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RESUMO

Os efluentes da indastria téxtil tém sido tradicionalmente tratados por processos fisico-quimicos, que
sdo custosos e dependentes da adicdo de produtos quimicos. Como alternativa, os tratamentos
bioldgicos, que apresentam tradicionalmente elevada eficiéncia para tratamento de efluentes de féacil
degradacdo, tém sido aplicados com relativo sucesso ao tratamento de efluentes téxteis. A remocéo de
aminas aromaticas, produto intermediario da degradacdo de corantes azo, € um dos principais gargalos
da aplicacdo de tratamento bioldgico a efluente téxtil. Dessa forma, o objetivo principal desse trabalho
foi avaliar o desempenho de um sistema em batelada anaerobio/aerébio aplicado ao tratamento de
efluente téxtil sintético, tendo o corante tetra-azo DB22 como fonte de cor e etanol como fonte de
matéria organica. Foram utilizados dois reatores sequencias em batelada. O reator 1 (R1), com 24h de
ciclo completamente anaerdbio e o reator 2 (R2), com 12h de fase anaerdbia e 11h de fase com
microaeragdo continua. O tratamento combinado (anaerdébio/aerdbio) resultou em valores de remocao de
corante e DQO (73% e 79%, respectivamente), enquanto o reator estritamente anaerobio apresentou
outros valores para corante e DQO (83% e 73%, respectivamente). De acordo com o teste t student, a
remocdo de DQO dos reatores ndo apresentou diferenca estatistica, enquanto o reator anaerdbio
apresentou uma maior eficiéncia na remoc¢do do corante. No entanto, na degradacdo do corante, séo
geradas aminas aromaticas, subproduto toxico. Portanto a insercdo de uma etapa aerdbia é necessaria
para mineralizar essas aminas.A eficiéncia de remoc¢do media de DQO de ambos 0s sistemas esteve bem
préxima do valor estabelecido pela legislacdo local de 80% (NT-202-CPRH). Ao final do periodo
operacional, perfis temporais foram realizados para avaliar o comportamento dos parametros nos
reatores ao longo de uma batelada completa. A interferéncia da oxigenacao foi verificada em todos os
parametros estudados. H& uma melhora na remocdo de DQO e uma reoxidacdo dos compostos
degradados na fase aerdbia, conferindo um aumento relativo da cor. Além disso, a degradacdo de aminas

aromaticas ocorre apenas no reator microaerado.

Palavras chave: Efluente téxtil. Corante. Tratamento biolégico. Sistema anaerdbio/aerdbio.



ABSTRACT

Textile industry effluents have traditionally been treated through physicochemical processes, which are
costly and dependent on addition of chemical products. As an alternative, biological treatments, which
traditionally achieve high treatment efficiency for easily degradable wastewaters, have shown some
success for the treatment of textile effluent.

The major challenge of the biological treatment applied to textile wastewater is the removal of aromatic
amines, which are intermediate products resulted from azo dye degradation. Thus, the objective of this
study was to evaluate the performance of an anaerobic/aerobic batch system for the treatment of a
synthetic textile wastewater, which was composed of the azo dye DB22 and ethanol as color and organic
matter sources, respectively.Two sequencing batch reactors were used. The reactor 1 (R1) was
completely anaerobic during the 24-hour cycle, while the reactor 2 (R2) was anaerobic during the first
12h and continuously microaerophilic during the last 11h. The combined treatment (anaerobic / aerobic)
resulted in 73% and 79% efficiencies for dye and COD removal, respectively, whereas the strictly
anaerobic reactor resulted in 85% and 73%. According to the t student test there was no statistical
difference in the COD removal from the two reactors, while the anaerobic reactor showed greater
efficiency in dye removal. The average efficiency of COD removal of both systems was very close to
the value established by the local legislation, 80% (NT-202-CPRH). At the end of the operating period,
temporal profiles were performed to evaluate the parameters’ behavior in the reactors during a complete
batch. The interference of the aeration was confirmed in all the studied parameters. There is an
improvement in COD removal and a re-oxidation of the degraded compounds in the aerobic phase,
which results in a relative color increase. In addition, the aromatic amines degradation only occurs in the

microaerophilic reactor.

Palavras chave: Textile effluent. Dye. Biological treatment. Anaerobic/aerobic system.
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1. INTRODUCAO

Atualmente os problemas ambientais estdo cada vez mais em foco, sobretudo aqueles
relacionados a producdo industrial. Um dos pontos que podem ser abordados e que tem
bastante relevancia é a contaminac¢do dos cursos d’agua, uma vez que esse problema afeta
diretamente a qualidade de vida da populacdo. O despejo de efluentes ao longo dos corpos
hidricos € uma das causas mais importantes dessa contaminacdo, seja ele doméstico ou
industrial.

Em determinadas regides do Brasil, ha uma concentracdo de industrias de variados
portes, 0 que gera uma relevante descarga de carga organica nos mananciais. Particularmente,
em Pernambuco, o segmento téxtil possui grande expressdo no interiore movimenta a
economia local. Diante disso, é importante que a devida atencdo seja dada aos grandes
volumes de efluentes produzidos por este setor.

A descarga destes efluentes além de um problema estético também pode limitar a
fotossintese em plantas aqudticas, alterando a autodepura¢do dos corpos d’agua, devido a
estabilidade quimica e fotolitica do corante azo, o que 0s tornam altamente recalcitrantes em
ambientes naturais (CERVANTES; DOS SANTOS, 2011).

A composicao do efluente téxtil € complexa, rica em sais inorganicos, apresenta elevada
carga organica, além de alto teor de corantes que pode causar danos as estacdes de tratamento
de esgoto por serem de dificil degradacdo. A relagdo DBO/DQO nos efluentes téxteis varia
entre 0,2 e 0,5, indicando uma alta proporcdo de matéria organica nao biodegradavel nesses
despejos (YUSUFF; SONIBARE, 2004; SAVIN; BUTNARU, 2008).

