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RESUMO

Para vencer a barreira da dificil degradabilidade dos residuos gerados por industrias téxteis, tratamentos
bioldgicos com mais de uma etapa vém se demonstrando eficiente e, vantajoso do ponto de vista econémico.
Para completa mineraliza¢do dos corantes azo, uma primeira etapa anaerdbia promove a quebra da ligacdo
azo, formando aminas aromaticas, geralmente seguida de mineralizagdo na presenca de oxigénio. Aplicar
oxigénio de forma direta é a rota mais imediata da degradacdo das aminas aromaticas, entretanto algumas
aminas podem ser degradadas também em condigdes andxicas especificas. Este trabalho pretende aplicar ao
eluente téxtil tratamento bioldgico para remogao do corante, dos subprodutos por eles formados e para
diminui¢do da toxicidade do efluente em regime de alimentacdo continua. Os corantes selecionados para
alimentar o sistema foram Reactive Orange 4 (RO4 - monoazo), Reactive Black 5 (RBS5 - diazo), Direct Blue
71 (DB71 - triazo) e Direct Black 22 (DB22 - tetra-azo) a serem degradados sob condi¢des anaerdbias,
utilizando melago como fonte externa de matéria organica. Estudos prévios para esses corantes realizados pela
autora indicaram que o grupo ligante ¢ a simetria da molécula podem influenciar mais na cinética de
degradacdo do corante do que o proprio peso da molécula ou o niimero de ligagdes azo existentes (SILVA,
2019). A partir disso, esses corantes serdo aplicados a reatores alimentados por regime de fluxo continuo para
avaliagdo da biotransformacdo dos corantes por associagdo de técnicas de cromatografia liquida e
espectrometria de massa (LC/MS/MS).

PALAVRAS-CHAVE: Efluente téxtil, Corantes azo, Fluxo-continuo, Cinética, Biotransformacao,
Espectrometria de massa.

INTRODUGAO

O mercado téxtil internacional movimenta mais de US$200 bilhdes por ano ¢ emprega milhares de pessoas em
todo o seu processo produtivo. Os principais produtores téxteis do mundo e os responsaveis pela producédo de
quase 70% de téxteis sdo encontrados no continente asiatico.

Paises como China, India e Brasil passaram a ganhar posi¢des de destaque no setor téxtil. Hoje, o Brasil ¢ o
unico pais da América do Sul com grande destaque neste seguimento sendo o quinto maior produtor té€xtil do
mundo e o quarto maior parque produtivo de confec¢des (IEMI, 2017).
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Apds um periodo de crise econdmica no pais a industria téxtil comegou a apresentar sinais de melhoras a partir
de 2017. Além do aumento de 5% na produgéo, o setor aumentou a geragdo de empregos para 3,5 mil postos
de trabalho, totalizando 1,48 milhdo de pessoas empregadas no setor (ABIT, 2018).

Os estados de Sao Paulo e Pernambuco compartilham posi¢des de lideranca no Brasil, sendo o primeiro e o
oitavo produtor brasileiro, respectivamente.

No entanto, o desenvolvimento da industria téxtil ndo é acompanhado da sustentabilidade ambiental requerida.
A descarga de efluentes industriais, além de um problema estético, pode alterar o processo de autodepuragio
dos corpos d’agua.

A estabilidade quimica do corante azo, comumente utilizado nas indistrias té€xteis e de tinturas capilares, os
tornam altamente recalcitrantes em ambientes naturais (CERVANTES; DOS SANTOS, 2011). Além disso, as
aguas residuarias geradas no processo industrial sdo complexas, ricas em sais inorganicos, com elevada carga
organica, alto teor de corantes e salinidade, ¢ algumas vezes apresentam niveis elevados de sulfato,
principalmente devido aos processos de tratamento incluidos na etapa de beneficiamento dos tecidos (VAN
DER ZEE et al., 2003).

Para o tratamento do efluente téxtil, os processos fisico-quimicos sdo os mais utilizados nas lavanderias. Esse
tipo de tratamento apesar de aparentemente remover a cor € a matéria organica do efluente, apenas transfere os
poluentes da fase liquida para a fase solida do tratamento (SPONZA e ISIK, 2004).

O tratamento bioldgico surge como alternativa devido a viabilidade econémica e a possibilidade de remogdo
simultanea de cor e matéria organica, de forma efetiva, e pode ser empregado em industrias de varios portes
(KHAN; BHAWANA; FULEKAR, 2013).

