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RESUMO

Processos biologicos sdo alternativas sustentaveis para o tratamento de efluentes da
industria téxtil. A remogao bioldgica de corantes do tipo azo, os mais utilizados na industria
textil, ¢ bem consolidada, com aplicagdo sequencial de condi¢des anaerdbias e aerdbias. No
entanto, a microacracdo intermitente t€ém se mostrado atraente em fun¢do da reducdo de custos
associados a aeracdo convencional. Entretanto, ainda existem lacunas sobre a otimizacdo da
fase de microearacdo, aplicabilidade para remog¢ao de corantes diversos, entre outros. Este
estudo avaliou os efeitos da duracdo da fase de microaeracdo intermitente em dois reatores
anaerobios em bateladas sequenciais utilizados no tratamento de efluente téxtil sintético. Foi
utilizado o corante monoazo Reactive Orange 4 — RO4 no Reator 1 e o diazo Reactive Black 5
— RB5 no Reator 2 — R2, ambos com concentracdo de 32,5 mg/L. Etanol foi utilizado como
doador de elétrons (1200 mgDQO/L). Os reatores operaram em ciclo de 24 horas, divididos em
12 horas de reag@o anaerdbia, seguidos de 11 horas de microeragdo intermitente, caracterizada
por pulsos de 10 e 30 minutos de microaeragdo (62,5 mL/min.L reator) a cada 2 horas nas Fases
1 (F1) e 2 (F2), respectivamente. Em seguida, 1 hora foi destinada para troca volumétrica. A
remog¢do de matéria organica foi semelhante entre os reatores e as fases e esteve em torno de
80%. Apesar disso, o aumento do tempo de microaeragdo diminuiu os coeficientes cinéticos de
remocdo anaerobia de DQO de 0,0120 h-1 ¢ 0,0082 h-1 para 0,0082 h-1 ¢ 0,0073 h-1 em R1 e
R2. Em F1, o RB5 foi mais bem degradado, tanto em termos de eficiéncia (77,4% para RO4 ¢
88,7% para RB5) quanto de cinética (6 vezes mais rapida), mostrando que o nimero de ligacdes
azo nao foi determinante para garantir a degradabilidade dos corantes. Ja em F2 a eficiéncia de
remog¢do de corantes foi semelhante entre os reatores, em torno de 80%. A diminui¢do da
eficiéncia de remocdo de corante em R2 foi resultante, principalmente, da autoxidagdo das
aminas aromaticas. O periodo de microaeracdo em F1 ndo removeu aminas aromaticas e os
efluentes dos reatores apresentaram citotoxicidade em sementes de Allium cepa. Ja a
microaeragdo em F2 foi capaz de remover aminas aromadticas e a citotoxicidade. As
comunidades microbianas dos 2 reatores em F1 apresentaram diversidade de organismos
metilotroficos que podem ter competido pelo oxigénio com a remog¢do de aminas aromaticas.
A aplicagdo de pulsos de 30 minutos de microaeragdo foi a mais eficiente, pois assegurou a
remocao de matéria organica, corante, aminas aromaticas e toxicidade, independente do corante
aplicado.

Palavras-chave: efluente téxtil; reatores em bateladas sequenciais; corante azo;

microaeragdo intermitente.



ABSTRACT

Biological processes are sustainable alternatives for the treatment of textile wastewater.
Biological azo dye removal — the most used dyes in the textile industry — is well established,
with applications of anaerobic-aerobic conditions. However, microaeration is becoming
attractive because of the reduction in the costs of conventional aeration. Meanwhile, there are
gaps regarding to the optimization of microaeration used to the removal different azo dyes,
among others. This study evaluated the effects of the duration of the intermittent microaeration
phase in two sequential batch anaerobic reactors used in the treatment of synthetic textile
effluent. The monoazo dye Reactive Orange 4 - RO4 was used in Reactor 1 and diazo Reactive
Black 5 - RB5 in Reactor 2 - R2, both with a concentration of 32.5 mg/L. Ethanol was used as
an electron donor (1200 mgCOD/L). The reactors operated in a 24-hour cycle, divided into 12
hours of anaerobic reaction, followed by 11 hours of intermittent microaeration, characterized
by pulses of 10 and 30 minutes of microaeration (62.5 mL / min.L reactor) every 2 hours in
Phases 1 (F1) and 2 (F2), respectively. Then, 1 hour was allocated for volumetric exchange.
The removal of organic matter was similar between the reactors and phases and was close to
80%. The increase in the duration of microaeration reduced the kinetic coefficients of anaerobic
COD removal from 0.0120 h-1 and 0.0082 h-1 to 0.0082 h-1 and 0.0073 h-1 in R1 and R2. In
F1, RB5 was better degraded, both in terms of efficiency (77.4% for RO4 and 88.7% for RB5)
and kinetics (6 times faster), showing that the number of azo bonds was not decisive to
guarantee the degradability of the dyes. In F2, the dye removal efficiency was similar between
the reactors, around 80%. The decrease in the efficiency of dye removal in R2 was mainly due
to the autoxidation of aromatic amines. The microaeration period in F1 did not remove aromatic
amines, and the effluents from the reactors showed cytotoxicity to Allium cepa seeds. However,
the microaeration in F2 was able to remove aromatic amines and cytotoxicity. The microbial
communities from both reactors in F1 showed a diversity of methylotrophic organisms that may
have competed for oxygen with the removal of aromatic amines. The use of 30 minutes pulses
of microaeration was most efficient, as it ensured the removal of organic matter, azo dye,
aromatic amines and toxicity, regardless of the dye used.

Keywords: textile wastewater; sequencing batch reactors; azo dye; intermittent

microaeration.
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1 INTRODUCAO

A moda rapida ou fast fashion ¢ um fendmeno atual que, nos ultimos 15 anos se tornou em
uma das principais industrias globais, com valor total aproximado de US$ 1,3 trilhdo em 2016,
emprega mais que 300 milhdes de pessoas ao longo de sua cadeia de fabricagdo e dobrou de
produgdo entre 2010 e 2015 (ELLEN MACARTHUR FOUNDATION, 2017). A industria da
moda rapida possui cadeia de suprimentos global e se apoia na alta velocidade de producdo,
reducdo dos custos de fabricag@o e da vida til das pegas de vestuario, que se tornou a formula
apoiada pela maior parte das grandes marcas de roupa atuais (BUSINESS INSIDER, 2019;
MCKINSEY, 2016). As tendéncias apontam para um crescimento continuo nos préximos anos,
podendo chegar a 160 milhdes de toneladas vendidas em 2050, o triplo das vendas em 2017

(ELLEN MACARTHUR FOUNDATION, 2017).

No ambito do mercado mundial a industria téxtil do Brasil, apesar de ainda ser uma das
maiores produtoras do mundo, tem perdido mercado. Segundo a Associacdo Brasileira da
Industria Téxtil (ABIT, 2020), esta passou da 5* posi¢do em producdo mundial em 2013 a 10*
em 2017. Esta ja ndo participa expressivamente na economia mundial com anteriormente,
situando-se na 23% posi¢do de exportagdes mundiais e na 22* posi¢do de importagdo de téxteis
no mundo em 2018. No Brasil, a industria téxtil possui relevancia econdmica e social. E uma
industria de aproximadamente 200 anos, 2% maior empregadora da industria de transformagao,
com faturamento de toda a cadeia de USS$ 48,3 bilhdes e empregando cerca de 1,5 milhdes de
pessoas diretamente. No setor, o Nordeste foi o segundo maior exportador do pais e as
microrregides produtoras possuem destaque nacional e sdo fundamentais para desenvolvimento

econdmico regional (ABIT, 2020).

O crescimento expressivo e recente da moda rapida resultou, consequentemente, no
aumento dos impactos ambientais causados pela industria, que devido a sua caracteristica de
mercado vertical, disperso e globalizado acentua os danos causados no meio ambiente. Hoje,
estima-se que cerca de 92 milhdes de toneladas residuos s@o gerados anualmente pela industria
da moda em escala global e a cada ano aproximadamente 79 trilhdes de litros de agua sdo
consumidos na cadeia de produgdo (NIINIMAKI et al., 2020). Além da producdo de residuos
solidos, alta emissdao de COz e elevado consumo de dgua, a industria também ¢ responsavel pela

contaminac¢do de mananciais em fun¢do do langamento de esgoto industrial in natura, fazendo
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da industria a segunda maior poluidora de dguas e a produtora de 20% de efluentes no mundo

em 2018 (UNEP, 2018).

O Polo de Confec¢do do Agreste de Pernambuco (PCA) é uma das microrregides de
importancia para a industria téxtil a nivel nacional, estruturado como um Arranjo Produtivo
Local (APL). Este ¢ formado pelos municipios de Toritama, Caruaru, Santa Cruz do Capibaribe,
Surubim e outras cidades proximas (ABIT, 2020; NTCPE, 2020). Devido ao carater informal
do APL, o desenvolvimento da industria téxtil da regido resultou em grandes impactos
ambientais, sentidos na bacia do Rio Ipojuca e do Rio Capibaribe, principalmente pelo
langcamento de esgotos brutos ou parcialmente tratados (CASTRO, 2013; CPRH, 2010;
DIEESE, 2010; XAVIER, 2020).

O efluente da industria téxtil possui composi¢do complexa e variavel, devido aos diferentes
processos industriais que podem ser utilizados. Substancias como surfactantes, sais, corantes,
gorduras, ceras, amido, desinfetantes e metais sdo alguns dos compostos comumente
encontrados na agua residudria da industria téxtil (DOS SANTOS et al., 2007; AMARAL et
al., 2017). Os corantes sdo considerados compostos alvos, pois eles e seus subprodutos
formados a partir da degradacdo anaerdbia no meio ambiente sdo toxicos e mutagénicos, além
da cor dos efluentes que prejudica a fotossintese dos ecossistemas aquaticos (CERVANTES &
DOS SANTOS, 2011; VAN DER ZEE et al., 2001; DOS SANTOS et al., 2007; PANDEY,
2007). Da variedade dos corantes utilizados na industria téxtil, os classificados como azo séo

mais utilizados e sdo caracterizados pela presenca do grupo funcional azo (R — N=N —R).

Atualmente, sdo aplicadas tecnologias baseadas em processos fisico-quimicos ou
biolodgicos, ou uma combinagdo destes, para o tratamento dos efluentes téxteis. Tecnologias
fisico-quimicas sdo amplamente aplicadas mundialmente e na regido do PCA (FERRAZ JR et
al.,2011). Entretanto, o custo de implementa¢ao e operagao, requerimento continuo de produtos
quimicos e a necessidade de gerenciamento dos residuos provenientes dos sistemas de
tratamento de efluentes sdo as principais desvantagens desses métodos, que inviabilizam sua
aplicagdo eficiente em regides de baixa renda (SAMSAMI et al., 2020). Coagulacao-floculacao
¢ um processo muito utilizado no PCA, porém resulta na transferéncia dos poluentes da fase

liquida para a fase s6lida, exigindo gerenciamento adequado (CHAGAS, 2009; SOUTO, 2017).

O uso de biotecnologias para tratamento de efluentes téxteis se apresenta como uma
alternativa aos sistemas fisico-quimicos, pois possuem baixo requerimento de recursos, podem

promover remog¢ao de cor e redugédo da toxicidade, menor custo de implementacdo ¢ operagao.
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O tratamento biologico de efluentes té€xteis ¢ bem desenvolvido, entretanto ainda hé espago para
o refinamento deste tipo de tecnologia (MENZEZES et al., 2019; BRITO, 2018, AMARAL et
al.,2014; OLIVEIRA et al., 2020).

O tratamento bioldgico do efluente téxtil acontece em duas etapas: primeiramente, em
ambiente anaerobio e com a presenga de matéria organica ocorre a remog¢ao de cor e da matéria
organica. A cor ¢ removida através clivagem redutiva das ligagdes azo dos corantes, porém a
quebra dessas ligacdes resulta na formacao de aminas aromaticas. A degradacdo dessas aminas
esta bem consolidada em ambiente aerobio (PANDEY et al., 2007; AMARAL et al., 2017).
Logo, para a remocao biologica de cor e de toxicidade dos efluentes té€xteis, ¢ necessario

garantir a exposi¢do sequencial a ambientes anaerdbio e aerdbio.

A aplicagdo de microaeracdo em reatores anaerdbios de diversos efluentes t€m sido
reportada recentemente (CHEN et al., 2020). De acordo com Nguyen e Khanal (2020) aplicar
microaeragdo pode facilitar a degradag@o de compostos recalcitrantes aos processos anaerobios,
garantindo maior atividade e diversidade do consorcio microbiano, e resultando em maior
estabilidade. O uso de culturas mistas anaerdbia e aerobia para a biodegradacdo dos efluentes
téxteis ja vem sendo realizado pelo nosso grupo de pesquisa (AMARAL et al.,2017; AMARAL
etal.,2014; CARVALHO et al., 2020; BRITO, 2018; MENEZES et al., 2019).

O alto custo energético da fase aerdbia ainda € um gargalo para a aplicagdo dessa tecnologia
em regioes de baixa renda, e requer, portanto, investigacdo sobre a otimizagdo da taxa de
aeracdo aplicada e as consequéncias na degradacdo de aminas aromaticas e reducdo de
toxicidade. Menezes et al., (2019) e Oliveira et al., (2020) constataram a possibilidade da
aplicagdo de aeragdo intermitente associada a reatores anaerobios para a biodegradagdo de
efluente téxtil sintético, contendo corante azo Direct Black 22 — DB22. Entretanto, ainda é

necessario estudar diferentes taxas de aeracdo intermitente com intuito de otimizar essa fase.

O efluente téxtil possui uma mistura de corantes de estruturas moleculares diferentes. Os
diversos grupos funcionais associados a molécula de cada corante tornam o processo de
biodegradag¢do complexo, com relacdo a cinética de remogao dos corantes ¢ da degradacdo dos
seus subprodutos para reducdo de toxicidade. (AMARAL, 2015; AMARAL, 2014; BRITO,
2018; VAN DER ZEE, 2001).

Neste contexto, com intuito de estudar os impactos da aeracdo intermitente associada a
biodegradacdo anaerdbia de corantes azo, o presente trabalho investigou a degradacdo dos

corantes monoazo Reactive Orange 4 — RO4 e do diazo Reactive Black 5 — RB5 e os seus
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subprodutos utilizando microaeracdo associada a digestdo anaerdbia, variando as condigdes de

microaeragao.
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2 OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho foram divididos em geral e especificos, em que o objetivo geral
busca resumir a finalidade do trabalho enquanto os objetivos especificos destrincham as etapas

necessarias para alcancar o objetivo geral.

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a influéncia da duragdo da microaeracdo intermitente em reatores anaerdbios
trabalhando em bateladas sequenciais sobre a degradacdo dos corantes monoazo, Reactive

Orange 4 — RO4 e diazo, Reactive Black 5 — RBS.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Avaliar a influéncia de pulsos de aeracdo de 10 e 30 minutos, aplicados em reatores
anaerobios, sobre a remog¢ao de matéria organica e dos corantes RO4 e RB5;

b) Avaliar e comparar a produ¢do de aminas aromadticas durante a fase anaerdbia, sua
remocao nas fases de aeracdo intermitente e a reducdo da toxicidade associada;

¢) Determinar as constantes cinéticas de remocgao de cor e de DQO;

d) Awvaliar a diversidade microbiana presente nos reatores.
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3 REFERENCIAL TEORICO

O referencial tedrico esta dividido em trés partes, onde € abordada a composi¢ao do efluente
téxtil, onde ¢ possivel avaliar as principais etapas no processo industrial responsavel pela
geracdo de efluente liquido; a caracterizag@o e estrutura molecular dos corantes azo, que sdo
tidos de modo geral, como os poluentes alvo; o processo bioldgico de degradacao dos corantes

azo e por fim o uso recente de reatores anaerobios microaerados.

3.1 EFLUENTES DA INDUSTRIA TEXTIL

O processo de fabricacdo de pecas na industria téxtil envolve diversas etapas, as quais

influenciam diretamente na composicao dos seus efluentes gerados.