Atualmente, existem vaérias alternativas para o tratamento dos efluentes téxteis. Os
fisico-quimicos sdo os mais utilizados, destacando a coagulacdo, floculacdo, oxidacdo e
adsorcdo. Esses removem eficientemente matéria organica e cor, entretanto geram residuos
toxicos e altos custos de implementacdo e manutencdo (SPONZA e ISIK, 2004).

Por outro lado, o tratamento biolégico é indicado devido viabilidade econémica e a
possibilidade de remocdo simultdnea de cor e matéria orgénica. O processo de degradacdo
ocorre em dois estagios. No primeiro, ocorre a clivagem redutiva das ligac6es azo (N=N) do

corante, em condicOes anaerobias. O efluente resultante é entdo isento de cor, mas
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potencialmente perigoso, devido aos subprodutos formados. No segundo momento, a
toxicidade pode ser removida em condicGes aerdbias. (PANDEYet al., 2007).

Desta forma, no presente trabalho propbe-se o estudo de sistemas anaerobios e
anaerébios com microaeracdo para quantificar e qualificar a eficiéncia do tratamento
biologico em &guas residuérias, utilizando efluente sintético, semelhante ao efluente real

descartado pelas lavanderias.
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2.0BJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a eficiéncia de reatores em batelada sequencial, em escala de bancada, no
tratamento de efluente téxtil, quanto a remocao de cor e DQO, além disso, remogdo de aminas
aromaticas devida a aplicacdo de aeracdo durante parte do periodo de reacdo em um dos

reatores.

2.2 Objetivos especificos

e Avaliar a eficiéncia de um reator em batelada sequencial, operado em condigdes
estritamente anaerobias no tratamento de efluente téxtil, quanto a remocao de corante e

matéria organica, bem como, avaliar qualitativamente a producéo de aminas aromaticas.

e Auvaliar a influéncia da introducdo de microaeracdo continua em um reator em batelada
sequencial no tratamento de efluente téxtil quanto a remocdo de corante e matéria

organica e degradacdo de aminas aromaticas.

e Auvaliar o comportamento dos reatores em batelada sequencial ao longo de seus periodos
de reacdo (perfil) quanto a producdo de aminas aromaticas e a remocao de corante, DQO

e aminas aromaticas.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Aindustria téxtil

Mais de 30 mil empresas de todos os portes estdo instaladas por todo o territorio
Nacional, sendo a maior parte delas localizadas na regido Sul (Santa Catarina), Sudeste (S&o
Paulo e Minas Gerais) e Nordeste (Pernambuco, Bahia e Ceard) empregando mais de 1,6
milhdo de trabalhadores com faturamento anual de US$ 53,6 bilhGes (ABIT,2016).

Especificamente, a indlstria téxtil no Brasil tem um grande enfoque devido a
autossuficiéncia de algoddo, matéria-prima bésica, mdo de obra abundante e mercado
consumidor em crescimento (IEMI, 2002).

O Brasil tem destague nesse setor sendo o 5° maior produtor téxtil do planeta,
produzindo, em média, 9 bilhdes de pecas por ano e vindo a ser o segundo maior empregador
da industria de transformacdo. Isso representa 17,5% dos empregados da inddstria de
transformacéo e 5,5% do PIB brasileiro (ABIT, 2012).

No interior do Brasil é notério como as cidades se apoiam na industria local para
promovem o crescimento econdmico a partir disso. Em Pernambuco, o polo téxtil é
concentrado no agreste do estado e encontra-se em pleno desenvolvimento econdémico, sendo
observado um grande numero de indUstrias téxteis por toda regido. O Arranjo Produtivo Local
(APL) de Confeccbes do agreste Pernambucano da confeccdo do agreste pernambucano,
como é conhecido, € um importante pélo de confeccBes de tecido do agreste, especializado
em jeans, onde estdo inseridos quatro municipios entre os 16 que compdem o Agreste do

estado: Caruaru, Santa Cruz do Capibaribe, Toritama e Riacho das Almas (Figura 1).
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Figura 1. Localizagdo do APL de Confecgdes do Agreste Pernambucano.

1 Santa Cruz do Capibaribe
2 Taquaritinga do Norte
3 \Vertentes
4 Santa Maria do Cambuca
5 Vertente do Lério
6 Surubim
7 Frei Miguelinho
8 Toritama

9 Caruaru
10 Brejo da Madre de Deus
11 S3o Caitano
12 Agrestina
13 Bezerros
14 Riacho das Almas
15 Cumaru
16 Passira

Fonte: Trindade et al. (2013).

3.2 Lavanderias de Pernambuco

As lavanderias do APL de Confeccdes do Agreste Pernambucano utilizam o processo de
lavagem e tingimento do jeans, garantindo assim o crescimento econémico da regido.
Entretanto, os impactos ambientais devido ao processo ainda sdo elevados, seja por falta de
planejamento, de fiscalizagcdo ou de desconhecimento técnico - cientifico.

Segundo Ferraz Jr. et al. (2011), os processos que ocorrem normalmente nas inddstrias
téxteis do APL de Confeccdo do Agreste de Pernambuco sdo: recepcdo, desengomagem,
lavagem, tingimento, amaciamento, secagem, acabamento e expedicdo. As fases de
desengomagem, lavagem, tingimento e amaciamento sdo as etapas Umidas do procedimento, o
acabamento é parcialmente Umido uma vez que a agua é utilizada na forma de vapor. A
recepcdo, secagem e expedicdo ocorrem sem a utilizacdo de agua.

