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RESUMO

Dois reatores Upflow Anaerobic Sludge Blanket (UASB) foram utilizados para avaliar a descoloragéo redutiva
do corante direct black 22 (DB22) e a remogdo da demanda quimica de oxigénio (DQO) tratando efluente
sintético caracteristico de industrias téxteis com e sem adi¢do de sulfato. Os tempos de detencdo hidraulico
(TDH) e as cargas organicas volumétricas (COV) variaram por quatro fases: F1 (24h/0,54 KgDQO/md.d); F2
(24h/1,04 KgDQO/m3.d); F3 (18h/1,60 KgDQO/m3.d), e; F4 (15h/1,90 KgDQO/m3.d.). Realizaram-se analises
alcalinidade, DQO, sulfato, nitrogénio amoniacal, nitrogénio total Kjeldahl (NTK), &cidos graxos volateis
(AGV) e concentragdo de DB22. As eficiéncias de remog¢do de DQO obtidas foram de 26% para R1 e 33%
para R2 na F1, de 68% para R1 e 64% para R2 na F2, de 96% para R1 e 85% para R2 na F3 e; de 93% para
R1 e 80% para R2 na F4. Para 0 DB22 a eficiéncia de remocéo foi de 34% para R1 e 25% para R2 na F1 e de
49% para R1 e R2 nas demais fases.

PALAVRAS-CHAVE: Direct Black 22, Degradagdo Bioldgica, Sulfato.

INTRODUCAO

Dados da ABIT (2013) revelam que o setor téxtil e de confeccao brasileiro em 2013 teve faturamento de US$
53 bilhdes, num total de investimentos que somaram US$ 1,6 bilhdes, sendo o 2° maior empregador da
industria de transformacdo. Atrelado aos beneficios econdmicos, alguns problemas ambientais podem ser
apontados, tais como o elevado consumo de &gua, a geracgdo de efluentes com alta concentragdo de cor, matéria
organica, sulfato, substancias toxicas (Ferraz Jr. et al., 2011), altas concentra¢Bes de produtos quimicos,
agentes redutores biologicamente dificeis de degradar e auxiliares inertes (Sarayu & Sandhya, 2011), corantes,
substancias alcalinas e cloreto de sédio (Balamurugan et al., 2011)
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Varios corantes tém um baixo grau de fixacdo (50-80%) em tecidos, 0 que resulta em cargas elevadas de
corante nas aguas residuais (van der Zee, 2002). Durante o processo de tingimento, cerca de 10-15% dos
corantes utilizados séo libertados para a agua residuaria (Franciscon et al., 2009).

A descarga de efluentes contendo corantes causam impactos estéticos e afetam os processos fotossintéticos
(Cervantes et al., 2007). Muitos corantes azo e seus produtos de degradacéo séo toxicos ou mutagénicos para a
vida (van der Zee, 2002). Ademais possuem natureza carcinogénica (dos Santos et al., 2007), sdo toxicas para
0 mundo biolégico (Fahmi & Rahmat, 2010), sdo persistentes em ambientes naturais (Cervantes & Dos Santos,
2011).

O numero de corantes utilizados atualmente na indUstria téxtil € de aproximadamente 10.000 (van der Zee,
2002; Fahmi & Rahmat, 2010). Aproximadamente, 75% dos corantes sdo do tipo azo (Cervantes & Dos
Santos, 2011), cuja clivagem da ligacdo azo resulta em aminas aromaticas.

Efluentes da indUstria téxtil sdo comumente tratados por processos avangados de oxidacdo (POA) (Fahmi &
Rahmat, 2010). Corantes azo podem ser reduzidos quimicamente, por exemplo, por Fe (Il), outros sais
inorgénicos ou organicos. Muito embora sejam eficazes para a remogdo de cor, processos fisico-quimicos
despendem mais energia e concentram a poluicdo em sedimentos sélidos ou liquidos (Shaw et al., 2002),
conduzindo a um aumento indesejavel na salinidade ou DQO do efluente, ou um aumento da produgéo de lodo
(Libra et al., 1997) com necessidade de tratamento adicional ou descarte apropriado

Na contramdo do tratamento fisico-quimico, a capacidade de microrganismos para efetuar a descolora¢do do
corante tem recebido muita atencdo (Li & Guthrie, 2010) devido a sua relagdo custo-eficacia, menor producéo
de lodo, respeito ao meio ambiente (Nigam et al., 1996; Gurulakshmi et al., 2008; Tirgay et al., 2011;
Balamurugan et al., 2011).

