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RESUMO

Neste estudo foi analisada a degradacdo dos corantes azo Direct Blue 71 (DB71) e Reactve Black 5 (RBS)
sobre trés condigdes nutricionais: sulfetogénica, metanogénica e desnitrificante. Os reatores bioldgicos
anaerobios em batelada tiveram remocao satisfatoria de cor para o corante Reactive Black 5 (94,5+2,5%) para
52,3+4,7 mg/L inicial na condigdo sulfetogénica ¢ para o corante Direct Blue 71 a eficiéncia de remogao de
cor foi de 99,64+2,5% para 77,8+0,5 mg/L inicial sob a condigdo metanogénica. A condigdo sulfetogénica
apresentou maior velocidade de remogdo para o corante DB71 (0,16+0,02 horas), comprando-se com a
condigdo desnitrificante em que foi encontrada a maior velocidade de remogéo de cor (0,030,006 horas) para
o corante RB5. Nos reatores com RBS5 foram verificadas maiores producdes acumuladas de metano,
principalmente na condi¢do sulfetogénica (8,9 pmol/L). Para os reatores com DB71, a produgdo acumulada de
metano foi de 6,9 pmol/L na condi¢do metanogénica. Estes fatos comprovam que a estrutura do composto bem
como a presenca de maior concentracdo de sulfato do corante RB5 favoreceu a biomassa redutora de sulfato
alcangcando maiores valores dos padrdes analisados. A condi¢do desnitrificante ndo foi adequadas para a
remocdo de cor ¢ matéria orginica para ambos os corantes podendo ter ocorrido a inibicdo da atividade
microbiana fermentativa e metanogénica na presenca do nitrato.

PALAVRAS-CHAVE: Condigdes anaerdbias, Degradagdo de compostos toxicos, Metanogénese, Corantes azo,
Cinética de degradagdo.

INTRODUGAO

Dentre os corantes sintéticos mais utilizados, destaca-se a classe azo, o0 maior grupo de aditivos dessa categoria
representa 70% dos pigmentos produzidos no mundo. Esse compostos sdo classificados pela presenga de uma
dupla ligagdo entre nitrogénios no meio da molécula (-N=N-) (Garcia-Segura et al. 2013). O grande sucesso
dos corantes azo deve-se as técnicas simples de produgdo envolvidas nestes compostos, bem como sua grande
diversidade estrutural, absorbtividade molar (alto coeficiente de extingdo molar) e propriedades como a solidez
média em relacdo a luz e a umidade, assim como seu uso em diversas aplicagdes, como tingimentos de
materiais naturais e sintéticos, medicamentos, tintas de modo geral, cosméticos e alimentos (Carliell et al.,
1998).

O Brasil tem a quarta maior industria de confec¢do do mundo e a quinta maior industria téxtil, possuindo cerca
de 32 mil empresas. Segundo a Associacdo Brasileira da Industria Téxtil e de Confeccdo, apos um periodo de
crise econdmica no pais a industria téxtil comegou a apresentar sinais de melhoras a partir de 2017. Além do
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aumento de 5% na producdo, 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).Diante destes impactos ambientais e na
saide humana observou-se a necessidade do estabelecimento de legislacdes regulamentadoras para a
aplicacdo, uso e descarte destes compostos (Dwivedi e Kumar, 2015).

A descarga de efluentes industriais, além de um problema estético, também pode limitar a fotossintese em
plantas aquaticas, alterando a autodepurag@o dos corpos d’agua devido a estabilidade quimica e fotolitica dos
corantes azo, 0 que os tornam altamente recalcitrantes em ambientes naturais (Cervantes e Dos Santos, 2011).
O tratamento bioldgico é uma alternativa economicamente viavel a qual permite a remog¢ao de cor ¢ matéria
organica de forma simultanea e pode depender das condi¢des nutricionais favorecendo determinado grupos
microbianos a fim de reduzir o potencial poluentes destes compostos e de seus respectivos efluentes téxteis.

OBJETIVOS

Este estudo teve como objetivo a investigagdo da cinética de degradagdo e remocgao de cor dos corantes azo
Direct Blue 71 (DB71) e Reactive Black 5 (RB5) em reatores bioldgicos anaerdbios em batelada sob distintas
condi¢des nutricionais metanogénica, sulfetogénica e desnitrificante.