Os impactos ambientais do efluente téxtil devem-se em grande parte a presenca do
corante, que é utilizado para tingir as roupas. Inclusive, muitos desses corantes tém um baixo
grau de fixacdo na roupa (VAN DER ZEE, 2002), sendo entdo descartados, em quantidades
consideraveis, no efluente, despejando altas cargas residuais no corpo hidrico sem o devido
tratamento. A presenca de cor na dgua causa desconforto visual para a populacdo devido a
mudanca de tonalidade do manancial ser associada a contaminagdo (FERRAZ JR. et al.,
2011), além de interferir na fotossintese e na quantidade de oxigénio dissolvido na agua.
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Grande parte das lavanderias do APL de Confeccdo do Agreste Pernambucano realiza
um pré-tratamento com grades para reter fiapos e particulas de grandes dimensGes,
posteriormente a isso existe um tratamento fisico-quimico constituido por coagulacao,
floculacdo, sedimentacdo e filtracdo do efluente. Contudo nédo é suficiente para que as aguas
residuarias apresentem qualidade dentro do limite permitido pelos érgdos ambientais. Por
iSs0, existe interesse de varios pesquisadores para que se instale um tratamento bioldgico mais
efetivo no local (AMARAL et al., 2011).

3.3 Legislacdo ambiental e problematica

Com a intensificacdo do uso de corantes e 0 despejo destes nos cursos d’agua, veio a
necessidade de uma maior fiscalizacdo por parte dos érgdos ambientes da qualidade do
efluente industrial que ¢é langado no curso d’agua. Dessa forma, o desenvolvimento
econdmico continua a ocorrer com o0 minimo de impacto ambiental.

A resolucdo do CONAMA 430/11cita que os efluentes s6 poderdo ser despejados direta
ou indiretamente no corpo receptor ap6s o devido tratamento obedecendo aos padrdes
indicados nessa resolucdo e em outras normas vigentes.

Um dos parametros que deve ser avaliado, conforme a resolucdo do CONAMA (357/05), é
a Demanda Bioguimica de Oxigénio (DBO) estabelecida em até 5 mg O2/L, para corpos hidricos
de 4gua doce, classe Il, que representa a maioria dos corpos hidricos brasileiros. Além disso,
alguns estados estabelecem metas de remocdo de matéria orgénica (medida como Demanda
Quimica de Oxigénio — DQO) para efluentes industriais, como os téxteis (CONAMA 357/05).

Os efluentes liquidos para serem lancados devem atender também a legislacdo estadual,
apresentando pH entre 5 e 9, temperatura inferior a 40° C e cor visivelmente ausente (NT-202.
R-10 - CPRH, CONAMA 430/11). O nivel minimo de eficiéncia na reducdo da DQO exigido
varia entre 70 e 90% dependendo da carga organica total gerada pela atividade poluidora. Para
a industria téxtil a reducdo deve ser de 80% (NT-202. R-10 - CPRH).

Com todos esses parametros exigidos, a Lei Ambiental Federal 9.605, de 12 de

fevereiro de 1998, em seu artigo 3% paragrafo Unico deixa claro o seguinte dever:
“as pessoas juridicas serdo responsabilizadas administrativa, civil e penalmente conforme o
disposto nesta Lei, nos casos em que a infracdo seja cometida por deciséo de seu
representante legal ou contratual, ou de seu 6rgéo colegiado, no interesse ou beneficio da
sua entidade”.

Conclui-se que langar efluente no corpo d’agua sem o devido tratamento ¢ crime

ambiental e passivel de punicdo. Atualmente, mesmo a legislacdo indicando quais limites para
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que o efluente seja langado no corpo receptor, ndo existe ainda uma fiscalizagdo forte para
impedir que a poluigdo aconteca. Por isso, nesse trabalho est4 indicado o potencial poluidor

de um efluente industrial téxtil sem o tratamento adequado.

3.4 Corantes em efluentes téxteis

A origem dos corantes téxteis € incerta, mas existem indicios de sua utilizacdo desde os
primordios da civilizagdo — tendo sido registrado em amostras de tecidos de tumbas egipcias.
Até meados do século XIX, existiam pigmentos naturais, cujas formulas de aplicagdo e
extracdo eram de dificil acesso. Na segunda metade do século XIX teve inicio a utilizagdo de
corantes sintéticos devido a descoberta por Willian H. Perkin do primeiro corante sintético
(malva), ja& a expansdo da comercializacdo de corantes artificiais ocorreu ap0s a Segunda
Guerra Mundial. (Ciéncia Hoje; ZANONI & CARNEIRO, 2001).

Para os corantes utilizados na inddstria téxtil, em sua maioria sintéticos, é desejavel que
sejam estaveis a luz, tenham distribuicdo uniforme, alto grau de fixacdo e resistam ao
processo de lavagem. Quase metade desses corantes sdo reativos (sollveis em agua) e sua
estruturacdo molecular é formada por trés partes: um grupo hidrofilico, um grupo que produz
cor e outro que reage com a fibra téxtil (WIESMANN et al., 2007).

Os corantes, do tipo azo, ttm esse nome devido ao grupamento existente em sua
composicdo (-N=N-) denominado de ligacdo azo. Essa ligacdo atua como grupo croméforo na
estrutura quimica, e por isso € capaz de colorir diversas substancias por absorcao seletiva ou
transmissdo da luz. Também podem apresentar grupos funcionais auxocromos, tais como
acido carboxilico, acido sulfénico, aminas e hidroxilas, que podem alterar a intensidade e o
comprimento de onda de luz absorvida e influenciar na solubilidade (CANADA, 2012;
DLLGAARD et al., 1998). Esses corantes sdo 0S mais comuns e mais importantes para
tingimento e conseguem resistir as condi¢Bes aerdbias, sendo degradado em condicdes
anaerobias.

A degradacdo se deve a clivagem dessa ligacdo, que ocorre em duas fases, por
mecanismos de transferéncia de elétrons. A recalcitrancia dos corantes azo pode ser atribuida
a presenca de grupos sulfurados e a essas ligacdes azo. (CHANG; LIN 2000; PINHEIRO;
TOURAUD; THOMAS, 2004; DOS SANTOS; CERVANTES; VAN LIER, 2007;
SARATALE et al., 2011).

A fixagdo a fibra ocorre por interacGes variadas como forgas de Van der Waals, ligacGes
idnicas e covalentes, pontes de hidrogénio (GUARATINI& ZANONI, 2000). A eficiéncia da
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fixacdo varia de acordo com a classe do corante azo, podendo variar de 50 a 98%, sendo
descartado o que ndo for fixado (O’NEIL et al.,1999). Para auxiliar essa fixacdo as fibras de
celulose utiliza-se cloreto de sodio.