Para completa mineralizagdo dos compostos o processo de degradagdo ocorre em dois estagios. O primeiro,
estagio requer condi¢cdes anaerdbias, para remog¢do de cor devido a clivagem redutiva da ligagdo azo do
corante sob acdo de enzimas azo redutase (ARORA, 2015) e o estagio seguinte para mineralizagdo das aminas
geradas ao final da etapa anaerobia, como subprodutos da quebra das ligagdes do corante, ¢ condicionado a
presenga do oxigénio que age como aceptor de elétrons (Figura 1) (PANDEY et al., 2007).
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Figura 1. Esquema ilustrativo dos estagios necessarios para possivel mineralizacdo dos corantes e
diminuicao da toxicidade.

A complexidade das aminas aromaticas merece ateng@o especial pois esses subprodutos sdo encontrados néo
somente nesse tipo de efluente, mas também em residuos gerados por industrias farmacéuticas de borracha, de
explosivos e petroleiras (PEREIRA et al., 2011) e varios trabalhos ja comprovam o potencial cancerigeno
desses compostos (PIOLATTO et al. 1991; BAAN et al. 2008; PIRA et al., 2010).

Dada a importancia desse assunto para as industrias téxteis nacionais o grupo de pesquisa da UFPE, trabalha
nessa tematica hd 12 anos. Os trabalhos produzidos sobre esse tema apresentam relevancia no cenario
cientifico e aplicagdes praticas. Dois deles relataram como a microaeracdo pode substituir a aeragdo
convencional, diminuindo o custo energético e ainda assim mineralizando as aminas aromaticas resultantes do
processo sob analise das varia¢cdes microbianas (AMARAL et al., 2014; MENEZES et al., 2019, CARVALHO
et al., 2020).
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Dessa forma, o presente trabalho tem o intuito de entender melhor os mecanismos de biotransformagéo de
corantes do tipo azo (mono, di, tri e tetraazo) utilizando efluente sintético em reatores de fluxo continuo
comumente utilizados por essas industrias e relacionar os subprodutos formados a estrutura molecular de cada
corante.

OBJETIVO

O objetivo geral do trabalho ¢ avaliar a biotransformacdo anaerdbia dos corantes Reactive Orange 4
(monoazo), Reactive Black 5 (diazo), Direct Blue 71 (triazo) e Direct Black 22 (tetra-azo) sob a otica do
comportamento cinético, subprodutos, toxicidade e comunidade microbiana em reator de fluxo continuo. Bem
como a mineralizagdo das aminas aromaticas resultantes da degradacdo do corante, sob condi¢des
microaeradas.

MATERIAS E METODOS

Reatores

O aparato experimental consistira em dois reatores continuos em série sequenciais (Reator anaerdbio de leito
estruturado (RAnLE) e um reator micro-aerado) para avaliar o tratamento completo da dgua residuaria com a
suplementag@o do melago, doador escolhido em estudo preliminar.

A condi¢do anaerobia do RAnLE prevé a remocdo de cor e, para degradagdo das aminas aromaticas, a
microaeragdo (segundo reator), ambos em fluxo ascendente.

Ambos os reatores terdo altura de 67 cm, didmetro de 8 cm, totalizando 3,5 L de volume util. O RAnLE
possuira meio suporte de poliuretano para fixagdo ¢ crescimento da biomassa. O segundo reator recebera
aeragdo por meio de sistema de ar difuso, com o oxigénio fornecido por bombas tipicas de “aquario” e
dispersados por pedra porosa dentro do reator, visando manter o teor de oxigénio dissolvido abaixo de 1,0 mg
Oz.L'l.

Os reatores devem ser protegidos da iluminacdo. E a alimentag@o desses deve ser feito por meio de bombas
peristalticas. O efluente tratado sai na parte superior do reator microaerado e os reatores possuem outras saidas
para andlises em diferentes alturas, como indicado na Figura 2.
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Figura 2. Esquema do aparato experimental com medidas em centimetros, vista frontal (a esquerda) e
perspectiva

Inéculo

O reator sera inoculado com comunidade anaerobia previamente adaptada a degradacdo dos corantes a serem
avaliados nesse projeto, provenientes de reatores em batelada operados em escala de bancada. O reator
biolégico microaerado ndo sera inoculado, inicialmente.

ABES - Associac¢ao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 3



XIX SILUBESA T

|- ’ Dias 27, 2B & 29 de abril - 2020
hdar Hotel - Recite = Pernambuce

’ ABES

O indculo quando utilizado para a degradagdo dos corantes, em experimento prévio, ja estava adaptado a
efluentes téxteis com alto teor de sulfato. Boa diversidade bacteriana foi detectada no indculo (Carvalho,
2016) com predominancia dos filos Proteobacteria (Abundancia relativa — AR entre 13,17 e 44,21%),
Firmicutes (AR 7,12 - 41,94%), Bacteroidetes (AR 13,05 — 26,17%) e Chloroflexi (AR 2,51 — 4,77%).