METODOLOGIA

Os corantes azo Reactive Black 5 (RB5) e Direct Blue 71 (DB71) foram adquiridos por doag¢do do Laboratorio
de Biologia Molecular e Tecnologia Ambiental (LABIOTA) da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE).
O peso molecular, formula quimica, identificagdo, pureza e estrutura quimica dos corantes estdo dispostos na
Tabela 1.

Tabela 1 — Identificacdo dos corantes azo utilizados no experimento

Composto Cas Number Peso Molecular Pureza (%) F(’)rmyla
(Identificagdo) (g/mol) quimica
RB5 17095-24-8 991,82 50 Co6H21N5NasO19S6
DB71 4399-55-7 965,94 50 C40H23N7Na4013$4

A solucdo estoque dos corantes azo foram preparados a partir da dissolugdo dos compostos em metanol dgua
na propor¢do (1:9 v/v) no qual aliquotas de 50 mg/L foram preparadas para cada corante separadamente,
mantidas no escuro (frascos ambar de 4 mL e em isopor até a leitura em espectrometro de luz visivel). A
leitura de fluorescéncia das bandas do espectro de luz visivel dos corantes azo Reactive Black 5 (RBY), Direct
Blue 71 (DB71) foram realizadas por meio da leitura da absorbancia no comprimento de onda utilizando o
Espectrofotometro Nanocolor® Uv/Vis II da Macherey-Naguel©. Para os corantes varreu-se 0 comprimento
de onda entre os espectros de luz visivel entre 190 nm a 800 nm, identificando assim os picos referentes a cada
corante especificos.

Os corantes Reactive Black 5 (RB5) e Direct blue (DB71) foram submetidos a trés diferentes condigdes
nutricionais variando os doadores de elétrons em reatores anaerdbios em batelada como descritos nas Tabelas
2 ¢ 3. Na condig¢do desnitrificante foi adicionado 100 mg/L. de NaNO3; como fonte de nitrato na condigdo
sulfetogénica foi adicionado 250 mg/L de NaSOs, como aceptores de elétrons e na condi¢cdo metanogénica foi
acrescentado etanol como fonte de carbono (1000 mg/L), sem adigdo de aceptor de elétrons (Tabela 2). Os
reatores eram compreendidos de frascos Duran® de 1000 mL, com volume reacional de 500 mL e Headspace
de 500 mL. Os reatores foram preenchidos com lodo anaerdbio proveniente de reator Upflow Upflow
Anaerobic Sludge Blanket (UASB) no tratamento de dgua residudria de abatedouro de aves do Municipio de
Pereiras no estado de S@o Paulo. O lodo foi processado (macerado) e submetido ao acondicionamento em
temperatura de 30°C durante 7 dias, a fim de exaurir o excesso das fontes de carbono remanescentes.

Tabela 2 — Tabela de composi¢do da solugdo de substratos sintéticos para a alimentagdo dos reatores
anaerobios em bateladas
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Substrato Sintético

Composto Concentragdo (mg/L) Massa (g) em 1000 mL
Corante azo 65
K>HPO4 250 250
MgCl,.7H,O 100 232.24
CaCl, 10 10
NaHCO:s 600 600
Etanol (C,HsOH) 1000 609,34
NaSOs3 250 250
NaNOs (N-NO3) 100 606,8
Sol. Micronutrientes 1 mL/L -

NaSO; (Sulfato de s6dio) — Composto utilizado somente na condi¢do sulfetogénica; NaNO; (Nitrato de Sédio)
— Composto utilizado somente na condi¢do desnitrificante.

Tabela 3 — Tabela de composi¢do da solugdo de micronutrientes para a alimentacdo dos reatores anaerdbios
em bateladas

Solucdo de Micronutrientes

Composto Concentracdo (mg/L) Massa (g) em 1000 mL
FeCl,.H,O 2000 2284.02
ZnCl, 50 5.00
MnCl,.4H,O 500 786.08
NiClL.6H,0O 95 174.17
Na,Se0;.5H,0 162 246.31
H3BO 50 50.00
CuCl,.6H,0O 40 72.13
CoCl,.6H,0 2000 3663.71
AlCI;.6H,0 90 162.90
(NH4)6)M07024.4H,0 50 53.09

Os reatores foram inoculados com aproximadamente 64 mL de lodo macerados e adaptado as condigdes
operacionais de 35°C, preenchidos com solu¢do contendo substrato sintético ¢ solugdo de micro nutrientes
como descrito nas Tabelas 2 e 3, e completados com agua destilada para o volume de 500 mL. Os reatores
foram mantidos em uma relagdo alimento microrganismos (F/M) de 0,4 conforme descrito por Lobos et al.
(2005) e Liu et al. (2012).

