupo sulfénico e aminas
com base de naftaleno podem ser formadas a partir da degradagdo desse corante. Menezes
(2017) também sugeriu os compostos resultantes diretamente da clivagem redutiva das
ligacdes azo do DB22 e apresentou aminas com as mesmas caracteristicas sugeridas por

Santos e Corso (2014), além de aminas monociclicas mais simples.
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Figura 21-Varreduras espectrofotométricas UV-Vis para final da fase anoxica ( ) e aerdbia (------ )
para o experimento com os corantes (a) RO4 (=), (b) RB5 (m), (c) DB71 (m), (d) DB22 (m).
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.

Ainda quanto a DB22, Amorim (2018) a partir de andlises de Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR) e ionizagdo e dessor¢cdo a laser assistida por matriz em
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espetrometros de massa - MALDI-ToF, as amostras antes e depois da degradacdo do corante
por bioeletrdlise indicaram formagdo de sub-produtos de menor massa molecular e com
indicativos de aminas aromaticas. Para a primeira andlise a autora observou aumento das
bandas de absor¢do (em 1070, 974, 845 e 542 c¢m ') indicando que ocorreu uma mudanca na
estrutura do corante, sendo essas bandas caracteristicas de ligagdes N-H, de aminas formadas
apods o processo de bioeletrolise.

O MALDI-ToF corrobora essa idéia, através da relagdo massa/carga dos ions, a analise
antes da eletrolise apresentou relagdo massa carga elevada (1083, 656, 483, 444, 415),
enquanto o espectro de residuo do corante (ap0s a eletrélise) mostra picos com valores de m/z
bastante inferiores (261, 231, 203, 150, 38) ao espectro de massa do corante.Esses picos
podem ser devido a presenca de compostos aromaticos simples substituidos com grupos NH;
e OH (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005).

Popli e Patel (2015) fizeram uma revisdo da degradagdo das aminas sob condi¢des
aerdbias e relataram que segundo os autores estudados, as aminas aromaticas com base de
naftaleno eram parcialmente degradadas ou resistentes a degradagdo mesmo aerobiamente.Por
outro lado, a maioria das aminas mais simples, formadas apenas por benzeno, geralmente
apresentavam remoc¢ao completa. Além de apresentar conclusdes similares a essa Tan et al.
(2005) também haviam observado que aminas com grupamentos sulfénicos (mesmo que com
base de benzeno) também apresentavam maior resisténcia a biodegradagdo aerdbia. No
presente trabalho, portanto, ¢ possivel que as aminas 2-7-diamino-3-hidréxinaftaleno-1-
sulfonato, resultantes da clivagem redutiva do DB71 (Figura 22 — em vermelho) tenham sido

as que nao foram degradadas mesmo aerobiamente.



61

Figura 22- Esquema da clivagem redutiva do DB71 proposto por Santos ¢ Corso (2014), com destaque
para a amina mais resistente a degradacdo aerobia 2-7-diamino-3-hidréxinaftaleno-1-sulfonato.
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4.1.6 Comportamento dos corantes em todas as fases operacionais

Durante todas as fases experimentais foram coletados os valores das absorbancias no
comprimento de onda em que cada corante absorve luz. A Figura 23 mostra o comportamento
de cada corante ao longo do tempo operacional, com o destaque para o momento da adigao
dos aceptores (sulfato, nitrato e oxigénio) indicado pelas setas azuis. Os trés pontos com
coloragdo diferente nos graficos representam as triplicatas de cada reator. O sistema com
corante diazo RBS5 operou apenas em duplicata. O eixo X dos graficos ndo apresenta a escala
de tempo e sim de coletas realizadas, com o intuito de visualizar melhor o comportamento das
réplicas de forma mais espagada.