A transformacdo de fibras em fio e finalmente em tecido passa por uma série de processos
fisico-quimicos. Esses processos podem ser agrupados em & etapas: engomagem,
desengomagem, limpeza e desengorduramento, branqueamento, mercerizagdo, tingimento,
lavagem e finalizacdo (BISCHOPS & SPANIJERS, 2003; CORREIA et al., 1994; HOLKAR et
al., 2016; DOS SANTOS et al., 2007).

e Engomagem: tem o objetivo de tornar a fibra mais trabalhavel e minimizar quebras
durante o processamento das fibras através da adi¢do de amido ou derivados de
amido, alcool polivinil ou carboximetilcelulose. Nessa etapa ndo ha a producao de
efluentes;

e Desengomagem: remogdo das substincias usadas para a engomagem, através de
lavagem com enzimas, surfactantes, hidrolise acida ou oxidantes. Nessa etapa ha
geracdo efluente com carga organica elevada devido a remocdo de amido,
comumente utilizado na engomagem, ou outros compostos similares;

e Limpeza e desengorduramento: ¢ utilizado para remover impurezas das fibras,
como 6leos, ceras gorduras e surfactantes. Geralmente ¢é feito através de banho com
solugdo de hidroxido de sodio. O residuo gerado tem pH elevado;

e Branqueamento: necessario para remover a cor natural das fibras, através de
agentes oxidantes como hipoclorito, hidroxido de sodio, cloreto de sodio, peroxido

de hidrogénio ou outros sais, onde ¢ gerado um efluente altamente salino;
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e Mercerizagdo: E um tratamento fisico-quimico utilizado para melhorar a fixagdo
dos corantes ¢ dar brilho as pegas de algoddo, geralmente através de banho de
solugdo alcalina (hidroxido de s6dio ou outros sais), etapa que produz efluente;

e Tingimento: processo de coloragdo das pecas através da aplicacdo de corantes.
Além dos corantes podem ser adicionados agentes auxiliadores, como metais, sais,
surfactantes e outros. E produzido grande volume de efluente salino e com cor
clevada;

e Lavagem: ¢ feita para remover o excesso dos produtos utilizados durante as etapas
anteriores, produzindo efluente;

o Finalizacdo: sdo feitos processos para melhorar as propriedades definitivas das
pecas, como abrandamento, protecdo UV, entre outros. Pode gerar efluentes com

presenca de ceras, resinas, solventes e amaciantes.

As etapas apresentadas acima evidenciam a complexidade dos efluentes gerados pelas
industrias téxteis, demonstrando a relevancia da busca por processos de tratamento desses
efluentes, comumente tratados por processos fisico-quimicos (Amaral et al., 2017; Amaral et
al., 2014; Ferraz Jr et al., 2011), entretanto os processos biologicos t€m se mostrados

promissores e serdo explorados nos proximos capitulos dessa dissertacao.

A complexidade desses efluentes fica evidenciada com o trabalho de Shoukat et al., (2019),
que avaliaram o tratamento bioldgico de efluente téxtil real de uma industria do Paquistdo. O
afluente possuia concentracdo de DQO média de 2400 mg/L, cor 1370 Pt-Co, pH entre 9,5-
11,2, concentracdo de sélidos totais dissolvidos, cloretos, ortofosfato e nitrogénio total de 1870
mg SDT/L, 745,5 mg CI7/L, 22,3 mg PO4*/L e 250-300 mg NT/L, respectivamente. Da mesma
forma, Tomei et al., (2016) que estudaram o tratamento de efluente de uma industria téxtil da
Italia, através da aplicagdo de 3 ambientes, anaerobio, aerdbio e sequencial anaerobio-aerobio,
identificaram o afluente com concentracdes elevadas de DQO, cloretos, fosfatos e nitrogénio
amoniacal de 1017 mgDQO/L, 3860 mg CI/L, 3200 mg PO4*/L, 40 mg N-NH;/L,

respectivamente.

Além do exposto acima, esses efluentes também variam de acordo com o periodo produtivo,
por exemplo, como reportado por Amaral et al., (2014) e Ferraz Jr et al., (2011) onde a
composi¢do dos corantes consumidos em uma lavanderia de pequeno porte no PCA variou

significativamente entre os periodos festivos.
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Na regido do PCA diversos estudos realizados pelo Laboratério de Saneamento Ambiental
— UFPE avaliaram as caracteristicas dos efluentes da industria téxtil local. A Tabela 1 apresenta

um resumo das varidveis analisadas pelos estudos.

Tabela 1 — Caracteristicas dos efluentes da APL.

Referéncia
Variavel Amaral (2014) Amaral (2017) Aratjo (2017) Ferraz Jr (2011)
pH 6,9 7,5 6,4 6,9
T (°C) 30 27 - 31
Condutividade
elétrica (mS/cm) 8,11 4.8 i 41
Alcalinidade
total (mg/L) 349 510 203 480
DQO (mgO,/L) 1097 692 629 880
DBO (mgO2/L) - - 252 330
Cor real (Pt-Co) 406 288 450 -
Sulfato (mg/L) 158 334 1105 21

Fonte: adaptado de Amaral (2014), Amaral (2017), Aratjo (2017) e Ferraz Jr (2011).

A presenca de metais pesados, corantes, sais, alvejantes, oxidantes, garante altos indices de
toxicidade a esses efluentes (SHARMA et al., 2014). Amaral et al., (2014) que trabalhou com
efluentes de uma lavanderia do APL do PCA, reportaram fator de dilui¢do (dilui¢do necessaria
para ndo causar toxicidade ao organismo alvo) de 64 para os ensaios de eco-toxicidade com
Daphnia magna, indicando que as grandes quantidades de corantes e sal consumidos pela
industria, no periodo de estudo, contribuiram fortemente para a toxicidade elevada. Ferraz Jr et
al., (2011), que também trabalhou com efluentes das lavanderias da APL, obtiveram fator de
dilui¢do de 32 para analise de eco toxicidade com Daphnia magna exposta aos efluentes téxteis

ndo tratados também indicando elevado indice de toxicidade para esse organismo indicador.

3.2 CORANTES AZO

A industria téxtil é responsavel pelo consumo anual de aproximadamente 7 x 107 toneladas
de corantes sintéticos, dos quais cerca de 10% sdo despejados nos efluentes téxteis como
consequéncia da baixa fixagdo as fibras durante o processo produtivo (BENKHAYA et al.,

2020; CHANDANSHIVE et al., 2018). Dos corantes utilizados na industria téxtil entre 60-70%
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sdo classificados como azo, que sdo caracterizados pela presenga do grupo azo (-N=N-) ligando

anéis aromaticos, na sua estrutura molecular.

Os corantes sdo substancias de elevada massa molecular, formados por anéis aromaticos
associados a diferentes grupos funcionais. Os corantes t€ém em sua estrutura molecular grupos
cromoforos, geralmente aceptores de elétrons e que garantem cor, e pelos grupos auxocromos,
que sdo removedores ou doadores de elétrons, responsaveis pela intensidade da cor. Os
principais grupos cromoéforos sio os azo (-N=N-), carbonila (-C=0), etileno (-C=C-), metino (-
CH=), nitro (-NO») e grupos quinoides. Ja os grupos amino (-NH>), hidroxila (-OH), carboxila
(-COOH), sulfonico (-SO3H) sdo os principais grupos auxocromos (grupos funcionais que
podem alterar a coloracgdo ou intensidade da cor) (DOS SANTOS et al.,2007; POPLI e PATEL,
2015; VIKRANT et al., 2018).

Os corantes azo podem ser classificados de acordo com o nimero de ligagdes azo em sua
estrutura molecular: monoazo, diazo, triazo, tetra-azo ou poliazo; e de acordo com seu método
de aplicagdo: reativos, dispersos, diretos ou acidos. (DOS SANTOS et al., 2007; GUARATINI
e ZANONI, 1999; BASTIAN e ROCCO, 2009).

e Reativos: caracterizados pela presenca de grupos reativos capazes de formar
ligacdes covalentes com os grupos hidroxila e tidis da celulose das fibras e das
proteinas e com os grupos amino das poliamidas. Utilizados no tingimento de fibras
celuldsicas, seda e 13;

e Dispersivos: corantes insoliveis em agua, geralmente aplicados no tingimento de
fibras hidrofébicas ou de celulose, através de agentes dispersantes;

e Acidos: corantes anidnicos possuem presenga de grupos sulfonicos que garantem
solubilidade em agua. S@o extremamente estaveis durante o processo de tingimento
e amplamente utilizados em compostos nitrogenados, como 13, seda, couro e
poliamidas;

e Diretos: soluveis em agua e utilizados em produtos celuldsicos como o algodao.
Geralmente sdo aplicados através de banho quente e neutro ou levemente alcalino

com presenca de sais.

Devido a grande variedade de corantes utilizados no mundo ¢ dificil estimar os corantes
mais utilizados no mundo. Ferraz Jr ef al. (2011) trabalharam com o tratamento biologico do
efluente de uma lavanderia de pequeno porte no PCA durante 7 meses ¢ identificaram o

consumo de 305 kg de 10 corantes diferentes, dos quais 8 eram corantes azo. Amaral (2011)
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continuou o trabalho de tratamento biologico de efluentes téxteis na lavanderia do PCA por 13
meses e reportou consumo de 879 kg de 7 corantes diferentes, todos corantes azo e soliveis em
agua. Ambos os trabalhos destacam o grande consumo do corante azo Direct Black 22. Ja
Amaral et al. (2017) utilizaram um reator UASB seguido de um Biofiltro Aerado Submerso
para tratamento de efluentes téxteis de uma lavanderia de médio porte do APL. Durante 22
meses de operagdo identificou o consumo de 6024 kg de 28 corantes azo soliveis e também

destacaram o alto consumo do corante tetra-azo Direct Black 22.

3.3 TRATAMENTO BIOLOGICO DE EFLUENTES TEXTEIS

Os tratamentos biologicos visam primariamente a remog¢do de matéria organica, cor
(causada principalmente pela presenga de corantes azo nos efluentes téxteis) e redugdo da
toxicidade. O emprego de culturas microbianas nos processos de tratamento biologicos
(microbianos e enzimaticos) foram amplamente investigadas devido a diversidade de

organismos (bactérias, fungos e algas) capazes de degradar corantes azo e os seus subprodutos.

A remocao biologica de cor dos efluentes téxteis se da predominantemente em ambiente
anaerobio através da acdo de enzimas ndo especificas (azo reductases) que causam a clivagem
redutiva das ligagdes azo dos corantes, na presenga de doadores de elétrons. Tendo em vista
que existe concentragdo de corantes e matéria organica biodegradavel no efluente téxtil, esse
efluente ¢ propicio para a remocao de cor através de tratamento biologico. De acordo com Dos
Santos, Cervantes ¢ Van Lier (2007) a redugdo do corante azo ocorre principalmente em
ambiente extracelular e requer a transferéncia de 4 elétrons (equivalentes redutores) por ligag@o,
em um processo de duas etapas, apresentadas na Equagdo 1 e 2. Sendo que Popli e Patel (2015)
indicam que ambientes anaer6bios com potencial redox entre -180 e -430 mV seriam adequados

para sustentar a clivagem redutiva das ligagdes azo.

(Ri-N=N-Ry) + 2¢" + 2H* > (R;~-HN-NH-Ry) (1)
(Ri-HN-NH-R;) + 2¢" + 2H" > R;—-NH; + R,-NH> )

Fonte: adaptado de Dos Santos, Cervantes e Van Lier (2007), sendo R e R; radicais, frequentemente
orgdnicos, inespecificos para exemplifica¢do das reagdes.

Os produtos comumente formados a partir da clivagem redutiva das ligacdes azo sdo

chamadas de aminas aromaticas. As aminas sdo hidrocarbonetos aromaticos associados a um
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ou mais grupos amina (—NHz), podendo ser classificadas em monociclicas, policiclicas ou
heterociclicas. Esses compostos sdo, geralmente, mais toxicos que os proprios corantes. Varias
aminas ja foram reportadas como possuidoras de potencial carcinogénico e mutagénico
(CHUNG e CERNIGLIA, 1992), sendo, portanto, essencial degrada-las para a reducdo da

toxicidade do efluente téxtil.

As aminas aromaticas formadas a partir da degradacdo de corantes azo podem apresentar
grupos sulfonados em sua estrutura molecular. Esses grupos reduzem a permeabilidade do
composto nas células dos microrganismos, tornando-as mais recalcitrantes ao tratamento
biolégico (TAN et al., 2005). As aminas sao recalcitrantes a degradagdo anaerdbia, porém em
ambiente aerobio funcionam como aceptor de elétrons para o metabolismo de certos organismos
(ARORA, 2015). Logo, para a remocao efetiva das aminas ¢ necessario a adi¢do de oxigénio
no meio (SARAYU e SANDHYA, 2012; TAN et al., 2005). A Figura 1 apresenta um

fluxograma esquematico da degradacdo bioldgica dos corantes azo.

Figura 1 — Fluxograma esquematico da degradacéo bioldgica de corantes azo.
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Apesar do exposto acima, em ambiente aerdbio algumas aminas aromaticas reagem com o
oxigénio dissolvido e sofrem autoxidacdo, podendo produzir compostos de coloragdo similar

ao do corante predecessor (KUDLICH et al., 1999).

Os trabalhos reportados acima mostram que o tratamento dos efluentes da industria téxtil
requer a aplicagdo de ambientes anaerébios seguidos de aerdbio. Entretanto, a necessidade da
aeragdo encarece os custos do tratamento biologico, o que pode inviabilizar a aplicacdo em
regides de baixa renda, além de possibilitar a autoxidacdo das aminas aromaticas que pode
prejudicar a remocdo de cor. Por isso, ainda é necessario investigar as melhores condi¢des da
fase de aeracdo para permitir reducdo dos custos mantendo a reducdo da toxicidade e

minimizagdo da autoxidagao.

Wang et al. (2014) avaliaram a biodegradacdo do corante diazo RBS5 e as aminas aromaticas
formadas a partir de sua degradagdo em reatores em bateladas unicas. Os autores reportaram
que apos a remogao quase total de cor em 7 dias de reagdo anaerdbia, a aplicagdo oxigénio em
alta concentragdo ocasionou autoxida¢@o das aminas aromaticas produzindo cor e que esse novo
composto resistiu a degradagdo aerdbia. Ja Carvalho et al. (2020) estudaram a influéncia da
adi¢do da microaeracdo (0,18+0,05 mg O.D./L) acima da manta de lodo em um reator UASB
para degradar efluente téxtil sintético contendo corante azo DB22. Os autores reportaram que a
microaeracdo nao resultou na autoxidacdo das aminas aromaticas e as removeu
significativamente, reduzindo a ecotoxicidade aguda do efluente tratado. A estratégia de
utilizacdo de microaeracdo ¢ promissora para garantir a remo¢do de aminas aromaticas
produzidas a partir da degradacdo de efluentes téxteis reduzindo a toxicidade do meio e

minimizando a autoxidagdo das aminas.

A literatura reporta uma variedade de configuragdes de reatores que aplicam ambientes
anaerobio-aerobio utilizados para tratar efluentes téxteis. Amaral et al. (2014) utilizam um
sistema de reator UASB seguido de biofiltro aerado submerso (BAS) com concentracio de
oxigénio dissolvido de 3,0 mg/L, variando o tempo de detencao hidraulica total de 23 h para 12
h, para tratar efluente téxtil real. O Sistema apresentou remog¢do maxima de cor de 96% e
remocao maxima de DQO de 71%. Os autores ainda reportaram remog¢ao de aminas aromaticas

e reducdo significativa de toxicidade no efluente do BAS.

Koupaie et al. (2011) apresentam que aplicaram um reator anaerébio em bateladas
sequenciais seguido de reator de leito movel com biofilme (MBBR) com TDH de 24 horas em

cada reator, para degradar o corante monoazo Acid Red 18 (100 — 500 mg/L) e DQO (3040 —
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3620 mg/L). O reator anaerdbio removeu 98% de cor e 80% de DQO. O MBBR conseguiu
remover significativamente as aminas, mas causou leve autoxidagdo. Os autores ainda
detectaram a presen¢a da amina aromatica acido 4-aminonaftaleno-1-sulfonico no efluente do
reator anaerobio e verificaram remog¢do de até 100% desse subproduto no MBBR. Esses

reatores s30 modernos, exigindo

Ja Shaw et al., (2002) utilizam reatores em bateladas sequenciais anaerdbio-aerobio com
tempo de ciclo de 24 horas e troca volumétrica de 38,5% para tratar efluente téxtil sintético. Os
reatores trabalharam com 18,5 horas de reacdo anaerobia e 0,5 horas de reacdo aerobia com
vazao de ar de 5 L/min, para degradar efluente téxtil sintético contendo 3916 mg DQO/L através
de mistura de amido, alcool polivinilico e carboximetilcelulose e 533 mg/L do corante reativo
diazo Reactive Black 5. Mais de 94% e 66% de remogdo de cor e DQO foi observada nos
reatores. O periodo de reagdo aerobia conseguiu remover as aminas aromaticas formadas da

degradagdo do RBS.