No caso da cidade de Caruaru, o periodo de maio a junho corresponde as festividades
juninas, que tem bastante expressdo no local. N&o por coincidéncia, esse periodo é o que mais se
consome sal, chegando a 4.987 kg em lavanderias de médio porte (SANTOS, 2006). Pois, a

producdo de jeans cresce bastante nessa época para atender a demanda local.

3.5 Sistema anaerdébio-aerébio no tratamento de efluentes téxteis

A eficiéncia dos processos biologicos estd intrinsecamente ligada as interacOes
existentes entre as diversas espécies de microrganismos com diferentes capacidades
degradativas e a manutencao de uma biomassa adaptada com elevada atividade. Os sistemas
de tratamento anaerobio passaram a ser uma alternativa econémica e tecnicamente viavel para
o0 tratamento de aguas residuarias, principalmente em paises de clima quente, como é o caso
do Brasil. Esse tipo de sistema apresenta vantagens significativas como baixa producéo de
solidos, baixo consumo de energia, baixa demanda de area, custo de implementacdo pequeno,
relativa tolerancia a cargas organicas elevadas e pode ser aplicado em pequena e grande
escala. (CHERNICHARO, 1997).

As bactérias anaerdbias sdo capazes de usar corantes como terminais aceptores de
elétrons, ou reduzi-los por um mecanismo quimico simples, em que corantes azo sdo
reduzidos, por transportadores de elétrons ou por adicdo de mediador redox extracelular
(MENDEZ-PAZ; OMIL; LEMA, 2005; DOS SANTOS, 2005).

Grande parte dos corantes apresentam grupos substituintes sulfonados e elevados pesos
moleculares, o que impede sua passagem pela membrana celular. Assim, o processo de
descoloracdo microbiana pode ser atribuido a reacfes extracelulares. As enzimas responsaveis
pela reducdo dos corantes sdo chamadas azoredutase (CINAR; DEMIROZ, 2010;
SARATELE et al., 2011; SOLIS et al., 2012).

Essas enzimas, produzidas pela biomassa anaerobia, sdo sensiveis a presenca de
oxigénio no meio, por isso, embora muitas dessas culturas sejam capazes de se desenvolver
aerobiamente, a reducdo dos corantes ndo se mostra eficiente nessas condi¢des (PANDEY et
al., 2007; SARATELE et al., 2011;).

Apdbs a fase anaerdbia, € necessario um tratamento posterior para mineralizar 0s

metabolitos intermediarios dos corantes. No caso do corante azo DB22 quando degradado
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anaerobiamente forma aminas arométicas que ndo possuem cor, porem sdo dotadas de alta
toxicidade, podendo tornar o meio cancerigeno (PINHEIRO et al., 2004).

A literatura mostra que a aeracdo facilita a degradacdo de substancias toxicas do
efluente. Pois reacdes que envolvem oxigénio sdo energeticamente mais favoraveis
(MADIGAN et al., 2008). Entretanto, o sistema aerébio ndo degrada cor, pois 0 oxigénio
funciona como aceptor de elétrons e ndo como doador, devido a sua eletronegatividade. Para
que o oxigénio contribua na eliminacdo da cor & necessario uma série de mecanismos
redutores ndo especificos. (STOLZ 2001, SPONKA e ISIK, 2004).

Combinar processos tem sido uma forma de solucionar as desvantagens dos processos
unitarios como pode ser visto na Figura 2 a seguir (LIN; PENG, 1996; FORGAS;
CSERHATI; OROS, 2004). Diversos sistemas tém sido eficientes no processo de
descoloracdo dos corantes azo associado a biodegradacdo das aminas aromaticas. Os estudos
com efluente da industria téxtil mostram que a aeracdo fornece melhora na remogéo de DQO
e age como importante complemento a remocdo anaerdbia de cor (FERRAZ JR. et al., 2011;
AMARAL et al., 2014).

Figura 2. Esquema reducdo de corante azo e oxidagdo de aminas aromaéticas.
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Processo esquematico da reducdo de corante azo e oxidacdo das aminas aromaticas. Sob condicGes

anaerobias (1) ocorre a degradacdo redutiva do corante azo na presenca de co-substrato. Sob condic6es
aerdbias (Il) as aminas aromaticas sdo facilmente degradadas e mineralizadas, por oxidacao,
resultando em compostos nitrogenados, agua e gas carbénico.

Fonte: Adaptado de Ferraz (2010).
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3.6 Reator em batelada sequencial

Quando comparado a processos de fluxo continuo o reator em bateladas sequenciais
(RBS) tem como diferenga o fluxo intermitente. Uma fracdo do volume é trocada uma vez a
cada ciclo e 0s processos e operagdes passam a ser sequenciais no tempo. A massa biolégica
permanece no reator durante todos os ciclos pois ndo sai com o sobrenadante, uma vez que a
etapa de sedimentacao precede o esvaziamento. (VON SPERLING, 2005)

Figura 3. Ciclo operacional de RBS.

BATELADA - CICLO OPERACIONAL TiPICO

ETAPA DO CICLD

ENCHIMENTO +
»
’l
REACAD
—
SEDMEMTACAD | |

ESVAITANMENTO

(Fonte: adaptado de von Sperling, 2005).

O conceito que deve ser bem definido nesse tipo de sistema é o tempo de ciclo que
corresponde ao tempo total onde todos os processos ocorrem em uma Unica batelada. (VON
SPERING, 2005)



25

4. MATERIAIS E METODOS

Todo o experimento para a realizagdo desse trabalho foi operado no Laboratério de
Saneamento Ambiental (LSA) do Centro de Tecnologia e Geociéncia da Universidade Federal

de Pernambuco.

4.1 Composicao do efluente téxtil

O efluente sintético (Tabela 1) utilizado durante todo o periodo de operacdo foi
produzido integralmente em laboratorio e as devidas concentracfes para as solucbes de
micronutrientes (Tabela 2), macronutrientes, corante (Direct Black 22), utilizados por Amaral
et al.(2014) foram mantidas, e foi utilizado etanol como fonte de carbono doadora de elétrons.

