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Resumo

Este trabalho foi conduzido em dois experimentos: no primeiro se operou um sistema
de tratamento em escala piloto formado por um reator anaerébio tipo UASB seguido
por biofiltro aerado submerso (BAS); no segundo experimento, dois reatores tipo
UASB em escala de laboratério foram operados, sendo R1 um reator UASB
convencional e R2 um reator UASB com micro-aeracdo. Os reatores do primeiro
experimento foram instalados em uma lavanderia de jeans, alimentados com efluente
téxtil real e operados por 373 dias efetivos em duas fases experimentais: F-l1 e F-II,
com tempos de detencdo hidraulica para os reatores UASB-BAS iguais a 16h-12h, e
4d-3d, respectivamente. O melhor desempenho do sistema (UASB+BAS) foi obtido
em F-ll, com eficiéncia média de remocdo de DQO e cor iguais 70% e 67%,
respectivamente. Aminas aromaticas, subprodutos geralmente toxicos da degradacdo
dos azo corantes, foram detectadas em condic¢des anaerobias, tendo sido removidas na
etapa aerdbia em ambas as fases. No segundo experimento os reatores R1 e R2 foram
alimentados com efluente sintético e operados por 290 dias efetivos em trés fases
operacionais: F-I, alimentacido com efluente com salinidade de 1,9%o; F-I1, aumento do
nivel de salinidade de 1,9 para 3,2%o ¢ F-11l, com salinidade mantida em 3,2%o, na
presenca de sulfato (400 mg SO4%/L), adicionado ao efluente sintético. Os resultados
do segundo experimento indicaram comportamento semelhante com relacdo a remocao
de cor e DQO em ambos os reatores em todas as fases. A adi¢do de sulfato ndo alterou
a remocao de cor. Portanto o sulfato ndo concorreu com o corante azo pelos aceptores
de elétrons. Em R2 observou-se sensibilidade da comunidade microbiana ao aumento
da salinidade de 1,9%o para 3,2%o0. As aminas aromaticas acumularam em R1, e foram
removidas em R2. Este resultado indicou a possibilidade de tratamento de efluente
téxtil sintético em um Unico reator. Andlise de biologia molecular, por DGGE, das
amostras dos reatores R1 e R2 indicou que a diversidade microbiana em R1 era
diferente da encontrada em R2 e que a micro-aeracdo realizada ndo inibiu o

desenvolvimento de micro-organismos metanogénicos.

Palavras chave: Efluente téxtil. Combinacdo de processos anaerébio e

aerobio. Corante azo. Sulfato. Aminas aromaticas e toxicidade.



Abstract

The study was conducted in two experiments: the first operated a treatment system on
a pilot scale consists of a UASB type anaerobic reactor followed by submerged aerated
biofilter (SAB); In the second experiment, two UASB type reactors at laboratory scale
were operated, with a conventional UASB reactor R1 and R2 reactor with micro-
aeration. The first experiment reactors were installed in a jeans laundry, fed real textile
effluent and operated for 373 days effective in two experimental phases: P-1 and P-II,
with hydraulic retention times for UASB equal to 16h- 12h and the SAB 4d-3d,
respectively. The best system performance (UASB and SAB) was obtained in IP-I
with an average COD removal efficiency and color equal to 70% and 67%,
respectively. Aromatic amines, generally toxic by products of degradation of azo dyes
were detected in anaerobic conditions has been removed in the aerobic step in both
phases. In the second experiment, the reactors R1 and R2 were fed synthetic effluent
effective and operated by 290 days in three operational stages: P-1, feeding effluent
salinity from 1.9 %o; P-Il, increased salinity from 1.9 %o to 3.2 and P-lll with saline
maintained at 3.2 %o sulfate was added (400 mg SO4?/ L) to the synthetic effluent. The
results of the second experiment showed similar behavior with respect to the removal
of color and COD in both reactors in all stages. The adding sulphate didn’t change
color removal. Therefore sulphate not competed with the azo dye by electron
acceptors, in R2 observed sensitivity of the microbial community to increased salinity
1.9%o to 3.2%o. Aromatic amines accumulated in R1 and R2 were removed at. This
result indicated the possibility of treatment of synthetic textile effluent in a single
reactor. Analysis of molecular biology, for DGGE of samples from reactors R1 and R2
indicated that microbial diversity in R1 was different from that found in R2 and the

micro-aeration performed not inhibited growth of methanogenic microorganisms.

Keywords: Textile wastewater. Anaerobic and aerobic process combination.

Azo dye. Sulfate. Aromatic amines and toxicity.
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Introducéo

Os segmentos industriais no Brasil sdo normalmente organizados como
Arranjos Produtivos Locais (APL). Um importante APL do setor téxtil é o segmento
de confeccdo. No estado de Pernambuco, aproximadamente 12 mil empresas estdo
instaladas no Arranjo Produtivo Local de Confecgdes de Pernambuco (APLCP), e sdo
responsaveis pela producdo de 700 milhGes de pecas de roupas em "jeans", por ano
(ABIT, 2014).

Durante todas as etapas de producdo e beneficiamento do setor téxtil sdo
gerados residuos inerentes ao processo industrial. Estes sdo, em sua maioria, efluentes
liquidos, residuos solidos e emissdes atmosféricas, que, sem o devido controle e

mitigacdo, possuem potencial de geragdo de impactos ambientais (FIEMG, 2014).

A industria téxtil € uma das maiores geradoras de efluentes liquidos, dentre os
diversos segmentos industriais. Segundo Ledo et al. (2011), o consumo de agua para
producdo de um quilo de tecido é estimado em 150 litros, sendo 88% deste volume
descartado como efluente liquido e 12% perdido por evaporacdo. Desta forma, 0s
efluentes oriundos da inddstria téxtil merecem atencdo adequada. A natureza dos
efluentes liquidos gerados na industria téxtil depende da tecnologia e dos processos
industriais empregados, além do tipo de fibra e dos produtos quimicos utilizados.
Normalmente, cada processo de beneficiamento usa uma variedade de produtos
quimicos, principalmente corantes do tipo azo, cujo consumo varia durante o dia e

meses do ano.

As indastrias téxteis do APLCP geralmente processam as roupas
confeccionadas em “jeans” através dos estagios de desengomagem, processamento,
tingimento, amaciamento e expedicdo. O amido € liberado durante a desengomagem,
enquanto a fase de processamento pode liberar compostos, como metabissulfito de
sodio, acido oxalico, corantes tipo azo, cloreto de sodio, peréxido de hidrogénio e
permanganato de potassio. O cloreto de sodio é geralmente utilizado para melhorar a
fixacdo do corante ao tecido durante a fase de coloragdo, tendo como consequéncia o

aumento da salinidade do efluente industrial. Deste modo, 0s compostos encontrados
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em maior concentragdo no efluente téxtil sdo os corantes azoicos, amido, sulfato e

muitos sais.

Os corantes sintéticos sdo amplamente aplicados em industrias téxteis e sdo
conhecidos pela estabilidade quimica e resisténcia a luz e a degradacdo aerdbia
(PANDEY et al.,, 2007). Os corantes sintéticos tipo azo sdo caracterizados pela
presenca de um grupo funcional contendo uma ligacdo dupla entre os atomos de
nitrogénio (-N=N-). Essa ligacdo é quebrada em ambiente anaerébio, em que o corante
azo é aceptor de elétrons. Dependendo da estrutura do corante azo, ocorre a liberacao
de aminas aromaticas durante a degradacdo anaerdbia, que variam de anilinas simples
até benzidinas. As anilinas sdo consideradas téxicas para a vida aquatica e
possivelmente cancerigenas, enquanto as benzidinas sdo conhecidas como tdxicas e
carcinogénicas para os seres humanos (PINHEIRO et al., 2004). As aminas aromaticas
sdo, entdo, bem removidas em ambiente aerébio, quando se tornam doadores de
elétrons durante a respiracdo aerobia. Assim, para se atingir a remo¢do completa da
toxicidade dos corantes azo de efluentes téxteis, a combinacéo de processo anaerobio e
aerobio tem produzido bons resultados (FERRAZ et al.,, 2011; AMARAL et al.,
2014).

Geralmente a estabilidade e o desempenho dos reatores biologicos sdo
determinados por meio de analises fisico-quimicas do afluente e efluente dos reatores.
No entanto, a analise da diversidade de grupos microbianos pode ampliar o

conhecimento relativo aos processos bioquimicos realizados em reatores bioldgicos.

Desta forma, no presente trabalho combinagdes diferentes de processos
anaerobio e aerobio foram aplicadas no intuito de promover a remocéo de cor, matéria
organica e toxicidade de efluentes téxteis. A diversidade microbiana foi analisada por
meio da técnica de Biologia Molecular de PCR, seguida de DGGE.
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1. Objetivo Geral

Avaliar a tratabilidade de efluentes téxteis, real e sintético, por processos biologicos,
anaerobio e aerdbio (sequencialmente) em escala piloto e de bancada.

1.1 Objetivos Especificos

1.1.1 Experimento em escala piloto

Avaliar a capacidade de um sistema de tratamento bioldégico composto por
reator anaerébio tipo UASB seguido de Biofiltro Aerado Submerso (BAS) em
remover cor, DQO e aminas aromaticas de efluente téxtil real;

Avaliar a influéncia do uso de tempos de detencéo hidraulica distintos (16h e 4
dias para o reator UASB e 12h e 3 dias para o BAS) sobre a eficiéncia dos
reatores UASB e BAS.

1.1.2 Experimento em escala de bancada

Avaliar a influéncia da micro-aeracdo sobre a remocao do corante azo DB22, e
dos seus sub-produtos de degradacédo, em reator anaeroébio tipo UASB utilizado
para tratamento de efluente téxtil sintético;

Avaliar a influéncia da adicdo de salinidade e sulfato (400 mg/L) sobre a
remocdo do corante azo DB22 em reator UASB convencional e micro-aerado.

Avaliar as comunidades microbianas presentes em reatores anaerobios de
bancada (com e sem micro-aeracdo) por meio das técnicas de biologia
molecular.

Avaliar a formacdo e transformacdo de aminas aromaticas em todos 0s
sistemas estudados;

Avaliar a influéncia dos sistemas de tratamento aplicadas sobre a remocéo de

toxicidade do efluente sintético.
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2.1 A IndUstria Téxtil

O setor téxtil impulsionou a 1% Revolugdo Industrial por volta de 1750 na
Inglaterra, tendo inicio a partir da automacdo da tecelagem (TIGRE, 2006). No
entanto, 0 mapa da producéo téxtil mundial comegou a mudar a partir da década de 80,
migrando dos EUA, paises da Europa e do Japdo para paises emergentes da Asia,

principalmente.

O mercado téxtil e de confeccdo mundial € um grande impulsor da economia.
Em 2010, o consumo per capta mundial de fibras era de 11,6 kg/habitante, quando
foram consumidas 80 milhdes de toneladas de fibras, sendo 62% de fibras quimicas e
38% de fibras naturais, como o algoddo. Ja a producdo mundial de fios, tecidos e
malhas foram de 76 milhdes de toneladas, em 2010, segundo a Associacdo Brasileira
da Industria Téxtil (ABIT, 2014).

2.2 A Industria Téxtil em Pernambuco

Em Pernambuco, a concentracdo das empresas do setor de confecgdes
encontra-se principalmente no Agreste do Estado, regido que passou a ser denominada
como Polo de Confeccdes do Agreste. Aproximadamente 75% da atividade industrial
do setor no estado, relacionada ao segmento do vestuario, encontra-se nesta regido. O
Arranjo Produtivo Local de Confecgbes de Pernambuco (APLCP) é um importante
polo de confecgdo de tecidos do Brasil, especializado em “jeans”, com atividades
distribuidas principalmente nos municipios de Caruaru, Toritama e Santa Cruz do
Capibaribe, distantes 135, 172 e 193 quilémetros, respectivamente da capital do
estado, Recife.

As atividades associadas ao beneficiamento de “jeans”, realizadas pelas
empresas de lavanderia promoveram o crescimento econdémico da regido. No entanto,
0 desenvolvimento ndo foi acompanhado de acbBes de controle ambiental; e 0s
impactos ambientais oriundos da atividade téxtil sdo notados na qualidade das aguas

dos rios Ipojuca e Capibaribe, que passam por essa regido (FIEMG, 2014).
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No entanto a grande maioria desses empresarios € formada por pequenos
produtores que tém deficiéncias gerenciais e desconhecem a necessidade de controle
interno do proprio processo industrial, principalmente, quanto ao consumo de insumos
quimicos, energia e dgua. Nao se trata de um episddio industrial isolado no tempo,
mas de uma realidade de longo prazo que deve ser considerada, uma vez que a

atividade é geradora de renda e emprego, motor econémico de sustentacdo da regido.

A discussdo sobre o abastecimento de agua tem ganhado destaque em todo o
mundo, devido a importancia da preservacdo deste precioso recurso. Nas ultimas
décadas, houve um aumento da preocupacdo com a poluicdo da agua por efluentes
téxteis, que contribuem para deterioracdo de ambientes aquaticos. Assim, sistemas de
tratamentos que visam a descoloracdo e reducdo da toxicidade destes efluentes tém
sido objetos de discussdao em muitos paises (SANTOS, 2006; PRIGIONE et al., 2008).

2.3 A Atividade téxtil e suas etapas de beneficiamento

Em Caruaru, o segmento téxtil realiza principalmente a lavagem de “jeans”, com a
etapa de confecgdo das pecas de “jeans” sendo realizada em Toritama. Em Santa Cruz
do Capibaribe a confeccdo predominante é de malhas. Nas lavanderias de “jeans” de
Caruaru, pecas em tecido cru ganham efeitos diferenciados, ap6s passar por diferentes
etapas durante o processo de lavagem do tecido, como desengomagem, amaciamento,
tingimento, envelhecimento, alvejamento, dentre outros.

Cada tipo de lavagem possui uma determinada receita e um procedimento
especifico de beneficiamento, com objetivo de sempre agregar valor e estilo ao
produto final. Na Figura 1, sdo mostrados exemplos de pecas de roupa que passaram
por processos de lavagens distintos, para gerar os produtos que seguirdo para o

mercado.
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Figura 1. Pecas antes e depois de processos de beneficiamento: (a) peca em algod&o branco foi tingida
de vermelho e (b) macaquinho em “jeans” cru foi descolorido e tingido em amarelo.

Fonte: A autora.

De forma geral, as etapas de beneficiamento de “jeans” em empresas de médio

porte na cidade de Caruaru-PE sdo compreendidas por:

1. Recepc¢do — local onde as pecas sdo pesadas e separadas de acordo com o tipo

de lavagem e tingimento solicitado pelo cliente (Figura 2).