Os reatores em bateladas sequenciais sdo alternativas interessantes para a aplicacdo de
culturas mistas anaerobia-aerdbia para o tratamento de efluentes da industria téxtil, pois o
funcionamento em ciclos permite adotar diferentes ambientes (anaerébio, anoxico, aeragdo
continua, intermitente etc.), necessarios para a degradacdo de compostos complexo como os

corantes azo em um mesmo ciclo € no mesmo compartimento.

3.4 REATORES ANAEROBIOS MICROAERADOS

A adicdo de oxigénio em reatores anaerobios pode parecer uma alternativa contraditéria
tendo em vista que os organismos anaerobios estritos e os metanogénicos, responsaveis pela
remogdo final de matéria organica nos reatores anaerobios sdo sensiveis a concentragdes de
0,05 mg/L. de oxigénio dissolvido (KATO, FIELD e LETTINGA, 1997). Porém, estudos
recentes mostraram que a aplicagdo de pequenas doses de oxigénio pode trazer beneficios a

digestao anaerobia (BOTHEJU e BAKKE, 2011; GIROTTO et al., 2018).

A digestio anaerdbia da matéria organica ¢ um processo complexo, que envolve o equilibrio
de interrelacdes de processos metabolicos capazes de converter compostos organicos
complexos em moléculas mais simples até metano. A digestdo anaerobia pode ser resumida em

4 grandes etapas: hidrolise, acidogénese, acetogénese e metanogénese. Na hidrolise, compostos
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orgéanicos complexos sdo convertidos a mondomeros organicos através de processos enzimaticos
extracelulares de organismos facultativos e anaerobios estritos. A acidogénse, ou fermentagao,
¢ responsavel pela conversdo dos mondmeros organicos a hidrogénio, bicarbonato, acidos
organicos volateis e outros compostos organicos (etanol, acido latico, Ho, CO2 etc.). Na etapa
da acetogénese, os organismos convertem os subprodutos da acidogénese a acido acético, CO>
e Ho. A metanogénese, etapa final, ¢ realizada pelas arqueias metanogénicas que produzem
metano através da conversdo de acido acético (rota acetoclastica) ou de CO2 e H»

(hidrogenotroficas) (METCALF e EDDY, 2003).

A aplicagdo de microaeracdo nos reatores anaerobios traz 3 beneficios: aumento na
eficiéncia da hidrélise e da producdo de acidos orgénicos, desulfurizacdo do biogas ¢
estabilidade do processo através da promocao de maior diversidade microbiana Nguyen et al.,
(2018). Krayzelova et al., (2015) e Van der Zee et al., (2007) reportaram que a adi¢do de
pequenas doses de oxigénio em reatores anaerobios utilizados para degradar efluentes ricos em
sulfato resultou na desulfurizagdo do biogas através da oxidacdo bioldgica do sulfeto. Chen et
al., (2020) revisaram estudos que reportaram que a adicdo de microaeracdo promoveu maior
diversidade de organismos hidroliticos e fermantativos facultativos e metanogénicos
aerotolerantes, resultando no aumento da produgdo de AOVs e de metano. De acordo com os
autores, o rapido consumo do oxigénio pelas bactérias fermentativas facultativas protege os
organismos estritamente anaerobios. Os efeitos da microaeracdo irdo depender da estratégia de

aeragdo adotada, como indica a Figura 2.

Figura 2 - Fungdes da microaeracgdo associada a digestdo anaerdbia.

Aumento da

Controle de Remocao de Estabilizacao eficiéncia de
AOVs sulfeto do processo hidrélise
— |
r Limite minimo de ) e e 1
| detecao de O 1 | Inibi¢Ao metanogénica I

Fonte: O autor (2021).
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Nguyen et al., (2018) consideram que ndo existe padronizagdo no monitoramento nem da
classificagdo de reatores microaerados, porém indicam o uso da medi¢do do potencial redox
para o monitoramento do ambiente, pois as sondas de potencial redox sdo capazes de detectar
mudangas pequenas na concentragdo do oxigénio dissolvido. De acordo com Nguyen et al.,
(2018) e Chen et al., (2020), ambientes microaerados possuem potencial redox entre 0 e — 300

mV.

A aplicabilidade dos reatores microaerofilicos para tratar efluentes téxteis vém sendo
investigada recentemente. Kumar et al., (2015) avaliaram a remog¢ao de cor e DQO em SBR
microaerado, com tempo de ciclo de 48 horas, alimentados com efluente sintético com glicose
como doador de elétrons (3 gDQO/L) e corante azo Acid Black 10B (50 — 750 mg/L). A
microaeragdo foi fornecida através de pulsos de ar de 10 minutos a cada 4 horas (mantendo
concentracdo de O.D. entre 0,4 — 0,8 mg/L). O reator obteve maxima remocgdo de cor ¢ DQO
de 93% e 89%, respectivamente. A estratégia de microaeragdo foi efetiva para a remocgao de

cor e matéria organica, entretanto os autores reportaram acumulo de aminas aromaticas.

O trabalho de Carvalho et al., (2020) ja citado (item 3.3) também reportou melhoria na
remog¢ao de DQO com adigdo de microacra¢do acima da manta de lodo de um reator UASB
para tratar efluentes téxteis. Os autores ainda reportaram presenga de organismos
metanogénicos nos reatores, comprovando que a microaeragcdo ndo inibiu a presenca desses
organismos ¢ que também promoveu o crescimento de organismos fermentativos facultativos

ligados a degradagdo de aminas aromaticas.

Ja Menezes et al., (2019) avaliaram os efeitos de diferentes estratégias de microaeracdo em
RBSs anaerobios, utilizados para degradar efluente téxtil sintético contendo 32,5 mg/L do
corante tetra azo Direct Black 22 e etanol 1,2 gDQO/L. Os autores utilizaram 3 reatores, 1
anaerobio e 2 funcionando com 12 horas anaerdbias e 11 horas de microaeracdo. 1 dos reatores
microaerados funcionou em esquema de pulsos de 30 minutos de 0,25 L/min de ar a cada 2
horas. O reator com microaeragdo intermitente apresentou 77% e 81% de remocéo de cor e
DQO, resultados de remocao de cor ¢ DQO similares aos do reator com microaeragao continua
(75% e 79%, respectivamente). Os reatores microaerados obtiveram maior eficiéncia de
remocao de DQO que o reator completamente anaerdbio indicando vantagem da aplicagdo da
microaeragdo, porém também apresentaram autoxidagdo das aminas aromaticas que prejudicou
levemente a remogao de cor. A adi¢do de microaeragdo ainda removeu completamente a eco-
toxicidade do efluente. Os resultados desse trabalho indicaram que o esquema de microaeragao

foi essencial para o tratamento do efluente téxtil, com boa remog¢ao de matéria organica e cor ¢
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reducdo da toxicidade e que a estratégia de microaeracdo intermitente mostrou ser mais

vantajosa que a microaeragao continua.

Nesta mesma linha, Camara (2021) avaliou diferentes tempos de pulsos de aeracdo
intermitente de 10, 15 e 30 minutos a cada 2 horas em reatores anaerobios em bateladas
sequenciais para a degradagao de anilina e 4cido sulfanilico, que sdo intermediarios do processo
de degradag@o de corantes azo. A autora identificou que os pulsos de 10 minutos foram
suficientes para a degradag@o dos compostos estudados, sugerindo que essa estratégia possa ser
empregada na otimizagdo de tratamento de corantes azo, trazendo um avango aos resultados

obtidos por Menezes et al., (2019).

Esses resultados indicaram que além da aplicacdo de ambientes microaerados, utilizar
pulsos de aeracdo pode ser uma estratégia atrativa para o tratamento de efluentes téxteis,
entretanto ainda existem lacunas com relagdo a variagdo dos pulsos de aeragéo e os efeitos na

eficiéncia de remocdo de aminas aromaticas resultantes de corantes diversos.
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4 METODOLOGIA

O trabalho consistiu na operagdo de reatores em bateladas sequenciais para tratar efluente
textil sintético. Os efluentes eram produzidos diariamente no Laboratorio de Saneamento
Ambiental — LSA da Universidade Federal de Pernambuco e as andlises foram realizadas no

Laboratorio de Saneamento Ambiental — UFPE no LABIOTA-LITPEG, também na UFPE.

4.1 INOCULO

O indculo utilizado proveio de uma mistura entre lodos anaerdbios utilizados para tratar
efluentes téxteis sintéticos (contendo corante azo Direct Black 22) em um reator UASB e lodo
de um reator anaerdbio da industria petroquimica. Esse inoculo foi previamente aclimatado por
Camara (2021), por 180 dias, em reator anaerdbio com aeragdo intermitente alimentado com as
aminas aromaticas anilina e acido sulfanilico, comumente encontrados como subprodutos da
degradacdo de corantes azo. A escolha de se utilizar um inoculo adaptado a degradacdo de

aminas aromaticas se deu em fung¢éo da conhecida dificuldade de degradacdo de tais compostos.

O ino6culo foi utilizado com concentragao inicial de sélidos suspensos volateis no licor misto
de 2,89+0,05 g SSV/L nos reatores. A diversidade microbiana, caracterizada a nivel de género

foi caracterizada e sera discutida no item 5.5.

4.2 CORANTES

Os corantes Reactive Orange 4 — RO4 ¢ o Reactive Black 5 — RBS foram utilizados neste
trabalho. O RO4 é um corante monoazo, fornecido por uma lavanderia parceira ao LSA-UFPE,
com pureza 50% (AMARAL et al., 2017). O Reactive Black 5 — RB5 ¢ um corante diazo e foi
adquirido pela Sigma-Aldrich com pureza de 50%. Adotou-se concentragdo de 32,5 mg/L de
corante, em seus respectivos reatores, uma vez que de acordo com Amorim et al. (2013)
garantiria coloragdo semelhante a apresentada pelo efluente téxtil real, em torno de 400 mg/L

de Pt-Co. O Reator 1 foi alimentado com efluente contendo corante RO4 e o Reator 2 com RB5.
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As Figuras 3 e 4 mostram a estrutura molecular e algumas informagdes dos corantes RO4 e

RBS, respectivamente. Os corantes foram utilizados em solugdes estoque de 10 g/L.

Figura 3 - Estrutura molecular do corante Reactive Orange 4.

Cl
NaO3S >7N
N/ \>—C1
D=
N
OH \CHs

Reactive Orange 4
Massa molar: 781,47 g/mol
Amax = 489 nm
CAS #70616-90-9

Foérmula molecular: C24H13C12NsNa3O10S3
Fonte: O autor (2021).
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Figura 4 - Estrutura molecular do corante Reactive Black 5.
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Reactive Black 5
Massa molar: 991,82 g/mol
Amax = 595 nm
CAS #17095-24-8
Foérmula molecular: C26H21N5Na40O19S6

Fonte: O autor (2021).

4.3 EFLUENTE TEXTIL SINTETICO

Os efluentes sintéticos foram produzidos diariamente e consistiram de uma solucdo de
micro ¢ macronutrientes com adi¢do de salinidade, um corante azo ¢ uma fonte de carbono.
Cada reator foi alimentado com um corante especifico (Reator 1, alimentado com o RO4 ¢ o

Reator 2 alimentado com o RBS).

Neste trabalho, etanol (P.A. 99%, Quimica Moderna, Barueri, BRA) foi escolhido como
fonte de carbono, principalmente por ser um composto simples, adequado para o estudo cinético

de degradagdo de corantes azo.

As Tabelas 2 ¢ 3 mostram a composi¢@o do efluente téxtil sintético utilizado no trabalho.



Tabela 2 - Composigao do efluente téxtil sintético.

Composto Concentracio Funciao
Corante (RO4 ou RB5) 32,5 mg/L Interferente tipico
Etanol 1200 mg DQO/L Doador de elétrons
NaHCOs3 1200 mg/L Tampao
NaCl 1000 mg/L Interferente tipico
NH4ClI 280 mg/L Macronutriente
K>HPO4 252 mg/L Macronutriente
MgS04.7H>O 100 mg/L Macronutriente
CaCl, 7 mg/L Macronutriente
Micronutrientes (Tabela 3) 1 mL/L Micronutriente

Fonte: adaptado de dos Santos et al. (2006) e Floréncio et al. (1993).

Tabela 3 - Composi¢do da solugdo de micronutrientes.

Composto Concentracao
FeCl2.4H,O 2000 mg/L
CoCL.6H20 2000 mg/L

EDTA 1000 mg/L
ZnCly 500 mg/L
NaSeO3.5H20 142 mg/L
NiCl,.6H,0O 142 mg/L
AlCI3.6H>0 90 mg/L
(NH4).M070244H20 50 mg/L
H3BO; 50 mg/L
MnCl,.4H>O 38 mg/L
CuCL.2H20 38 mg/L
HCI 1 mL/L

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

A Figura 5 mostra a composi¢do da demanda quimica de oxigénio (DQO) do efluente téxtil
sintético, em que a maior parte da DQO (85 ou 86%) foi proveniente do etanol adicionado,

seguida do meio de nutrientes (macro ¢ micro) (12%) e por fim, os corantes (3 ou 2%).
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Figura 5 - Percentual da DQO por substrato no efluente sintético contendo corantes: a) Reactive Orange 4 ¢ b)

Reactive Black 5
a)
BEtanol OSolucio de nutrientes M Corante BEtanol BSolucao de nutrientes M Corante

Fonte: O autor (2021).

4.4 REATORES E CONDICAO OPERACIONAL

Foram utilizados 2 reatores cilindricos de acrilico durante todo periodo experimental. Eles
possuiam dimensodes de 20 cm de didmetro e 19 cm de altura com volume total de 6 L, e
trabalharam com volume util de 4 L. Os reatores funcionaram em bateladas sequenciais com
reacdo anaerobia e microaerada intermitente com tempo de ciclo de 24 horas e troca volumétrica
manual diaria (6 vezes por semana) de 1,35 L (33,8%) de efluente téxtil sintético, descrito no
item 4.3. Os reatores foram operados em temperatura ambiente (29 + 0,2°C e 28,9 + 1,5°C, para

os reatores 1 e 2). A Figura 6 mostra o esquema dos reatores.
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Figura 6 - Esquema de funcionamento dos reatores.
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Fonte: O autor (2021).

A operagdo dos reatores foi dividida em duas fases, onde variou-se a duragdo do periodo
de aeracdo. Na Fase 1 houve a inocula¢do dos reatores, com indculo descrito no item 4.1, € na

Fase 2 foi utilizado indculo ja adaptado da fase anterior.

Os ciclos de 24 horas dos reatores eram idénticos, divididos em 12 horas iniciais de reacao
anaerobia (50%), seguidos de 11 horas de aeracdo intermitente (45,8%), 56 minutos de
sedimentacdo (3,9%) e 4 minutos para esvaziamento e troca volumétrica (0,3%). Na Fase 1, o
periodo de aeragdo consistiu em aplicar pulsos de ar de 10 minutos a cada 2 horas, enquanto na
Fase 2 os pulsos foram aumentados para 30 minutos a cada 2 horas. A Figura 7 mostra a divisao

do ciclo de reagdo.
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Figura 7 - Ciclo dos reatores nas Fases 1 e 2.
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Fonte: O autor (2021).

Os reatores possuiam agitacdo leve, através de agitadores magnéticos (QUIMIS, Q-241,
Diadema - BRA). A aeracgdo foi providenciada por bombas de ar (JAD — Air Pump, S2000,
CHN) controladas por rotametros (Tecnofluid, TRV-140-K-7, Nova Lima - BRA) para garantir
vazdo de ar de 0,25 L/min. Dentro dos reatores, o ar era distribuido por difusores do tipo
membrana porosa (Resun, Air Curtain, CHN). A intermiténcia foi realizada através de
programadores automaticos (Clip, CLB-40, Sio Roque - BRA) que controlavam o

fornecimento de energia elétrica da bomba de ar.