O comportamento nas primeiras 28 h foi discutido no item 4.1.1. Merece destaque o
comportamento do reator contendo DB71 (Figura 23c) que ao longo de todo o experimento
apresentou a maior uniformidade entre as trés triplicatas. RB5 (Figura 23b) inicialmente se
observou similaridade entre as réplicas, mas depois das primeiras 24h os reatores divergiram

bastante em comportamento.
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Como ja mencionado, o decaimento da absorbancia no comego do experimento indica a
maxima degradagdo do corante nas primeiras 28h. A excecdo do diazo RB5 (Figura 23b) que
apresentou menor eficiéncia nesse periodo, mas continuou sendo degradado até¢ o final do
experimento, inclusive durante a fase aerada.

Nos graficos ¢ observado para os corantes RO4 (Figura 23a) e DB22 (Figura 23d) um
discreto aumento na absorbancia no comprimento de onda de absor¢do de luz dos corantes ao
adicionar o sulfato, enquanto em RB5 esse aumento foi observado em uma das réplicas
mesmo antes da adi¢dao do sulfato, ndo tendo o RBS5 sido muito influenciado pela adi¢ao de
sulfato. Quando o nitrato foi adicionado parece que a perturbacdo ¢ comum a todos os
sistemas, com o aumento mais claro da absorbancia, novamente para RO4 ¢ DB22. Por fim, a
adi¢do do oxigénio parece sO influenciar no aumento da absorbancia em RO4 e DB22 apenas
no dia da adicdo e depois esses compostos voltam a ser degradados. DB71 (Figura 23c¢) foi o
corante que apresentou menor influéncia quanto a adi¢ao dos aceptores, apesar de um discreto

aumento quando da adi¢@o do nitrato.
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Figura 23- Absorbancia das triplicatas 1(e), 2(®), 3(e)para cada corante RO4(a), RB5(b), DB71(c),
DB22 (d) nos comprimentos de onda 489, 580, 586 e 476 nm, respectivamente, ao longo das fases
operacionais.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Apesar da descoloragdo observada em condi¢des anaerdbias, as aminas aromaticas
formadas apos posterior contato com oxigénio (livre ou combinado em sulfato e nitrato)

mesmo em concentracdes baixas podem sofrer auto-oxidag¢do, e por vezes formar novos
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compostos que podem absorver luz no espectro visivel (JONSTRUP et al, 2011;
NORTEMANN et al., 1986). Esse fendmeno acontece mais rapido que a degradagio das
aminas aromaticas (TAN et al., 1999). Apesar dos estudos reportarem que o oxigénio ¢ o fator
determinante para ocorrer a auto oxidagdo, nesse trabalho foi observado comportamento
semelhante quando adicionado aceptores alternativos, como o nitrato e o sulfatoo. E logo em
seguida foi observada degradacdo dos compostos autoxidados, observados pela diminui¢ao da
absorbancia apds a adigdo dos aceptores.

Outro ponto que merece melhor atencdo ¢ a degradacao do corante RB5 (Figura 23b)
que continuou mesmo em condi¢des aerdbias, com comportamento cinético inclusive similar
ao da etapa anaerobia, atingindo seu menor valor durante todo o experimento. A degradagao
do corante ainda nessa fase indica que o oxigénio ndo atrapalhou a quebra das moléculas do
corante, uma vez que em sistemas micro-aerados bactérias estritamente anaerobias,
anaerobias facultativas e microaerofilicas podem coexistir no mesmo meio (FRANCISCON et
al., 2009). Além disso, os sub-produtos das aminas degradadas aerobiamente podem ter
funcionado como fonte de carbono externa, ativando micro-organismos antes nao

participantes do processo.

4.2 Resultados experimento B

Nesse experimento, a anilina e o acido sulfanilico foram os compostos alvos

adicionados desde o comeco do experimento.

4.2.1 Degradacdo da anilina e do &cido sulfanilico

A concentragdes medida apos a primeira adi¢ao foi de 2,50 + 0,16 e mg/L de anilina. A
Figura 24 apresenta o comportamento da degradacdo desses compostos medida pela
concentracdo média das triplicatas que representam cada condigdo (M1, M2, M3 e M4), ao
longo do periodo de operagao.