Figura 2. (a) e (b). Recepg¢do de pecas em lavanderia.

@

Fonte: A autora.

2. Pré-testes - nesta etapa, a lavanderia realiza testes usando diferentes tipos de
corantes e processos, a fim de avaliar o resultado e verificar se a receita de

lavagem, que geralmente é utilizada, aplica-se as pecas de roupa entregues pelo
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cliente, ou se é necessario fazer algum ajuste. Nesta etapa, utilizam-se

maquinas de menor porte (Figura 3).

Figura 3. Local de realizagdo dos pré-testes: (a) vista geral da sala e (b) fotografia das lavadoras.

]

Fonte: A autora.

3. Desengomagem — primeira etapa Umida, cujo objetivo é a eliminacdo da goma
contida no tecido engomado.

4. Lavagem — segunda etapa Umida determinada pela solicitacdo do cliente e a
tendéncia da moda. Pode ser realizada de varias formas: com auxilio de pedras,

enzimas (&cidas ou neutras), ou simplesmente com agua (Figura 4).

Figura 4. Vista geral do salao de beneficiamento de jeans realizado em uma industria téxtil em
Caruaru: (a) maquinas usadas nos processos de beneficiamento e (b) pecas em processo de

Fonte: A autora.
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5. Tingimento — o processo de tingimento € uma das etapas determinantes do
sucesso comercial dos produtos téxteis e ocorre de acordo com a solicitacdo do
cliente e a tendéncia da moda. A Figura 5 mostra a sala de armazenamento dos
produtos quimicos usados no processo de tingimento em uma industria téxtil,
de médio porte, em Caruaru-PE. O branqueamento tem por objetivo clarear o
“jeans” com reagdes de oxirreducdo, desbotando o corante indigo, enquanto o
tingimento tem por objetivo tingir o “jeans” com a cor desejada, sem manchas
ou nuances, existindo diversas cores e tipos distintos de corantes (FIMG,
2014).

Figura 5(a) e (b). Local de armazenamento de produtos quimicos usados no processo de
tingimento em uma lavanderia de “jeans”.

Fonte: A autora.

Amaciamento - etapa subsequente a lavagem ou tingimento; é também a fase
final do processo umido, onde a adicdo de amaciante confere as pecas a suavidade
desejada.

Secagem — a secagem € a operacao de remocao da umidade das roupas. A agua é
removida mecanicamente por meio de centrifugacdo e/ou por vaporizacdo térmica,
com o uso de maquinas secadoras. Nessa etapa, atencdo especial é dada ao fator
temperatura, pois, quando superior a 90°C, o encolhimento nas pecas pode ser
observado (FERRAZ, 2010).

Acabamento e Expedicdo — etapa parcialmente Umida, pois, a agua neste

processo, encontra-se na forma de vapor e é usada com objetivo de eliminar as
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rugas das pecas. Na expedicdo, as pecas passam por um controle de qualidade, a
fim de verificar alguma anormalidade no lavado ou tingimento, além da

integridade do “jeans”, em que as pecas com defeito sdo separadas (Figura 6).

Figura 6. Pegas prontas no setor de expedicdo

Fonte: A autora.

2.4 Corantes utilizados na indUstria téxtil

Os corantes sintéticos sdo amplamente utilizados como matérias-primas na
producdo de tintas, alimentos, cosméticos, papéis e téxteis (PANDEY et al., 2007).
Corantes do tipo azo sdo os mais utilizados pela industria téxtil e representam mais de
60% do total de corantes téxteis (ONG et al., 2010). Estima-se que aproximadamente
10.000 cores sejam produzidas em escala industrial, das quais 20% sdo empregadas na
indastria téxtil. Destes 15% sdo liberadas no meio ambiente durante a sintese,
transformacao ou aplicacdo (MURUGESAN et al., 2007; LIAO et al., 2013).

Estima-se que até 75% dos corantes tipo azo utilizados na industria téxtil ndo
séo fixados na peca e, portanto, sdo descarregados, sendo cerca de 35% reativos, 25%
acidos e 15% diretos (PANDEY et al., 2007). A presenca de corantes azo e Seus
subprodutos, em ecossistemas aquaticos, leva a problemas estéticos e de saude, devido
oxigénio (FANG et al., 2004; ASAD et al., 2007). Soma-se a isso o fato de que alguns

corantes azo, em sua rota de biotransformacdo, mostraram-se toxicos e cancerigenos
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para 0S organismos presentes no ambiente natural, incluindo os seres humanos
(RAULF et al., 2009; WIJETUNGA et al., 2010).

Os corantes do tipo azo sdo caracterizados pela presenca de uma ou mais
ligacOes duplas entre &tomos de nitrogénio (N=N); dependendo do nimero de ligacdes
azo na molécula, classificam-se em: monoazo, diazo, triazo e poliazo (CHACKO e
SUBRAMANIAM, 2011; SARATALE et al., 2011; LEELAKRIANGSAK, 2013;
CHENGALROYEN e DABBS, 2013). Além disso, anéis aromaticos e grupos
sulfénicos também formam as moléculas de corantes azo. Os compostos aromaticos
sdo complexos com diversidade estrutural significativa e propriedades que sdo
alteradas para proporcionar um elevado grau de estabilidade quimica, bioldgica e
fotocatalitica (SARATALE et al., 2011).

Os corantes tipo azo, em geral, sdo confeccionados para resistir ao ataque
aerobio, a degradacao por luz solar, a &gua e ao sabdo; o que significa dizer que séo

resistentes a completa degradacdo no meio ambiente (SAVIN, 2008).

Inicialmente, sob condicBes anaerdbias, ocorre a descoloracdo redutiva do
corante azo na presenca de um co-substrato, sendo 4 elétrons requeridos para a quebra
de cada ligacdo azo. Em seguida, sob condi¢Bes aerobias, as aminas aromaticas sdo
mineralizadas, por oxidacdo, resultando em compostos nitrogenados, agua e gas
carbonico (STOLZ, 2001; dos SANTOS et al., 2004 ). A combinacdo dos processos
anaerdbio seguido de aerébio para tratamento deste tipo de efluente tem produzido
bons resultados em estudos conduzidos com efluentes sintético e real (FORGACS et
al., 2004, FERRAZ et al., 2011, SARATALE et al., 2011). No entanto, isso resulta no
uso de duas unidades de tratamento e substancial demanda de energia e pessoal

capacitado.

Aminas aromaticas sdo produzidas como compostos intermediarios da
degradacgdo anaerobia de corantes azo e sdo conhecidas por apresentarem toxicidade
igual ou superior a dos corantes azo, além de muitas destas aminas serem cancerigenas
(PINHEIRO et al., 2004; PUVANESWARI et al., 2006; Dos SANTOS et al., 2007).
Vale destacar que € extremamente importante que a etapa aerdbia seja atingida, pois é

por meio dela que se reduz a toxicidade proveniente de corantes tipo azo.
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2.5 Efluente Téxtil

Efluentes de industrias téxteis, em especial os origindrios dos processos de
tinturaria, estamparia e etapas de acabamento, sdo extremamente dificeis de tratar
devido ao elevado teor de poluentes, tais como: corantes, surfactantes, metais pesados,
detergentes, solventes e compostos recalcitrantes, muitas vezes toxicos (CHEN et al.,
2005; AMIN et al., 2008; KORBATHI e TANYOLAGC, 2008; LAU ISMAIL, 2009).

Como consequéncia, efluentes téxteis sdo geralmente caracterizados por
possuirem teor elevado de solidos em suspensdo, temperatura elevada, pH alcalino, na
maioria das situagdes, presenca de compostos organicos clorados, Demanda Quimica
de Oxigénio (DQO) elevada e baixas relacdes entre Demanda Biogquimica de Oxigénio
(DBO) e DQO, além de cor intensa (Dos SANTOS et al.,, 2007; KORBATHI e
TANYOLAC, 2008; SOMASSIRI et al., 2008).

O sulfato é geralmente adicionado aos banhos de tingimento para ajuste da
forca idnica, ou pode ser formado pela oxidacdo de espécies de enxofre utilizadas em
processos de tingimento, tais como sulfeto e/ou metabissulfito de sodio. Bisschops e
Spanjers (2003) indicam que a concentracdo de sulfato pode atingir valores entre 1706
e 2690 mg/L no efluente de tingimento téxtil. Amaral et al. (2014) relatam o consumo
de 35 toneladas de NaCl, 2.764 kg de metabissulfito de sodio e 779 kg de corante
Direct Black 22 em 335 dias de funcionamento de uma industria téxtil de médio porte
na cidade de Caruaru-PE. Esse consumo resultou em salinidade média do efluente de
4,4%o e teor de sulfato que variou de 269 mg SO4?/L a 468 mg SO4%/L , interferido na

remocao de cor e de DQO do efluente tratado por processo anaerobio.

A temperatura, durante o processamento téxtil, € mantida em torno de 90°C e o
efluente muitas vezes possui temperatura elevada quando é descarregado (FERNAND,
1998). As condicdes de temperatura e salinidade elevadas, comumente encontradas em
aguas residuarias téxteis, podem afetar negativamente processos de tratamento
biolégico utilizados para tratar esses efluentes industriais (RAMALHO et al., 2007).
Além disso, misturas complexas de corantes e outros agentes auxiliares,
frequentemente encontrados na industria téxtil, podem limitar a viabilidade da

utilizacdo de métodos de tratamento bioldgico para estes efluentes.
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Varios tipos de reatores anaerobios foram utilizados para tratar efluentes de
industrias téxteis; tais como, reatores de leito fluidizado (CIRIK et al., 2013), reatores
em batelada sequencial (BONAKDARPOUR et al., 2011), reatores anaerdbios de
fluxo ascendente com manta de lodo (ISIK e SPONZA, 2008) e reatores anaerobios
em batelada (SANTOS, 2012; AMORIM et al., 2013). O tratamento combinado
anaerodbio/aerdbio tem sido estudado, apresentando boas eficiéncias para remocédo de
cor e DQO (BONAKDARPOUR et al., 2011; FERRAZ et al., 2011; AMARAL et al.,
2014). A selecdo da melhor opcdo de tratamento para a biorremediacdo de um tipo
especifico de efluente industrial é uma tarefa dificil, por causa da complexa
composicao deste efluente. A melhor opcéo é, muitas vezes, uma combinacao de dois
ou mais sistemas e a escolha de tais processos depende da composi¢do do efluente,
caracteristicas do corante, custo, toxicidade dos produtos de degradacdo e futura
utilizacio do efluente tratado (SOLIS et al., 2012).

2.6 Salinidade

Alguns produtos quimicos, principalmente sais de sédio, sdo usados para
auxiliar a absorcdo e ligacdo dos corantes do tipo azo as fibras, durante o processo de
tingimento. Concentragdes elevadas de Na* podem potencialmente retardar ou inibir a
atividade microbiana. Uma possivel solucdo para este problema é a adaptacdo gradual
das comunidades microbianas, anaerobias ou aerdbias, ao teor de sal ou o uso de
populacdes bacterianas halofilicas, quando processo biologico de tratamento é

empregado.

Outro problema relatado, em relacdo ao tratamento biolégico de efluentes
salinos, € a presenca de alta turvacdo no efluente destes processos (LEFEBVRE,
2006). Diferentes grupos de bactérias presentes no lodo anaerdbio, tém diferentes
sensibilidades ao NaCl. As bactérias acidogénicas e arqueias metanogénicas
acetoclasticas apresentam maior sensibilidade a presenga de sodio (VYRIDES e
STUCKEY, 2009). O efeito inibidor também depende da concentracdo de ions de

sodio, embora diferentes limiares tenham sido relatados.
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Isik (2004) demonstrou que, com o aumento da concentragdo de sal, micro-
organismos aerobios tém a eficiéncia de remocdo de DQO diminuida. O efeito do
NaCl na eficiéncia de descoloracdo anaerdbia depende, em parte, da natureza da
populacdo bacteriana presente. Por exemplo, para bactérias halofilas, tém sido relatado
que o aumento da concentracdo de NaCl conduz inicialmente a melhoria da eficiéncia
de descoloracdo anaerdbia, mas, acima de um valor limite (25g/L), o efeito torna-se
negativo (UDDIN et al., 2007). No entanto, existem poucos estudos que relataram o
efeito da concentracdo de NaCl na remocdo anaerdbia de corante azo. No caso de
populacdo bacteriana mista, comumente encontrada em reatores anaerébios, ndo ha
consenso sobre o efeito de NaCl na eficiéncia de descoloracdo anaerobia (ISIK, 2008;
DAFALE et al., 2008).

Kokabian et al. (2013) avaliaram o estudo sistematico do efeito da
concentracdo de NaCl (0-100 mg/L) no desempenho da remocgdo de cor e DQO,
utilizando sistema combinado anaerdbio-aerdbio. O resultado do trabalho indicou que
0 NaCl tem efeito sobre a taxa de descoloracdo anaerdbia do corante Reactive Black 5

por micro-organismos anaerobios.

2.7 Sulfato

Efluentes de processamento téxtil geralmente contém, de moderada a altas
concentracgdes de sulfato, usado como aditivo no processo de tingimento ou formado a
partir da oxidacdo de formas mais reduzidas, utilizadas em processos de tingimento,
tal como sulfeto (van der ZEE et al., 2003).

Além do sulfato, as aguas residuais geradas pelas industrias téxteis podem
conter altas concentracfes de sulfeto, sulfito e tiossulfato de sodio e metabisulfito de
sodio (HULSHOFF POL et al., 1998; AMARAL, 2011).

Pesquisas tém sido conduzidas visando a utilizagdo de Bactérias Redutoras de
Sulfato (BRS) para tratamento de aguas residuais téxteis (van der ZEE e
VILLAVERDE, 2005; PANDEY et al., 2007; CIRIK et al., 2013). Diversos estudos

foram realizados, buscando melhorar a eficiéncia do processo de reducdo de sulfato
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em reatores anaerébios. Alem das BRS, o consoércio bacteriano presente no processo
de tratamento anaerébio ainda envolve o0s grupos de bactérias acidogénicas,
acetogénicas e metanogénicas. Estes grupos bacterianos consomem substrato orgénico,

promovendo uma relacgao sintrofica ou de competicdo pelo substrato.

Segundo Moyzer e Stams (2008), em ambiente anaerobio, as BRS podem
competir com outros organismos anaerobios pela disponibilidade de substrato como:
propionato e butirato (Tabela 1), obtendo vantagem termodindmica em relacdo a

metanogénese.

Tabela 1. Reac6es de reducdo do sulfato.