A reducdo anaerdbia dos corantes azo compreende mecanismos diferentes. A distingdo pode ser feita entre a
reducdo enzimética direta e a reducdo indireta catalisada por mediadores redox. Para além destes mecanismos,
0s corantes azo sdo reduzidos quimicamente por redutores biogénicos, como sulfeto (van der Zee, 2002).

A redugdo direta consiste na transferéncia eletronica direta a corantes azo como aceptores terminais via
enzimas durante o catabolismo bacteriano, ligado a geragdo de ATP. (Gurulakshmi et al., 2009). Os
equivalentes de redugdo gerados pela oxidacdo de substratos auxiliares reduzem a ligacdo azo, para formar
aminas aromatica (Yoo et al., 2001).

Na reducdo indireta a taxa de descoloracdo de corantes azo é aumentada através da utilizacdo de mediadores
de redox, tais como as flavinas (FADH,, FMNH,) soliveis em &gua, NADH ou NADPH. O mediador é
reduzido biologicamente por enzimas ndo-especificas, agindo como o aceptor de elétrons direto do doador de
elétrons primario. Ap0s 0 que, os elétrons sdo transferidos quimicamente para o corante azo, que atua como
aceptor terminal, com a consequente regeneracdo do mediador (dos Santos et al., 2007).

A descoloracdo quimica de corantes azo implica numa reducdo pelos produtos finais do catabolismo
bacteriano, ndo ligado a geracdo de ATP (por ex., reducdo da ligacdo azo por reducdo de compostos
inorganicos tais como o Fe," ou H,S) (Gurulakshmi et al., 2008). Entretanto, o sulfato pode competir com os
corantes como um aceptor de elétrons durante a redugdo enzimatica direta. Assim a presenca de sulfato pode
ter efeitos distintos sobre a reducéo de corantes azo (Amaral et al., 2014).

Este trabalho avaliou o desempenho de reatores tipo UASB em escala de bancada tratando efluente sintético de
lavanderia industrial de jeans com e sem adicao de sulfato de s6dio quanto a remogdo de matéria organica
(DQO) e de corante DB22.

MATERIAIS E METODOS

Foram operados dois reatores UASB em paralelo, confeccionados em acrilico, com 114 mm de diametro
interno e 540 mm de altura til, sendo 440 mm para desenvolvimento do leito e manta de lodo e 100 mm para
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0 compartimento de decantagdo. Os reatores foram alimentados por bomba peristaltica Gilson® modelo
MiniPlus.

Cada reator foi inoculado com 2 litros de lodo (50 g de STV), proveniente de reator anaerébio de indUstria de
refrigerantes, cujo teor de solidos totais volateis era de 25,9 gSTV/L (0,54 gSTV/gST).

O afluente sintético era composto por amido, corante Direct Black 22/DB22 (0,06mM), NH,CI (280 mg/L),
K,PO, . 3H,0 (330 mg/L), MgSO, . 7H,O (100 mg/L), CaCl, . 2H,0O (10 mg/L), NaHCO; (2250 mg/L),
solucdo de micronutrientes (1 mL/L). A solucdo de micronutrientes era composta por Fe (562 mg/L), B (9
mg/L), Zn (24 mg/L), Mn (139 mg/L), Cu (14 mg/L), Mo (4 mg/L), Al (10 mg/L), Co (495 mg/L), Ni (mg/L) e
Se (49 mg/L). Tais solugdes foram sugeridas por Floréncio et al. (1993). Para verificar a interferéncia da
presenca de sulfato, foram adicionados 250 mgNa,SO,/L ao afluente sintético do Reator 2 (R2).

A operacdo dos reatores R1 e R2 durou, aproximadamente, quatro meses. Distinguindo-se quatro fases,
distintas pela COV afluente e TDH, conforme Tabela 1. As analises e 0s respectivos métodos analiticos e
referéncias estéo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 1: COV afluente aos reatores e TDH por fase de operacao.

Parametro Fase 1 -F1 Fase 2 - F2 Fase 3-F3 Fase 4 — F4
06/11a 12/12/12 a 05/02 a 14/02/13 15/02 a 28/02/13
11/12/2012 04/02/13
Cov 0,54 KgDQO/mé.d | 1,04 KgDQO/mi.d | 1,60 KgDQO/mi.d | 1,90 KgDQO/m3.d
TDH 24 horas 24 horas 18 horas 15 horas

*Para melhor adapta¢do do lodo inoculado, os reatores foram operados com recirculacdo de seus
efluentes na proporcéo 1:1.