Foram necessarios cerca de 90 dias de operagdao para que fosse observada alguma
diminui¢do da concentracdo da anilina pela primeira vez (Figura 24). No dia 163 as
concentragdes desse composto atingiram valores proximo de zero para 0s microcosmos
completamente anaerdbios (M2 - controle metanogénico) e os anoxicos com sulfato como

aceptor (M3), apresentado eficiéncias de remocao de 98,40 = 0,05 e 98,32 £+ 0,02%,



65

respectivamente. A triplicatas da condicdo andxica com nitrato (M4) apresentaram remog¢ao
de 61,47 £ 18,33% de anilina para esse mesmo intervalo de tempo. A triplicata abidtica nao
apresentou reducao representativa da concentracdo de anilina durante o periodo observado, o

que apoia a degradagao bioldgica dos outros sistemas.

Figura 24-Concentracdo da anilina em cada microcosmo que representa uma condi¢do experimental:
M1, abidtico (A), M2, controle anaerdbio (&), M3, andxico com nitrato (0), M4, andxico com sulfato
(*), ao longo do tempo de operacdo. A area com hachura indica nova adicao de anilina.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Quando foi observada degradacdo completa de anilina em qualquer dos microcosmos
foi realizada uma nova adi¢do desse composto na mesma concentragdo inicialmente testada,
para confirmar a ocorréncia da degradagdo biologica. A parte com hachura da Figura 24
apresenta a degradag¢do da anilina proveniente da segunda adi¢do (a partir do dia 177).
Novamente, a anilina foi degradada na presenca de nitrato, de sulfato e sob condi¢des
anaerobias, mas em um intervalo de tempo menor quando comparado com a primeira
alimentagdo, que apresentou fase lag de 70 dias. Isso € justificado pela adaptacdo microbiana
as condig¢des operacionais. O reator abiotico mais uma vez apresentou relativa estabilidade em
relacdo a concentragdo de anilina.

No estudo do comportamento cinético, os dados para a degradagao da anilina
proveniente da primeira alimentagdo indicaram melhor ajuste ao modelo cinético de primeira
ordem(Tabela 9).Dentre as condi¢des analisadas o microcosmo anoxico com sulfato
apresentou maior inclinacdo da reta e por conseguinte maior velocidade de degradacdo
(k;=0,0405 d'), seguido da condi¢io completamente anaerébia (k;=0,0359 d7),

posteriormente, o reator andxico com nitrato (k;=0,0102 d).Pela a anélise desses dados a
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degradacgdo da anilina nesse caso, pode ndo ter relacao direta com o tipo de aceptor utilizado,
ha indicativos de que o sulfato e o nitrato ndo funcionaram como aceptores de elétrons da
anilina.O resultado esperado de acordo com a eletronegatividade dos aceptores seria o de que
0 microcosmo com nitrato apresentasse maior facilidade de degradagao da anilina, depois o
com sulfato, depois o anaerébio que ndo apresenta qualquer tipo de aceptor, como relatado
por Sun et al., (2005). Esses autores avaliaram a degradacdo de anilina em baixas
concentragdes (6 — 600 pg/L) e observaram auséncia de fase-lag para microcosmos com
nitrato como aceptor, fase-lag de 37 e 100 dias para microcosmo com sulfato e anaerdbio sem

aceptores, respectivamente.

Tabela 9- Ajuste cinético para a degradagdo de anilina nos microcosmos M2, M3, M4 para a primeira
e segunda adicdo de anilina.

Constante
M2 M3 M4
Cinética
1* adigdo de kl(dia'l) 0,0359 0,0405 0,0102
anilina R® 0,9001 0,9589 0,9196
2% adicdo de k;(dia '1) 0,0595 0,2972 0,0205
anilina R® 0,9433 0,9626 0,9836

Fonte: Elaborada pela autora.