4.5 MONITORAMENTO E METODOS ANALITICOS

A analise de cor foi realizada através da varredura do espectro UV-Visivel do afluente e
efluente e a concentragdo de corante foi determinada através do calculo da area sob a curva
correspondente aos picos caracteristicos da cor de cada corante. Os picos caracteristicos dos
corantes estdo indicados nas Figuras 3 e 4. Para o calculo da concentracdo dos corantes foi feito
uma curva de concentracdo x area de absorbdncia com 11 pontos, variando entre 2,5 e 40,0
mg/L. As curvas tiveram coeficiente de ajuste R? de 0,99. As analises do espectro UV-Vis dos
reatores foram feitas utilizando o sobrenadante das amostras centrifugadas por 15 minutos a

3500 rpm (Thermo Scientific Heraeus Multifuge X1, Sdo Paulo - BRA). O sobrenadante
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centrifugado foi filtrado (Satorius, Sartolon Polyamid 0,2 um, Sao Bernardo do Campo — BRA)
para andlise de DQO.

As aminas aromaticas também foram determinadas por método qualitativo através da
varredura espectro UV-Visivel. De acordo com Pinheiro, Thouraud e Thomas (2004) ¢ possivel
identificar a presenca de aminas aromadticas nas faixas UV entre 200 e 350 nm, evitando

interferéncia da cor e de outros compostos comuns a processos anaerobios, como sulfeto.

As variaveis cor, DQO, pH, oxigénio dissolvido, condutividade, temperatura e potencial
redox do afluente ¢ efluente dos reatores foram monitoradas em média 3 vezes na semana,
seguindo os métodos apresentados na Tabela 4. Apo6s obtencao do equilibrio dindmico aparente
na Fase 1, foi feito o monitoramento das 12 horas de reagdo anaerébia de um ciclo tipico através
da analise a cada 2 horas de: cor, DQO, pH, O.D., potencial redox, condutividade, temperatura
e AOVs. Nesse ciclo tipico, também foi analisada a concentragdo de sulfato no afluente, ao fim

da fase anaerdbia e no efluente.

Ao fim da Fase 2, foi adotada analise das mesmas variaveis na mesma frequéncia. Porém,
AOVs foram monitorados a cada hora nas 4 primeiras horas de reagdo e depois a cada 2 horas
até completar o ciclo anaerobio. Concentragdo de corantes ¢ DQO foram monitorados ao longo
das 24 horas de um ciclo, com coleta de amostras a cada 2 horas durante as 24 horas do ciclo.
As andlises apresentadas na Tabela 4, foram realizadas de acordo com os procedimentos

descritos em Standrd Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005).

Tabela 4 - Analises realizadas durante o monitoramento periddico dos reatores.

Analise Método Equipamento
Cor Espectrofotométrico HITACHI, U2900
Digestor Merck TR420,
DQO Colorimétrico Espectrofotdometro HACH,
DR900
pH, O.D., Pot. Redox, ) ) Multiparametro Hach
Potenciomeétrico
Condutividade e Temperatura HQ40d
Espectrofotometro
Sulfato Colorimétrico

Nanocolor UV-Vis II

Fonte: O autor (2021).
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A concentragdo de AOVs foi determinada por cromatografia gasosa com deteccdo de
ionizagdo de chama (GC-FID), através de extracdo dos AOVs em éter etilico e analise no
cromatografo Agilent Technologies 7890A. As etapas na extragdo em éter etilico estdo

apresentadas abaixo:

1. Adig8o de 1 £ 0,001g de cloreto de sédio P.A., em um tubo de vidro com tampa
rosqueavel;
2. Adigdo aos tubos de vidro contendo cloreto de sodio:
a. 2 mL de amostra;
b. 100 pL de acido crotonico 700 mg/L;
c. 200 pL de acido sulfarico 2 M;
d. 0,6 mL de éter eticilo P.A.
3. Agitagdo em agitador vortex por 2 minutos e centrifugacdo por 2 minutos;

4. Injecdo de amostra com seringa pré-lavada em éter etilico.

As condicdes cromatograficas estdo indicadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Condigdes cromatograficas para analises de AOVs por cromatografia gasosa.

Condicao
Volume de injecao 2,0 uL
Modo de injegéo Split 1:10
Temperatura do injetor 250 °C
J&W 122-7332:260°C: 30 m x 250 pm x
Coluna
0,25 pum
100°C por 1 min, taxa de 8°C/min até
Rampa de temperatura 150°C por 1 min e taxa 35°C/min até 200°C
por 1 min
Tempo total de analise 10,7 minutos
Gas de arraste N2
Temperatura do detector 300°C
Fluxo 1,0 mL/min
Detector Ionizagdo de chama (FID)

Fonte: O autor (2021).
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Os reatores foram operados por 267 dias, divididos entre Fase 1 ¢ Fase 2. A Fase 1 teve
duracgéo total de 243 dias. Do dia 1 ao 49 os reatores foram alimentados ¢ monitorados, do dia
50 ao dia 124 (75 dias) os reatores foram operados, porém ndo foram monitorados, devido a
limitacdo de acesso aos laboratérios da UFPE, em fungdo da pandemia causada pelo COVID19.
Ap6s o dia 124 houve uma pausa na operagdo dos reatores e eles foram armazenados a 4°C e
alimentados periodicamente por 59 dias, como resultado da declaracdo de lockdown pela
universidade como resultado do agravamento da situagdo da pandemia na regido. Com o retorno
das atividades, os reatores foram operados e monitorados dos dias 125 ao 243 (119 dias). A
Fase 2 ocorreu depois da fase 1, onde os pulsos de aeracdo foram alterados de 10 minutos a
cada 2 horas para 30 minutos. Essa fase teve duracdo total de 24 dias, em que os reatores foram
operados e monitorados. O aumento do periodo dos pulsos de aeragdo teve como objetivo
principal melhorar a remog¢ao de aminas aromaticas produzidas a partir da degradacao anaerobia

dos corantes.

A Figura 8 mostra um perfil temporal dos periodos operacionais dos reatores.

Figura 8 - Perfil temporal da operagéo dos reatores.
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Fonte: O autor (2021).

4.6 CINETICA DE REMOCAO DE COR E DQO

Foi feita a analise cinética da remocgao de cor e DQO obtida durante a investigagdo do ciclo

de reagdo (item 4.4) nas Fases 1 e 2, com objetivo de obter os modelos que melhor
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representassem 0S processos € permitissem comparacgdo entre as fases e os tipos de corantes
utilizados. Os melhores ajustes foram obtidos para as reagdes de ordem zero ou de primeira

ordem.

De acordo com Levenspiel (2000) os modelos de ordem zero mostram que a taxa de
decaimento do composto estudado se mantém constante ao longo da reacgdo, ou seja, a reagdo
independe da concentracdo do composto. As Equacdes 3 e 4 descrevem as reacdes ajustadas

para comportamento de ordem zero.

ac 3)
e~ °

Ja os modelos de primeira ordem mostram que a taxa de decaimento ¢ dependente da
concentracdo do composto. Ou seja, ao avaliar a degradacdo de uma substincia que segue
modelo de primeira ordem, no inicio da reagcdo o decaimento ¢ mais acentuado e vai sendo
reduzido ao longo do tempo. As Equacdes 5 e 6 descrevem o comportamento do modelo de

primeira ordem.

dc (5
E = _ko. C
C = C,.e Folt=to) (6)

Para determinacdo do coeficiente cinético no modelo de primeira ordem € necessario
linearizar a Equacao 6, que resulta na equacado 7. O calculo de coeficiente cinético se deu através
da reta que melhor se ajustou a variagdo do logaritmo natural da concentracdo do composto ao

longo do tempo.

Ln(C) = Ln(Co) — ky.(t —ty) @)



41

4.7 CITOTOXICIDADE

Esta etapa da pesquisa foi realizada no Laboratério de Genética e Biotecnologia Vegetal,
pelo mestrando Victor Ventura de Souza, aluno da Prof* Ana Cristina Brasileiro Vidal, em

parceria com o autor da presente dissertacdo de mestrado.

As amostras foram coletadas em ambos os reatores, quando estes estavam no estagio de
equilibrio dindmico aparente, nas Fases 1 e 2. Foram amostrados o afluente, o efluente da fase
anaerobia e do efluente final, para realizar andlises de citotoxicidade através de ensaios de

germinagdo e citometria de fluxo em sementes de A/lium cepa (4. cepa).

A germinacdo das sementes de A. cepa foi realizada em placas de Petri de 9 cm de didmetro,
com duas folhas de papel filtro fino, contendo 5 mL de amostra dos afluentes e efluentes. Como
controle negativo foi utilizada 4gua mineral e como controle positivo foram utilizados o Metil
Metanosulfonato (MMS, 4x10™* M) e a Trifluralina 0,84 ppm. As placas foram lacradas com

papel filme. A germinagdo ocorreu no escuro a 24 + 1°C.

O potencial de citotoxicidade foi avaliado pela determinagdo do indice de germinagdo
das sementes e do comprimento médio das raizes apds 72 h da montagem do experimento
conduzido em delineamento casualizado. Para determinar o indice de germinacdo, cada
tratamento foi constituido por trés repeti¢des. Foi calculada a porcentagem de sementes
germinadas por unidade de repeticdo (placa com 50 sementes) ¢ a média aritmética por
tratamento, onde o comprimento das raizes foi medido com o auxilio de um paquimetro digital.
O comprimento médio de cada tratamento foi calculado com base na média de 15 repetigoes,

cuja unidade experimental consistiu em uma raiz (uma raiz por semente).

A técnica de citometria de fluxo foi utilizada em todas as amostras coletadas (afluente,
fim da fase anaerdbia e efluente das Fases 1 e 2). As suspensdes nucleares foram obtidas pelo
método descrito por Galbraith et al. (1983). Foram realizadas trés repeticdes, constituidas por
15 radiculas cada. Os meristemas foram seccionados usando uma ladmina de bisturi em placas
de Petri contendo 2 mL de tampao de lise Woody Plant Buffer-WPB, sobre gelo. Com os nucleos
isolados, as suspensdes foram filtradas com uma malha de nylon de 45 um para eliminar
residuos. Estes foram entdo corados com 50 pL de iodeto de propidio (1 mg/L) e analisados em
citometro de fluxo Partec (Nova Sysmex). Foram determinadas as frequéncias dos nucleos nas

fases G (conteudo de DNA 2C), S (conteudo de DNA entre 2C e 4C) e G2 (conteudo de DNA
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4C). As populacdes celulares com quantidades inferiores a 2C de DNA foram identificadas

como particulas sub-Gi, sendo considerados nticleos em morte celular.

As analises estatisticas foram realizadas usando o software BioEstat 5.3. A avaliagdo da
distribuicao dos dados em relacdo a normalidade foi realizada pelo teste de Lilliefors (SILVA
e AZEVEDO, 2002), enquanto a homogeneidade da variancia foi avaliada pelo teste de
Cochran (AYRES et al., 2007).

4.8 BIOLOGIA MOLECULAR

Aproximadamente 10 mL (preservados em tubos Falcon a 4°C, por 24 h) de amostras da
biomassa do indculo e do licor misto dos reatores ao fim da Fase 1 foram utilizadas para
extragdo do DNA e sequenciamento. As amostras do licor misto da Fase 2 ainda serdo

sequenciadas.

A extragdo de DNA foi feita através do Kit PowerSoil® (Mo Bio Laboratoires, Inc.
Carlsbad, CA), utilizando procedimento indicado pelo fabricante. Apods a extragdo, a
concentracdo de DNA foi avaliada por espectrofotometria (Nanodrop 2000 Spectrophotometer)
nos comprimentos de onda de 260 e 280 nm para verificar se a concentracdo estava adequada
para envio para o sequenciamento (> 10 ng/uL), de acordo com a empresa contratada. 20 pL
de amostra de DNA foram armazenados a em tubos Eppendorf de 1,5 mL a -20°C até o envio.
As amostras em tubos Eppendorf foram enviadas para sequenciamento acondicionadas em gelo

seco e transportadas em prazo maximo de 48 horas.

O sequenciamento foi feito pela empresa Neoprospecta® (Florianopolis — Brasil) utilizando
sistema Illumina MiSeq (CHRISTOFF et al., 2014) para avaliar a regido 16S do DNAr do
material genético extraido. As comunidades de bactérias e arqueias foram selecionadas com o

uso do par de primer 341F-806R (TAKAHASHI, et al., 2014).

Os resultados brutos, obtidos em arquivos “fastq”, foram inseridos na plataforma de
bioinformatica MG-RAST (www.mg-rast.org) para pré-processamento (remogao de singletons,
quimeras etc.) e processamento (agrupamentos das OTUS e comparacdo taxondmica). Neste
estudo optou-se pela utilizacdo da base de dados Ribosomal Database Project - RDP para fazer

a comparacao taxonomica.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo os resultados e a discussdo estdo apresentados de forma conjunta, sem topicos

que scparam oOS reatores ou as fases.

5.1 MONITORAMENTO DOS REATORES

A apresentacdo e a discussdo dos resultados de monitoramento dos reatores consideram
apenas os dados de entrada (efluente bruto) e saida (efluente tratado) dos reatores,

desconsiderando o comportamento do tratamento ao longo de uma batelada tipica.

5.1.1 Monitoramento das variaveis fisico-quimicas

A Tabela 6 mostra as médias ¢ os respectivos desvios padréo das principais variaveis fisico-
quimicas monitoradas no afluente e efluente dos dois reatores, durante o periodo de

monitoramento, apos a aclimata¢do da comunidade microbiana.

De modo geral, os valores médios das variaveis analisadas foram semelhantes entre os
reatores nas Fase 1 e 2. Analise comparativa de médias utilizando teste t de Student indicou que
ndo existe diferenca estatistica para um intervalo de confianca de 95% entre a concentragdo de
DQO nos efluentes do Reator 1, na Fase 1 e 2 e o mesmo foi observado para o Reator 2. Entre
os reatores também ndao foi identificada diferenca estatistica da DQO efluente entre os reatores

na Fase 1 e 2.

A variagdo mais significativa foi observada na concentracdo de corante no efluente do
reator 2 que aumentou durante a Fase 2, indicando que o aumento do periodo de pulsos de
aeracao influenciou a remocado do corante RB5, na forma como foi medida neste trabalho. O
item 5.2.3 discute sobre a remocao do RB5 ao longo do ciclo de uma batelada e tal influéncia

¢ abordada em maior profundidade.

Também ¢ possivel observar que o pH foi reduzido nos efluentes entre a Fase 1 ¢ 2, dos 2
reatores. Esse comportamento indicou que o aumento de aeragdo pode ter permitido alguma

reacdo capaz de produzir acidez.
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Uma comparagdo estatistica entre as médias da condutividade do afluente e efluente
utilizando teste t de Student de ambos os reatores indicou que ndo existe diferenga para um
intervalo de 95% de confianga, tanto no reator 1 quanto para o reator 2. Esse resultado era
esperado pois a maior parte da condutividade no esgoto sintético ¢ resultante da presenca de
ions cloreto (proveniente do cloreto de sddio) que foi adicionado como interferente tipico, e

que ndo sdo removidos durante o tratamento biolédgico.
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Tabela 6 - Média e desvio padrdo das varidveis monitorada dos reatores durante o estado de equilibrio dindmico aparente.