Tabela 2 — Anélises, métodos analiticos e referéncias dos métodos.

Andlises Método Analitico Referéncia do Método
Alcalinidade Titulométrico 2320 (SMWW a)
Améonia Titulométrico 4500- NH3; (SMWW)
DB22 Espectrofotométrico | Pinheiro et al. (2004)
DQO Espectrofotométrico 5220 — C (SMWW)
Sulfato Gravimétrico 2590 (SMWW)

a Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater of
American Public Health Association (SMWW/APHA, 2010).

RESULTADOS E DISCUSSOES

Na F1 foi aplicada taxa de recirculacdo do efluente na propor¢do 1:1, assim a COV média afluente a R1 e R2
foi de 0,54 KgDQO/m3.d. As eficiéncias médias de remoc¢do de DQO foram, aproximadamente, 26% para R1 e
33% para R2 (Figura 1).

Ja para as fases subsequentes a COV foi aumentada para 1,04 KgDQO/m3.d, 1,60 KgDQO/mi.d e 1,90
KgDQO/ma.d, respectivamente para as fases F2, F3 e F4. Tal como esperado, pois a concentracdo de substrato
auxiliar controla a velocidade de formacdo de equivalentes de reducdo ou de doadores de elétrons
intermedidrios, a eficiéncia de remocdo de DQO aumentou, alcancando, em média: na F2, 68% para R1 e 64%
para R2; na F3, 96% para R1 e 85% para R2, e; na F4, 93% para R1 e 80% para R2 (Figura 1).

Os resultados de DQO apontam que, ap6s ter sido alcancada a estabilidade do tratamento (F2), mesmo tendo
sido reduzido o TDH de 24 horas na F2 para 18 horas na F3 e para 15 horas na F4, a eficiéncia de remogéo de
DQO néo sofreu alteracdo significativa (Figura 1).

Naimabadi et al. (2009) operando reatores anaerébios compartimentados, nos quais a COV variou de 1 a 5
KgDQO/md.d, apontam que a remocdo de DQO variou de 47 a 60%. Jonstrup et al. (2011), em seus estudos
operando reatores anaerdbios em escala laboratorial, relatam que a remogdo de DQO era maior que 95% em
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todos para os TDHs de 3, 2 e 1,5 dias, sendo que para o TDH de 1 e 0,5 dias a remog&o de DQO diminuiu para
82% e 78%, respectivamente.

Operando reatores UASB para diferentes TDH, Ferraz Jr. et al. (2011) relatam que quando a COV era 1,0 a
1,9 KgDQO/m3.d a eficiéncia média de remocdo de DQO no reator foi de 50 a 59%, j& quando a COV era de
2,1 a 3,3 KgDQO/m3.d a eficiéncia de remogdo para este pardmetro foi de 48%. Os resultados obtidos no
presente trabalho foram bem superiores, principalmente pelo fato de se ter usado efluente sintético no presente
trabalho, enquanto que os autores utilizaram efluente real de bem mais dificil degradagéo.
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Figura 1: Concentracdo de DQO para os afluentes e efluentes dos reatores R1 e R2 durante a Fase 1
(AR1 - afluente de R1, AR2 — afluente de R2, ER1 - efluente de R1 e ER2 - efluente de R2). Os valores
de DQO afluentes ndo representam a recirculacéo.

Em todas as fases as concentragbes meédias de DB22 nos afluentes foram de 32,3 mgDB22/L e 33,0
mgDB22/L para os reatores R1 e R2, respectivamente. J& para os efluentes, na F1 as concentra¢cdes médias de
DB22 foram 20,1 mgDB22/L e 25,0 mgDB22/L para os reatores R1 e R2, respectivamente. Para F2, F3 e F4
as concentragdes meédias de DB22 foram 16,3 mgDB22/L e 16,7mgDB22/L para os reatores R1 e R2,
respectivamente (dados ndo mostrados).

Paralelemente a baixa eficiéncia de remogéo de DQO, na F1 houve menor remogdo de DB22 (34% e 25% na
F1 para R1 e R2, respectivamente, e 49% para R1 e R2 nas demais fases). Observa-se assim, que a eficiéncia
de remogdo do corante DB22 esteve relacionada a COV, reforcando a hipdtese da transferéncia direta dos
elétrons dos equivalentes de redugdo de complexos orgénicos para os corantes, via degradacdo anaerdbia por
meio de enzimas.