Na segunda adicao de anilina, a triplicata M3 chama aten¢ado pela eficiéncia de remogao
de 93,26 £+ 0,46% de anilina em 24 h apos a realimentacao (Figura 24) e, atingiu concentragao
proxima de zero em uma semana. J4 a degradacdo da anilina para os microcosmos M4
aconteceu de forma mais lenta e precisou de73 dias, contados a partir da segunda adicdo, para
atingir concentragdes proximas de zero novamente. No reator anaerdbio (M2)a anilina
também foi degradada mais lentamente com comportamento mais proximo a condi¢dao
operacional com nitrato.A analise cinética indicou melhor ajuste dos parametros também para
primeira ordem (Tabela 9), na segunda adi¢ao. O coeficiente de inclina¢do da reta confirma a
maior velocidade de degradacdo para M2, M3 e M4, quando comparada a primeira adigdo,
apresentando velocidade de degradacao 1,7, 7,3 e 2 vezes maior, respectivamente.

Quanto ao acido sulfanilico, at¢ o momento da escrita deste documento, nao foi
constatado indicios de diminui¢do de sua concentragdo em nenhuma das condi¢des testadas.
Pereira et al. (2011)também ndo constataram degradagdo do acido sulfanilico operando
reatores continuos com anilina e acido sulfanilico, utilizando uma mistura de acido graxos

volateis (AGVs) como doadores primarios de elétrons e nitrato e/ou nitrito como possiveis
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aceptores, apesar de a concentracdo das aminas ter sido 10 vezes maior do que a utilizada
neste trabalho.

Em relagdo ao acido sulfanilico, pouco sobre sua degradacdao bioldgica ¢ conhecido,
mas sabe-se da dificuldade de degradacao dessa molécula pela presenca do grupo sulfonico
que dificulta a passagemdeste tipo de molécula através das membranas bacterianas
(CARVALHO et al., 2008). Tan et al. (2000) também reportam auséncia de degradagio para
esta molécula, apesar de estudo mais recente do mesmo grupo de pesquisa (TAN et al.,
2005)reportar sucesso utilizando condi¢des aerobias,com somente dois isOmeros deste
composto (2- e 4- amino-benzenosulfonico) tendo sido mineralizados utilizando inoculos ja

adaptados a efluentes com aminas sulfonadas.

4.2.2  Comportamento ionico ¢ da fonte externa de carbono

A utilizagao de aceptores alternativos de elétrons foi discutida neste trabalho em itens

especificos para nitrato e sulfato, como indicados nos itens 4.2.3.1 e 4.2.3.2 a seguir.

4.2.2.1.Sulfato

O comportamento dos ions como aceptores de elétrons foi analisado juntamente com a
degradacdo da anilina. E importante relembrar que o sulfato como aceptor de elétrons foi
adicionado somente no inicio do experimento (microcosmo M3) e sua degrada¢do foi avaliada
ao longo do tempo (Figura 25), sem que fosse notado até a escrita desse documento
concentragdes proximas de zero para esse composto. Por outro lado, quando nitrato foi o
aceptor de elétrons utilizado (microcosmo M4) houve consumo completo desse composto
apos 48h (Figura 25). Nova adicdo de nitrato foi efetuada, seguida por consumo completo.
Esse comportamento do nitrato como aceptor se repetiu ao longo do experimento, mesmo na
auséncia de fonte organica de facil degradag¢do (microcosmo M4).

A Figura 25 indica o comportamento da anilina (a) e do sulfato (b) para o microcosmo
M3. A concentragdo média medida do sulfato para as triplicatas no inicio do experimento foi
de 175,83 + 37,07 mg.L"' de SO4> e como ¢ possivel observar a degrada¢io do sulfato
aconteceu antes mesmo da degradagao da anilina. Até o 57° dia, 70,6 % de sulfato ja havia
sido consumido e a anilina ainda apresentava indicativos de fase-lag sem indicios de

degradagdo. Por volta do dia 91 de fato, pode se observar diminuicdo da concentracdo de
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anilina, mas a concentracdo de sulfato diminuiu mais lentamente até o dia 100 e se manteve
aproximadamente constante até a constatacao da degradagdo de anilina.