Além disso, bactérias redutoras de sulfato (BRS) também foram detectadas no indculo sendo os géneros
Desulfobulbus, Desulfomicrobium, Desulfotomaculum e Desulfovibrio foram os mais abundantes, dentre as
BRS.

Composicao do efluente téxtil sintético

O efluente utilizado sera sintetizado em laboratério e composto por corantes, melago comercial (Melago de
Cana de Agucar, 95% carboidrato, produzido em Pernambuco, marca Mel Bom®), como fonte externa de
carbono, macro ¢ micronutrientes, ¢ bicarbonato de sddio, como tampao.

As concentragdes dos compostos utilizados para simular o efluente téxtil sdo listadas na Tabela 1.

Tabela 1. Concentracio dentro do reator dos compostos que compéem o efluente sintético

Composto Concentragao

Corante 65 mg/L

Melago (fonte de carboidrato) 2,5¢g/L

Sulfato 250 mg/L

Oxigénio* (aceptor de elétrons) <1 mg/L

Lodo 2,5 g SSV/L

Macro e micronutrientes De acordo com Amorim et al., 2013

*No reator micro-aerado

Os quatro corantes indicados fardo parte da composi¢cdo do efluente téxtil sintético simulando as condi¢des
encontradas na adgua residuaria das lavanderias que utilizam os corantes azo.

Os corantes Reactive Orange 4 (RO4) - cedido e utilizado pela lavanderia parceira do grupo de pesquisa da
UFPE -, Reactive Black 5 (RB5) -comprado da Sigma-Aldrich, com 50% de pureza-, Direct Blue 71 (DB71) -
comprado da Sigma-Aldrich, com 50% de pureza, Direct black 22 (DB22) -doado pela empresa Exatacor
Araquimica Ind. e Com. de Corantes, utilizado previamente por Menezes (2017), caracterizado com pureza de
50%, tém suas estruturas e caracteristicas apresentadas nas Figuras
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Os corantes serdo utilizados inicialmente separadamente dentro dos reatores, a medida em que a identificacao
e o comportamento de cada composto for sendo compreendida e validada com a metodologia implementada,
0s quatro corantes entdo serdo adicionados simultaneamente no RAnLE aproximando assim o efluente

sintético as condi¢des reais das lavanderias brasileiras.
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Figura 3. Estrutura quimica do corante Reactive Orange 4.
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Figura 4.Estrutura quimica do corante Reactive Black 5.
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Figura 5. Estrutura quimica do corante Direct Blue 71
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Figura 6.Estrutura quimica do corante Direct Black 22.

Monitoramento dos reatores e da agua residuaria

Para o monitoramento dos reatores, serdo feitas as analises descritas na Tabela 2 no ponto de saida do efluente
em cada reator. .
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Tabela 2. Parimetros de monitoramento, frequéncia e métodos de analise.

R Frequéncia de Metodologia/

Parametro . A
monitoramento Referéncia
Oxigénio dissolvido (OD) 3 vezes por semana SM 4500-0O
Salinidade 3 vezes por semana SM 2520B
pH 3 vezes por semana SM 4500- H+ B
Potencial Oxirreducdo (ORP) 3 vezes por semana SM 2528B
DQO 2 vezes por semana SM 5220D
Alcalinidade parcial 2 vezes por semana SM 2320B
Alcalinidade total 2 vezes por semana SM 2320B
Nitrato/Nitrito/Sulfato Quinzenalmente* SM 4110B
Sulfeto Semanalmente* SM 4500S2-F
Gaés 3 vezes por semana Cromatografia gasosa
Carboidrato 2 vezes por semana Yemm e Willis (1954)
. ' 2 vezes por semana Pinheiro, Touraud e Thomas

Cor/ Aminas aromadticas (ABS) (2004)

Acidos graxos volateis (AGV)

2 vezes por semana

Adaptado de Adorno, Hisarawa,
Varesche (2014)

- o Cromatografia acoplada a
Analise dos constituintes 2 vezes por semana . sk
espectrometria de massa
Inicio de cada fase Microtox®
Toxicidade experimental (Vibrio fischeri)

*A depender da fase operacional do experimento
**Fase de implementagdo atual

A medigdo da cor e das aminas aromaticas sera feita por varredura espectrofotométrica da amostra para
determinag@o da absorbancia no intervalo de comprimento de onda entre 200 e 800 nm. A faixa UV (de 200 a
350 nm) ¢ utilizada para observagdo da presenca das aminas aromaticas nas amostras, evitando interferéncias
da cor visivel (PINHEIRO; TOURAUD; THOMAS, 2004). E a quantificacdo da cor ¢ feita através da curva
que relaciona o comprimento de onda de absor¢do de luz do corante e a concentracdo desse composto.