Tabela 1. Composicédo do efluente sintético

Partes constituintes Concentragéo
Doador de elétrons (Etanol) 1200 mgDQO/L
Corante Direct Black 22 65 mg/L
Cloreto de amdnio (NH.CI) 280 mg/L
Fosfato de potassio dibasico (K2PO,) 252 mg/L

Sulfato de magnésio hidratado (MgSO4.7H,0) 100 mg/L
Cloreto de calcio (CaCly) 7mg/L
Bicarbonato de s6dio (NaHCO») 1200mg/L

Solucdo de micronutrientes ImL/L
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Tabela 2.Composicdo da solugdo de micronutrientes.

Compostos quimicos Concentragdo
FeCl,.4H;0 2000 mg/L
ZnCl; 50 mg/L
MnCl,.4H,0 500mg/L
NiCl,.6H,0 142 mg/L
NaSe0s.5H:0 164 mg/L
Hs;BO 50 mg/L
CuCl,.2H,0 38 mg/L
CoCl,.6H0 2000 mg/L
AICl3.6H,0 90 mg/L
(NH4)sM07024.4H,0 50 mg/L
EDTA 1000mg /L
HCI 1 mL/L

Fonte: Adaptado de Floréncio et al. (1993).

O corante em questdo (Direct Black 22), apresentado na Figura 4, de férmula
CasH32N13Naz011Sse peso molecular 1083,97 g/mol, foi escolhido devido a sua larga
utilizacdo nas lavanderias do APL e por ser um composto tetra azo, complexo e de dificil

degradacéo.

Figura 4. Estrutura molecular do corante tetra azo Direct Black 22.
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Fonte: CAS 6473-13-8 (Adaptado).
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4.2 Ino6culo

Os reatores foram inoculados com lodo proveniente de um reator piloto tipo UASB
(Upflow Anaerobic Sludge Banklet), esse reator estava instalado em uma lavanderia de jeans
no municipio de Caruaru, Pernambuco, e alimentado com efluente téxtil real. Este foi
escolhido como in6culo por estar adaptado a degradagdo de corantes téxteis (Amaral et al.,

2014). A concentracdo de 2,59 de SSV/L foi inoculada no liquor misto dos reatores.

4.3Reatores e procedimentos

Foram dois os reatores operados (R1 e R2) — Figura 6, um totalmente anaerdbio e o
outro microaerado continuamente. O volume Util de cada reator € de 5L e o volume total de 6
L. Os reatores foram confeccionados com tubos de acrilico com 20 cm de didmetro interno,
26 cm de diametro externo, 25 cm de altura total e 21 cm de altura til, operados em batelada.
As mangueiras utilizadas em conexdes sdo flexiveis e de silicone, sendo este material
escolhido por ser inerte e impermeavel a gases. R1 teve o tempo de reacdo de 23h
completamente anaeroébio, enquanto que R2 teve parte do tempo de reacdo anaerébio (12h) e a
outra parte em condicdo microaerdbia (11h). O aerador de R2é uma mangueira circular de
borracha com microfuros por onde o ar - proveniente de uma bomba aeradora comumente
utilizada para aquario - passa uniformemente (Figura 5). Na fase microaerada de R2, o
oxigénio dissolvido foi mantido a uma vazao variante de 0,5 a 1 L/min. Apds inoculacédo, 0s
reatores foram mantidos em uma camara climatizada, a uma temperatura de 37°Cx 2°C. A
mistura é feita por meio de agitadores magnéticos controlados por temporizador que liga no
inicio do ciclo e desliga a agitacdo antes da sedimentagdo iniciar. O afluente produzido
permanecia armazenado em geladeira comum a 4°C. Os reatores foram alimentados e

esvaziados manualmente.
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Figura 5. Bomba para aeracdo e reator 2(a esquerda) e detalhe do aerador e bastdo

magnético(a direita).

Fonte: autoria propria.

Figura 6. Reator 1(a direita) anaerobio e Reator 2(a esquerda) com microaeracao.
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Fonte: autoria propria.
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O tempo de ciclo de uma batelada abrange as fases indicadas na Figura 7, e tem duragéo

de 24h (sendo 23 h de reacdo). O volume trocado dos reatores equivale a 50% (2,5L) do

volume total.
Figura 7. Detalhamento do ciclo nos reatores em batelada.
Reator 1 - Anaerdbio

Enchimento Fase Anaerdbia Esvaziamento Sedimentacdo

15 min 23 h 15 min 30 min

Reator 2 - microaerado

Enchimento Fase Anaerdbia Fase Aerdbia Esvaziamento Sedimentacdo

15 min 12 h 11h 15 min 30 min

Fonte: autoria prépria.

O experimento teve a duracdo de60 dias ininterruptos. Os reatores foram alimentados
diariamente com efluente sintético produzido uma vez por semana no LSA e monitorado por

meio de analises fisico-quimicas durante o periodo operacional.

4.4 Monitoramento dos reatores

Para a obtencdo de resultados e elaboracdo de conclusdes os parametros analisados
foram os seguintes: temperatura, oxigénio dissolvido (OD), pH, cor (relativa ao corante),
salinidade, alcalinidade, e demanda quimica de oxigénio (DQO). As analises foram feitas 3
vezes por semana. Todos esses parametros foram determinados de acordo com os métodos
propostos pela 2° edi¢do do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
publicado pela American Public Health Association (APHA), American Water Works
Association (AWWA) e Water Environment Federation (WEF).

Através da analise de dados, quando o sistema sofreu uma relativa estabilizagdo foi

realizado um perfil ao longo do tempo de reacdo dos reatores. Esse procedimento consiste em


http://www.apha.org/
http://www.awwa.org/
http://www.wef.org/
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executar uma serie de analises das amostras colhidas ao longo das 23h do periodo de reacdo
dos reatores. Essas aliquotas foram espacadas a cada 2h durante a fase anaerébia e variando
entre 30 minutos ou 1 hora na fase aerdbia do tempo de reacao para R2. As analises realizadas
foram: DQO, cor (relativa ao corante DB22), OD e potencial de oxirreducéo.