Equagéo AGY
(kJ/reacdo)
Reacdes de Reducéo de Sulfato

4H, +SOZ+H' — 35 HS +4H0 -151,9

Acetato + SO> 52 HCOs + HS" -47,6

Propionato + 0,75 SO, Acetato + HCO3 + 0,75 HS™ + 0,25 H* -37,7
Butirato + 0,5 SO, — 3 2 Acetato + 0,5 HS- + 0,5 H+ -80,2

Reacdes Metanogénicas

4 H; +HCO3; ~+H* —» CH;+3 H, O -135,6

Acetato— +H,0— CH; +HCO; - -31

Fonte: Moyzer e Stams (2008).

Além do substrato, outros fatores podem afetar o desempenho da reducdo
biolégica do sulfato como: pH (5-9), temperatura (20-40°C), razdo DQO/sulfato,

tempo de detencdo hidraulica (TDH) e o tipo de reator utilizado.

A quantidade de DQO requerida para reducédo de sulfato pela via sulfetogénica
pode ser estimada, de forma que, a cada 96 g de SO4* sdo consumidas 64 g de DQO.
O que resulta na razdo: 1,5 SO+*: 1,0 DQO, ou seja, relacgio DQO/SO4* de
aproximadamente 0,67. Desta forma, para dguas residuarias com relagdo DQO/sulfato
préxima a 0,67, teoricamente, existe sulfato suficiente para remover completamente a
matéria organica por via sulfetogénica. Quando a relacdo DQO/sulfato é menor que
0,67, a quantidade de matéria organica é insuficiente para a completa reducdo do
sulfato existente no meio, devendo ser adicionada uma fonte externa de carbono,
quando a remocdo do sulfato é o objetivo do tratamento. Para aguas residuarias com
relacdo DQO/Sulfato acima de 0,67, a completa remoc¢do da matéria organica so sera

alcancada se, além da reducdo do sulfato ocorrer a metanogénese (LENS et al., 1998).
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Em virtude da variedade de substratos organicos que as BRS podem utilizar,
diversas rotas metabolicas durante a reducdo do sulfato sdo possiveis. Tais rotas sdo
influenciadas pela competicdo, pelo substrato orgénico, entre as BRS e outros grupos
de micro-organismos envolvidos na digestdo anaerobia. As BRS podem competir com
as arqueias metanogénicas por acetato e H, (GUPTA et al., 1994), por exemplo. A
Figura 7 ilustra algumas rotas de degradacdo anaerobia da matéria organica na

presenca do sulfato.

Figura 7. Degradacdo anaerdbia na presenca de sulfato.
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Fonte: Adaptado de Lens et al., 1998.

As BRS também podem competir com as bacterias acetogénicas por propionato
ou butirato (O'FLAHERTY et al., 1999), ou com micro-organismos fermentativos por

lactato, glicerol, etanol, sacarose, glicose, entre outros.

A presenca de sulfato no efluente téxtil pode ter diferentes efeitos sobre a
reducdo anaerdbia de corantes azo. O sulfato pode competir com 0s corantes azo como
aceptor de elétrons pelos elétrons disponiveis, em funcdo da capacidade da

comunidade microbiana em efetuar a reducao de sulfato.
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A producdo de sulfetos € o problema principal associado ao tratamento
anaerébio de aguas residudrias ricas em sulfato. O sulfeto produzido em reator
anaerobio é distribuido entre S?, HS™ e H,S. O sulfeto em solucdo é um &cido fraco e

dissocia-se da seguinte forma:

HaS(l)«—— HS™ + H*

HS «—» S + H*

Por outro lado, o sulfeto gerado em ambiente anaerdbio, a partir da reducdo de
sulfato, pode servir como doador alternativo de elétrons para reducdo de corantes azo,
contribuindo para a reducdo de corantes azo (ALBUQUERQUE et al., 2005). Os
doadores de elétrons mais utilizados para reducdo bioldgica do sulfato sdo hidrogénio,
etanol, acetato, lactato, propionato, butirato, acucar e melaco (LIAMELAM e
ANNACHHATRE, 2007).

O potencial de oxirreducgdo para redugdo do sulfato estd em torno de -220mV,
considerando SO4%" com formagéo de H2S (YOO et al., 2001), enquanto que a reducéo
de corante azo pode ocorrer a partir de -50mV até valores proximos aos da
metanogénese (-350mV a -600mV) (RAU e STOLZ, 2003; dos SANTOS et al., 2004),
dependendo do tipo de corante azo. Quando se compara o potencial de redu¢do do
sulfato com o de reducdo do corante azo, verifica-se que, dependendo do corante,
ambos 0s processos podem ocorrer na mesma faixa de potencial redox (ODZEMIR et
al., 2013), indicando que o sulfato pode competir com o corante azo pelos elétrons

para reducao.

Diversos autores avaliaram o uso do potencial de oxirredugdo (PR), na
regulacdo da injecdo de pequenas concentracdes de oxigénio na digestdo anaerdbia,
para reducéo de geragao de H»S. Como resultados observaram que a micro-oxigenagao
pode controlar efetivamente a formacio de H,S (DIAZ et al., 2011; DIAZ e FDZ-
POLANCO, 2012; NGHIEM et al., 2014).

A micro-aeracdo controlada por meio da introducdo de uma pequena
concentragdo de oxigénio em reatores anaerdbios, mantendo o ambiente anaerdbio é o
ponto chave para a conversdo do sulfeto a sulfato (DIAZ et al., 2011), sendo possivel

controlar que a via de oxidacdo do HS™ ocorra somente até a formacdo de enxofre
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elementar (S°. Do ponto de vista do tratamento de efluentes téxteis, a reoxidagdo do
sulfeto formado em ambiente anaerébio a sulfato, em ambiente posterior aerobio, é
desvantajosa. Entretanto, a conversdo de sulfeto (HS) a enxofre elementar (S°), em

baixas concentracdes de oxigénio dissolvido, é vantajosa.
2HS +0; — 2S5°+20H A G°=-169,5 kJ/mol
2HS +40, —> 2S04 +2H* AG°=-732,58 kJ/mol

Nghiem et al. (2014) demonstraram que o potencial de éxido reducéo pode ser
utilizado como parametro regulador para se obter uma adequada condi¢do de micro-

aeracao para reducdo da concentracgao de H»S.

2.8 Aminas Aromaticas

As aminas aromaticas produzidas pela reducdo da ligacdo azo (Figura 8) sdo
conhecidas por serem mutagénicas e carcinogénicas, podendo apresentar um grau de
toxicidade mais elevado do que o corante que Ihe deu origem (BRAS et al., 2005 ;
CERVANTES e dos SANTOS, 2011; KHAN et al., 2013; CHENGALROYEN e
DABBS, 2013).

Figura 8. Reducéo de corante azo e geracdo de aminas aromaticas.
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Fonte: Adaptado de Dos Santos et al., 2007.
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Dependendo da estrutura do corante azo, as aminas aromaticas liberadas pela
degradacdo anaerdbia podem variar, a partir de anilinas simples a benzidinas. Anilinas
sdo consideradas toxicas para a vida aquatica, e possivelmente cancerigenas, enquanto
bezidinas sdo conhecidas como tdxicas e carcinogénicas para 0s seres humanos
(PINHEIRO et al., 2004).

As aminas aromaticas, que sdo formadas durante o processo anaerdbio, sdo
geralmente incolores. Diversos estudos sobre a reducdo do corante azo indicam que a
maioria das aminas aromaticas, produzidas em ambiente anaerobio, sdo passiveis de
remocdo em ambiente aerdbio (PINHEIRO et al., 2004; van der ZEE e
VILLAVERDE, 2005). No entanto, algumas aminas aromaticas podem ndo ser
removidas aerobiamente (LIBRA et al., 2004; LOURENCO et al., 2003). Sponza e
Isik (2005) observaram que, aproximadamente, 50% das aminas aromaticas do corante
Direct Red 28 a base de benzidina foram removidas sob condi¢es aerébias. Como
resultado, a combinacdo de condi¢cBes anaerObias e aerObias é essencial para a
completa biodegradacdo de efluentes liquidos coloridos (CARLIELL et al., 1998;
CINAR e DEMIROZ, 2010).

Da Silva et al. (2012) observaram a diminuigdo da absorbancia durante a etapa
aerobia, evidéncia de uma provavel mineralizacdo do corante azo e dos subprodutos
(aminas aromaticas). No entanto, algumas aminas aromaticas também podem reagir
com o oxigénio através de reacdes de radicais livres (auto-oxidacao), resultando na
formacdo de oligbmeros indesejaveis de cor e polimeros com baixa solubilidade, os

quais séo facilmente removidos.

Kalyani et al. (2009) observaram que a producdo de aminas aromaticas a partir
de corantes azo é indicativo da reducdo da ligacdo azo. A absorcéo caracteristica pico
da estrutura da ligacdo azo em 245 nm diminuiu para todos os corantes analisados

indicando a interrupcéo das ligacdes azo.

Devido a grande importancia em identificar e/ou quantificar as aminas
aromaticas, muito métodos analiticos tem sido estudados para determina-las. Para as
aminas aromaticas tem-se usado diversos métodos, em que as aminas sdo analisadas
em equipamentos como: HPLC (CARVALHO et al., 2008; BAETA et al., 2015), GC-

MS ( SAKAY et al., 2002), Espectrofotometro (PINHEIRO et al., 2004; OKADA et
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al., 2008; CARVALHO et al., 2008; FRANCISCON et al., 2010) e eletroforese
capilar (LEUANG et al., 2002).

2.9 Ecologia Microbiana

Normalmente a estabilidade e o desempenho dos reatores biolégicos sdo
determinados por meio de analises fisico-quimicas do afluente e efluente dos reatores.
Entretanto, a identificacdo das comunidades microbianas pode ajudar no entendimento

do processo de degradacdo dos compostos de interesse.

A dindmica populacional em reatores anaerobios é pouco clara, uma vez que
mudancas foram observadas em comunidade funcionalmente estavel (BRIONES e
RASKIN, 2003) e instavel (WERNER, 2011), enquanto outros autores observaram
comunidades funcionalmente estaveis em sistemas estaveis (REGUEIROS et al.,
2014). Alem disso, alguns autores detectaram elevada dindmica populacional,
principalmente de bactérias, em sistema com bom funcionamento (PYCKE et al.,
2013), enquanto outros descreveram estabilidade de comunidades em reatores com
bom desempenho (REGUEIRO et al., 2014).

Métodos moleculares baseados em RNAr 16S tém sido amplamente utilizados
para revelar a diversidade genética (AMANN et al., 1995). Comunidades microbianas
mistas sdo mais adequadas quando se trata aguas residuais, porque elas sdo mais
eficazes na degradacdo biolégica de compostos e também menos sensiveis a
substancias toxicas, quando comparado com culturas puras. No entanto, existe grande
interesse em melhorar a compreensdo dos processos bioldgicos, por meio do estudo
das comunidades microbianas e identificacdo de espécies dominantes. A estrateégia
geral para identificacdo genética de comunidades microbianas consiste primeiro na
extracdo de acidos nucleicos (DNA e RNA), depois, na amplificacdo de genes que
codificam para 0 RNAr 16S e em analise de produtos de PCR (Reacdo em Cadeia da
Polimerase), que pode ser feita por eletroforese em gel de gradiente desnaturante
(DGGE) (MUYZER, 1999).
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A DGGE é um método adequado para 0 monitoramento das sucessivas
mudancas na estrutura das comunidades e para a comparacdo de RNAr derivado das
amplificacOes por reacdo em cadeia da polimerase (PCR) (XINGQING et al., 2008). A
Reacdo em Cadeia da Polimerase acoplada a Eletroforese em Gel de Gradiente
Desnaturante (PCR-DGGE) é comumente utilizada para estudar a diversidade e
complexidade de comunidades microbianas em varios tipos de sistemas (DUARTE et
al., 2010; WAN et al., 2011).

A utilizacdo de PCR-DGGE permite a identificacdo em nivel de espécie e da
informac0Oes sobre a estrutura e diversidade da comunidade (MUYZER, 1999). Estas
informacdes podem ser utilizadas para compreender o funcionamento de um processo
biologico, como mostrado nos exemplos encontrados numa revisdao por Koch et al.
(2014), onde a correlacdo entre a abundancia relativa de certas bactérias e eficiéncia

do processo entre dois sistemas anaerobios sdo relatados.

Espera-se que 0s micro-organismos dominantes em processos bioldgicos de
tratamento de aguas residuérias sejam as bactérias; entretanto, a importancia das

arqueias, algas e fungos ndo deve ser subestimada (YANG et al., 2012).

Reatores bioldgicos contém muitos micro-organismos, geralmente formando
comunidades microbianas e sua distribuicdo, composicdo e estrutura em biorreatores
sdo altamente consistentes (XIA et al., 2010). A este respeito, um biorreator pode ser
considerado como um ecossistema microbiano artificial, por meio do qual a massa e a
energia podem ser transferidas a partir do nivel primario para o ultimo nivel tréfico.
Em termos de ecossistema microbiano, um ponto de vista comum que tem sido
amplamente aceito € de que se a biodiversidade de um ecossistema € mais elevada,
uma maior estabilidade podera ser alcancada (ENGER e SMITH, 2012) e assim, uma
eficaz e répida transferéncia de massa e energia, no sistema sera realizada (YE et al.,
2012).

A biodiversidade de um ecossistema esta intimamente relacionada com o0s
habitats dos organismos que dependem totalmente das condi¢des ambientais. Portanto,
condi¢cdes multi-ambientais sdo favoraveis, ao aumento da biodiversidade de um
ecossistema, o que pode melhorar ainda mais a estabilidade de um ecossistema, para

resistir a distirbio externo.
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O desenvolvimento de condi¢bes ambientais em multissistemas artificiais, tal
como em biorreatores para o tratamento de &guas residuais, é de primordial
importancia para garantir a alta qualidade dos efluentes, quanto ao tratamento de

poluentes complexos (TANG et al., 2014).

O entendimento do microbioma anaerobio e interagcbes sdo cruciais. A
biodiversidade do microbioma anaerdébio ndo é apenas influenciada pelo ambiente,
especialmente, pela temperatura (KUNDU et al.,, 2014) ou o tipo de substrato
(limitante), mas também pelo desenvolvimento de novas espécies (REGUEIRO et al.,
2014).

Lucena et al., (2011) analisaram a estrutura das populagdes microbianas em
reator tipo UASB que trata esgoto doméstico da Estacdo de Tratamento de Esgoto
(ETE) Mangueira, que teve o lodo utilizado como in6culo da instalagdo experimental
da UFPE, que trata efluentes téxteis. Os autores detectaram que as populagdes de
Bacteria e Archaea distribuiram-se de maneira estratificada entre os diferentes niveis
do reator. Este comportamento talvez possa ser explicado por uma deficiéncia no
mecanismo de mistura dentro do reator ou diferencas nas densidades dos flocos
microbianos ou ambas.