S Reator 1 - RO4 Reator 2 - RB5
Variaveis
Afluente Efl. Fase 1 Efl. Fase 2 Afluente Efl. Fase 1 Efl. Fase 2
DQO (mgO,L") 1325,8+191,3  247,8+78,5 307,6+£132,6 1401,1£107,9 427,2+189,8 293,2+544
Corante (mgL™) 31,5432 7,1+£5,9 7,2+2.4 35+3,5 3,9+1,2 6,8+2
pH 8,3+£0,2 7,9+0.2 7,620,1 8,3+£0,2 7,620,1 7,7+0,1
Condutividade (mS/cm) 4,65+0,16 4,51+0,24 4,26+0,12 4,62+0,22 4,3+0.4 4,26+0,12
Temperatura (°C) 27,5+0,2 28,8+0,2 30,7+0,4 27,1£1,3 28,9+1,5 30,5+0,4
0.D. (mgL™) 3,89+1,07 0,03+0,14 0,01£0,01 3,51+1 0,04+0,03 0,01+0,01
Pot. Redox (mV) 95,7+£25,8 -281,9+110  -280+111,4 92,4+20,1 -362,6+£33,8 -240,1+123,2

Fonte: O autor (2021).
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Os dados de potencial redox, negativos no efluente nas duas fases refletem o baixo
fornecimento de oxigénio durante as 11 horas de aeragao intermitente, nao tendo sido suficiente
para aumentar significativamente o potencial redox do efluente de ambos os reatores nas 2
fases. Analise comparativa de t de Student indicou que ndo existe diferenga entre o potencial
redox no efluente do reator 1 nas fases 1 e 2. Porém, a mesma andlise estatistica indicou que
existe diferenga significativa entre o potencial redox do efluente do reator 2 nas fases 1 e 2,
provavelmente devido ao aumento da aeracdo na Fase 2. O valor médio do potencial redox do
efluente dos reatores indica que houve manuten¢do do ambiente microaerado nas duas fases
(NGUYEN et al., 2019; CHEN et al., 2020). Kato, Field e Lettinga (1997) reportaram que
concentragdes de oxigénio dissolvido superiores a 0,04 mgL™! resultaram em inibicdo de cerca
de 50% da atividade metanogénica de lodos granulares anaerdbios. A inibig¢do dos organismos
metanogénicos pode prejudicar a degradacdo da matéria organica durante a reacdo anaerobia.
A influéncia da aeracdo na remog¢do anaerobia de matéria organica no presente estudo ¢
discutida no item 5.2.2. Oliveira et al., (2020) que utilizaram uma comunidade microbiana
fermentativa (ndo metanogénica) para degradagdo do corante DB22 em esquema de digestao
anaerobia associada a aeracgdo intermitente ndo obtiveram bons resultados de remog¢édo de DQO,

que foi atribuida a falta de organismos capazes de converter a matéria organica a metano.

5.1.2  Monitoramento da remog¢do de matéria organica e corante

A Figura 9 mostra a variagdo temporal da remoc¢do de DQO ¢ de corante para ambos os
reatores. O periodo de alimentagdo ¢ monitoramento inicial dos reatores foi considerado como
periodo de adaptagdo (dia 1° ao 139° - Figura 9), pois os reatores foram monitorados apenas
entre os dias 1° ao 49° e posteriormente (a partir do dia 124°) armazenados em geladeira por
59 dias, como explicado no item 4.5. Apos a reativacdo dos reatores, no dia 125°, foi
considerado que o estado de equilibrio dinAmico aparente tenha sido alcangado a partir do dia
139 e o comportamento das Fases 1 e 2 foi, entdo, avaliado neste estado, como indicado na

Figura 9.

A remocdo de DQO foi bastante variavel durante os primeiros 49 dias de operagao nos dois
reatores, o que pode ser atribuido ao periodo de aclimatagdo. O in6culo foi previamente
adaptado para utilizar aminas aromaéticas simples (anilina e acido sulfanilico) como unica fonte

de carbono e agora estava sendo readaptada a degradar etanol e corantes.
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A partir da retomada do monitoramento dos reatores no dia 125°, se observou melhoria de
desempenho tanto de remogdo de corante quanto de DQO, ocorrida durante o periodo em que
os reatores foram alimentados, mas ndo monitorados. Os dados apresentados na Figura 9
também indicam que o armazenamento dos reatores em geladeira, por 59 dias ndo prejudicou

o comportamento de remogao de cor e DQO.

Figura 9 - Variacdo temporal da: a) remog@o de DQO e b) remogao de corantes durante a Fase 1.
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As Figuras 10 e 11 mostram 4 graficos tipo Boxplot que avaliam a diferenga entre a variagao

da eficiéncia de remogao de DQO e de corante no periodo de adaptacdo e nas Fases 1 e 2.
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Figura 10 - Grafico Boxplot de remogéo de: a) DQO e b) corante — RO4 (Reator 1) nos periodos de adaptagio e
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Figura 11 - Grafico Boxplot de remogao de: a) DQO e b) corante — RB5 (Reator 2) nos periodos de adaptagio e
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Ao longo da operagdo os reatores apresentaram comportamento semelhante de remocao de

DQO (entre si e entre as fases, avaliados através de teste t de Student), o que pode ser atribuido

a utilizacdo de um mesmo doador de elétrons e com mesma concentragdo na composicao do

efluente sintético. O doador de elétrons também era responsavel pela maior parcela da DQO do

esgoto sintético.

Os reatores apresentaram remoc¢do de DQO semelhante aos trabalhos recentes realizados

pelo grupo da UFPE, com efluente sintético. Carvalho et al., (2020) obtiveram 78% de remocao

de DQO para um reator UASB microaerado utilizado para o tratamento de efluente téxtil

sintético contendo corante DB22 e utilizando amido como doador de elétrons (1,2 gDQO/L),

operando com tempo de detencdo hidraulica de 24 horas. Menezes et al., (2019) observaram

79,5% de eficiéncia de remogdo de DQO para o reator trabalhando em bateladas sequenciais
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com periodo anaerdbio seguido de microaeragdo intermitente, utilizado para tratar efluente
téxtil sintético, contendo DB22 e etanol (1,2 gDQO/L) e 24 horas de reacdo em ambiente
mesofilico (37°C). Apesar da remogdo de DQO estar de acordo com os trabalhos citados, a
literatura também reporta eficiéncias de remogdo de DQO superiores as obtidas no presente
trabalho, através de sistemas mais sofisticados: dos Santos et al., (2003) obtiveram mais de 90%
de eficiéncia remo¢ao de DQO em um reator termofilico (55°C) anaerdbio de leito expandido,
tratando efluente téxtil sintético utilizando uma mistura de glicose e acidos orgénicos (2 g
DQOY/L) como doador de elétrons e tempo de detencdo hidraulica de 10,5 h. Tomei et al., (2016)
obtiveram mais de 97% de remocdo de DQO para RBSs mesofilicos (27°C) anaerobio-aerobio
em esquema de 11 horas de reagdo anaerobia seguidos de 11 horas de reagdo aerdbia (3 —4 mg
0.D./L), alimentado com efluente téxtil real com adi¢cdo de acetato de sodio, garantindo 1g

DQO/L.

Com relagdo a remogdo de corante, o reator 2 apresentou melhora significativa apos o
periodo de aclimatacdo na Fase 1, o que ndo foi observado para o reator 1 que mostrou grande
varia¢do na remocgdo de corante, nos dias 189, 190 ¢ 210. Os resultados obtidos para o Reator
1 indicam menor variag@o na Fase 2, que pode ser atribuido ao menor tempo de operacao nessa

fase.

Uma analise estatistica de comparacdo entre médias utilizando teste t de Student, mostrou
que existe diferenca significativa entre a remogdo do corante RO4 ¢ do RB5 na Fase 1, para um
intervalo de confianca de 95%. O corante RB5 foi mais bem degradado e com maior
estabilidade durante toda a operagdo. 88,7 + 3,2% do corante Reactive Black 5 foi removido,
enquanto o corante RO4 77,4 + 9,0%, na Fase 1. Na Fase 2, 77,7 + 4,8% do corante RO4 foi
removido, enquanto o RBS, 80,9 + 3,1%. Nesta fase ndo houve diferenca estatistica entre a

remocao dos corantes.

A reducao do desempenho de remocdo de corante RB5 entre as Fases 1 e 2 ¢ discutida no

item 5.2.3.

O resultado observado para a Fase 1 pode estar associado com o fato de que o RO4 contém
um grupo triazina associado a sua estrutura molecular. Van der Zee, Lettinga ¢ Field (2001)
avaliaram a degradacdo de 20 corantes através de lodo granular anaerobio e observaram que os
corantes reativos que possuiam grupos triazina apresentaram degradacao mais lenta, o que pode
explicar a menor remogao de corante reator 1, na Fase 1. Outros estudos de degradagdo do RO4

sdo reportados na literatura, porém trabalharam com processos fisico-quimicos. Dos Santos et
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al., (2003) utilizaram um reator anaerébio termofilico de leito expandido para remog¢do do
corante monoazo Reactive Red 2 que possui grupo triazina e conseguiram remogao de cor em
torno de 92%. Ja Farabegoli et al., (2010) estudaram a degradagdo do corante reativo monoazo
Reactive Red 195, que também contém triazina, em RBSs com tempo de reagdo de 23 horas,
com 19 horas de reacdo anaerdbia e 4 horas de acracdo e obtiveram remocdo de corante em
torno de 80%. Da Silva et al., (2013) estudaram a remocgdo dos corantes RB5 e do Reactive Red
2, corante monoazo que contém triazina, em um reator UASB com tempo de detengdo
hidraulica de 12 horas e etanol (1g DQO/L) como fonte de matéria organica e obtiveram

remocao de cor 78,1 e 33,2% para os corantes RB5 e RR2, respectivamente.

A variabilidade de resultados encontrados na literatura, tanto para remo¢do de corante
quanto de matéria organica pode ser resultado das diferentes configuracdes de reatores adotados
(reatores com recirculagdo, fluxo continuo, bateladas tnicas, sequenciais etc.), dos substratos
utilizados (matéria organica complexa pode exigir maior tempo para a sua remogao através da

digestdo anaerobia), dos corantes utilizados e do indculo.

Diante dos trabalhos presentes na literatura que avaliaram a degradag@o dos corantes
estudados ou de corantes de estrutura semelhante, utilizando tanto RBS, UASB e outras
configuragdes, os reatores obtiveram boa performance de remocdo de corante e de matéria
organica. O uso de uma cultura mista, com historico de degradacao de efluentes téxteis e da
industria petroquimica e que foi previamente aclimatada a degradagdo de compostos aromaticos

pode ter sido fator determinante na performance dos reatores no presente trabalho.

As consideragdes sobre as comunidades microbianas da Fase 1, discutidas no item 5.5

auxiliam no entendimento dos processos biologicos que ocorreram nos reatores.

5.2 SEMI-PERFIL TEMPORAL E CINETICA DE REMOCAO DE CORANTE E MATERIA
ORGANICA

Ap6s atingirem o estado de equilibrio dinamico aparente durante a Fase 1, foi realizado um
perfil temporal das primeiras 12 horas, equivalentes ao periodo anaerébio, denominado neste
documento como semi-perfil. Este foi conduzido com o intuito de avaliar a cinética de
degradacdo dos corantes e de remocdo de matéria orgénica e as interrelagdes entre as variaveis
fisico-quimicas. O mesmo foi feito para a Fase 2, porém as variaveis pH, O.D. e a remocdo de

corante, de DQO foram analisadas durante as 24 horas de tempo de ciclo.
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5.2.1 Variaveis fisico-quimicas: pH, oxigénio dissolvido e potencial redox

As Figuras 12 e 13 mostram os resultados das varidveis: oxigénio dissolvido, potencial
redox e pH, do semi-perfil e do perfil dos reatores nas fases 1 e 2. O potencial redox variou
entre os valores maximos ¢ minimos de -344,0 mV e -417,1 mV no reator 1 € entre -390 mV e
-481 mV no reator 2 durante a Fase 1. Ao longo de toda a fase anaerdbia os reatores mantiveram
potencial redox abaixo de -300 mV, comprovando que foi garantido ambiente anaerdbio
(NGUYEN e KHANAL, 2018). O potencial redox foi maior no inicio da reag@o, para ambos
os reatores, pois o efluente sintético foi produzido diariamente e possuiu potencial redox e
concentracdo de oxigénio dissolvido elevados, porém ndo foi suficiente para perturbar o
ambiente necessario para a remocao de corantes. Alguns autores consideram ambientes com
potencial redox menores que -50 mV ideais para remogdo de corantes azo (DOS SANTOS,
CERVANTES E VAN LIER, 2007). No entanto, outros autores indicam remogao eficiente de
corantes azo em ambientes entre -180 e -430 mV (POPLI e PATEL, 2015), mostrando que ndo
existe um consenso. Assim, de acordo com os autores citados, os reatores mantiveram ambiente

adequado para a metanogénese e para a remoc¢ao de corantes azo.

Figura 12 - Semi-perfil do O.D. e do potencial redox dos reatores 1 (a) e 2 (b) na Fase 1.
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Figura 13 - Perfil do O.D. e do potencial redox dos reatores 1 (a) e 2 (b) na Fase 2.
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Na Fase 2, o comportamento do potencial redox e oxigénio dissolvido durante o periodo
anaerobio foi semelhante ao da Fase 1 para os 2 reatores, com leve redugdo inicial, seguido de
estabilizacdo durante a reagdo anaerdbia ¢ ao fim da fase de aeragdo o ambiente retornou a
condi¢des semelhantes ao inicio da reagdo. O potencial redox minimo ocorreu em 6 horas de
reacdo ¢ foram de -403,7 mV e -484,8 mV nos reatores 1 e 2, respectivamente. A reagdo
anaerobia da Fase 2 também mostrou ambiente adequado para a garantir a descoloragéo

redutiva das ligagdes azo.

Também foi possivel observar que a condi¢@o de aeracdo adotada ndo resultou no aumento
significativo do oxigénio dissolvido e acarretou um aumento sutil no potencial redox, medidos
no efluente em ambos os reatores, variando de 0,01 mgl™! a 0,04 mgl™! (inicio da reacdo e
efluente) no reator 1 e de nio detectavel a 0,01 mgl™! (inicio da reagdo e efluente) no reator 2.
A Fase 2 também apresentou comportamento semelhante com relagdo ao oxigénio dissolvido,
em que nao teve aumento significativo medidos no efluente dos reatores, com 0,02 mg/L e ndo
detectavel nos efluentes dos reatores 1 e 2 respectivamente. Como o oxigénio dissolvido ¢ o
ndo foi avaliado ao longo do periodo de aeragdo na Fase 1, ndo foi possivel avaliar sobre o
comportamento dessas variaveis ao longo do periodo microaerado. Porém, a Figura 13 mostra
que ndo houve aumento significativo ao longo do periodo de aeracao na Fase 2, indicando que
0 oxigénio foi rapidamente consumido, mantendo ambiente microaerado durante o periodo de

aeracao.

A variagdo do pH ao longo da fase anaerdbia teve comportamento semelhante entre os dois
reatores, tanto na fase 1 como na fase 2. Ocorreu um leve decréscimo inicial nas primeiras 2

horas de reacdo, seguida de estabilizagdo durante as 10 horas restantes da reacdo anaerdbia e
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aumento apos o periodo de aeracdo, observadas na Figura 14. O comportamento do pH esta
relacionado com a producdo e remogao de acidos orgénicos volateis, que ¢ discutido no item
5.2.2. A diminui¢do do pH durante as 2 horas iniciais deve ser devido a producdo inicial de
AOVs que consomem alcalinidade. O consumo desses AOVs durante o resto da fase anaerdbia

pode responder pela estabilidade do pH.

A deaminacdo é uma etapa da degradag@o das aminas aromaticas que resulta na liberagdo
de amoénia. Esta reacdo pode ser responsavel pelo aumento do pH apdés o periodo de

microaeragao.

A analise de nitrogénio amoniacal ndo foi realizada pois faixa de trabalho do método
disponivel ao laboratdrio (entre 5 — 100 mg N-NH3/L) estaria acima da concentragdo méaxima
teorica de nitrogénio amoniacal que poderia ser liberada a partir da deaminag@o dos corantes

estudados (1,43 mg N-NH3/L para RO4 e 0,9 mg N-NH3/L para RBS).

Wang et al., (2009) e Chen et al., (2014) avaliaram a degradacdo aerdbia de acido
sulfanilico, que ¢ uma amina aromatica simples encontrada na degradagao de diversos corantes
azo, e ambos reportaram liberacdo de amonia. O’Neill et al., (2000) reportaram liberacdo de
amonia durante a degradacdo de anilina em processo aerdbio, que também ¢ uma amina

aromatica simples e subproduto da degradacdo de diversos corantes azo.

Figura 14 - Perfil do pH dos reatores 1 ¢ 2 nas Fase 1 (a) ¢ 2 (b).
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5.2.2  Produgdo e consumo de AOVs e cinética da remocao de matéria organica

Foi detectada producdo de 4acido acético e acido propidnico como subprodutos da
degradacgdo anaerobia do etanol nos reatores 1 e 2. A producdo maxima dos acidos organicos
aconteceu nas primeiras 2 horas de reagdo e eles foram consumidos quase totalmente apds 8
horas nos 2 reatores, mostrando rapida conversao do etanol e consumo dos 4cidos organicos. A
Figura 15 mostra a produgdo e consumo dos AOV's nos reatores ao longo do ciclo nas fases 1 e

2.