Para anélises que envolvem cor foi feita a varredura dos efluentes na faixa de absorcéo
de luz 200 a 350 nm, realizada com amostras de R1 e R2 centrifugadas e com o intuito de
qualificar a formacdo e degradacdo das aminas aromaticas. Segundo Pinheiro et al. (2004)
esses compostos apresentam estruturacdo de absorcéo de luz na faixa de 288 a 300 nm.

Os resultados obtidos foram avaliados estatisticamente pelo teste de variedade de

parametro t-student.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Resultados obtidos ao longo do periodo operacional

A Tabela 3 apresenta os valores médios dos dados obtidos para os pardmetros
analisados ao longo do experimento até a estabilizacdo do sistema. Estdo representados os

valores médios dos dados obtidos.

Tabela 3- Resultados do monitoramento do efluente téxtil durante o periodo operacional.

Parametro Afluente R1 R2
pH 7,5-7,9 7,0-7,6 7,3-8,5
Salinidade 2,33+0,14  2,45+0,12 2,31+0,28
Alcalinidade Parcial (mg CaCOs/L) 607164 511496 556164
Alcalinidade Total (mg CaCOs/L) 75775 73591 71098
OD (mg O2/L) 0 0 0,5£1,2
Potencial de oxirredugdo -20+44 -310£36  -214+136

O pH se manteve na mesma faixa (7,0-8,0) no afluente e nos dois reatores, entretanto
R2 apresenta valores sutilmente mais elevados do que R1. A salinidade permaneceu inalterada
nos efluentes.

A alcalinidade é a capacidade de neutralizar acidos devido a presenca de bases, sais de
acidos inorganicos fracos e de sais de acidos organicos. A diferenca entre a alcalinidade total
e parcial esta justamente ligada a que tipo de anions serdo utilizados para neutralizar o acido.
A alcalinidade parcial utiliza anions de acidos fracos (bicarbonato, fosfato, borato e silicato)
enquanto a alcalinidade total esta relacionada a remocéo dos ions provenientes de todos os
tipos de &cidos (SMWW,2005). Sendo assim, R1 e R2 mantiveram suas alcalinidades muito
préximas, caracterizando comportamento semelhante quanto a esse parametro para 0S
reatores.

O oxigénio dissolvido no afluente e em R1 apresenta valores iguais a zero, 0 que
confirma as caracteristicas anaerdbias desse reator. Por outro lado, a presencga significativa de
oxigénio dissolvido em R2 caracteriza-o como microaerado.

O potencial de oxirredugdo de -310,15 mV em R1 indica a ocorréncia de acidogénese e

acetogénese (reacOes caracteristicas dessa faixa energética) (VON SPERLING, 1996),
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enquanto R2 tem potencial redox maior devido a introducéo do oxigénio no meio, tornando-o
mais oxidante.

A Figura 8 apresenta os resultados obtidos para DQO, onde o valor afluente variou em
torno de 1000 mg O2/L, com DQO média efluente de 499 (+181) €382 (+162) mg O-/L, para

R1 e R2, respectivamente.

Figura 8. Resultados para DQO ao longo do tempo.
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Fonte: autoria prépria.

Em analise comparativa dos sistemas, considerando a remogdo média de DQO, antes da
estabilizacdo do sistema, o melhor desempenho ocorreu no reator anaerdbio com
microaeragdo (67%) enquanto R1 apresentou remoc¢do media mais baixa (57%)
(p=0.0935).Iss0 se deve ao fato de que processos oxidativos, com a presenca de oxigénio, tém
energia livre mais negativa quando comparada a mecanismos anaerobios, ou seja, acontece de
forma mais espontanea (Madigan.et al, 2008).

Entretanto, fica claro na Figura 8 que hd uma adaptagdo microbiana em ambos o0s

reatores do inicio ao final do periodo experimental, refletido pela reducdo continua nos
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valores de DQO no efluente de ambos os reatores. A partir 50° dia de operagéo se percebe que
h& uma estabilizacdo dos reatores, com produgdo de DQO efluente sem diferenca estatistica
entre os resultados obtidos para os reatores (p=0,0908), com eficiéncias médias de remocao
de DQO iguais a 73% e 79%, respectivamente para R1 e R2. Desta forma, apesar de no inicio
do processo o reator com microaeracdo ter apresentado melhor desempenho, apos
estabilizagéo, os reatores tiveram desempenho similar para o parametro DQO.

A avaliacdo da remocdo de corante foi feita com base na avaliacdo do comportamento
da absorbancia no comprimento de onda de 476nm, uma vez que nao temos informacdes
sobre o grau de pureza do corante que foi utilizado no experimento. Os resultados obtidos
para absorbancia em 476nm estéo apresentados na Figura 9.

Figura 9. Absorbancia em 476 nm ao longo do tempo.
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Fonte: autoria propria.

O primeiro aspecto a ser observado em relagdo a remogéo do corante DB22 se refere a
auséncia de fase lag (adaptagdo) para ambos os reatores. Isso é provavelmente decorrente da
origem do indculo, que ja estava adaptado a degradacéo de corantes, por ter sido proveniente
de uma lavanderia. O afluente apresenta uma absorbancia media igual a 1,3(x0,3) em 476nm,
enquanto R1 e R2 apresentaram em média 0,3 (x0,1) e 0,4 (x0,1), respectivamente. O test-T
(p=0,0001) indicou que ha diferenca estatistica entre o desempenho dos reatores, tendo o

reator anaerobio apresentado melhor desempenho (83%) quanto & remogé&o de cor. Esse dado
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chama atencdo, uma vez que se esperava que o reator com microaeragéo tivesse desempenho
mais semelhante ao reator anaerébio. A imagem apresentada na Figura 10, nos ajuda a

entender tal comportamento.