Tang et al. (2014), estudaram a biodiversidade e a sucessdo de comunidades
microbianas em um biorreator de membrana multi-habitat, bem como exploraram a
sua biodiversidade e sucessao de comunidades microbianas. Observaram que a
biodiversidade da comunidade microbiana, em diferentes zonas, aumentou

simultaneamente, com uma composi¢do microbiana semelhante em seu estagio final.

Consideracdes sobre a revisao bibliogréafica

Espera-se que neste capitulo, tenham sido justificadas todas as diretrizes do
presente trabalho. Inicialmente, a opgdo pelo tratamento bioldgico foi adotada como
forma de disponibilizar tecnologia de tratamento alternativa para as empresas do
APLCP. A combinacdo de reator anaerdbio tipo UASB seguido de reator aerdbio tipo
Biofiltro Aerado Submerso ja havia sido testada com resultados promissores para uma

empresa de pequeno porte (Ferraz et al., 2011), mas com grande deficiéncia de
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remocdo de cor provocada pela presenca de alto teor de sulfato, em empresa de medio
porte (Amaral et al., 2014).

Apesar disso, o tratamento sequencial permite a degradacdo e mineralizacao
dos corantes do tipo azo. Sob condic¢des anaerobias, ocorre a degradacgéo redutiva dos
corantes com a formacdo de intermediarios. Sob condicdes aerobias, a oxidagdo das
aminas aromaticas € alcancada resultando em agua, gas carb6nico e compostos
nitrogenados.

Estudos também se mostraram promissores com 0 uso da micro-aeracgao para o
tratamento de efluentes ricos em sulfato e remocdo de aminas aromaticas. Desta forma
a segunda etapa do presente trabalho é justificavel, uma vez que em um Gnico sistema
se poderia promover a remoc¢éo do sulfato a sulfeto e do sulfeto a enxofre elementar;
bem como a mineralizacdo de corantes tipo azo.

Finalmente, o uso das técnicas moleculares (PCR/DGGE) que atuam como
ferramentas moleculares, permitindo avaliar a diversidade biologica envolvida na
degradacgdo do efluente em questdo além de complementar a interpretacdo dos dados

fisico- quimicos.
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3. Metodologia experimental

O presente trabalho foi desenvolvido por meio da realizacdo de dois
experimentos. O primeiro constou da operacdo de um sistema piloto composto por
reator tipo UASB, seguido de Biofiltro Aerado Submerso (BAS), que se encontra
instalado em uma Lavanderia téxtil de médio porte localizada na cidade de Caruaru-
PE. No segundo experimento um sistema, composto por dois reatores tipo UASB, um
anaerobio convencional (R1) e um anaer6bio com micro-aeracdo (R2), em escala de
bancada, foi operado no Laboratério de Engenharia Ambiental (LEA) do campus de
Caruaru da UFPE. Durante a realizacdo do primeiro experimento, foram observados
problemas com o tratamento bioldgico operado em escala piloto em decorréncia da
interferéncia da variabilidade dos produtos quimicos, corantes, salinidade, dentre
outros. Desta forma, o segundo experimento foi realizado para avaliagdo
individualizada de interferentes como salinidade e concentragdo de sulfato, além de se
buscar uma alternativa para promover remocdo de cor e aminas aromaticas em uma

Unica unidade de tratamento.

3.1 Experimento 1 - Sistema em escala piloto

3.1.1 Reatores

A lavanderia téxtil, onde os reatores foram instalados, € classificada como uma
empresa de médio porte na cidade de Caruaru-PE. A Figura 9 mostra um esquema que

ilustra o sistema que foi instalado na lavanderia em estudo.
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Figura 9. Esquema ilustrativo dos reatores operados na lavanderia de estudo.

Reservatdrio

Tanque de
equalizagao

Efluente Grade

Ar_‘* . / ///___ Bomba

Aarador

Fonte: Adaptado de Amaral, 2011.

Na industria em estudo, os efluentes gerados em todas as etapas de
beneficiamento (desengomagem, tingimento, neutralizagdo e amaciamento) sao
encaminhados para um tanque de equalizagdo (Figura 10). O efluente ndo foi
bombeado a partir do tanque de equalizacdo, pois a lavanderia adicionava NaOH e
policloreto de aluminio no tanque de equalizacdo para iniciar o tratamento fisico-
quimico. O efluente industrial foi, portanto, bombeado a partir do sistema de
gradeamento para um reservatorio de 500L, que alimenta por gravidade os dois
reatores utilizados na presente pesquisa. O primeiro reator é anaerobio, do tipo UASB,
e o segundo é um biofiltro aerado submerso (BAS), tendo estes 250L e 187L de

volume Util, respectivamente, sendo ambos de fluxo ascendente.

Figura 10. Fotografia do tanque de equalizagdo da lavanderia de estudo.

A

Fonte: A auto}a.
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Os dois reatores apresentam fluxo ascendente. Como material suporte do BAS,
foram utilizados biobobes de espuma de poliuretano encapsuladas (BioBob®) que
permaneceram submersos durante todo periodo de operacéo.

Ambos os reatores possuem 0,4m de didmetro, sendo a altura do reator UASB
de 2 me a do BAS de 1,5 m. O BAS ¢é dotado de sistema de aeracao radial (Figura
11), por ar difuso, realizado por meio de tubo de PVC perfurado. O compressor da
lavanderia fornecia ar ao biofiltro aerdbio, que era regulado por meio de valvula, para
manter o teor de oxigénio dissolvido em 3,0 mg/L, na entrada do reator. Visando

promover a degradacdo das aminas aromaticas formadas no reator UASB.

Géo p

Figura 11. Fotografia ilustrativa da tuula erfurada para promover aeracdo radial no BAS.

Fonte: A autora.

Os reatores UASB e BAS foram operados por periodo total de 622 dias, com
tempos de detenc¢do hidraulica (TDH) de 16h para o UASB e 12h para o BAS, durante
150 dias na Fase I. E 4 dias para 0 UASB e 3 dias para 0 BAS, durante 472 dias na
Fase II.
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3.1.2 In6culo

O reator UASB foi inoculado usando lodo anaerébio floculento, proveniente de
operacdo anterior do mesmo reator UASB, realizada entre 2008 e 2011 em uma

lavanderia de pequeno porte na Cidade de Caruaru. O BAS néo foi inoculado.

3.1.3 Caracterizagdo do efluente da lavanderia em estudo

Realizou-se uma caracterizagao do efluente gerado pela lavanderia por meio da
coleta de amostras durante uma semana do més de agosto de 2012. As coletas eram
realizadas duas vezes ao dia, as 10h da manha e as 16h da tarde. O periodo de
caracterizacdo correspondeu ao periodo de transicdo de baixa para alta demanda de
producéo.

Os parametros analisados durante a caracterizacdo foram: temperatura, pH,
condutividade, salinidade, alcalinidade total e parcial, DQO (bruta e filtrada),
nitrogénio total e amoniacal, cor e potencial redox. Todos os parametros foram
determinados de acordo com o Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 2005).

3.1.5 Monitoramento dos reatores

Os reatores foram monitorados por meio da analise dos parametros

apresentados na Tabela 2, com suas respectivas frequéncias de analises.
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Tabela 2. Pardmetros analisados e frequéncia de monitoramento

Pardmetro Frequéncia de Monitoramento Método analitico
Didria  2xporsemana  Semanal  2x por més

Vazéo X -

pH X Potenciométrico

Potencial redox X Potenciométrico

DQO X Colorimétrico - 5220 D).[!

Cor X Colorimétrico — 2122CHH

Alcalinidade X Titulométricol?!

AGV X Cromatogréaficol®!

Nitrogénio total X Titulométrico 4500 1!
Cromatografico

Nitrogénio amoniacal X Titulométrico - 4500 C. I

Sulfato X Cromatografico

Sulfeto X Titulométrico

lons X Cromatografico

Ortofosfato X Cromatografico

Série de solidos X 2540 B.; D.; E.[M

[1] Standard Methods for The Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005).
[2] Dillalo & Albertson, 1961.
[3] Adorno et al., 2014.

Fonte: A autora.

3.1.6 Avaliagédo das aminas aromaticas

A formacdo de aminas aromaticas foi realizada de forma qualitativa por
avaliacdo espectrofotométrica. De acordo com Pinheiro et al., (2004) as aminas
aromaticas absorvem luz na faixa de comprimento de onda entre 260 e 300 nm, faixa
que pode ser considerada, de acordo com os autores, livre de interferentes comumente
presentes em aguas residuarias téxteis e de subprodutos da degradacdo anaerdbia da
matéria organica. A varredura de amostras (filtradas em membrana de 0,22 um) na
faixa de absorcéo de luz de 200 a 350 nm foi realizada com as amostras do afluente e
efluente dos reatores UASB e BAS.

3.2 Experimento 2 - Sistema em escala de bancada

Os reatores de bancada foram instalados e monitorados no Laboratério de
Engenharia Ambiental (LEA) do campus de Caruaru da UFPE, onde as analises fisico-

quimicas foram realizadas. A excecdo se deu para 0s acidos graxos volateis (AGVSs)
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que foram quantificados no Laboratorio de Quimica (LQ) do mesmo campus. Os ions
(fosfato, sulfato e cloretos), foram quantificados no Laboratério de Saneamento
Ambiental (LSA) do campus de Recife da UFPE. O corante azo utilizado foi o Direct
Black 22, na formulacdo do efluente sintético. Em virtude de ser um dos mais
utilizados na Industria Téxtil do Polo de Confecgbes do Agreste de Pernambuco
(FERRAZ et al., 2011; AMORIM et al., 2013; AMARAL et al., 2014).

3.2.1 Lodo in6culo

O lodo utilizado como in6culo para os dois reatores de bancada, foi oriundo do

reator UASB utilizado no Experimento 1.

3.2.2 Reatores

Foram utilizados dois reatores geometricamente iguais (diametro de 12 cm e
altura de 60 cm), confeccionados em acrilico com 6 L de volume til e TDH de 24h.
Valvulas para amostragem foram colocadas a 4 cm e a 14 cm a partir do fundo dos
reatores (Figura 12). Os reatores R1 e R2 foram mantidos a 25°C.

Figura 12. Esquema ilustrativo dos reatores operados em escala de bancada, com indicacdo dos pontos

de coleta de amostras (P1, P2 e P3). 1- Alimentacdo; 2- Saida do efluente tratado; 3- Bomba de aquario;
4- Aerador.

Fonte: a autora.
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O reator R1 foi utilizado como reator controle, com configuracéo convencional
de reator UASB. O reator R2 foi micro-aerado utilizando um sistema de ar difuso
(bomba de aquario e valvula de controle) posicionado apds a manta de lodo (25 cm a
partir do fundo). O oxigénio dissolvido foi mantido em 0,18 mg de O2/L, medido no
efluente final. A localizagéo fisica do sistema por ar difuso no interior do reator R2 a
25 cm do fundo, tinha como objetivo minimizar a pertubacdo que o oxigénio poderia
causar para 0s micro-organismos anaerdbios responsaveis pela degradacgdo do corante
azo e favorecer a degradacdo de aminas aromaticas, que seriam formadas a partir da

degradacdo anaerdbia do corante na manta de lodo.

O efluente sintético foi acondicionado em geladeira (Figura 13), sendo
bombeado para os dois reatores usando uma bomba peristaltica, passando por um
banho maria (40°C), para aumentar a sua temperatura até chegar aos reatores. O
efluente era produzido duas vezes por semana e as mangueiras de alimentacdo dos

reatores eram limpas duas vezes por semana.

Figura 13. Fotografia da geladeira e banho maria para armazenamento e aquecimento do efluente téxtil
sintético.

Fonte: a autora.

Os dois reatores, R1 e R2, foram operados em trés fases: Fase | (FI),
alimentacdo com o efluente sintético sem adi¢cdo de fonte externa de salinidade
(salinidade natural do efluente sintético de 1,9 %o); Fase IT (FII), com a adi¢do de 1 g/L
de NaCl ao efluente sintético, resultando em salinidade em torno de 3,1 %o, que ¢

proxima a encontrada no efluente textil real; e Fase Ill (FIIl), com adicdo ao efluente
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sintético de NaCl (mesmo teor de FlI) e sulfato de sédio (SO4* ~ 400 mg/L). A carga

organica variou de 1,27-1,5 kg DQO / m3.dia em todas as fases operacionais.

3.2.3 Efluente sintético

O efluente téxtil sintético continha amido, como fonte de carbono, corante azo
e nutrientes. Dependendo da fase experimental, adicionavam-se sal (NaCl) e/ou
sulfato. As condicdes de preparo e uso do efluente téxtil sintético sdo apresentadas a

sequir.

Para o efluente sintético foi utilizado o corante tetra-azo Direct Black 22 (C. I.
35435; CAS 6473-13-8 — Figura 14). Solugéo estoque do corante com concentracgao de
0,12mM era preparada e submetida a hidrolise, de acordo com a recomendagdo do
fabricante. A hidrolise consistia no aumento do pH da solucdo para 11 com NaOH,
seguido por 1 h de aquecimento a 80°C, e finalmente a correcdo do pH para 7 com
HCI, apos resfriamento (Santos, 2012; Amorim et al., 2013). A concentracdo de

corante do efluente sintético era de 0,06mM.

Figura 14. Estrutura molecular do corante azo C.I. Direct Black 2.

MNa* Nat

gL R "5=0
iz OH
OH N=N NH;
o, N
M, 0-§ N

HN N 0 = H:N

H;N Ma*
Formula Molecular C4Hs2N13Naz01:Ss

Peso Molecular

1083.97 [g/mol]

Fonte: CAS 6473-13-8.
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A solugdo de macronutrientes nutriente (em g/L) era composta por: NH4ClI
(0,280), KoHPO4 (0,252), MgS0.4.7H.0 (0,100), CaCl, (0,070), NaHCO3 (0,400). A
solucdo de micronutrientes (em g/L) era composta por: FeCl2.4H,0 (2,000), ZnCl;
(0,050), MnCl..4H20 (0,500), NiCl..6H20 (0,142), NaSeOs3.5H,0 (0,164), H3BOs
(0,050), CuCl2.2H.0 (0,038), CoCl..6H0 (2,000), AICIs.6H0 (0,090),
(NH4)6.M07024.4H,0 (0,050), EDTA (1,000), HCI (1mL/L). Para preparo do efluente
sintético se utilizava 15mL da solucdo estoque de micronutrientes e 1L de solucdo de
macronutrientes para cada 60L de efluente sintético.