A producdo de biogas (metano, gds carboOnico, nitrogénio e gés sulfidrico) foi monitorada usando
cromatografia gasosa (GC) 2010 (Shimadzu, Japan) equipado com detector de condutividade térmica (TCD).
O volume de amostra injetado foi de 500 pL. Para determinagdo dos pardmetros cinéticos de consumo de
substrato foi realizada pela equag@o modificada de Gompertz para ajustar os dados de produgdo acumulada de
cada gés, taxa de producdo e tempo de fase Lag (Motteran et al., 2014; Zwietering et al., 1990) por meio do
software Origin 9.0.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os reatores anaerobios em batelada para a remog@o dos corantes azo foram operados por 75 horas para o
corante azo Direct Blue 71 (DB71) e 143 horas para o corante Reactive Black (RB5). As concentragdes
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médias de matéria organica para os reatores contendo DB71 foram de 2666+170 mg/L, 2899+89 mg/L e
2768+158 mg/L para as condi¢cdes metanogénica, sulfetogénica e desnitrificantes apds 75 horas de operagdo os
reatores alcancaram eficiéncias de remogao de 84+2%, 81+3% e 33+7%, para as respectivas condigdes.

Nota-se que a condi¢do desnitrificante foi a que obteve menor remocdo de matéria orgénica quando
comparado com as condigdes metanogénicas e sulfetogénicas. Entretanto os baixos valores de remogdo de
matéria organica na condi¢do desnitrificantes pode ter sido ocasionado devido a interferentes analiticos como
o nitrato, como citado por Peixoto et al., (2012) o qual atribui ao nitrato de sodio, nitrito de sddio, cloreto de
sodio e sulfato de sdédio bem como pigmentos como Brilliant Blue compostos que podem afetar diretamente os
valores de DQO em efluentes sintéticos. As concentragdes iniciais do DB71 foram de 77,8+0,5 mg/L para a
condi¢do metanogénica, 72,1+23.6 mg/L para a condi¢do sulfetogénica e 77+£2,9 mg/L para a condigdo
desnitrificante.

Foi encontrada maior remog¢do de cor e corante para os reatores sob a condi¢do metanogénica, seguida da
condi¢do desnitrificante e sulfetogénica. Utilizando o modelo de decaimento cinético foi verificado que a
condi¢do metanogénica foi a que possui menor valor residual (0,37+0,17 mg/L) quando comparado com as
condigoes sulfetogénica e desnitrificante. Entretanto na condi¢do sulfetogénica foi observada maior velocidade
de remogédo do corante (0,16+0,02 horas) apesar que de se obter maior valor residual (0,76+0,47 mg/L), ¢ um
maior valor de meia-vida de 4,24+0,6 horas, quando comparado com as condi¢gdes metanogénicas (2,8+0,07
horas) e desnitrificante (2,014+0,8 horas), no qual é o tempo que a concentracdo do corante leva para ser
degradado a metade de seu valor. Os valores cinéticos de degradagdo do corante azo DB71 sob as diferentes
condi¢des nutricionais (Figura 1).

Para os reatores contendo RB5 as concentragdes médias de matéria organica foram de 1336+72 mg/L,
133771 mg/L e 1378+73 mg/L para as condigdes metanogénica, sulfetogénica e desnitrificantes apos 143
horas de operagdo os reatores alcangaram eficiéncias de remogdo de 48+6%, 82+2% e 78+5%, para as
respectivas condi¢des. A condi¢do metanogénica foi a que apresentou menor eficiéncia de remogio de matéria
orgdnica na presenga do corante RB5 quando comparada com as demais condi¢des nutricionais. A
concentracdo inicial do corante azo Reactive Black 5 nos reatores anaerobios em batelada foi de 52,4+4.3
mg/L para a condi¢do metanogénica, 52,3+4,7 mg/L para a condi¢do sulfetogénica e 52,4+3,5 mg/L para a
condicao desnitrificante.