Figura 10. Fotografia ilustrativa da aparéncia do afluente bruto (a esquerda), efluente do
reator anaerobio (centro) e efluente do reator microaerado (a direita).
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Fonte: autoria propria.

Na Figura 10 se observa que h4, aparentemente, alteracdo de coloracdo no efluente do
reator microaerado (proximo do vermelho). E provavel que outro composto tenha sido
formado a partir da auto-oxidacdo de aminas aromaticas que foram formadas na fase
anaerobia, e sofreram oxidacdo na fase microaerada. Esse comportamento ficou mais claro
para nés apds a realizacdo do perfil, cujos resultados serdo apresentados e discutidos mais
adiante.

Os resultados apresentados na Figura 11 nos ajudam a entender um pouco mais 0
processo de remocdo de cor. Nesta figura, se observa que aminas aromaticas, que absorvem
luz na faixa de 200 a 300 nm, acumularam em maior quantidade no efluente de R1 (pico em
257nm). Por outro lado, em R2, ha aparente degradacdo desses compostos, devido a presenca
de oxigénio, uma vez que o pico de aminas detectado em R1 (257nm) ndo aparece em R2.
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Figura 11. Varredura para identificacdo de formacdo de aminas.
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Fonte: autoria prépria.

Ainda é importante observar que ha formacao de novo pico no efluente de R2 (268nm),
que pode ser decorrente da formacao de outros compostos durante a fase microaerada. Desta
forma, pode-se dizer que a fase de microaeracdo cumpre a fungéo para a qual foi designada,
que é de promover remocao de aminas aromaticas. A formacdo de aminas aromaticas em
reatores anaerébios com remocao em fases (ou reatores) aerobias é bem reportada na literatura
(PINHEIRO et al., 2004; van der ZEE e VILLAVERDE, 2005).

A diminuicdo da absorbancia durante a etapa microaerada (R2) evidencia uma provavel
mineralizacdo do corante azo e dos subprodutos (aminas aromaticas). No entanto, algumas
aminas aromaticas podem reagir com o oxigénio através de reacOes de radicais livres (auto-

oxidacdo), resultando na formacéao de oligbmeros e polimeros (Parris, 1980).

5.2  Resultados ao longo perfil (24h)

Por volta do 50° dia de experimento foi observada uma relativa estabilidade dos reatores
de acordo com as observacdes dos dados (Figura 7). Foi, entdo, executado o perfil temporal ao
longo de um ciclo (24h) completo da batelada, que foi realizado no 63° dia de operagéo.

Os resultados obtidos no perfil para o oxigénio dissolvido (OD) sdo apresentados na

Figura 12, apenas para R2, que foi o que tinha uma fase do tempo de reagdo com
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microaeracdo. A aeracdo em R2 € iniciadal2h apds o inicio da fase de reacdo. Entretanto, no

gréafico da Figura 12 ndo se observam valores significativos nesse instante.

Figura 12. Oxigénio dissolvido em R2ao0 longo da fase de reacdo durante 1 ciclo de batelada.

fase anaerdbia fase microaerada ﬂ

OD (mg/L)
[} = [} [¥%] =y wun (=)} ~

0 5 10 15 20 25
Tempo durante fase dereacéo (h)

Fonte: autoria propria.

No inicio da aeracdo, todo o oxigénio fornecido é imediatamente consumido pelos
microrganismos e somente apos 20 horas de operacdo € que se detecta oxigénio dissolvido no
meio. Conclui-se que, a partir desse instante, a comunidade ndo utiliza todo o oxigénio
adicionado, ou seja, hd acumulo de OD no meio liquido. Esse acimulo é acompanhado de
estabilidade na degradacdo da matéria organica (Figura 14), cuja degradacdo parece cessar a
partir das 20h. Vale ressaltar que o oxigénio fornecido se mantém na faixa considerada
microaerada entretanto, com o acumulo deste no meio séo atingidas elevadas taxas de OD que
ndo correspondem a microaeragé&o.

Na Figura 13 observamos que o potencial de oxirreducdo (ORP) de R1 sofre pequenas
variacdes em torno de -400 e -500 mV, enquanto o ORP de R2 apresenta valores maiores a
partir exatamente do inicio da microaeracdo (12h ap6s o inicio da fase de reacdo)chegando a

valores proximo de 0 mV no final do ciclo de batelada.
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Figura 13. Potencial de oxirredugdoao longo da fase de reacdo durante 1 ciclo de batelada.
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Fonte: autoria prépria.

R1 apresentou valores caracteristicos para sistemas anaerdbios. Nessa faixa, existe uma
quantidade de elétrons suficiente para haver oxidacGes da matéria organica,ou seja, 0 meio
encontra-se bastante reduzido e processos metanogénicos ocorrem nessa faixa de potencial
(VON SPERLING, 1996). Ja& no reator anaerébio com fase microaerada, a partir do instante
gue tem inicio a microaeracdo (12 h), os valores desses potenciais se elevam, ou seja, 0 meio
que se encontra reduzido (em torno de -530 mV), tendo o oxigénio como aceptor de elétrons
para degradacdo da matéria orgénica. Na fase em que o oxigénio fornecido estd sendo
consumido (entre 12 e 20h), os valores de ORP variaram entre -530 mV e 0 mV,
acompanhando o consumo da matéria organica (Figura 14). Observa-se ainda que, 0 ORP se
estabiliza em valores acima de zero (entre 0 — 100 mV), indicando o acumulo de oxigénio no
meio, também detectado nas medigdes de OD.

Em relagdo ao consumo de matéria organica (Figura 14), cuja fonte adicionada em
ambos os reatores foi etanol, R1 e R2 apresentaram valores médios de DQO iguais a
375(x£121) e 382(x171) mg O2/L, respectivamente.
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Figura 14. DQO ao longo da fase de reacdo durante 1 ciclo de batelada.
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Fonte: autoria propria.