A solucédo estoque de amido foi preparada com a adicdo de 78g de amido de
milho em 1L de &gua da torneira. Essa solugdo era aquecida (90°C, 30 min) antes da
introducdo nos reatores para que houvesse a solubilizacdo do amido na fase aquosa
(Figura 15). Apos resfriamento, a solucdo de amido apresentava DQO aproximada de
1200 mg O/L. O efluente sintético era preparado para apresentar DQO de 1500 mg
O2/L.

Figura 15. Fotografia ilustrativa do processo de solubilizacao do amido.

Fonte: a autora

3.2.4 Monitoramento dos reatores

Os reatores foram monitorados por meio da analise dos parametros

apresentados na Tabela 3, com suas respectivas frequéncias de analises.
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Tabela 3. Parametros analisados e frequéncia de monitoramento.

Pardmetro Frequéncia de Monitoramento Método analitico
Diéria 3X por Semanal 2X por
semana més

Vazao X -

Ph X Potenciométrico

oD X Potenciométrico

Potencial redox X Potenciométrico

Salinidade X Potenciométrico

Condutividade X Potenciométrico

DQO X Colorimétrico - 5220
D)_[ll

Cor X Colorimétrico — 2122CH

Alcalinidade X Titulométricol?

AGV X Cromatogréaficol®!

Nitrogénio total X Titulométrico 4500 [
Cromatogréfico

Nitrogénio X Titulométrico - 4500 C. [

amoniacal

Sulfato X Cromatografico

Sulfeto Titulométrico

Ortofosfato X Cromatografico

Série de solidos X 2540 B.; D.; E.lU

[1] Standard Methods for The Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005).
[1] Dillalo & Albertson (1961).

[3] Acidos graxos volateis foram analisados por Adorno et al. (2014).

Fonte: a autora.

3.2.5 Avaliacdo de aminas aromaticas

A varredura dos efluentes, na faixa de absorcdo de luz de 200 a 350 nm, foi
realizada com as amostras do afluente e efluente dos reatores R1 e R2, filtradas em
membrana de 0,22 um, com o intuito de avaliar qualitativamente a formacdo de

aminas aromaticas.

3.2.6 Ensaios de toxicidade

Os testes de toxicidade foram realizados segundo a NBR 15411-1/2006, ensaio
de toxicidade aguda; usando Vibrio fischeri, durante 30 minutos, sendo observada a
inibicdo de luminescéncia, com resultados expressos por: CE20, CE50 e FT.
Onde:
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v' CE50: (concentragdo efetiva média) - a concentracdo que causa o efeito toxico
(imobilidade) a 50% dos organismos-teste ap6s o tempo estimado de
exposi¢cdo; CE20: a concentracdo que causa o efeito tdxico (imobilidade) a

20% dos organismos-teste apos o tempo estimado de exposi¢ao;

v" CL50: (concentragdo letal média) - a concentracdo que causa o efeito toxico

(letalidade) a 50% dos organismos-teste apds o tempo estimado de exposi¢ao;

v' FT: (fator de toxicidade) - a menor diluicdo do efluente que ndo causa efeito
deletério agudo aos organismos, num determinado periodo de exposicao, nas

condicdes de ensaio.

3.2.6 Andlise do precipitado

Ao longo do periodo operacional dos reatores, foi detectada a presenca de
material precipitado, que se formou nas mangueiras de alimentacdo e no separador
trifasico dos reatores. A composicdo quimica desse material foi determinada por
fluorescéncia de raios X, em espectrofotometro de fluorescéncia de raios X no
Laboratorio de Quimica da UFPE; e por difracdo de raio X, no Laboratério de
Quimica Fundamental da UFPE, Campus Recife. As amostras do precipitado foram
coletas no interior dos reatores R1 e R2. Foi feita separacdo do liquido por secagem
em mufla a 800°C por 1 hora. Em seguida as amostras foram maceradas e peneiradas
em peneiras de malha n® 200, seguindo a metodologia para analise de argila. Para
realizacdo dos testes de difracdo de raio X as amostras foram preparadas da mesma

forma.

3.2.7 Andlise da diversidade microbiana

A diversidade microbiana foi analisada por meio das técnicas de biologia

molecular de extracdo de DNA, PCR, DGGE e sequenciamento. Para a extracdo de
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DNA, utilizou-se o kit de extracdo de DNA Power Kit Solo (Kit de isolamento de

DNA, MO Bio Laboratories, Inc) conforme as seguintes etapas:

1.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Transferiu-se 300uL de amostra de lodo para tubos powerbead,;
Colou-se 260 uL da solucdo C1 em cada tubo;
Passou-se as amostras num vortex normal;

Em seguida as amostras foram levada para o vertex de extracdo comrotacdo

méaxima por 10 minutos;

As amostras foramcentrifugada em centrifuga (NPW-351R), para separacao

dos solidos dos liquidos a (10.000rpm por 305)
O sobrenadante foi separado;

Adicionou-se 250 pL da solucdo C2 a cada frasco, levou-se 0s tubos ao vortex

por 5 segundos e na sequencia a geladeira a 4°C por 5 minutos;
As amostras foram centrifugadas por 1 minuto em 10.000rpm;
Retirou-se 600 pL do sobrenadante e transferiu-se para um tubo de 2ml;

Adicionou-se 200 pL de solucdo C3 e levou-se as amostras a geladeira a 4°C

por 5 minutos;

As amostras foram centrifugadas a 10.000rpm por 1 minuto;

A solucéo foi transferida aproximadamente 750 pL para um tubo de 2ml;
Em seguida adicionou-se 1.200 pL da solugdo C4 ao sobrenadante;

Transferiu-se 675 pL para um filtro e centrifugou a 10.000rpm por 1minuto. O

filtrado foi descartado e o procedimento repetido por duas vezes;
Adicionou-se 500 pL da solugdo C5 e centrifugou em 10.000rpm por 1minuto.

Cuidadosamente o filtro foi colocado em um tubo limpo de 2ml, evitando

espalhar a solucédo C5;
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17. Adicionou-se 100 pL da solucdo C6 no centro do filtro, centrifugando por 30
segundos a 10.000rpm,

18. O filtro foi descartado, ficando o DNA no tubo.

3.2.8 Concentracdo de DNA

A leitura da concentracdo de DNA foi realizada no espectro de DNA Nanodrop
2000 Espectrophotometer preparando-se um branco com solucdo tampéo para calibrar
0 equipamento e, em seguida, sendo feita a leitura das amostras. Para realizacdo dos
calculos para determinacdo da corregdo da concentragdo, utilizou-se a equagdo a

sequir:

V= VixCilCs (1)
Onde:
Ci= amostra com maior concentracdo de DNA.
Cf=amostra com menor concentracdo de DNA.
Vi=98,5uL de dgua ultrapura.

Vf= volume final.

3.2.9 Reacgdo em cadeia da polimerase (PCR)

Na reacdo de amplificacdo para uma amostra com volume final de 50 pL foram

utilizadas as solugdes apresentadas na Tabela 4.
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Tabela 4. Compostos usados para o0 mix da PCR.

Reagentes Volume

Tampéo 10X PCR 5uL

Mg %, 50Nm 2 uL

dNTPs, 10Mm 1puL

968F, 5uM 2 uL

139R, 5uM 2 pL

DNA 1uL

Taq DNA-Polimerase 5mil/pL 0,2 uL
H,O Ultrapura 36,8 uL
Volume Final 50 uL

Fonte: A autora.
Os primers especificos para o dominio Bacteria e Archaea estdo apresentados
na Tabela 5.

Tabela 5. Primers utilizados.

Posicéo Sequencia Dominio Fonte
968 F 5>~AAC GCGAAGAACCTTAC-% Bacteria  Nielsen et
al., (1999)
1392 R 5>~ ACG GGC GGT GTG TAC -3’

GCclamp 5°-CGC CCG GGG CGC GCC CCG GGC GGG GCG GCG
GGG GCA CGG GGG -3

1100 F 5> -~ AAC CGT CGA CAG TCA GGY AAC GAGCGAG -3 Archaea Kudo et
al.,
(1997)
1400 R 5> - CGG CGA ATT CGT GCA AGG AGC AGG GAC -3
GC clamp 5> - CGC CCG CCG CGC GCG GCG GGC GGG GCG GGG
GCA CGG GGG -3’

Apos preparacdo da mistura (mix) apresentada na Tabela 4, as reacfes para
amplificacdo do fragmento 16 S de DNAr foram realizadas em termociclador (My
Cicler Thermalcycler da Bio Rad). As temperaturas e 0 nimero de repeticdes para
cada ciclo (Bacteria e Archaea) foram realizados conforme apresentado nas Figuras
16e17.
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Figura 16. Temperatura e nimero de ciclos para Bacteria.

Bactéria
94°C 94°C 68°C 68°C
5’ 30” 1’ 10’
Extensdo Final da extensdo
Desnaturacdo Desnaturagio Anelamento
inicial
48°C
30”

Fonte: A autora.

Figura 17. Temperatura nimero de ciclos para Archaea.

Archeae
94°C 94°C 68°C 68°C
5’ 30” l’ 10’
Extensédo Final da extensdo
Desnaturagdo Desnaturagio Anelamento
inicial
550C
30"

Fonte: A autora.

3.2.10 Separacgdo dos fragmentos dos genes amplificados por PCR utilizando a

eletroforese em gel de gradiente desnaturante (DGGE).

O gradiente do gel de poliacrilamida foi preparado a partir de solugbes estoque
de acrilamida, contendo 0% de acrilamida e outra contendo 80% de acrilamida. O

percentual de acrilamida nos géis utilizados foi: gradiente de 40% a 60% (do topo para
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a base do gel) para o dominio Archaea e 45% a 70% para o dominio Bacteria. O

procedimento para preparo da solucdo do gel encontra-se na Tabela 6.

Tabela 6. Procedimento de preparagdo do gel gradiente desnaturante.

0% 45% 70% 40% 60%
0% (acrilamida) Stock 8 mL 6,125 mL 1,75 mL 7 mL 3,5mL
80% (acrilamida) Stock - 7,875 mL 12,25 mL 7mL 10,5
APS 10% 70 pL 100 pL 100 pL 100 pL 100 pL
TEMED 7 pL 10 uL 10 pL 10 L 10 L

Fonte: A autora.

Em seguida, as solucBes de concentracdo 40% - 60% (dominio Archaea) e
45%-70% (dominio Bacteria) foram transferidas simultaneamente para o “sanduiche”
por meio do aparelho injetor e, ap6s 10 minutos, adicionada a solucdo do gel de 0%
para formacao dos “pogos” com auxilio do “pente”.

Ap6s polimerizagdo do gel, os “pogos” foram lavados com a solugdo tampao
da camara eletroforética (7 litros de agua ultra-purificada acrescida de 140 mL de TAE
50 X) e inoculadas com 5 pLL do produto da PCR homogeneizado com 1 pL de loading
dye.

As condicOes da eletroforese foram 220 Volts por 5 horas para ambos 0s
dominios Archaea e Bacteria. Em seguida, o gel foi corado em solucdo de brometo de
etidio por 15 minutos; lavado com agua Milli-Q por 5 minutos; e exposto a 254 nm
UV para foto documentacdo por meio do Transiluminador UV 302nm T26M

Bioagency.

3.2.11 Analises estatisticas

Foi aplicado o coeficiente de correlacdo de Pearson, por ser esta uma
ferramenta de estatistica descritiva que compara a relagdo entre duas varidveis. Ele é
representado por p, que varia entre -1 < p <1 (MONTGOMERY e RUNGER, 2013).

Onde:
p=1 mostra uma forte relagdo entre as variaveis;

p=0 ndo existe correlacdo, ou seja, as variaveis ndo dependem linearmente uma da

outra;
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p= -1 mostra uma forte correlagdo negativa entre as variaveis.

O p foi calculado através da equacdo 1, a seguir:

I, (xi=d) (yi-5)

\!I-E El: o li—E)® x!IIE El: Jvi—i®

Onde,

x e v sdo os valores medidos das variaveis

(eq. 1)

. X e ¥ sdo os respectivos valores médios.
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Os resultados e discussdes serdo divididos em dois topicos. No Topico 4.1
serdo discutidos os resultados obtidos no experimento 1, no sistema em escala piloto,
monitorado pela UFPE e no Topico 4.2 serdo discutidos os resultados obtidos no

experimento 2, com os reatores de bancada.

4.1 Experimento 1 - Sistema em escala piloto

Caracterizacdo do efluente da lavanderia

Na Tabela 7 sdo apresentados os resultados médios para os pardmetros de
caracterizacdo do efluente gerado pela lavanderia em estudo, para amostras coletadas
durante uma semana do més de Agosto de 2012. A partir da Tabela 7, observa-se que
ha grande variabilidade nos resultados, principalmente para os parametros: cor, DQO,
salinidade e pH. Os autores citados na Tabela 7 (FERRAZ et al., 2012; AMARAL et
al., 2014) devenvolveram trabalho em uma lavanderia de pequeno porte na cidade de
Caruaru-PE, enquanto que o presente trabalho foi desenvolvido em empresa de médio
porte, que utiliza diversos processos de beneficiamento, maiores quantidades e tipos
de corantes e produtos quimicos.

Um parametro que merece atencdo € o potencial de oxirreducdo gque tanto no
presente trabalho, quanto no trabalho de Amaral et al., (2014) ja aparece negativo no
tanque de equalizacdo (-277 mV). Estes valores devem estar associados a ocorréncia
de degradagdo anaerébia no tanque de equalizagdo. Outro parametro que merece
destaque é a DQO, principalmente a DQO filtrada, que € inferior a obtida nos estudos
anteriores, o que pode dificultar a remocao de cor, por limitagdo na disponibilidade de
elétrons para quebra das ligacOes azo. No entanto, como esta empresa utiliza uma
quantidade bem superior de produtos quimicos e tipos diferentes de corantes, ndo é

possivel inferir sobre a origem da matéria organica.
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Tabela 7. Resultados dos pardmetros de caracterizacao do efluente téxtil gerado na lavanderia em
estudo.

Parametro Unidade Referéncias
presente trabalho Amaral et al., Ferraz et al., 2012
2014
Temperatura (°C) 27+1,2 30 31
pH - 7,47+0,69 - 6,9
Condutividade (mS/cm) 4,79£1,26 - 4,2
Elétrica
Salinidade %o 3,241,35 4,4+0,95 2,6
Potencial de (mV) -162+215 -277+144 -
Oxirredugdo
Alcalinidade (mg CaCO3/L) 390165 2701189 220
Parcial
Alcalinidade Total (mg CaCO3/L) 510+17 3494220 335
Cor Real (Pt/Co) 228+119 - -
Cor Aparente (Pt/Co) 6041456 - -
DQO Bruta (mg O2/L) 692+459 1082+632 880
DQO Filtrada (mg O2/L) 401+170 587+250 728

Fonte: A autora.