A maior remog¢do de cor e corante foi encontrada para os reatores sob a condi¢do sulfetogénica (94,5+2,5%),
seguida da condigdo desnitrificante (93,6+0,9%) e metanogénica (93,2+1,6%), indicando a diferenca da
tonalidade e remoc¢do da intensidade do corante azo RB5 diante as condig¢des nutricionais. O decaimento
cinético do corante azo RB5 foi verificado que a condigdo sulfetogénica foi a que possui maior velocidade de
remocdo (0,15+0,02 horas) quando comparado com as demais condigdes nutricionais 0,05+0,01 para a
condi¢do metanogénica e 0,030,006 horas para a desnitrificante a qual foi a mais lenta (Figura 1).
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Figura 1 A - Decaimento do corante azo DB71 ao longo do tempo de operag@o dos reatores anaerdbios em

batelada sob diferentes condi¢des. B - Decaimento do corante azo RB5 ao longo do tempo de operagdo dos
reatores anaerdbios em batelada sob diferentes condigdes

Na condi¢do metanogénica foram alcangcados menores valores de corante residuais, maiores eficiéncias de
remogdo de cor e corante propriamente dito e de matéria organica, entretanto as bactérias presentes na
condicdo sulfetogénica foram capazes de remover a cor do corante DB71 em um menor tempo principalmente
no inicio do experimento, diferentemente do observado na condi¢do desnitrificante. Nesta condi¢do a cinética
de degradacdo foi mais lenta (0,3420,13 h!) que as demais condigdes. Foi encontrado um menor valor de meia
vida, o que pode ter auxiliado na descoloragdo do corante, principalmente nas ultimas horas experimentais.

Por meio da equacdo de Gompertz modificada, foi possivel verificar que a produg¢do de metano na condigdo
metanogénica e sulfetogénica foram similares alcancando valores ajustados de 6,67+0,3 pmol/L e
6,81+0,3 pmol/L, respectivamente. Estas duas condigdes foram estatisticamente igual no que se refere a
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producdo de metano. Entretanto a velocidade de produgdo foram diferentes, na condicdo metanogénica foi
verificada maior a taxa de produgdo de CH4 (0,24+0,05 pmol/L.h"") quando comparada com a condigdo
sulfetogénica cuja a taxa foi de 0,16+0,02 pmol/L.h"!. Este fato se deve a alguns ou um dos fatores como:
toxicidade de sulfeto as arqueias metanogénicasmaior adaptacdo da biomassa ao substrato e/ou inibi¢ao dos
subprodutos de degradag@o dos corantes azo.

No estudo de degradagdo do corante RB5 notou-se maior produgdo de metano na condigdo nutricional
contendo sulfato (sulfetogénica) cujo valor de produgdo méaxima acumulada de metano foi de 8,9 pmol/L
seguida da condigdo desnitrificante 4,3 pumol/L e metanogénica 0,6 pmol/L.
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Figura 2 A - Cinética de produgdo de metano nos reatores anaerobios em batelada contento corante azo
DB71. B - Cinética de produgdo de metano nos reatores anaerobios em batelada contento corante azo RB5
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CONCLUSOES

Os reatores bioldgicos anaerobios em batelada tiveram remocao satisfatéria de cor para os corantes Reactive
Black 5 e Direct Blue 71, sob condigdo nutricional metanogénica, sulfetogénica (250 mg/L de SO4>) e
desnitrificante (100 mg/L NOs’). A remoc¢do do corante azo DB71, simultaneamente ao consumo de matéria
organica e producdo de metano ocorreu no reator metanogénico. Para o corante azo RBS5, a melhor condigéo
para a remogdo de matéria organica, cor e produgdo de metano foi a condigdo sulfetogénica, comprovando que
a estrutura do composto bem como a presenca de maior concentragdo de sulfato do corante favoreceu a
atuagdo da biomassa redutora de sulfato. Notou-se também a condig¢@o desnitrificante para os estudos com
ambos os corantes ndo foram adequadas para a remogdo de cor e matéria organica predizendo que pode ter
havido inibi¢ao da atividade microbiana fermentativa e metanogénica na presenga do nitrito.
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