Em R1 ocorreu a degradacdo da matéria organica como esperado, representada pela
diminuicdo gradual da DQO do sistema, com constante cinética de ordem zero (ko) igual a
-14,90 mg Oz/L.h. Em R2 a remocdo de matéria orgéanica também decaiu gradativamente
durante a fase anaerdbia, com valor de constante cinética bastante semelhante a observada em
R1 (ko = -14,16 mg O2/L.h entre 0-12h), indicando tendéncia de atuagdo semelhante entre as
fases anaerdbias de R1 e R2.Entretanto, os valores obtidos ao final de 12h foram superiores a
R1, podendo este fato ser um indicativo de que, de alguma forma, o oxigénio interferiu na
atividade dos microrganismos anaerobios presentes em R2. Além disso, a partir do momento
em que se inicia a microaeracdo ha uma mudanga no comportamento do consumo da DQO,
com aumento de 55% na constante cinética de ordem zero, que passou para -31,52 mg O2/L.h
entre 12-20h.Isso é, provavelmente, decorrente da degradacdo da matéria organica com acgédo
mais significativa da comunidade aerébia. Na fase final de degradacdo em R2 (entre 20 —
24h), o comportamento cinético corresponde a observada estabilizagdo no valor de DQO no
efluente, com ko igual a -1,35 mg O/L.h (entre 20-24h), ou seja 4,3% do valor detectado no
inicio da fase aerobia.

A reducdo de cor dos sistemas observada a partir da reducdo na absorbancia da amostra
no comprimento de onda de detec¢do do corante DB 22, Figura 15, nos mostra uma maior
reducdo da cor para R1, que decai gradativamente ao longo do tempo (ko = -0,01mg

O/L.h).J& em R2,se observa dois comportamentos para diminui¢cdo da cor, um enquanto o
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sistema encontra-se anaerébio (ko=-0,05mg O2/L.h), e outro a partir do acionamento da
microaeragdo (ko =-0,002mg O2/L.h). O comportamento apresentado chama a atencdo para

um leve aumento da absorbancia do sistema na fase microaerada.

Figura 15. Absorbéancia em 476 nm ao longo da fase de reacdo durante 1 ciclo de batelada.
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Fonte: autoria prépria.

O aumento na absorbancia do reator 2 apds a microaeracdo pode ser explicada pela
formacdo de compostos a partir da auto-oxidacdo das aminas aromaticas, que foram formadas
na fase anaerdbia. Esses compostos ndo foram identificados ainda, mas sabe-se que a
reoxidacdo das aminas ndo deve levar a formacdo do corante tetra azo inicial, pois a
quantidade de energia requerida para formacdo das quatro ligaces azo ndo deve estar
disponivel nas células. Esse processo de auto-oxidacdo de aminas aromaticas é reportado na
literatura (Parris,1980).

O comportamento das aminas aromaticas em R1 é bastante semelhante ao observado no
monitoramento regular do reator. No entanto, o perfil revelou que a formacdo de amina tem
inicio as 6h e o pico maximo de formacgdo de aminas ocorreu 12h, apds o inicio da fase de
reacdo, e se manteve até o final do ciclo (dados ndo mostrados).Na sequéncia a seguir
(Figuras de 16 a 20) é apresentado o comportamento do espectro de varredura para diferentes
tempos do ciclo, onde se observa pico de formacéo de aminas a partir de 6h, com absorbancia
méaxima em 12h. A partir do inicio do fornecimento de oxigénio ha reducdo nos valores de
absorbancia em 262 nm, com valores de 1,4; 2,6; 3,2; 1,9 1,8, para os tempos iguais a Oh, 6h,
12h,18h, 24h, respectivamente.
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Figura 16. Varredura para identificacdo de formacéo de aminas em R2 no t = Oh de reacao.
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Figura 17. Varredura para identificacdo de formacdo de aminas em R2 no t = 6h de reacao.
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Figura 18. Varredura para identificagdo de formagéo de aminas em R2 no t = 12h de reag&o.
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Figura 19. Varredura para identificacdo de formacéo de aminas em R2 no t = 18h de reacéo.
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Figura 20. Varredura para identificacdo de formacdo de aminas em R2 no t = 24h de reacéo.
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Fonte: autoria prépria.

Na Figura 19 observa-se que houve degradacdo das aminas, pois o pico na faixa de 200-
300 nm encontra-se menor quando comparado a Figura 18. Entretanto, na Figura 20se observa
a formac&o de um novo pico na faixa entre 200-300nm no final da operagéo, com um suave
aumento no valor da absorbancia. Esse novo pico pode ser decorrente da formagéo de outras
aminas aromaticas, devido a auto-oxidacdo decorrente da oxigenacdo como mencionado

anteriormente, bem como de outros compostos que absorvem luz nesse comprimento de onda.



42

6 CONCLUSOES

Os resultados obtidos para os reatores mostram que a eficiéncia de remogédo de DQO e
cor para o reator em batelada com 24h de ciclo anaerobio foram respectivamente 73% e 83%,
com acumulo de aminas aromaticas no meio. O reator que foi submetido a ciclo com fases
anaerdbia e aerdbia apresentou remogdes correspondentes 79% e 73%, para DQO e cor,

respectivamente, com formagdo e degradacdo de aminas aromaticas.

Os resultados obtidos durante o experimento revelam que a microaeracao influencia no
comportamento global do reator. Dessa forma, a microaeragdo é imprescindivel para
promover a degradacdo de aminas aromaticas, compostos téxicos formados a partir da
degradacéo anaerobia do corante. As pequenas quantidades de oxigénio utilizadas no presente
estudo foram suficientes para promover a degradacdo de aminas aromaticas, indicando que o
sistema pode ser operado com baixo consumo energético, quando comparado a aeracGes
convencionais.

Essa microaeracdo promoveu a formacdo de outros compostos que absorvem luz no
mesmo comprimento de onda do corante DB22 e conferiram cor avermelhada ao efluente do
reator com fase aerada.

Os resultados obtidos neste trabalho ressaltam a importancia de conjugar sempre um
sistema anaerdbio-aerobio para garantir que uma maior variedade de compostos toxicos seja

degradado.
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