4.1.1. Produtos quimicos usados na lavanderia

Os produtos quimicos, utilizados na lavanderia em estudo, foram monitorados
mensalmente. Um fato que merece destaque se refere aos corantes usados por esta
lavanderia, uma vez que estes ndo possuem em suas embalagens nenhuma informacéo
sobre a caracteristica ou estrutura quimica. Desta forma, cinco, dentre os corantes mais
utilizados nos processos de beneficiamento pela lavanderia, foram submetidos a
analises para determinagdo de suas massas e composicdo quimica (DRX e
infravermelho). Os cinco corantes foram, portanto, identificados e quantificados. O
total destes cinco corantes utilizados durante o periodo experimental (22 meses) foi de
3.968 kg de um volume total de 6.024 kg de corantes utilizados.

Na Tabela 8, serdo apresentadas as concentracdes em kg/d dos corantes
utilizados. O que indica uma alta concentracdo de corantes utilizados durante o
processo de beneficiamento, quando se compara aos valores obtidos por Amaral
(2011), que observou consumo total de 879 kg corantes sendo 779 kg (2,19 kg/d) do
corante azo Direct Black 22 durante 14 meses de experimento, representando uma
concentracdo inferior a concentracdo (kg/d) de corante utilizada no atual trabalho.
Segundo van der Zee (2002) alguns corantes apresentam baixo grau de fixacdo (50-

80%) em tecidos, o que resulta em altas cargas nas aguas residuais. Devido ao elevado
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consumo de corantes na regido do APLCP, sdo descartados efluentes com pouco ou
nenhum tratamento nos corpos hidricos ocasionando grandes impactos ao meio

ambiente.

Tabela 8. Corantes consumidos durante o periodo experimental.

Produto Quimico Total (kg) kg/d
Amarelo Ouro Diressul 48 0,07
Boudeaux RDT Diressul 165 0,25
Castanho FSB Diressul 2.225 3,37
Denin Blue GB Diressul 195 0,30
Oliva RDTT Diressul 885 1,34
Preto RDT VLS 200 Diressul 755 1,14
Verde Diressul 20 0,05
Amarelo Drimarem CL5B 418 0,63
Azul Drimaren CLR 80 0,12
Laranja Drimaren CL3R 79 0,12
Turquesa Drimaren CLB 173 0,26
[Vermelho Drimaren CL5B 447 0,68 |
Preto Direto D Jag-S 100 0,15
Castanho Biossulphor CS 100 0,15
Azul Marinho Indosol 20 0,02
Preto Solar 40 0,06
Verde Oliva 13 0,02
Pasta Pigmentada Amarelo Gema 70 0,10
Pasta Pigmentada Rosa Fluor 25 0,04
Pasta Pigmentada Verde Cloro 25 0,04
Pasta Pigmentada Rosa Pink 15 0,04
Pasta Pigmentada Laranja 15 0,02
Pasta Pigmentada Lux Prata 6 0,02
Pasta Pigmentada Azul Fltor 35 0,01
Pasta Pigmentada Violoeta Flior 5 0,01
Pasta Pigmentada Verde Fltor 20 0,03
Pasta Pigmentada Vermelho BSB 10 0,02
Pasta Pigmentada Branca 65 0,23
Total 6.024

Fonte: A autora

Amaral et al. (2014) observaram a variacdo de consumo de metabissulfito de
sodio entre 6,67 a 7,45 kg/d durante periodo experimental de 13 meses em empresa de
pequeno porte, o que resultou em teor de sulfato médio no efluente de 343mg/L SO4%.
No presente trabalho o consumo de 13,52 kg/d de metabissulfito de sodio resultou em
teor de sulfato de 264 mg/L SO.% . Estes valores sdo relevantes uma vez que o sulfato
é intermediario da via de hidrdlise do metabissulfito. A Tabela 9 mostra os principais

produtos quimicos consumidos pela lavanderia em estudo.
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Tabela 9. Produtos quimicos e quantidades utilizadas durante o periodo experimental de 22 meses

Produto Total (Kg)
Acido Oxalico 25
Acido Acético 1.790
Cloro 930
Hidréxido de Sédio 1.095
Perdxido de Hidrogénio 845
Metassilicato de Sodio 1.725
Permanganato de Potassio 1.020
| Metabissulfito de Sadio 8.925]
Barrilha de Carbonato de Sédio 2.525
Brancal 500
Oxidante Diressul 600
Sodyefide B. Lig. 4.250
Trisize AB 3000 400
Ceramim HB 140
Biofix 350
Trifloc 200

Fonte: A autora.

4.1.2. Resultados dos parametros fisico-quimicos.

O efluente equalizado na caixa alimentadora apresentou pH com variagdo em
FI de 6,7-9,0 e, em FII, de 6,6-9,0. Essa variacdo é decorrente do uso dos diferentes
produtos quimicos durante o processo de beneficiamento das pecas. As variacdes
correspondentes observadas para o efluente do reator UASB em FI foram de 6,4 a 8,9
e,emFll, de 5,6 a 8,8.

Em relacdo ao Potencial Redox (PR), o reator UASB apresentou PR entre -
252,19 e -282,47mV nas duas fases de operacdo, indicando condi¢fes anaerdbias,
além de potencial redutivo mais compativel com ambiente para reducdo de sulfato (-
220 mV) do que para metanogénese (-350mV a -600mV). J& no biofiltro BAS
condicdes oxidativas foram estabelecidas, compativeis com processo aerobio, com PR
variando entre 20,66 e 64,22mV, dados referentes a FI e FII, respectivamente. Os
resultados obtidos na lavanderia em estudo mostram que o efluente ja sofre
degradacao na caixa alimentadora.

Quanto ao teor de cloretos afluente do reator UASB foi de 1193+170 mg CI/L
e 1211+181 mg CI/L, para FI e FII, respectivamente (Tabela 10). Valores superiores
aos 133 mg CI/L obtidos por Wang et al. (2008) e semelhantes aos 948 mg CI-/L,

obtidos por Ferraz (2011). O grande problema com rela¢do a altos niveis de cloreto em
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efluentes é que estes ndo sdo removidos por processos biologicos, e podem interferir

na qualidade da &gua do corpo receptor.

Tabela 10. Valores médios dos parametros fisico-quimicos.

Parametro Unidade Afluente Efluente Efluente  Afluente Efluente Efluente
UASB FI UASB FI BAS FI UASB UASB BAS FlI

Fll Fll
Temperatura (°C) 25+3 25+2 25+1 24+3,4 24122 24+2,6
pH - 7,9+0,3 7,6+0,8 8,2+0,6 7,9+0,5 7,7£0,6 8+0,4
CE (mS/cm) 4,6+0,6 4,940,8 4,940,5 4,4+0,6 4,6+0,7 4,6+0,6
Salinidade %o 2,4%0,3 2,6x0,5 2,60,3 2,3:0,4 2,5+0,5 2,4+0,3
Alcalinidade (mg 33681 279+107  260+113  344+123  310+144  237+142
Parcial CaCOs/L)
Alcalinidade (mg 310+104 359+131  303+125  420+154  378+171  283+155
Total CaCOs/L)

Cloretos mg ClI/L 1193170 1180+152 1359+90 1211+167 1263+181 12284204

Fonte: A autora.

4.1.3 Remocgdo de DQO, cor, sulfato e AGV pelos reatores sequencias UASB-
BAS

v" Remocédo de DQO

A DQO no efluente do reator em FI (664 mg de O, / L) foi menor do que em
FIl (926 mg de O» / L), Figura 18. Em FI devem-se ao uso predominante de corante
em pasta, que eram usados por meio de pistola, sem acontecer o processo de
desengomagem, assim, a desengomagem ndo foi amplamente realizada fazendo com
que o nivel de DQO encontrado em FI fosse baixo. No entanto, em FIl o processo de
desengomagem era dominante o que produziu niveis de DQO comuns para efluente de
processamento téxtil. A carga organica volumétrica (COV) encontrada para o afluente
do reator UASB foi de 1,77 e 1,41 kg DQO / m3.d, para FI e FII, respectivamente. Os
valores correspondentes para o afluente do reator aerdbio foram 1,33 e 0,73 kg DQO/
md.d, para FI e FlI, respectivamente. Embora o aumento do TDH de 16 horas para 4d
tenha diminuido a COV, a eficiéncia de remo¢do de DQO no reator UASB aumentou
de 44% para 62%, 0 que é estatisticamente relevante (p=0,001), enquanto que para 0
sistema aumentou de 64% para 75%. Esse resultado é proximo ao que comumente

encontrado para a remogdo de DQO de reais ou sintéticas efluentes téxteis, como
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obtida por Firmino et al. (2010), em que a eficiéncia de remocdo de CQO variou de 60
a 65% num reator UASB alimentado com efluente téxtil real usando um TDH de 20

horas.

Figura 18. DQO ao longo do periodo operacional: (®) afluentet, (A) efluente doUASB, e () efluente
do sistema.
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Fonte: A autora.

No entanto, uma maior eficiéncia de remocdo de DQO ¢ relatada quando o
efluente téxtil é misturado com outro tipo de aguas residuais. Somasiri et al. (2008)
obtiveram eficiéncia de remocdo de DQO somente com reatores anaerobios acima de
90%, com TDH de 24h para efluente téxtil real com adigdo de nutrientes. Esta
eficiéncia bem superior a obtida no presente trabalho possivelmente foi decorrente das
caracteristicas mais amenas do efluente associada ao elevado valor de TDH aplicado
em conjunto com a suplementagdo nutricional, ndo efetuada no presente trabalho. No
entanto, Somassiri et al. (2010) observaram que a eficiéncia na remocdo de DQO
diminui com o aumento da concentragdo de corantes, mesmo com a adi¢do de co-
substrato em efluente sintético. Senthilkumar et al. (2011) obtiveram 88,5% de
eficiéncia de remocdo de DQO utilizando TDH de 24h em reator UASB, para efluente
téxtil misturado com efluente de sagu na proporcdo de 30:70. Quando a proporg¢do do

efluente téxtil foi aumentada a eficiéncia do sistema diminuiu.
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Ja Isik e Sponza (2005), operando um reator UASB tratando efluente téxtil
sintético, composto de uma mistura de 5 corantes tipo azo, reduziram o TDH de 100
para 6 horas, e observaram que a eficiéncia de remocdo de DQO diminuiu de 79,9%
para 29,4%.

v" Remocdo de cor e sulfato

A remocédo de cor foi significativamente influenciada pela caracteristica do
efluente gerado na industria téxtil. O comportamento da eficiéncia de remogéo de cor é
apresentado na Tabela 11. A tabela mostra que o aumento do TDH, do UASB de 16h
para 4 dias, ndo resultou em aumento significativo da remogdo de cor. Entretanto, o
aumento do TDH resultou em aumento na eficiéncia de remocao de sulfato no reator
UASB, que passou de 26% em FI para 75% em FIl, o que sugere que ocorreu
competicdo pelos doadores de elétrons para reducdo de sulfato em relacdo a reducéo
dos corantes. O valor médio do potencial redox obtido para FIl, no efluente do reator
UASB (-252,19mV), indica ambiente favoravel a redugdo de sulfato, processo
predominante nesta unidade. De acordo com Dos Santos et al. (2005) a reducdo de

sulfato pode ser energeticamente mais favoravel que a reducdo de alguns corantes.

Por outro lado, alguns corantes podem ter sua reducdo favorecida em relacdo
ao sulfato. Prato-Garcia et al. (2013), investigaram a influéncia de diferentes grupos
funcionais, e a posicdo relativa para as ligacOes azo em diferentes tipos de corantes
azo durante o processo de reducdo do sulfato. De acordo com 0s autores a presenca
dos corantes mono-azo orange 7 (AQ7) e di-azo black 113 (AB113) praticamente ndo
influenciou a reducdo do sulfato (86% de eficiéncia de remoc¢do). No entanto, 0s
autores relatam que a eficiéncia de reducdo de sulfato diminuiu para 54% quando se
utilizou o corante di-azo red 151 (AR151). Portanto, dependendo da estrutura quimica
dos corantes, da disponibilidade e fonte de matéria organica tanto a remocéo de cor,
quanto a remocdo de sulfato, pode ser inibida durante o tratamento anaerdébio de

efluente téxtil contendo sulfato.
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No presente trabalho, o processo de reducdo de sulfato em condicdes
anaerodbias deve ter sido via formacado de sulfeto. Os resultados apresentados na Tabela
11 indicam aumento na concentracdo de sulfato no efluente do BAS. O sulfeto
formado no reator UASB foi parcialmente oxidado sob condig¢des aerdbias, resultando
em concentracfes de sulfato mais proximas daquelas detectados no afluente sistema
em FII, quando o TDH foi aumentado de 12 h para 3 dias. O sulfato, que deve ter
inibido de certa forma a remocéo de cor (53% em FII) em ambiente anaer6bio, ndo foi

eficientemente removido no sistema (36% em FII).

Desta forma, conclui-se que o aumento do TDH em FII para 4 dias foi
responsavel pela melhor eficiencia de remocdo de sulfato no UASB, com baixa
eficiencia no sistema para remocéo de sulfato, e ndo provocou a melhoria esperada na
remocéo de cor pelo sistema em comparagdo com o TDH de 12 horas, aplicado em FI.

Tabela 11. Valores de cor e sulfato para afluente e efluente de cada unidade de tratamento e eficiéncia
de remoc&o destes pardmetros nas unidades de tratamento.

Afluente do UASB Efluente do UASB Efluente do BAS
CoremFlI 5361459 Pt/Co 282+321 Pt/Co 169+161 Pt/Co
CoremFll 7531672 Pt/Co 325279 Pt/Co 211+186 Pt/Co
Sulfato (mg SO4*) emFI 323435 238+58 204458
Sulfato (mg SO4*) emFlI 268463 61+72 176+76
UASB BAS Sistema
Eficiéncia de remogdo de
cor real em FI 46+24% 41+24% 62+22%
Eficiéncia de remocao de
cor real em FlI 53+£28% 36+22% 67+23%
Eficiéncia de remogdao de
sulfato em FI 26+13% 14+15% 37+15%
Eficiéncia de remocao de
sulfato em FlI 75+29% 20+16% 36+21%

Fonte: A autora.
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v Acidos Graxos Volateis (AGV)

A Tabela 12 apresenta as concentra¢des dos acidos graxos volateis detectados

por cromatografia ao longo do sistema, durante as fases operacionais Fl e FII.

Tabela 12. Concentragdes dos acidos graxos volateis.