Ferraz et al. (2011) relatam que durante a operagao, a remocao de cor no reator UASB foi de 60%, 55% e 50%
para a 0os TDHs de 24, 16,6 e 12,3 horas, respectivamente. Tirgay et al. (2011) observaram que remogdo de
corante diminuiu apenas de 89,2% para 82,7% ap6s a vazdo ter sido dobrada, o que implicou,
consequentemente, na duplicacdo da COV, e concluem que 0s microrganismos estavam adaptados.

Os resultados de DQO da primeira fase apontam que ndo houve lagfase de adaptacdo do lodo de inoculacéo
dos reatores ao novo substrato, bem como, ndo ter havido nem mesmo apo6s terem sido aumentadas as COVs
(Figura 1).

A baixa remocédo de cor verificada em todas as fases pode ser atribuida ao fendmeno de auto-oxida¢do, uma
vez que o pequeno volume de efluente retirado do reator para analise (aproximadamente 200 mL) tornava-se
turvo apés alguns minutos, provavelmente devido ao contato com o ar. dos Santos et al. (2012) observaram o
fendbmeno da auto-oxidacdo, para um corante especifico em sua investigacdo, uma vez que houve
desenvolvimento de cor diferente do matiz original detectada ap6s o pos-tratamento aerébio, o que foi
confirmado por algumas pequenas mudancas na faixa visivel do espectro de absorcao.
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As concentragdes médias de sulfato nos afluentes foram de 37 mgSO,%/L para R1 e de 150 mgSO,?/L para
R2. Ja as concentragBes médias de sulfato nos efluentes foram de 12 mgSO,?/L para R1 e de 17 mgSO,?/L
para R2. Assim as eficiéncias médias de remocédo para os reatores UASB foram de 71 e 90% para R1 e R2,
respectivamente. Na Figura 2 estdo os resultados das analises de sulfato ao longo dos dias de operagdo dos
reatores.

Muito embora tenha havido boa remocdo de sulfato, em R2 ndo se observou interferéncia na eficiéncia de
remo¢do de DQO ou de DB22, pois para quase todas as fases as eficiéncias em R1 foram ligeiramente
superiores as de R2, embora o sulfato possa competir com o corante como aceptor de elétrons durante a
oxidacdo do substrato e o sulfeto gerado na reducdo do sulfato possa reduzir quimicamente o corante.

van der Zee (2002) observa que uma vez que a coloragdo pode ser removida por sulfeto, a atividade bioldgica
ndo é um pré-requisito para a reducdo do corante azo. Como o sulfeto esta inevitavelmente presente em
ambientes anaerobios, a reducdo quimica do corante azo ird contribuir para o processo global de descoloragédo
nestas condicdes.

Libra et al. (1997) demostraram a importancia das bactérias redutores de sulfato na descoloracdo do corante
azo C.lI. Reactive Orange, pois em seus experimentos a descoloracdo levou o dobro do tempo na presenca de
inibidores de bactérias redutores de sulfato. J& Cervantes et al. (2007) apontam que a presenca de sulfato
(sulfato de 5-10 g/L) s6 interferiu sobre a taxa de descoloracdo dos corantes quando utilizaram mediador redox
externo.

Em média o potencial redox do efluente de R1 e R2 foi EO = -310 mV, préximo ao esperado para o sulfeto agir
como aceptor de elétrons na reducdo quimica dos corantes azo. No entanto, mesmo tendo havido reducéo do
sulfato, ndo se observou incremento na eficiéncia de remocdo de DQO nem de corante DB22 para R2 em
comparacdo a R1. O que coaduna com a posi¢do de Yoo et al. (2001) de que ndo ha vantagem termodinamica
quando se compara cofatores FADH, ou FMNH, (E, = -220 mV) a outros agentes redutores como HS, (EO = -
270 mv) ou H,S (Eq = -250 mv), durante a degradacdo anaerdbia de corantes azo.

As concentragdes médias de nitrogénio amoniacal nos afluentes foram de 30 mgNH,"/L tanto para R1 como
para R2. Ja as concentragBes médias de nitrogénio amoniacal nos efluentes foram de 35 mgNH,"/L tanto para
R1 como para R2 (Figura 3).
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Figura 2 — Concentracéo de SO, para os afluentes
e efluentes dos reatores R1 e R2 (AR1 — afluente de
R1, AR2 - afluente de R2, ER1 — efluente de R1 e

Figura 3 — Concentracéo de NH4Jr para os afluentes
e efluentes dos reatores R1 e R2 (AR1 - afluente de
R1, AR2 - afluente de R2, ER1 — efluente de R1 e

ER2 - efluente de R2). ER2 - efluente de R2).