Figura 15 — Produc¢@o e consumo dos AOVs durante o periodo de reacdo anaerobia, nas Fases 1: R1 — RO4 (a),
R2 —RBS5 (b) e Fase 2: R1 — RO4 (¢) e R2 — RB5 (d).
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Fonte: O autor (2021).

O etanol pode ser convertido anaerobiamente a acido acético na propor¢ao de 1 mol de
etanol para 1 mols de acido acético (AG', = 9,6 kJ/mol de etanol) (HARPER e POHLAND, 1985)
e pode ser convertido a acido propidnico em condigdes anaerdbias, seguindo propor¢do de 2/3

mols de acido propidnico para cada mol de etanol (AG, = -41,5 kJ/mol de etanol) (SCHINK et
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al., 1987). Acido acético também é produzido através da fermentagdo do propionato (AG', = -
76,1 kJ/mol de propionato), gerando 1 mol de 4cido acético para cada mol de propionato. A partir
desses 2 substratos produzidos, o processo anaerobio segue para a conversdo dos AOVs para
producdo de metano, através da metanogénese. As reagoes da fermentacdo do etanol, citadas

acima, estdo apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7 - Reagdes da fermentacdo do etanol e do acido propidnico.

AG,O

Reacgio (kJ)

Fermentacio do
etanol a acido acético

CH3CH2OH + H,0 - CH3COO + H' + 2H; +9,6

Fermentacao do

3CH3CH20H + 2HCO3™ = CH3COO™ +

etanol a acido i + -124,5
propiénico 2CH;3;CH,COO™ + H" + 3H20
JFermentagio do -y, g, OO + 3H,0 — CH3COO™ + HCOs™ +
acido propionico a +76,1

+
acido acético H" +3H>
Fonte: Adaptado de Tatton et al., (1998), Frimmer ¢ Widdel (1989), Schink (1987) e Harper e Pohland (1986).

A Figura 19 mostra um fluxograma esquematico da digestao anaerobia do efluente sintético
utilizado. A partir dai ¢ possivel compreender de maneira geral como se da a conversdao da
matéria organica durante a fase anaerdbia. Esta avaliagdo ¢ importante para entender quais
processos sdo responsaveis pela conversdo do etanol e eventual consumo de DQO na fase
anaerobia. Tendo em vista que o maior interesse do periodo anaerdbio ¢ o emprego dos elétrons
liberados pela fermentag@o da matéria organica disponivel para a clivagem redutiva das ligagdes
azo dos corantes estudados. Entretanto, outros processos metabolicos podem competir por

elétrons com a descolorag@o, como ¢ o caso da metanogénese e a redugdo de sulfato.
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Figura 16 - Fluxograma esquematico da conversdo anaerdbia de etanol nos reatores estudados.
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Fonte: O autor (2021).

Como informado no item 3.3, a clivagem redutiva das ligacdes azo requer a utilizagdo de 4
equivalentes redutores, correspondendo a 32g DQO/mol de ligagdo azo. Logo, o requerimento
teorico de DQO para a descoloragdo completa dos corantes RO4 e RB5 ¢ de 1,80 e 1,40 mg
DQO. A reducgdo anaerdbia de sulfato pela via sulfetogénica requer 0,67 g DQO/g SO4*
reduzido, que resulta na demanda tedrica de 90,45 mg de DQO para reducdo total do sulfato
presente no efluente sintético. Logo, para remover todo o corante o sulfato do meio € necessario
em torno de 92,25 ¢ 91,85 mg de DQO, nos reatores 1 e 2 respectivamente. A concentragdo de
etanol utilizada no esgoto sintético de 1200 mg DQO/L que ¢ equivalente a DQO de efluentes

téxteis, demonstra que a concentragdo de doador de elétrons estava em excesso.

Os graficos de remog¢ao de DQO apresentados nas Figuras 17 e 18, corroboram os dados de
concentracdo de acidos organicos volateis, em que a maior parcela da remocdo da matéria
organica ocorreu durante as primeiras 8 horas de reacao anaerobia. A fase aerada ndo apresentou
resultados relevantes para remocdo da matéria organica durante a fase 1. J& o periodo de
microaeragdo da fase 2 reduziu levemente a DQO residual nos 2 reatores, removendo 17,5% e

21,7% da DQO residual nos reatores 1 e 2.
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Figura 17 - Remocao de DQO durante a fase anaerobia dos Reatores 1 e 2 durante a Fase 1.
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Fonte: O autor (2021).

Figura 18 - Remocao de DQO ao longo da fase anaerdbia dos reatores 1 e 2 durante a Fase 2.
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Fonte: O autor (2021).

Os modelos cinéticos de primeira ordem foram utilizados para representar a remocgao de

matéria organica considerando as 12 horas de rea¢do anaerobia na Fase 1 (Tabela 8).
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Tabela 8 - Coeficientes cinéticos obtidos para representar a degradag@o de DQO, nos reatores 1 e 2 nas fases 1 e

2.
Fase 1 Fase 2
Coeficiente
Reator Coeficiente Coeficiente cinético (h™); Coeficiente de
cinético (h'')  de ajuste (R?) (mg/L.h) ajuste (R?)
Reator 1 - RO4
Anaerobio 0,0120 0,88 0,0082 0,80
Reator 2 - RB5S
Anaerobio 0,0082 0,81 0,0073 0,83
Reator 1 — RO4
Aerobio - - 5,13 0,35
Reator 2 - RB 5
Aerobio - - 6,53 0,91

Fonte: O autor (2021).

A reducdo dos coeficientes cinéticos de remogdo de matéria organica na reagdo anaerdbia,
observada nos 2 reatores pode ser uma resposta da comunidade metanogénica ao aumento dos

pulsos de aeracao.

A remocgdo de DQO no periodo de aeracdo foi mais bem representada por um modelo de
ordem zero. Os coeficientes cinéticos do periodo aerado foram baixos, entretanto eles valores
sdo esperados, tendo em vista que mesmo o aumento dos pulsos, ainda se trata de aeragdo
intermitente com baixo fluxo de ar e que essa fase é responsavel pela remogao de DQO residual,

de mais dificil degradacdo, que inclui as aminas aromaticas.

Os resultados de remocdo de DQO estdo de acordo com outros estudos de reatores
anaerobios-aerobios utilizados para tratar efluentes téxteis, em que a maior parte da remogao
da matéria organica ocorre durante a fase anaerébia. Cinar ef al., (2008) avaliaram a utilizagdo
de RBSs anaerobios-aerobios para degradar 100 mg/L do corante mono-azo Remazol Brilliant
Violet 5R utilizando glicose como doador de elétrons e variando o tempo de ciclo de fase
anaerobia entre 6, 12 e 24 horas. Os autores obtiveram remoc¢ao de DQO de cerca de 70% da
DQO nas primeiras 3 horas de reacdo anaerobia em todos os casos, sem grandes variacdes entre

os diferentes tempos de reagdo.

Albuquerque et al., (2005) estudaram a remogéo dos corantes monoazo Reactive Violet 5 e
Acid Orange 7 em RBSs anaerdbio-aerobio com reagdo anaerobia de 10,5 horas seguida de 10
horas de reagdo aerodbia, utilizando composto derivado de amido como fonte de carbono
(Emsize E1 — 1 gDQO/L). O reator contendo Reactive Violet 5 foi responsavel pela remogao

entre 61 — 75% de DQO durante a fase anaerdbia de um total de 80% de remocdo média de
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DQO apos a fase de aeracdo. Ja o reator com o corante Acid Orange 7 apresentou entre 49 —
71% de eficiéncia de remog¢do de DQO durante a fase anaerdbia e 80% de remocdo média de
DQO. A contribuicdo da aeragdo na remogdo de DQO pdde ser atribuida ao composto utilizado
como doador de elétrons, que por ser mais complexo que substancias como etanol ou glicose,
fez com que a digestdo anaerdbia removesse uma parcela menor de matéria orgédnica. A
performance inferior do reator com Acid Orange 7 foi explicada pelo acimulo de corante e
subprodutos recalcitrantes parcialmente removidos durante as bateladas, que garantiu

toxicidade.

5.2.3 Cinética de remogdo dos corantes

As Figuras 19 e 20 mostram o comportamento da remog¢do dos corantes RO4 e RBS5 ao
longo do semi-perfil analisado na fase 1 e do perfil na fase 2. O corante diazo, RB5, apresentou
maior facilidade de biodegradacdo, pois nas primeiras 2 horas de reacdo anaerdbia cerca de
80% do corante foi removido e em 6 horas de reacdo ocorreu praticamente toda a remocao do
corante, tanto na Fase 1 (Figura 19) quanto na Fase 2 (Figura 20). J4 o corante monoazo, RO4,
foi mais recalcitrante, precisando de 8 horas para a degradacdo de cerca de 70% nas 2 fases
(Figuras 19 e 20). Esses dados estdo de acordo com os semi-perfis de AOVs, onde os acidos
organicos foram produzidos e consumidos em sua totalidade durante as primeiras 8 horas de
reacdo anaerdbia, assim como o comportamento de remogao da DQO. Portanto, as primeiras 8
horas de reacdo foram as principais responsaveis pelo fornecimento de elétrons para a clivagem

redutiva das ligagdes azo.

Nao foi possivel identificar se o periodo de aeracdo causou autoxidacdo das aminas
aromaticas produzidas pela degradagdo dos corantes durante a Fase 1, pois algumas aminas
aromaticas quando autoxidadas podem produzir composto de cor semelhante ao do corante
predecessor. Porém, se tiver ocorrido, nao foi suficiente para prejudicar a eficiéncia de remogao
dos corantes dos efluentes sintéticos (na forma como o corante foi avaliado neste trabalho), pois
a concentracdo de corante analisada (através de analise UV-Vis) ndo variou entre o fim da fase

anaerObia e o fim da fase aerada.

Porém, na Figura 20 ¢ possivel observar que o corante RB5 apresentou retorno de cor apds
o aumento da durac¢do dos pulsos de aeracdo, adotados na Fase 2. Esse retorno é causado pela

autoxidagdo das aminas aromaticas, que foram formadas durante a fase anaerdbia e que podem
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ter ligagdes azo reestabelecidas na presenga de oxigénio, gerando compostos que absorvem luz
no comprimento de onda do corante original. Portanto, os pulsos de aeragdo de 30 minutos a
cada 2 horas prejudicaram a remog¢do de cor no Reator 2, mas ndo necessariamente a remogao
do corante RB5. Comportamento semelhante foi observado por Yasar et al., (2012) que utilizou
RBSs com ciclos anaerdbio-aerobio de 12 horas (6 horas de reagdo anaerobia ¢ 6 horas de
reacdo aerobia) para degradar 100 mg/L do corante monoazo Remazol Brilliant Violet SR —
RBV 5R. A reacdo anaerobia removeu cerca de 80% do corante, porém uma parcela da cor
retornou durante a primeira hora da reacdo aerdbia e se manteve constante ao fim do ciclo. Os

autores atribuiram esse comportamento a autoxidagdo das aminas aromaticas.

No periodo de microareagdo do reator 1, ocorreu leve redugdo de cor apds os pulsos de
aeragdo, indicando que os produtos formados pela autoxida¢do das aminas possuiam cor
diferente do RO4. O RO4 também ndo possui simetria em sua estrutura molecular, entdo ¢
provavel que a autoxidag¢do das aminas produzidas pela degradagdo desse corante produza

compostos com caracteristicas de absorbancia no espectro UV-Vis diferentes do corante.

Figura 19 - Semi-perfil temporal da concentragao residual de corantes na Fase 1.
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Fonte: O autor (2021).
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Figura 20 — Perfil temporal da concentragéo residual dos reatores na Fase 2.
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Fonte: O autor (2021).

Os coeficientes cinéticos de remogdo de cor foram obtidos através de ajustes de primeira

ordem para as 12 horas de reagdo anaerdbia, que foi o periodo necessario para a remogéo de

corantes. A Tabela 9 mostra os coeficientes cinéticos e 0s respectivos ajustes para os modelos

de primeira ordem, nas fases 1 ¢ 2.

Tabela 9 - Coeficientes cinéticos obtidos para representar a degradaggo anaerobia de corante, nos reatores 1 e 2

nas fases 1 e 2.

Fase 1 Fase 2
Corante Coef. Cinético  Coeficiente Coef. Cinético  Coeficiente de
(h'h) de ajuste (R?) (h') ajuste (R?)
Reactive Orange 4 0,045 0,89 0,120 0,92
Reactive Black 5 0,275 0,98 0,236 0,99

Fonte: O autor (2021).

Os coeficientes cinéticos de 1* ordem obtidos para o RB5 foram aproximadamente 6 e 2

vezes maiores que os obtidos para o RO4, nas fases 1 e 2, respectivamente. A mudanga de fase

reduziu levemente a cinética de remocgao do corante RB5 (14,2% de diminui¢do) e resultou na

melhoria da cinética de remogdo do RO4 (116% de aumento). Os produtos formados pela

autoxidagdo das aminas, que absorvem luz no mesmo comprimento de onda que o RB5, ndo
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foram removidos durante os periodos anaerébios que intercalaram a intermiténcia de aeragdo
na Fase 2. O fato que os reatores em bateladas sequenciais tendem a acumular compostos
residuais das bateladas anteriores também contribui para o acimulo destes compostos

recalcitrantes.

Brito (2018) obteve coeficiente cinético de 0,124 h™! para a remocao do corante RO4 e de
0,040 h™! para a remocio do corante RB5 durante as primeiras 10 horas de reagio anaerdbia em
bateladas tnicas, utilizando melago como fonte de matéria organica. O resultado de remocgao
do RO4 foi semelhante ao obtido no presente estudo durante a Fase 2, porém a cinética de
remocao do RB5 reportado foi muito inferior ao encontrado neste estudo. Ja Chen ez al., (2011)
avaliaram a biodegradagdo de 5 corantes diferentes e apresentaram melhores ajustes nos
modelos de primeira ordem. Os autores reportaram resultados de 0,025 h™!' de coeficiente
cinético para a remogdo de 50 mg/L de RB5 e 0,015 h™! para remocao de 50 mg/L do corante

Reactive Brilliant Red X-3B, que ¢ monoaozo e contém grupo associado triazina.

Van der Zee, Lettinga e Field (2001) avaliaram a degradacdo de 20 corantes azo diferentes
e reportaram remog¢ao mais lenta para os 4 corantes que possuiam grupo triazina, mesmo

comportamento encontrado neste estudo.

5.2.4 Remocdo de aminas aromaticas

A formacgdo e remog¢do das aminas aromaticas foi avaliada através da varredura por
espectroscopia UV-Visivel do afluente, ao fim da fase anaerobia e do efluente. As Figuras 21 a
24 mostram as varreduras do espectro na regido UV-Visivel dos reatores 1 e 2, nas fases 1 e 2,

respectivamente.

O espectro do afluente do Reator 1 apresentou os picos caracteristicos do corante RO4,
assim como reportado por outros autores (BRITO, 2018; GORE et a/., 2014; DEL RIO et al.,
2009). O pico em 489 corresponde ao grupo da ligagdo azo enquanto os picos em 306 ¢ 204 nm
correspondem aos agrupamentos aromaticos presentes na estrutura molecular do corante. O
espectro do afluente do Reator 2, com corante RB5 também apresentou resultados similares a
outros estudos (WANG et al., 2014; BRITO, 2018) com o pico em 595 nm correspondendo aos
agrupamentos azo e os picos em 310 e 255 nm devido aos agrupamentos aromaticos. Al-

Tohamy et al., (2020) ainda indicaram que o pico em 310, presente no espectro do corante RB5
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pode ser atribuido aos anéis aromaticos de naftaleno. Os corantes RB5 ¢ RO4 possuem
naftaleno em sua estrutura molecular e mostraram picos em 310 e 306 nm, respectivamente.
Wang et al., (2014) reportaram o aparecimento e rapida redugdo de um pico proximo a faixa de

200 nm, que seria causado provavelmente por moléculas organicas simples como etanol ou

acido acético.

Os espectros do fim da fase anaerdbia do reator 1 mostram reducdo no pico em 489 nm
indicando a remocdo parcial do corante durante o periodo anaerdbio devido ao processo de
clivagem da ligacdo azo e a consequente formacdo de aminas aromaticas observadas pela
apari¢do dos picos em 246 nm e 274 nm. Comportamento semelhante foi observado no reator
2 com grande reducdo do pico em 595 nm indicando a clivagem das ligades azo do corante
RB5, durante a fase anaerdbia e formacao das aminas aromaticas correspondentes. Os picos em

261 nm e 228 nm correspondem as aminas aromaticas formadas da degradacdo do corante RBS5.