Concentracdo de acidos ao longo do sistema operacional (mg/L)

Acido Afluente Ef. UASB Ef. BAS
F-1 F-1l F-1 F-1 F-1 F-11
Acético 138+13 185+78 69+3,1 113+7,6 30+7,3 107+21,84
Propandico 2,6+0,68 46+19 2,3+0,81 - 2,88+1,72
Butanodico - - - - - -
Isopentandico 35433 14+7 91+2,94 - 29+0,97 -
Pentandico 16+2 - 38415 8,86+ 10+0,71 -

Fonte: A autora.

A acetogénese foi a principal rota metabdlica de remoc¢do da matéria organica
tanto em FI como em FIl. A producdo de acetato ja ocorria no proprio reservatério de

alimentacéo dos reatores, com concentragdes baixas no efluente do sistema.

Vale destacar também que, apesar de terem sido detectados outros acidos no
afluente do sistema (provavelmente formados no reservatorio de alimentacdo dos
reatores), eles ndo se acumularam nos reatores UABS e BAS; com exce¢édo para o do
acido isopentandico, produzido em FI, no reator UASB e consumido no BAS. Isso
indica que as populagdes microbianas, bem como o equilibrio termodindmico, estavam

bem estabelecidos nas unidades de tratamento.

A partir do acetato, a sulfetogénese e a metanogénese devem ter sido as rotas
metabolicas predominantes no reator UASB. Observa-se que 0S micro-organismos
aerobios consumidores de &cidos devem ter se desenvolvido (ou se adaptado as
caracteristicas do efluente) no BAS, em F-I, sendo responsaveis por uma eficiéncia de

78% de remocéo de acido acético nessa fase.
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4.1.3 Aminas Aromaticas

De acordo com Pinheiro et al. (2004), as aminas aromaticas mostram intensa
absorcdo de luz na faixa de 260 a 300 nm. Nesta faixa de varredura ndo se observa
interferéncia de contaminantes que estdo, normalmente, presentes em aguas
residudrias téxteis ou sdo subprodutos da degradacgdo anaerdbia.

A Figura 19 apresenta um espectro de varredura (de 200 a 400 nm)
representativo das Fases | e Il, realizado como forma de avaliar, qualitativamente, a
formacdo de aminas aromaticas. O efluente do reator UASB apresentou maiores
valores de absorbancia, entre 288 e 300 nm, tanto em relacdo ao afluente do sistema,
como ao efluente do reator aerébio, em todas as fases. Isto € um indicativo de que a
remogdo de cor no reator UASB ocorreu via formacdo de aminas aromaticas, que
apresentam absorcao de luz entre 288 e 300 nm, com posterior remocdo em condigdes

aerdbias.

Figura 19. Espectro de absorcéo de luz na faixa UV-Vis para as amostras representativas das fases Fl
(@) e FlI (b), para o afluente do reator UASB (=), efluente do UASB (=) e efluente do BAS (—).
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Fonte: A autora.

4.2 Experimento 2 - Sistema em escala de bancada

O valor médio da temperatura para ambos os reatores R1 e R2 foi de 25+1,4°C.
O pH, tanto no afluente como no efluente dos reatores R1 e R2, esteve entre 7,4 e 7,5,
durante todo o periodo experimental. Tanto a temperatura na faixa mesofilica, quanto
0 pH préximo da neutralidade estdo adequados para processo anaerobio (GUO et al.,
2007; KILIC et al., 2007; SARATALE et al., 2011). Os valores de pH sdo proximos

aos obtidos na lavanderia em estudo, em que o pH afluente foi de 7,9+0,4 (Tabela 7).

4.2.1 Remogédo de DQO pelos reatores de bancada

Os resultados obtidos para a DQO média ao longo do periodo operacional estdo
apresentados na Tabela 13. A carga organica volumétrica (COV) média afluente foi de
1,33; 1,54 e 1,53kg DQO/m3.d para FI, FIl e FllI, respectivamente. A variagdo da

COV em FI deu-se por problemas de solubilizacdo do amido.
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Tabela 13. Valores de DQO para afluente e efluente de cada unidade de tratamento e eficiéncia de
remocdo de DQO nas unidades de tratamento e sistema.

Afluente Efluente de R1 Efluente de R2
DQO em FI 1.334+340 mg/L 387+259 mg/L 306+282 mg/L
DQO emFllI 1.530+264 mg/L 495+172 mg/L 603+205 mg/L
DQO emFllI 1.534+284 mg/L 469+64 mg/L 442474 mg/L
R1 R2
Eficiéncia de remogao 72+17% 78+18%
de DQO Bruta/Filtrada
emFl
Eficiéncia de remogao 67+10% 59+10%
de DQO Bruta/Filtrada
emFll
Eficiéncia de remogéao 69+6% 70+8%
de DQO Bruta/Filtrada
emFIll

Fonte: A autora.

Os resultados obtidos para DQO (Figura 20) indicam que a micro-aeracdo em
R2 favoreceu a remocdo de materia orgéanica na Fl (72% para R1 e 78% para R2),
quando o nivel de salinidade foi baixo (1,9 %o). No entanto, a eficiéncia de remogao de
DQO diminuiu para 59% em R2 durante FII, indicando sensibilidade da comunidade
microbiana ao aumento da salinidade de 1,9%o para 3,2%.. Em FIIl o comportamento
de R1 foi recuperado, com 70% de eficiéncia de remocdo de DQO. Essa aparente
recuperacdo de comportamento pode estar tanto associada a adaptacdo microbiana ao
nivel de salinidade aplicada, quanto a uma melhoria proporcionada pela adicdo de
sulfato (principalmente na zona anaerobia de R2). Apos analises do teste-t de student
observou-se que so houve diferenca significativa (p < 0,05) quanto a remoc¢édo de DQO
em R2, na fase FIl quando a salinidade foi aumentada. Entre as demais fases (FI e

FIII) o comportamento foi semelhante estatisticamente em relacdo a remocédo de DQO.

Uygur e Kergi (2004) operando reator em batelada sequencial observaram que
quando a concentracdo de sal variou de 0 a 6%o, a eficiéncia de remocdo de DQO,
nitrogénio e fosforo diminuiu. Khelifi et al. (2008) observaram que um aumento na
carga orgénica aplicada a um reator de batelada continuo tratando efluente téxtil
sintético, provocou reducdo da eficiéncia de remocdo de DQO, que foi atribuida a
toxicidade do corante azo, cuja carga foi proporcionalmente também aumentada.
Balapuare et al. (2015) utilizaram reator microaerofilico para tratamento de efluente
téxtil sintético, composto por uma mistura de 6 corantes azo, salinidade, amido e

glicose como fonte de matéria organica. Os autores observaram diminuicdo da
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eficiéncia da remocdo de DQO (de 97 para 79) com 0 aumento da carga organica (de
7,2 para 14.4 kg DQO/m3.d), proporcionada por diminuicdo do TDH de 24h para 12h.

Figura 20. Resultados obtidos para eficiéncia de remocéo de DQO ao longo do periodo operacional nos
reatores R1(e) e R2 (o).
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Fonte: A autora.

4.2.2 Remogdo de cor pelos reatores de bancada

O comportamento de remogao de cor também foi semelhante nos dois reatores
(Figura 21). Apesar disso, em relacdo a FI (78+10% para R1, e 80+12% para R2)
também se observou uma perda na capacidade de remocdo de cor em FIl (73+17%
para R1, e 71+11% para R2) e em FllI (65+9% em R1, e 69+11% para R2) . Esses
resultados poderiam indicar sensibilidade da comunidade microbiana a salinidade, em
FIl, e certa desvantagem termodinamica para reducdo do corante na competicdo com a
reducdo do sulfato pelo doador de eletrons, em FIIl. No entanto, os resultados da
analise estatistica ndo indicaram haver diferencas significativas (p > 0,05) entre a

remocéo de cor entre R1 e R2 em nenhuma das fases.

Quando se compara os resultados de R2 (reator anaerébio micro-aerado) entre
as diferentes fases operacionais, se observa que em FI e FIl ndo houve competicdo

entre 0s processos de reducdo do corante e do oxigénio pelos doadores de elétrons.
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Desta forma, em FI e Fll a estratificacdo vertical dos processos de remocéo de cor, na
base do reator, e repiracdo aerdbia, na zona intermediaria, funcionou como esperado.
No entanto, em FlII houve uma forte correlacdo negativa entre as variaveis sulfato x
cor (Tabela 15), indicando que o sulfato competiu com o corante pelos doadores de

elétrons em FIII. Essa discussdo estd ampliada no item 4.2.3.

A eficiéncia de remocdo de cor relativamente elevada obtida no presente
trabalho pode ser atribuida ao catabolismo do amido como co-substrato essencial para
doacdo de elétrons para quebra das ligacdes azo do corante (WIJETUNGA et al.,
2010). Balapure et al. (2015) observaram que 0 aumento da carga organica (de 7,2
para 14.4 kg DQO/m?3.d valores) provocou reducdo na eficiéncia de remocdo de cor
em reator micro-aerofilico. Entretanto, no presente trabalho ndo se verificou variacdes

significativas quanto a COV em nenhuma das fases.

Franciscon et al. (2010) avaliaram a tratabilidade de corantes azo utilizando
reatores sequencias micro-aerofilico e aerobio na degradacdo de efluentes téxteis, com
0,1 g/L de NaCl, 100 mg/L de corante, 3 g/L de glicose e 1 g/L de piruvato como
doadores de elétrons. Os autores utilizaram uma mistura de 4 corantes azo: Amarelo
Reativo 107(RY107), Reactive Black 5 (RB%), Reactive Red 198 (RR198), Direct
Blue 71 (DB71) e obtiveram eficiéncia de remocéo de cor que variou de 94 a 100%,
quando o TDH variou de 72 a 168h, utilizando Klebisiella sp. Os autores atribuem o
bom comportamento ao tempo de incubacdo em condicfes micro-aerofilicas de 48h a
168h.
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Figura 21. Variacdo na eficiéncia de remogao de cor nos reatores R1(e) e R2 (o).
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Fonte: A autora.

4.2.3 Reducéo de sulfato

Os resultados obtidos para sulfato estdo apresentados na Tabela 15. Para o
reator R1 a eficiéncia de reducdo de sulfato foi igual a 59%, 60% e 67%,
respectivamente para FI, FIl e FllIl. O entanto, o amido ndo é a fonte de matéria
organica preferida palas Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS) que, em geral, preferem
acetato (MUY ZER e STAMS, 2008).

Para R2 as eficiéncias foram iguais a 55%, 52% e 36% para FI, FIl e FIII,
respectivamente (Tabela 14). As menores eficiéncias observadas em R2 em
comparagdo com R1 podem ser creditadas aos mesmos fatores apresentados para R1,
somados ao efeito da micro-aeracdo, que faz com que o sulfeto formado
anaerobiamente seja reconvertido em sulfato na presenca de oxigénio. A influéncia do
oxigénio é mais notada em FIII, possivelmente pela maior disponibilidade de sulfato

no afluente do reator R2.

No presente trabalho a adi¢do de sulfato ndo alterou a remocéo de cor. Portanto
o0 sulfato ndo concorreu com o corante azo pelos aceptores de eletrons. Desta forma
ambos 0s processos ocorreram em ambiente anaerdbio. Resultados semelhantes foram
obtidos por Prato-Garcia et al. (2013) que observaram a auséncia de concorréncia

entre a descoloracdo do corante azo e a reducdo do sulfato para os equivalentes
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redutores. Esses resultados sdo importantes, pois o sulfeto, produzido em ambiente
anaerobio a partir da reducdo do sulfato, pode ser também doador de elétrons para
reducdo de corantes azo, representando uma interessante rota para a descoloracdo de
efluentes contendo corantes tipo azo no processo anaerdbio/aerobio sem requisitos

adicionais de nutrientes.

As BRS possuem um importante papel na reducdo de corantes tipo azo uma
vez que efluentes de téxteis geralmente contem sulfato (CIRIK et al., 2013). Ozdemir
et al., (2013) obtiveram elevadas eficiéncias de remocao de sulfato, cor e DQO em
reator anaerobio sulfetogénico. Quando os autores aumentaram a relacdo DQO/Sulfato
de 0,67 para 0,8, a eficiéncia de remocao de sulfato passou de 68 para 91%. O teor de
sulfeto (em mg/L) detectado em R1 foi de 30, 19 e 37 em FI, FIl e FIlII,
respectivamente, enquanto os valores correspondentes para R2 foram 32, 19 e 30

(Tabela 14), o que indica que o sulfato foi reduzido a sulfeto em ambos os reatores.

Tabela 14. Concentracdo de sulfato e sulfeto com respectivas eficiéncias de remocéo.

Afluente Efluente do R1 Efluente do R2
Sulfato (mg SO4%) em Fl 90+16 40+20 44427
Sulfato (mg SO4%) emFlI 9710 37425 44+19
Sulfato (mg SO4*) em FlII 400£99 163+41 25547
Sulfeto (mg /L) em FI 0 3015 3244
Sulfeto (mg/L) em FlI 0 19+2 19+4
Sulfeto (mg/L) em FlII 0 37+2 30+1
R1 R2
Eficiéncia de remocéo de
Sulfato em FI 54+24% 52+28%
Eficiéncia de remocéo de
Sulfato em FlI 61+24% 52+20%
Eficiéncia de remocéo de
Sulfato em FlII 60+23% 36+20%

Fonte: A autora.

A analise estatistica descritiva entre os parametros DQO e Sulfato em R1,
indicou que o aumento da eficiéncia de remocdo de sulfato em FIII proporcionou
aumento na correlacdo entre esses pardmetros, ou seja, aumentando a eficiéncia de
remocédo de sulfato aumenta a eficiéncia de remoc¢édo de DQO. Em R2, a correlacdo
entre as variaveis em FlI e FII foi fraca, entretanto, em FIIl a correlacdo entre as

variaveis foi moderada, Tabela 15.
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A analise estatistica descritiva da relagdo entre os parametrso cor e sulfato em
R1 indicou baixa correlacdo positiva entre as variaveis em Fl e FIl, entretanto, em FllI
apresentou moderada correlacdo positiva entre as variaveis. Esses resultados indicam
que o sulfato ndo competiu com o corante pelos eletrons disponiveis para reducdo do
sulfato. J4 em em R2, em Fl e FII foi baixa a correlacido entre esses parametros,
indicando, mais uma vez, que ndao houve competicdo pelos doadores de elétrons. No
entanto, em FIIl uma forte correlacdo negativa foi detectada entre cor e sulfato, o que
ocorre como consequencia da re-oxidacao do sulfeto a sulfato na zona micro-aerdbia
de R2. Assim apesar da eficiéncia de remocéo de cor ter se mantido estavem em FllI, a

remocao de sulfato foi reduzida (Tabela 15).

Tabela 15. Anélise estatistica descritiva das variaveis.