Embora os resultados apontem ligeiro incremento da alcalinidade nos reatores — em média, de 714 para 1000
mgCaCOs/L em R1 e de 820 para 900 mgCaCOa,/L em R2 (Figura 4), ndo se pode atribuir a ocorréncia de
amonificacéo, visto que os resultados nio evidenciam aumento na concentragdo de NH," ou ndo guardam a
proporgdo de 1:0,5 entre os nimeros de moles de NH," e de alcalinidade, que se esperam ser produzidos
naquela reacdo, bem como, pelo fato das aminas aromaticas resultantes da clivagem das ligacBes azo ndo
serem passiveis de amonificacao.
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Uma vez que o tanto nitrogénio das moléculas do corante quanto as aminas aromaticas resultantes da clivagem
da ligacdo azo sdo computados nas determinacfes de NTK, os resultados deste pardmetro sdo coerentes, pois
tanto para os afluentes quanto para os efluentes dos reatores R1 e R2 as concentragdes médias de NTK foram
de 35-39 mgNTK/L (dados ndo mostrados).

As concentracdes médias de AGV nos afluentes foram de 240 mgCaCOs/L tanto para R1 como para R2. J4 as
concentracdes médias de AGV nos efluentes foram de 130 mgCaCOs/L tanto para R1 como para R2 (Figura
5). Resultados que indicam que ndo houve acumulacdo de AGV nos reatores e a possibilidade de ocorréncia da
produgdo de metano. van der Zee (2002) relatam que embora a participacdo das bactérias metanogénicas na
reducdo de corantes azo ndo esteja evidenciado, elevadas descoloracfes estiveram associadas a producédo de
biogas em reatores anaerébios. Cervantes & Dos Santos (2011) citam que a atividade metanogénica € inibida

pelo aumento da concentragdo de corantes azo, o que pode ser devido a competicdo pelos equivalentes de
reducdo entre os tipos de bactérias.
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Figura 4 — Alcalinidade Total, em termos de CaCO3, para os afluentes e efluentes dos reatores R1 e
R2 (AR1 - afluente de R1, AR2 — afluente de R2, ER1 - efluente de R1 e ER2 — efluente de R2).
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Figura 5 — Concentracdo de AGV, em termos de CaCO3, para os afluentes e efluentes dos
reatores R1 e R2 (AR1 - afluente de R1, AR2 — afluente de R2, ER1 — efluente de R1 e ER2 —
efluente de R2)

A relacdo entre os resultados de alcalinidade e AGV (0,13 a 0,15) enfatizam a estabilidade operacional dos
reatores UASB, vez que esta deve ser inferior a 0,4. Behling et al. (1997) citam que a estabilidade de reatores
UASB pode ser alcancada para razdo AGV/Alcalinidade menores que 0.4.
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CONCLUSOES

Os reatores UASB apresentaram satisfatéria eficiéncia de remocdo DQO apenas para COV superior a 1,04
KgDQO/me.d (68% para R1 e 64% para R2), ndo tendo sofrido variacdo significativa entre a COV de 1,60
KgDQO/me.d (96% para R1 e 85% para R2) e a COV de 1,9 KgDQO/m3.d. (93% para R1 e 80% para R2).
Corroborando com a hip6tese de transferéncia direta de elétrons da matéria organica, via equivalentes de
reducdo gerados pela oxidacdo de substratos, para corantes azo durante o catabolismo bacteriano.

A eficiéncia de remocdo do corante DB22 esteve relacionada a COV, reforcando a hipétese do mecanismo de
descoloracdo redutiva enzimatica direta, sendo de 25% a 34% para a COV de 0,54 KgDQO/m3.d e de 49%
quando a COV variou de 1,04 KgDQO/m3.d a 1,90 KgDQO/m3.d.

N&o se observou variacdo na eficiéncia de remocdo de DQO ou de DB22 devido a adi¢do de sulfato de sddio
ao efluente, reforcando a hipétese de que o sulfato pode ter efeitos distintos sobre a reducdo de corantes azo.
Isto porque o sulfato pode competir com o corante como aceptor de elétrons durante a oxidacdo do substrato e
o sulfeto gerado na reducao do sulfato pode reduzir quimicamente o corante.
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