Figura 21 - Espectro UV-Vis do Reator 1, alimentado com corante RO4 (Amax 489 nm) ao longo do tratamento da
Fase 1.
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Figura 22 - Espectro UV-Vis do Reator 1, alimentado com corante RO4 (Amax 489 nm) ao longo do tratamento da
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Figura 23 - Espectro UV-Vis do Reator 2, alimentado com corante RB5 (Amax 595 nm) ao longo do tratamento —
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Figura 24 - Espectro UV-Vis do Reator 2, alimentado com corante RB5 (Amax 595 nm) ao longo do tratamento —
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Fonte: O autor (2021).

Del Rio et al., (2009) que avaliaram a degradacdo do corante RO4 utilizando processo
eletroquimico também reportaram que o espectro apos a redugdo do pico em 489 nm (remogao
de cor) era muito semelhante ao espectro do composto acido 2-aminonaftaleno-1,5-
dissulfonico, que possui estrutura semelhante aos possiveis subprodutos formados a partir da
clivagem redutiva das ligacdes azo do corante RO4. Entretanto, ¢ necessario analisar por
técnicas mais avangadas, como cromatografia liquida com espectrdmetro de massa, para

identificar os compostos. Brito (2018) também identificou acimulo de picos em torno de 250 e

270 nm ap6s a degradacdo anaerobia do corante ROA4.

O espectro da fase anaerdbia do reator 2 foi muito semelhante ao reportado por Wang et al.,
(2014) que também trabalharam com a degradacdo anaerobia-aerobia do corante RBS. Durante
a degradag@o anaerobia do corante RBS5, os autores identificaram o crescimento de um pico em
260 nm e um proximo a 200 nm. Wang et al., (2014) e Libra et al., (2004) conseguiram
identificar as aminas aromaticas acido 1,2,7-triamino-8-hidroxinaftaleno-3,6-dissulf6nico

(TAHNDS) e 2-[(4-Aminofenil) sulfonil] etilo sulfato de hidrogénio (APSEHS) como os
principais subprodutos da degradag¢do do RBS.
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A microearacdo da Fase 1 ocasionou pouca variagdo no espectro UV-Vis tanto para o reator
1 quanto para o reator 2, indicando que quase ndo houve remocao das aminas aromaticas. O
espectro do efluente do reator 1 ainda apresentou picos em 246 ¢ 274 nm, com pouca redugio
nas absorbancias quando comparado com o espectro observado ao fim da fase anaerdbia. O
espectro do efluente do reator 2 também apresentou pequena diminui¢do dos picos em 261 e
228 nm, indicando acimulo das aminas aromaticas que absorvem luz neste comprimento de

onda.

Ja a aeragdo da Fase 2 foi capaz de proporcionar diminui¢do dos picos de aminas aromaticas
nos 2 reatores. Na Figura 25 ¢ possivel observar diminui¢do importante dos picos em 264 e 274
nm, no Reator 1 e nos picos de 261 e 228 nm no Reator 2 (Figura 27). Contudo, também ¢
possivel observar aumento do pico em 595 nm no efluente, indicando aumento na absor¢édo de

luz decorrente da autoxidagdo das aminas, como ja discutido no item 5.2.3.

Libra et al., (2004) avaliaram a biodegradacdo do corante RB5 em processo anaerébio-
aerobio, fornecendo cerca de 1,67 L/min de ar durante a fase aerébia e reportaram autoxidagéo
das aminas aromadticas e eventual acimulo desses novos subprodutos, onde os autores
indicaram que cerca de 30 — 40% da cor presente no efluente era resultante das aminas
aromaticas autoxidadas que absorviam luz no comprimento de onda semelhante ao corante e
esses compostos resistiram a degradagdo aerobia. Wang et al., (2014) reportaram que apos
tratamento anaerobio-aerobio do corante RBS, houve a reapari¢do de cor ap6s 2 minutos de
reacdo aerobia (4 mg O.D./L), devido a autoxidagdo das aminas aromaticas e que esses

compostos ndo foram removidos em ambiente aerobio.

5.3 REMOCAO DE SULFATO

Andlise de sulfato ao longo de uma batelada tipica durante as fases 1 e 2 também levantou
informagdes relevantes sobre os processos metabolicos das comunidades dos reatores. Sulfato
estd presente no efluente sintético na forma de Mg.SO4-7.H2O como macronutriente, na
concentracdo de 100 mg/L, que resulta em concentracdo de 79,8 mg SO4*/L. Em condi¢des
anaerobias e na presenga de um doador de elétrons, sulfato ¢ reduzido biologicamente a sulfeto
(H2S). Na presenca de oxigénio, as formas reduzidas de enxofre sdo reoxidadas a sulfato,

através de processos biologicos (MADIGAN et al., 2019).
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A Figura 25 mostra os resultados da analise de sulfato no afluente, ao fim da fase anaerdbia
e no efluente dos reatores 1 e 2 em uma batelada tipica das fases 1 e 2. Ao fim da fase anaerobia
94,6% e 90,7% do sulfato foi reduzido nos reatores 1 e 2, respectivamente, na Fase 1. Apos a
fase de aeracdo, 35,8% e 12,2% do sulfeto formado anaerobiamente foi reoxidado a sulfato.
Reducdo anaerobia de sulfato também foi observada na Fase 2, em que os percentuais de
remocdo anaerdbia foram de 91,1% e 80%, para os reatores 1 e 2 respectivamente. No entanto,
na Fase 2, a contribuicdo da aeracdo para o ciclo futil foi mais importante, com retorno de

concentracdo de sulfato, devido a reoxidag@o durante o periodo aerado.

Figura 25 - Remocao de sulfato ao longo do tratamento nos reatores nas Fases 1 e 2.
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Fonte: O autor (2021).

Amaral et al., (2014) trabalharam com Reator UASB seguido de Biofiltro Aerado Submerso
para o tratamento de efluente téxtil real e reportou comportamento similar. Ao fim do periodo
anaerobio, a concentracdo de sulfato foi reduzida de 268 mg SO4>/L para 62mg SO4>/L, porém
apos o periodo aerdbio a concentracdo retornou a 176 mgSO4*/L. Carvalho et al., (2020)
também reportaram resultados semelhantes, de reducdo de sulfato no compartimento anaerobio
de um retor UASB microaerado utilizado para tratar efluente téxtil sintético, e o retorno
posterior da concentracao de sulfato apds o trecho aerado. Esse comportamento se mostra tipico
de reatores utilizados para tratar efluentes téxteis, que possuem concentracao elevada de sulfato

e necessidade de aplicacdo de fase anaerdbia seguida de fase aerada.
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A Fase 1 contou com adi¢do minima de ar no sistema com intuito de servir como aceptor
de elétrons para a degradacdo das aminas aromaticas, porém o oxigénio também pdde ser
utilizado como aceptor de elétrons para outros processos bioldgicos, como a oxidagdo do
enxofre, ou para a metanotrofia. A competicdo pelo oxigénio, utilizado como aceptor de
elétrons, entre a oxidacdo do enxofre e a remocao de aminas aromaticas poderia ter contribuido
na ma performance da remo¢do de aminas nos 2 reatores durante a Fase 1. Porém, as
consideragoes sobre a comunidade microbiana no item 5.5 elucidam sobre a utilizacdo de

oxigénio para oxidacdo do enxofre nos reatores.

Nos trabalhos supracitados, os autores nao reportaram competicdo por doadores de elétrons
entre a reducdo de sulfato e a descoloragéo redutiva, mostrando que a remogdo de sulfato néo
prejudicou a remocdo de cor. Entretanto, os autores citados ndo fizeram consideragdes sobre a

competi¢do entre oxidagdo do sulfeto e remogdo de aminas aromaticas.

5.4 CITOTOXICIDADE

As Tabelas 10 e 11 mostram os resultados dos ensaios de citotoxicidade dos afluentes ao

longo do tratamento realizados em sementes de Allium cepa.
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Tabela 10 - Ensaio com sistema-teste Allium cepa ap6s 72 h de exposi¢do das sementes antes e apds tratamentos

de biodegradac?o.
£ Crescimento
Indice .
Amostra o . radicular
Germinativo (%)
(cm)
CN (Agua mineral) 82+0,5 1,55+0,30
CP (MMS) 79 £ 0,80 1,65 +£0,25
CP (Trifluralina) 81+£0,75 1,45+ 0,25
Afluente — R1 RO4 68 £4,65 1,25+ 0,50
Anaerobiose — R1 RO4omin 76 £2,10 1,15+ 0,35
Efluente — R1 RO4omin 85,50 £0,95 1,05+30
Anaerobiose — R1 RO430min 73+2,15 1,25+ 0,40
Efluente — R1 RO430min 83 +£1,40 1,20+ 0,15
Afluente — R2 RB5 82 +£2,10 1,30 £ 0,45
Anaerobiose — R2 RB5omin 80,50 £ 3,10 1,20+ 0,40
Efluente — R2 RB5omin 74,50 £ 7,55 0,95+ 0,25
Anaerobiose — R2 RB530min 75,50 £ 3,40 1,30+ 0,20
Efluente — R2 RB53¢ min 74 £0,95 1,45+£0,30

Fonte: O autor (2021).
CN corresponde ao controle negativo com uso de agua mineral, enquanto CP aos controles positivos com uso de
Metilmetanosulfonato e Trifluralina.

Dos ensaios de germinagao ¢ possivel identificar que o corante RO4 apresentou toxicidade
suficiente para prejudicar a germinagdo das sementes de A. cepa e que a toxicidade foi mantida
apos a degradag@o anaerobia do corante nas Fases 1 e 2. Os indices germinativos do efluente
do reator 1 na Fase 1 indicam que a aeracdo conseguiu diminuir a toxicidade no efluente do
Reator 1. E provéavel que a toxicidade seja causada tanto pela presenca do corante quanto dos
seus subprodutos, tendo em vista que s6 foi reduzida apds o periodo de aeracdo nas Fases 1 e
2. Ja oreator 2 alimentado com RB5 apresentou citotoxicidade indicada pelo indice germinativo

nos efluentes das Fases 1 e 2.
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Tabela 11 - Frequéncia (%) de nucleos meristematicos de A//ium cepa nas fases do ciclo celular apds exposi¢ao
das sementes a amostras, por 72 h.

Amosira Nucleos em Nucleos em Nucleos em S Nucleos em
Sub-Gy (%) G1(%) (%) Go/M (%)
CN (Agua mineral) 10,20 = 0,40 59,95+ 7,10 11,15+ 0,45 13,30 = 1,15
Controle positivo
(MMS) 14,95 + 5,35 13 +0.,50 64,70 = 2,20 19,90 + 0,50
Afluente - R1 RO4 37,76 5,75 58,35+ 1,75 10,90 + 1,80 6,95 + 0,30
Anacrobiose - R 15,05 + 1,55 61,30 + 8,20 14,30 + 0,40 11,30 2,75
RO410min
Efluente R1 12,25+ 130 65,95+ 6,20 10,95 = 1,95 9,70 +2,45
RO410min
Anacrobiose - R 16,20 = 3,05 71,70 + 0,75 11,95 + 1,40 4+0,15
RO430min
Efluente R1 1235 £ 2,45 66,95 + 1,20 9.35+0.90 11,60 + 2,20
RO430min
Afluente - R2 RB5 14,15 + 2,60 59,40 + 5,85 14,85 +2,15 11,60 £ 0,45
Anacrobiose - R2 24,05+ 3,15 56,71 + 12,55 14,42 + 0,60 520+ 1,75
RBSIOmin
Efluente R2 RB5 0min 21+3,90 64,80 + 3 13,20 + 1,25 8,55+ 0,75
Anaerobiose - R2 19,95 + 3,50 71,25 + 0,80 9,85 +1,55 2,15+£0,25
RB530min
Efluente R2 RB530min 13,10 £ 2,25 64,55+ 1,25 10,70 + 1,20 11,60 = 0,25

Fonte: O autor (2021).
Sub-G1, populagdes de células com quantidades inferiores a 2C de DNA; G1, populagdes de células com
quantidade 2C de DNA; S, sintese de DNA; G2/M, populagdes de células com quantidade 4C de DNA.

Os ensaios que avaliaram o ciclo celular, na Tabela 11, confirmaram os resultados sobre a
toxicidade do corante RO4 apresentados na Tabela 10, mostrando porcentagem elevada de
morte celular (nticleos em Sub-Go) no afluente. Esse nimero diminuiu apo6s periodo anaerobio
nas fases 1 e 2, corroborando a hipdtese de que a toxicidade no Reator 1 foi causada
principalmente pela presenca do corante, pois 0 RO4 foi removido durante a fase anaerdbia.
Porém, a baixa porcentagem de células que completaram o ciclo celular (Ntcleos em G2/M) ao
fim da fase anaerobia do reator 1 nas 2 Fases indica presenca de citotoxicidade ao fim deste
periodo. Logo, neste reator houve presenga de toxicidade mais evidentemente devido ao corante
RO4 mas seus subprodutos também foram citotoxicos. Os efluentes do reator 1 nas fases 1 e 2
apresentaram redugdo na morte celular e aumento no percentual de células que completaram o

ciclo, indicando diminuic¢do da toxicidade.
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Assim como mostrado pelas analises de germinagédo, o afluente do Reator 2 ndo apresentou
toxicidade. Porém, com a degradagdo do RBS5 e producdo de aminas aromaticas, a toxicidade
aumentou significativamente, aumentando o nimero percentual de nucleos em Sub-Go e
reducdo do percentual de nicleos em G»/M apds a reagdo anaerdbia nas fases 1 e 2, indicando
que a toxicidade era causada substancialmente pela presenca de aminas aromaticas. No Reator
2, o periodo de aeracdo da Fase 1 ndo foi capaz de diminuir a toxicidade, corroborando as
informagdes apresentadas no item 5.2.4, que ndo houve remogdo significativa de aminas
aromaticas nessa etapa. No entanto, a aeragdo adotada na Fase 2 foi capaz de diminuir a
toxicidade do efluente, reduzindo percentual de morte celular e aumentando o percentual de

células que completaram o ciclo, resultando em valores similares ao controle negativo.

Phugare ef al. (2011) avaliaram a citotoxicidade do corante diazo Reactive Red 120 que
possui grupo de triazina em sua estrutura molecular. Os autores reportaram que a exposi¢ao das
sementes de Allium cepa a solugdes do corante promoveu alto indice de citotoxicidade, mas
que foi reduzido a medida que a solugdo sofreu tratamento biologico para remogao de cor.
Jadhav et al. (2011) também avaliaram a citotoxicidade de um corante azo que contém um
grupo triazina (Remanzol Red) e o corante apresentou maior citotoxicidade em sementes de A.
cepa que os metabolitos de sua degradagdo anaerdbia. O grupo triazina, quando associado a
molécula do corante pode ter sido responsavel por garantir a toxicidade do RO4 no afluente no
Reator 1. Compostos baseados em triazina sdo amplamente utilizados como herbicidas, o que

pode ajudar a compreender a citotoxicidade do RO4 (TREBST, 2008).

A massa molar elevada e alta presenga de grupos sulfonicos podem ter reduzido a
capacidade de permeabilidade do corante RB5 no indicador utilizado, reduzindo o potencial de
citotoxicidade (RAWAT et al., 2016). Ja o aumento da citotoxicidade apds quebra da ligagdo
azo pode ser explicado pela liberagdo de aminas aromaticas com estruturas mais simples com
maior capacidade de permeabilidade. Menezes et al., (2019) obtiveram resultados similares na
avaliagdo de ecotoxicidade em Vibrio fischeri ao longo do processo de degradagao bioldgica do
corante DB22. O corante ndo apresentou ser toxico, porém, produziu toxicidade apds o
tratamento anaerobio que liberou aminas aromaticas e o periodo de microaeragao foi capaz de

remové-las e reduzir a eco-toxicidade.

E importante frisar que a reducdo de toxicidade encontrada nos efluentes dos reatores na
Fase 2, ndo indica remogdo total das aminas aromaticas produzidas durante o tratamento
anaerobio. O periodo de microaeragdo foi responsavel por remover parcialmente as aminas a

ponto de reduzir a citotoxicidade no indicador utilizado.
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5.5 CONSIDERACOES SOBRE AS COMUNIDADES MICROBIANAS

A Figura 26 mostra os organismos com abundancia relativa (AR) superiores a 1% presentes

no indculo e nos reatores 1 e 2 durante o periodo estacionario da Fase 1.