R1 R2
Sulfato X Cor P Andlise P Andlise
Fl 0,150 Fraca correlacdo positivaentre 0,450 Moderada correlacéo positiva
as variaveis entre as variaveis
Fll 0,103 Fraca correlacdo positivaentre 0,450  Moderada correlacdo positiva
as variaveis entre as variaveis
FlIl 0,44 Moderada correlagéo positiva ~ -0,730 Forte correlacdo negativa
entre as variaveis entre as variaveis
DQO X Sulfato P Anélise P Anélise
Fl 0,143 Fraca correlacdo positivaentre  -0,147 Fraca correlagdo negativa
as variaveis entre as variaveis
Fll 0,365 Moderada correlacdo positiva 0,254  Fraca correlacdo positiva entre
entre as variaveis as variaveis
FlI 0,880 Forte correlacdo positivaentre 0,443 Moderada correlacdo positiva
as variaveis entre as variaveis

Fonte: A autora.

Ao longo da operacdo dos reatores foi detectada a presenca de material
precipitado, que se formou no interior dos reatores R1 e R2. A composi¢do quimica
desse material foi determinada por fluorescéncia de raios X, em espectrofotdmetro de
fluorescéncia de raios X. ApoOs andlise no banco de dados do aparelho de

infravermelho, os picos sao idénticos aos picos de sulfeto metalico (Figura 22).
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Figura 22. Espectro de infravermelho das amostras de precipitado provenientes dos reatores: (a) R1 e
(b) R2.
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Fonte: A autora.

4.2.3 Potencial de oxirreducéo (PR)

Os processos de reducdo de corante tipo azo sdo baseados em reagdes de
oxido-reducdo e o corante azo atua como aceptor final de elétrons (OZDEMIR et al.,
2013). Os resultados obtidos para o PR sdo apresentados na Figura 23. Este se
manteve negativo durante todo o periodo experimental no reator R1, indicando
ambiente favoravel reducdo de sulfato. Ja no efluente de R2, valores menos negativos
e, algumas vezes positivos, foram observados como consequéncia da micro-aeragdo

realizada nesta unidade.

75



Figura 23. Variacdo do PR ao longo do periodo experimental R1(e) e R2 (e).
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4.2.4 Aminas aromaticas

As aminas aromaticas foram detectadas no efluente de ambos os reatores a
partir de 30 dias de operacdo, em FI. No entanto, a reducdo no pico de absorbancia na
faixa de comprimento de onda entre 288-300nm, que indica remocdo das aminas
aromaticas, s6 passou a ser detectada a partir do dia 90 de operacdo, em Fll, apenas
em R2. O perfil de aminas aromaticas realizado em FII é apresentado na Figura 24. Na
Figura 25a, com amostras coletadas no efluente de ambos os reatores no final de Fl, se
observa acimulo de aminas aromaticas em ambos 0s reatores, apesar de pico de menor

intensidade ser detectado no efluente de R2.

Nas fases Fll e FIlI, apds a deteccdo da remocdo de aminas aromaticas no
efluente de R2, se tracou um perfil do espectro de absor¢do de luz com amostras
coletadas também na posicdo intermediaria, a 14 cm do fundo de R2. Para Fll (Figura
24Db) espectro observado para o afluente ndo apresenta pico na faixa de absorcdo de
luz das aminas aromaticas (288-300nm) e apresenta pico em 475nm, comprimento de
onda de deteccdo do corante azo DB22. O pico do corante diminui em ambos os
reatores, com acumulo de aminas no efluente de R1 e na amostra coletada a 14cm do

fundo em R2. As aminas que acumularam a 14cm do fundo em R2 foram removidas
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na zona aerobia de R2, uma vez que se observa reducdo do pico de absorcéo de luz em
288-300 nm no efluente de R2 (Figura 24b). Esse comportamento de formacgdo de
aminas aromaticas na zona anaerébia e remocao, na zona aerobia de R2, foi mantido

em FIII (Figura 24c).

Figura 24. Resultados de varredura na faixa de absorcdo espectrofométrica UV-VIS em amostra
representativa de FI, FIl e FIlI, com amostras do (—) afluente, (—) efluente de R1, (—) a 14 cm do
fundo de R2 e () efluente de R2.
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Associado a esses resultados, observa-se a partir do perfil de PR (Figura 25)

que condicdes anaerdbias foram estabelecidas ao longo de toda a altura de R1. No
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entanto, em R2, PR tipico de ambiente anaerdbio foi detectado no fundo de R2 (PR = -
355 mV), passando para valor proximo ao de processo aerdébio (-36 mV) na amostra
recolhida a 14 cm do fundo, sendo essa condicdo aerdbia mantida no efluente final de
R2 (-42 mV ). Esses resultados indicam que condi¢fes favoraveis para a remogao de
aminas aromaticas foram estabelecidas em R2, o que ajuda a fundamnetar a remocao

detectada nesse reator.

Figura 25. Variacdo do ORP e OD nos reatores R1 e R2 final de FII.
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Fonte: A autora.

4.2 .5 Toxicidade

Os resultados provenientes do teste de toxicidade utilizando Vibrio fischeri
como organismo indicador sdo apresentados na Tabela 16, expressos como fator de
diluigdo (Fd). O teste ndo foi aplicado durante FI por ndo ter sido detectada remogao
de aminas aromaticas em R2. O Fd indica a quantidade de vezes que a amostra foi
diluida até ndo causar toxicidade. Desta forma, quanto maior o Fd maior a toxicidade
do efluente ao organismo indicador. Valor de Fd igual a 1 indica que o efluente nao

apresentava toxicidade.
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Tabela 16. Resultados obtidos para o fator de dilui¢do do afluente e efluentes de R1 e R2, em Fll e FIII.

Fator de diluicdo (Fd)

Fase

Afluente R1 R2
FI 1 2 1
Fll 2 14 1
FlI 2 16 1

Fonte: A autora.

Os resultados de toxicidade (Tabela 16) indicaram que o efluente téxtil
sintético ndo apresenta toxicidade em FIl, pois, o Vibrio fischeri ¢ um micro-
organismo indicador de ambientes salinos Os resultados de FII indicam ainda que o
corante azo DB22 ndo apresentava toxicidade para o organismo indicador. No entanto,
pequena toxicidade foi detectada no afluente de FIII, indicando sensibilidade do
organismo ao teor de sulfato aplicado (400 mg/L).

E importante destacar também que o reator R1 produziu efluente com
toxicidade 16 vezes superior a obtida em R2 em FlI e FllI, o que indica sensibilidade
do organismo as aminas aromaticas formadas a partir da degradacdo anaerdbia do
corante azo DB22. Essa toxicidade foi completamente removida em R2 e pode ser
creditada & micro-aeracdo aplicada, que promoveu a remogao das aminas aromaticas.

Portanto, R2 foi mais eficiente em reduzir a toxicidade em FII e FlIl. Segundo
a resolucdo CONAMA 430/11 o efluente para ser langado no corpo receptor ndo pode
apresentar ecotoxicidade, estando apenas o efluente do R2 em FII e FIIl passivel a
liberagdo em corpo receptor. Estes resultados conferem a configuracdo de R2 (micro-
aerofilica), uma possibilidade de aplicagdo para o tratamento de efluentes téxteis, com
elevado teor de salinidade, sulfato e corantes azo, utilizando uma Unica unidade de

tratamento.

4.2.7 Ecologia Microbiana

Os resultados encontrados para DGGE indicam que houve importante selecdo
de micro-organismos a partir do inoculo. Embora a utilizacio de lodo proveniente do
tratamento anaerobio de aguas residuais reais téxteis a utilizacdo de apenas um tipo de
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corante e uma unica fonte de matéria organica, provavelmente causou esta mudanca.
Analisando os resultados para o dominio Bacteria, observa-se que as bandas de
indculo 2, 3 e 4 (Figura 27- coluna 1) foram praticamente removidas de ambos 0s
reatores em FII (colunas 4 e 6). Outro ponto a destacar, refere-se ao aparecimento das
novas bandas 24, 25, 28, 29 e 30 (colunas 6 e 7 para R2). Além disso, foi realizada a
DGGE utilizando amostra coletada em torno do funil, devido a importancia da
espessura do biofilme formado, que esteve associado a formacdo de material

precipitado (Figura26d).

Figura 26. Material coletado para analise de biologia molecular. (a) Lodo in6culo, (b) grénulos na fase

3, (c) biomassa suspensa na fase 3 em R2, (d) Precipitado no funil em R1.
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Fonte: A autora.

Da amostra do funil em R2 durante FI (Figura 27 - coluna 3), é importante que
seja destacado que uma populacdo nova foi desenvolvida 14, representada pela banda
7.
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Figura 27. DGGE para as bactérias, 1. indculo; 2. R1 (Fl-biomassa ligada ao funil); 3. R2 (FI-biomassa
ligada ao funil); 4. R1 (FII - lodo); 5. R1 (FlI-biomassa ligada ao funil); 6. R2 (FII - lodo); 7. R2 (FII-
biomassa ligada ao funil); 8. R2 (FII - biomassa anexada ao aerador).

Fonte: A autora.

No que diz respeito & comunidade do dominio Archaea (Figura 28), €
interessante notar que: a populagdo encontrada no indculo foi quase totalmente
substituida; ndo ha diferenca na populacdo de arqueias entre os reatores. Isto indica
que o oxigénio ndo influenciou o desenvolvimento dessa populacdo. Observa-se ainda
que as arquéias que foram desenvolvidas no separador trifasico (amostra funil) de
ambos os reatores durante FI (bandas 6 e 7 da Figura 28 - colunas 2 e 3) ndo foram
mais detectadas nas amostras seguintes de ambos os reatores, 0 que pode indicar a
ocorréncia de organismos sensiveis ao teor de salinidade que foi aplicado a partir de
FII.
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Figura 28. DGGE para as Archaea. 1. indculo; 2. R1 (Fl-biomassa ligada ao funil); 3. R2 (Fl-biomassa
ligada ao funil); 4. R1 (FIl - lodo); 5. R1 (FlI-biomassa ligada ao funil); 6. R2 (FII - lodo); 7. R2 (FII-
biomassa ligada ao funil); 8. R2 (FII - biomassa anexada ao aerador).

Fonte: A autora.

Todas as bandas indicadas nas Figuras 27 e 28 foram recortadas e serdo
enviadas para o sequenciamento em um laboratério na Coréia. As amostras de Fll ja
foram extraidas e estdo em fase de PCR e DGGE, para que também sejam enviadas

para sequenciamento na Coréia.
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5. Conclusodes

v' O sistema composto por reator anaerobio tipo UASB seguido de biofiltro
aerado submerso foi pouco eficiente em remover cor (62% em FI e 67% em
FII) e matéria organica (57% em FI e 70% em FII) de efluente téxtil, em

virtude da complexidade da composicdo do efluente téxtil real.

v/ O aumento do TDH no reator UASB piloto de 16h para 4 dias ndo resultou em
aumento significativo da remocdo de cor e de DQO, mas proporcionou
aumento da eficiéncia de remocdo de sulfato 26% para 75%, 0 que sugere
favorecimento da rota metabdlica de reducdo de sulfato em relacdo a reducéo

dos corantes.

v" A micro-aeracdo de reator UASB (R1) ndo favoreceu a remocdo de DQO
quando o reator foi alimentado com efluente téxtil sintético com teor de
salinidade de 1,9%0, nem quando sulfato foi adicionado ao reator com
salinidade de 3,2%o, em relagdo ao reator UASB ndo aerado (R1). No entanto,
observou-se que houve diferenca significativa (p< 0,05) em R2 quando
adicionou-se sal com (Epgo = 78%) para (Epgo = 58%) na fase em que a

salinidade foi aumentada de 1,9%o para 3,2 %o.

v' Nao se observou diferenca significativa entre a remocdo de cor entre 0s

reatores UASB com e sem micro-aeragcdo em nenhuma das fases operacionais.

v" A analise de DGGE indicou que a micro-aeracao realizada ndo inibiu o

desenvolvimento de arqueias.
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Anexo 1: Analise do corante vermelho drimaren

As anélises de DRX, infravermelho e massa dos cinco corantes utilizados pela
indlstria em estudo mostraram que estes corantes possuem um baixo nivel de pureza,
0 que dificultou bastante o processo de identificagdo. Desta forma, com seguranca,

conseguiu-se caracterizar apenas o corante vermelho, a partir das referidas analises.

A Figura 1 mostra a estrutura molecular do corante vermelho Drimaren CL5B,

Colour Index Number Cl: RR 241, sendo este um corante mono-azoico.

Figura 1. Estrutura molecular do corante vermelho Drimaren CL-5B, massa molecular 1026,41 g/mol,
C.l. Reactive Red 241.

HN —R ——S0,CH,CH,080,H
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Fonte: C.I. N°. Reactive Red 241.

A Figura 2 mostra o espectro de massa do corante vermelho Drimaren.
Observa-se deformagédo axial N-H em 3420,0 cm, absor¢do fraca de aromatico em
3099,2 cm, absorcdo fraca de carbonila em 1619,2 cm™. O grande nimero de picos

mostra 0 quanto este corante possui impurezas.
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Figura 2. Espectro de massa do corante Vermelho Drimeren CL5B fornecido pelo CENAUREM para o
presente trabalho.
MSMS: Precursor miz — /+ Base Peak 274.28(1017814)

A7
1000000+
40,3818
433 5934099
363.2026 l M 051663 )
[ |1||]I_l ||l||.lll+l.|ll 1IN |“l- IIIIJLIILJ. " Lllf'l"f‘mfl - DUTSONWISEOS 061655 U6INE 13093 1356050
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
m'z
MSMS: Precursor méz — /- Base Peak 315.31(697106)
53128
1000000+
349.2021 4s24e80
1 262023
535.4369
‘ 4320310 { l
| lel |.‘".‘ | ] llu|l|.||lllll.|l L |l , IJLll 103G,6404 1176,5980 12492577 1318, 5424 14317262
300 400 500 600 700 300 900 1000 1100 1200 1300 1400

mz

Fonte: CENAUREM.

O espectro de infravermelho mostra as ligagcdes entre moléculas presentes no
corante identificado (Figura 3). O corante vermelho Drimaren CL-5B s6 foi
identificado apds o experimento em escala de bancada ter comecado. Por esta razdo
este ndo foi utilizado no experimento 2. Este ocupou a quinta posicdo de corante mais
usado pela lavanderia em estudo com um volume médio diario de 0,93 kg/d. A
identificacdo do corante vermelho Drimaren CL5B permitird que futuros trabalhos
possam ser desenvolvidos utilizando este corante que é um dos mais utilizados pela

industria téxtil em Caruaru.
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Figura 329. Espectro de infravermelho do corante Vermelho Drimaren CL-5B.
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