O consumo inicial do sulfato (at¢ o dia 35— Figura 25b) sem consumo de anilina
(Figura 25a) indica que a anilina nao foi utilizada como doadora de elétrons/fonte de carbono
para reducdo de sulfato. Algum outro doador de elétrons foi utilizado pelas BRS para
degradacgdo de 124,57 mg/L de sulfato. Teoricamente, considerando que cada mol de sulfato
precisa de 8 mols de elétrons para ser reduzido a sulfeto (0,67 g de O, para cada 1 g de SO4%),
a DQO requerida para tal remocdo de sulfato é 83,46 mg O,.L™". A endogenia do lodo é uma
das possibilidades, as BRS ddo preferéncia a fonte de carbono menos complexa para
degradacgdo. Outra possibilidade seria a existéncia de matéria organica residual acumulada no
lodo, uma vez que o lodo ¢ proveniente de tratamento anaerdbio de efluente téxtil utilizando
amido e etanol como fonte de carbono, e nao foi lavado, além disso, também podem estar
presentes subprodutos resultantes do pos-tratamento do efluente e, por se tratar de moléculas

alvos mais faceis de degradacdo, podem ter sido a rota preferencial das BRS.
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Figura 25-Concentragdo média da anilina (*) e do sulfato (®) para os microcosmos M3 (andxico com
sulfato).
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A degradacdo de anilina se iniciou com 91 dias de operacdo e foi consumida segundo
cinética de primeira ordem, com coeficiente de 0,0405 d™'. Apds a segunda adi¢do de anilina
ndo ocorreu consumo do sulfato enquanto, a anilina foi degradada a uma taxa de 0,2972 d',
corroborando a ideia de que o sulfato ndo funcionou como aceptor de elétrons para
degradacdo desse composto, entretanto produtos derivados do sulfato podem ter funcionado

como os aceptores nessa rota, como o tiossulfato.

4.2.2.2 Nitrato

Como anteriormente mencionado, o comportamento do nitrato se diferenciou do
sulfato.A concentracdo medida apds a adigdo 13,33 + 2,17 N-NOs/L foi completamente
consumida em um intervalo médio de 7 dias, toda vez que que era adicionado nitrato. A partir

de entdo foi observado que a concentracdo adicionada precisou de um maior intervalo de
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tempo maior para ser consumida atingindo valores proximos de zero em 15 dias. A
concentragdo média do nitrato nos microcosmos M4 estd indicada na Figura 26b, bem como a
degradacao de anilina em separado para essa triplicata (Figura 26a).

A repeticdo do comportamento desse aceptor ao longo do experimento indica que a
reducdo desse composto ndo esta associada a degradagdo da anilina diretamente, como foi
constatado no caso do sulfato. E as possibilidades de qual fonte de carbono pode ter sido

utilizada para esse processo foi discutido no item 4.2.2.1.

Figura 26- Concentragdo média da anilina (0), do nitrato (®)para os microcosmos M4.
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5, CONCLUSOES

Os corantes apresentaram comportamentos diferentes quanto a remocao da cor, entre si,
entretanto pouca diferenga quanto a remoc¢ao de matéria organica como fonte de carbono para
a degradacao desses corantes.Foi observado, o comportamento cinético ndo teve ligagdo direta
com a quantidade de ligagcdes azo, mas com partes da estrutura de cada corante. No ambito da
cinética de degradagao dos corantes, o corante com maxima velocidade de degradacao foi o
triazo DB71 (k;=0,236 h™), seguido do monoazo RO4 (k;=0,124 h™), tetra-azo DB22
(k;=0,090 h') e diazo RB5 (k;=0,040 h™'). Quanto as aminas aromaticas, foi observada
formagdo desses compostos a medida em que cada corante foi degradado, apresentando
subprodutos diferentes para cada corante, de acordo com o comprimento de onda em que foi
observado formacao de picos. Ha indicios de que somente foram degradadas na presenca de
oxigénio, ¢ osulfato e nitrato ndo funcionaramcomo aceptores de elétrons para essa rota de
degradacdo, tendo sido consumidos utilizando matéria organica de mais facil degradacdo que

as aminas como fonte de carbono.