O ino6culo proveio de uma mistura de lodo de um reator UASB utilizado para degradar
efluente téxtil sintético e lodo de um reator anaerdbio de uma industria petroquimica que foi
previamente adaptada a degradar anilina e 4cido sulfanilico em condi¢des de microaeragio
intermitente. Os géneros Chitinophaga, Nitrospira e Methanosaeta tiveram maior abundancia
relativa no indculo e condizem com as condigdes aplicadas. Chitinophaga é um género de
organismos aerobios reportados em tratamentos de efluentes da industria petroquimica (WANG
et al., 2021.a; WANG et al., 2021.b) e a liberacdo de amoénia na degradagdo de anilina e
presenga oxigénio pode favorecer a presenca de Nitrospira. Nitrosomonas também foram

encontradas no inodculo, porém com abundancia relativa inferior a 1%.

Organismos de metabolismo versatil também foram encontrados no indculo, como
Clostridium e Gramella, que sdo anaerdbios estritos e aerotolerantes e ja foram reportados em
reatores para tratamento de efluentes téxteis; além de Bacteroides, anaerdbios fermentativos
também encontrados em reatores para tratamento de efluentes da industria té€xtil (KRIEG et al.,

2010; CARVALHO et al., 2020; LI et al., 2015).
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Figura 26 - Género dos organismos com abundéncia relativa >1% presentes no inoculo e nos reatores 1 e 2
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As comunidades dos reatores 1 e 2 apresentaram semelhanga relativa entre si e grande
distincdo da comunidade do inéculo. A salinidade presente no efluente sintético pode ter sido
responsavel pela sele¢do de organismos halotolerantes, como Marinilabilia (AR de 1,8 ¢ 1,6%
nos reatores 1 e 2, respectivamente), Methylonatrum (AR de 1,8% no Reator 1) e
Methylobacillus (AR de 4,4 e 5,1% nos reatores 1 e 2) (BRENNER, KRIEG ¢ STALEY,
2010.b; KIREG et al., 2010; ZHANG et al., 2019).

A comunidade do Reator 1 desenvolveu organismos do género Candidatus phytoplasma
com 10,6% de AR, pertencentes ao filo Tenericutes. Esses organismos sao identificados como
patogenos de plantas, incluindo plantas nas quais sdo utilizadas herbicidas baseados em triazina
(MEDEIROS et al., 2017). Uma das caracteristicas de organismos patogenos ¢ a de
transferéncia horizontal de genes, permitindo o desenvolvimento de mecanismos similares aos
de seus hospedeiros, logo, € possivel que o desenvolvimento desse organismo no reator 1 esteja
relacionado com a presenga de compostos derivados da traizina (SOANES e RICHARDS,
2014). Mavriou et al. (2021) reportaram a presenga de organismos do género Candidatus
phytoplasma em um reator aerobio de leito fixo utilizado para o tratamento de esgotos

domésticos com adicao do fungicida Fludioxonil.

Os géneros Porphyromonas, Prolixibacter, Marinilabilia, Bacteroides e Acholeplasma que
estiveram presentes em alta abundéncia relativa nos reatores 1 e 2, sdo exemplos de bactérias
fermentativas, estritamente anaerdbias ou facultativas, capazes de produzir acido acético,
propidnico e acido butirico (KRIEG ef al., 2010) e que podem estar ligadas a fermentacdo do
etanol aos &cidos organicos observados neste estudo. Xie ef al., (2018) reportaram presenga de
Porphyromonas durante todas as fases de operacdo de um reator fermentativo utilizado para
degradar 50 mg/L dos corantes RB5 e Remanzol Brilliant Blue R utilizando uma variedade de
substratos (amido, glicose, peptona ¢ Y5). Zhu et al., (2018) identificaram bactérias do género
Bacteroides nos compartimentos anaerobios de reatores utilizados para tratar os corantes diazo

Congo Red e Amino Black alimentados com glicose.

Nos reatores 1 e 2 também foi observada diversidade de metanotroficas e metilotroficas
como Methylomonas, Methylobacillus, Methylonatrum e Methylophilus. Esses organismos sdo
capazes de metabolizar metano ou outros compostos que contém formados por 1 atomo de
carbono, por via aerobia ou anaerobia. As Methylomonas oxidam metano aerobiamente,
produzindo metanol como subproduto (HANSON e HANSON, 1996). Methylophilus
metabolizam estritamente metanol utilizando oxigénio como aceptor de elétrons (JENKINS et

al., 1987). Os Methylobacillus sdo capazes de oxidar uma variedade de compostos Ci
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aerobiamente (BRENNER ez al., 2010b). A presenca desses organismos indica produgdo de
metano e possivelmente de metanol nos reatores. A presenca das metano ¢ metilotroficas
mostram outros processos bioldgicos que consumiram o oxigénio inserido no sistema,
aumentando a competi¢do do mesmo e prejudicando a remogao de aminas aromaticas durante

a Fase 1.

A andlise da comunidade microbiana também mostrou a presenca de microrganismos com
capacidade de produzir azo reductases, como os anaerodbios Bacteroides, Geobacter e
Prolixibacter (LIU et al, 2013). Algumas espécies de organismos metanotroficos e
metilotroficos, pertencentes aos géneros Methylomonas, ou Methylobacillus também
apresentam genes capazes de codificar azo reductases indicado pela base de dados da Uniprot
(UNIPROT, 2021.a; UNIPROT, 2021.b). Zhu et al., (2018) correlacionaram a presenca de
Bacteroides com a clivagem redutiva das ligacdes azo de dois corantes. Esses organismos
pertencem ao filo Proteobacteria e Bacteroidetes comumente encontrados em grande
abundancia relativa nos reatores téxteis. Carvalho (2016) obteve os filos de Proteobacteria e
Bacteroidetes com maior abundancia relativa na manta de lodo de um reator UASB tratando
efluente téxtil sintético. As azoreductases sdo enzimas nao especificas, portanto, ¢ esperado que
exista uma grande diversdidade de microrganismos capazes de produzi-la para descolorir os

corantes.

Outra caracteristica importante das comunidades dos reatores 1 e 2 ¢ a presenga de
microrganismos utilizadores de enxofre. Desulfobulbus obtiveram abundancia relativa
significativa nos 2 reatores. Esses organismos correspondem a um género popular de bactérias
anaerobias redutoras de sulfato, capazes de utilizar etanol, acido propidnico, hidrogénio ou
outros compostos organicos para reduzir sulfato a sulfeto (LENS, 2009). Li et al., (2019)
reportaram a oxidacdo anaerdbia de metano através da reducdo de sulfato a sulfeto em um

consorcio anaerobio contendo Methanosaeta sp. e a espécie Desulfobulbus propinonicus.

As comunidades também apresentaram AR>1% do género anaerdbio Chlorobaculum, que
sdo conhecidas como bactérias sulfurosas fototroficas capazes de oxidar sulfeto a sulfato
(MADIGAN et al., 2019). Bactérias do género Thiobacillus, que sdo aerdbias oxidadoras de
enxofre, também foram encontradas nas comunidades dos reatores, porém com AR<1%. A
elevada abundancia relativa de Chlorobaculum nos 2 reatores mostram que a rota principal da
reoxidagdo de sulfato durante a Fase 1 ndo envolve a utilizacdo de oxigénio fornecido durante
a fase de microaeeragdo ¢ que o consumo de oxigénio tenha ocorrido majoritariamente pelo

metabolismo das bactérias metanotroficas e metilotroficas.
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Através de analise na base de dados da Uniprot, também foi notificado a presenga de
bactérias, nos 2 reatores, com capacidade de produzir enzimas para realizar a deaminagao (etapa
de remocdo dos grupos amino ligados aos anéis aromaticos), como os Methylobacillus,
Acholeplasma, Nostoc ¢ a ja citada Candidatus phytoplasma (UNIPROT, 2021.c; UNIPROT,
2021.d; UNIPROT, 2021.e). As Methylomonas também conseguem produzir enzimas para
realizar a desulfonacdo das aminas aromaticas, indicando alta variedade metabdlica das

bactérias desse género (UNIPROT, 2021.1).

O género Methanosaeta esteve presente em abundancia relativa igual a 0,9 e 0,6% nos
reatores 1 e 2. Arqueias ndo classificadas também estiveram presentes com AR de 0,5% nos 2
reatores. Esses organismos, em conjunto com os metanotroficos, apontam fortemente para a

presenca de comunidade metanogénica.

As comunidades dos reatores durante o periodo estacionario da Fase 1 conseguiram
desenvolver organismos anaerobios e facultativos fermentativos, capazes de produzir acido
acético e propionico. Também houve a presenca significativa de organismos com capacidade
de produzir azo reductases e de enzimas relacionadas as etapas da degradacdo parcial de aminas
aromaticas, como a deaminagdo e desulfonacdo. Além disso, a presenca de organismos
utilizadores de enxofre ajudou a confirmar o processo biologico de redugdo e oxidacdo dos
compostos de enxofre. A caracteristica mais marcante das comunidades dos reatores se da pela
presenga das metano e metilotroficas, que pode corroborar a hipdtese de competicdo pelo

oxigénio entre a remo¢do de aminas aromaticas e outros processos metabolicos.

O esquema de aeracdo intermitente foi fundamental para a presenca de cometabolismos
(metanotrofia, reducdo de sulfato e oxidacao de sulfeto) que influenciaram a degradagdo dos
compostos no efluente téxtil sintético. As Figuras 30 e 31 mostram um fluxograma simplificado
dos processos metabolicos mais importantes que possivelmente ocorreram durante a Fase 1 e
0s possiveis organismos relacionados a tais processos das comunidades dos reatores 1 e 2,

respectivamente.



Figura 27 — Fluxograma simplificado dos possiveis metabolismos das comunidades no Reator 1 alimentado com corante Reactive Orange 4 durante a Fase 1 e possiveis
microrganismos envolvidos.
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Figura 28 - Fluxograma simplificado dos possiveis metabolismos das comunidades microbianas do Reator 2 alimentado com corante Reactive Black 5 durante a Fase 1 e
possiveis microrganismos envolvidos.
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6 CONCLUSOES

Os reatores em bateladas sequenciais R1 e R2, alimentados, respectivamente, com efluente
téxtil sintético contendo o corante Reactive Orange 4 (RO4) e Reactive Black 5 (RBS),
apresentaram comportamento semelhante de remoc¢ao de matéria organica, com eficiéncia em
torno de 80% em ambas as fases operacionais. Isto indica que o aumento da duragdo da aeragéo
intermitente de 10 minutos (Fase 1) para 30 minutos (Fase 2) a cada 2 horas ndo influenciou o
comportamento global de remog¢@o de matéria organica. Os acidos acético e propidnico foram
os metabolitos detectados, tendo sido removidos apos 8 e 6 horas nos reatores 1 e 2,

respectivamente, em ambas as fases operacionais.

A remocdo anaerdbia da matéria organica foi bem representada por modelo cinético de
primeira ordem. Em F1, os reatores apresentaram coeficientes cinéticos de remogdo da DQO
semelhantes (Reator 1 — ki=0,0120 h!' e Reator 2 — k;=0,0082 h'). J4 em F2 se observou
diminui¢do dos coeficientes cinéticos, (Reator 1 — k;=0,0082 h'! e Reator 2 k;=0,0073 h'!) o
que pode refletir inibicdo da metanogénese pelo aumento dos pulsos de aeragdo. O periodo de
aeracdo da Fase 2 obteve melhores ajustes de ordem zero, e apresentou coeficientes cinéticos
baixos comparados com a literatura (Reator 1 — ko=5,13 mg/L.h e Reator 2 — ko=6,53 mg/L.h),

o que era esperado para a degradacao de DQO residual recalcitrante.

O corante RB5 foi mais bem reduzido (88,7%) que o RO4 (77,4%) na Fase 1, sendo que o
reator 1, alimentado com este iltimo, manteve o comportamento na Fase 2. A eficiéncia de
remocado de cor no Reator 2 sofreu uma diminuigdo aparente para 80,9% na Fase 2, o que esteve
associado a autoxidagdo das aminas aromaticas, formadas anerobiamente, quando expostas a
maior disponibilidade de oxigénio. Os produtos de autoxidacdo absorveram luz visivel,

interferindo na absorbancia no comprimento de onda de leitura do corante RB5 (595 nm).

A remocao de corantes também foi bem representada por reagdo de primeira ordem. Em
ambas as fases o processo de degradacio do RB5 (Fase 1 —k;=0,275 h'!' e Fase 2 — ki1=0,236 h°
1) gerou coeficientes cinéticos maiores que os obtidos para 0 RO4 (Reator 1 — k1=0,045 h™! na
Fase 1 e k1=0,120 na Fase 2) corroborando os dados da literatura que indicam que os corantes
com grupo triazina, como o RO4, apresentam menores coeficientes cinéticos de remocgao. Na
Fase 2, houve melhora na cinética da remogao do RO4, provavelmente em func¢do da redugéo

da toxicidade do meio. Ja para o RB5 houve diminui¢do do coeficiente cinético com o aumento
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dos pulsos de aeracdo, indicando que as aminas provenientes do RBS5 que sofreram autoxidagéo,

geraram compostos também recalcitrantes.

Os processos anaerobios de redugdo dos corantes, de sulfato e de degradacdo do etanol
ocorreram de forma concomitante, produzindo aminas aromaticas, sulfeto e metano,
respectivamente. Estes entraram em processo competitivo pelo oxigénio durante a aeragdo
intermitente. Durante a Fase 1, a remoc¢ao de aminas aromaticas foi prejudicada, tendo gerado
efluente toxico para sementes de A/lium cepa, independente do corante utilizado. No entanto,
as aminas aromadticas foram removidas parcialmente na Fase 2, gerando efluente sem

toxicidade.

O ciclo futil de redugdo de sulfato a sulfeto e reoxidagdo a sulfato esteve presente em ambas

as fases, sendo a reoxidacdo quase completa na Fase 2.

A analise da diversidade microbiana dos reatores na Fase 1 mostrou semelhanca entre as
comunidades dos reatores e diferenca com o indculo. O reator 1 desenvolveu organismos do
género Candidatus phytoplasma com abundancia relativa de 10,6% que pode estar ligado a
presenga de compostos derivados da triazina, como o corante RO4 e seus metabolitos. A
presenca de organismos fermentativos anaerdbios estritos e aerotolerantes como os do género
Porphyromonas, Prolixibacter, Mariniliabilia Acholeplasma e Bacteroides corroboram os
dados de degradacdo do etanol e producdo de acidos organicos. Também foi observada a
presenga de varios organismos capazes de produzir azo reductases (Bacteroides, Geobacter,
Prolixibacter) e de organismos metanotroéficos e metilotroficos (Methylomonas,
Methylonatrum, Methylobacillus ¢ Methylophilus) que utilizam oxigénio para metabolizar
metano ou outros compostos formados por 1 atomo de carbono. A presenga desses organismos
mostra que houve grande competicdo pelo oxigénio inserido na Fase 1, o que deve ter

prejudicado a remogao das aminas aromaticas.

Os reatores ainda desenvolveram organismos do género Desulfobulbus, que sdo redutoras
de sulfato ¢ Chlorobaculum, que sdo organismos fototroficos oxidadoras de sulfeto. O
desenvolvimento do género Chlorobaculum descartou a possibilidade de competicdo pelo

oxigénio para oxidacao do sulfeto.
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6.1 SUGESTOES

De acordo com os resultados e questionamentos obtidos nesse trabalho ficam como

sugestoes para trabalhos posteriores:

d)

Desenvolvimento de métodos cromatograficos para quantificacdo dos corantes, em
substitui¢do ao método espectrofotométrico, para evitar influéncia dos produtos de
autoxidagdo das aminas aromaticas;

Investigagdo de aeracdo intermitente utilizando pulsos entre 10 e 30 minutos a cada 2
horas para os mesmos corantes e para outros de estrutura molecular diferentes;
Identificagdo dos metabolitos produzidos ao longo da degradacdo dos corantes e sua
remoc¢ao no processo aerobio;

Aplicacdo de RBS anaerébio-microaerobio para degradar efluentes téxteis reais.
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