A biotransformag@o dos corantes utilizados também sera analisada via cromatografica por meio de
Espectrometria de massa. Apesar da larga utilizagdo da cromatografia liquida (HPLC) para identificacdo
desses compostos comumente reportada na literatura (WAG; SU; YONG, 2007)), essa metodologia ndo vem
sendo suficiente para a identificacdo estrutural dos compostos devido a interferéncia espectral dos
intermediarios ¢ ao elevado grau de impureza dos corantes (REETSMA, 2003).

Perfil Temporal e espacial

Conforme resultados obtidos em experimentos prévios da autora a transformagéo dos corantes sob condi¢des
anaerdbias ocorre em maior velocidade e em valores médios superiores a 70% nas primeiras 24 horas apos a
partida dos reatores, com biomassa adaptada.

Por isso, no inicio do experimento sera feito um perfil temporal durante as primeiras 24 horas. Nesse periodo
serdo analisados carboidratos, cor ¢ formagdo de aminas aromadticas por varredura espectrofotométrica da
amostra para determinag@o da absorbancia no intervalo de comprimento de onda entre 200 e 800 nm.

A medida que forem observados formagdo de novos compostos nas varreduras a coleta também devera incluir
analise dos constituintes por meio de cromatografia acoplada a espectrometria de massa, para possivel
identificagdo dos compostos formados.

Sempre que o sistema apresentar autossuficiéncia no tratamento, indicada pela producao de alcalinidade,
remogoes de cor e DQO préximas a 80%, com formacgao e posterior degradagdo de aminas aromaticas e ORP
proximo a —400 mV em UH, um perfil espacial sera realizado nos dois reatores. As coletas serdo feitas em
diferentes alturas dos dois reatores, os pontos amostrais ainda serdo definidos. As analises realizadas nesse
periodo dependem da fase operacional e do desempenho dos reatores, entretanto serdo de acordo com a
metodologia indicada na Tabela 2
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RESULTADOS ESPERADOS

O projeto encontra-se atualmente em implementacdo da metodologia para identificacdo dos corantes a serem
utilizados por associag@o de equipamentos cromatograficos (LC/MS/MS). Esta sendo realizada a definicao das
condigdes operacionais para identificacdo de cada corante a partir da adaptacdo da metodologia proposta por
DING, SUN, XU (2009) para 9 diferentes corantes (Direct Black 38, Direct Blue 6, Direct Red 28, Acid Red
26, Disperse Blue 1, Disperse Yellow 3, Disperse Orange 11, Basic Red 9, Basic Violet 14) com estruturas
semelhantes aos que serdo utilizados nesse projeto.

Contudo, com base na experiéncia dos grupos de pesquisa da UFPE e da EESC-USP, ainda se faz necessario o
tracado de rotas metabolicas com identificacdo dos compostos intermediarios de degradagdo do corante e dos
compostos “caixa de pandora”. Além disso, a forma como ocorrem as alteracdes do comportamento da
comunidade microbiana sob diferentes condigdes operacionais. Por se tratarem de fundamentos, e ndo apenas
conhecimento empirico, estas observagdes poderdo ser aplicadas para diferentes compostos e configuracdes de
reatores.

Dessa forma, com a aplicacdo desses corantes, unindo os resultados obtidos anteriormente, em reatores
alimentados por fluxo continuo espera-se que algumas lacunas sejam preenchidas como:

a) Observagdo do desempenho operacional de reatores continuos em série anaerobio e microaerado, em escala
laboratorial, na remocéo de cor e matéria organica, em condigdes anaerdbias;

b) Identificagdo dos metabolitos intermediarios formados e degradados durante os processos;

¢) Cinética de remocdo de cor e sua relagdo com as estruturas;

d) Caracterizagdo da toxicidade das moléculas envolvidas; e

¢) Identificacdo da microbiota adaptada as condigdes anaerobias e microaeradas dos dois reatores a serem
operados.

Devido a aplicabilidade do experimento e considerando a variedade de corantes com diferentes estruturas
utilizados na industria téxtil o projeto tem alto valor cientifico. Os resultados esperados a partir desse estudo
terdo relevante importancia para a ciéncia e para o desenvolvimento das industrias téxteis de Sdo Paulo e da
regido do Polo de Confecgdes do Agreste de Pernambucano.
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CONCLUSOES

Ainda existem lacunas a serem preenchidas em relagdo a influéncia da estrutura molecular na
biotransformac¢ao dos corantes ¢, a mineralizacao das aminas aromaticas sob condi¢des alternativas, utilizando
fluxo continuo como sistema de alimentacdo dos reatores biologicos. Portanto, a nova configuracio
experimental proposta para esse projeto assume importancia experimental uma vez que o fluxo continuo evita
o acumulo de subprodutos téxicos dentro dos reatores podendo aumentar o desempenho do sistema.
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