Para os objetivos especificos propostos neste estudo, conclui-se que:

a) Avaliar a transformagaoanaerobia de corantes com diferentes quantidades de ligagdes
azo utilizando melaco como doador de elétrons, além de acompanhar o acimulo de

aminas aromaticas

A degradacgdo dos corantes ndo pode ser relacionada a quantidade de ligagdes azo presente em
cada corante, tampouco com o peso molecular. Presumi-se que o grupo ligante a cada
molécula de corante e sua simetria influencia diretamente na degradabilidade deste,
confirmando o que ¢ reportado na literatura.Os dados apontam para a confirmacao da hipotese
de que o corante contendo o grupo ligante triazina (RO4 — eficiéncia de remocao 79,81%) sao
mais dificeis de ser degradados, enquanto corantes com grupos sulfonicos (DB71 — eficiéncia
de remocgao 92,37%) sao descoloridos mais facilmente. Quanto ao melago, o comportamento
da degradacdo dessa MO apresentou similaridade de remocao entre os quatro corantes, 97,4,
96,9, 97,56 e 97,22%, para RO4, RB5, DB71 e DB22, respectivamente. Para todos os
corantes foi possivel observar formag¢dao de compostos como sub-produtos da degradagdo que

absovem luz em 247 e 291 nm pods degradagdao de RO4, 261 nm pos degradacdo de RBS, 245
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e 290 nm pos degradacdo de DB71 e 290 nm pds degradacdo de DB22, comprimentos de
onda proximos aos que as aminas absorvem luz, indicando possivel formagdo desses

compostos.

b) Avaliar a degradacdo das aminas aromaticas, resultantes da degradagdo dos corantes
mono, di, tri e tetra-azo, utilizando nitrato, sulfato e oxigénio como aceptores de

elétrons;

Ainda quanto ao experimento A, apesar da utilizacdo de nitrato e sulfato na fase anoxica,
somente na fase aerobia foi observada notdria degradacdo das aminas formadas produzidas
pela transformagdo dos corantes. A concentragdo de nitrato e sulfato adicionada nao
funcionou como aceptores de elétrons para essa rota de degradagdo. Talvez pela presenca de
outros substratos mais sensiveis a degradagdo, sendo utilizados como fonte de carbono
preferencial na rota de degradagdo dos aceptores. Vale salientar que no momento da adi¢ao
desses aceptores ao sistema houve aumento da absorbancia considerdvel para alguns dos

corantes RO4 e DB22, caracterizando auto-oxida¢do desses compostos.

c) Awvaliar a conversdode representantes simples das aminas aromaticas, como a anilina,

em condic¢oes anaerobias, de redugdo de nitrato ¢ de redugao de sulfato.

Para o experimento B, quanto a degradacdo da anilina foi observada apds um periodo de fase-
lag de 70 dias, enquanto que o acido sulfanilico também adicionado a esses reatores nao
apresentou indicios de degradagdo, devido a maior complexidade da molécula que a torna
mais dificil de penetrar na célula. Quanto a influéncia dos aceptores externos de elétrons
adicionados aos microcosmos, apesar da redu¢do do sulfato e do nitrato ndo ter apresentado
relagdo com a degradacdo da anilina, a velocidade de degradacdo dessa amina aromatica
apresentou valores diferentes para M2, M3 e M4.0 microcosmo com nitrato (M3) o
apresentou maior velocidade, para a primeira adicdo de sulfato (k;=0,0405 dia™), seguindo do
anaerobio (k1=0,0359 dia™) e do anéxico com nitrato (k1=0,0205dia™), contrariando o que

era esperado segundo a literatura caso o nitrato tivesse funcionado como aceptor preferencial.
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