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RESUMO
Testes de toxicidade anaerdbia foram realizados com corantes aromaticos
azo (tetra-azo Direct Black 22 — DB22 e di-azo Direct Orange 4 — DO4) e
antraquinénico (Reactive Blue 19 — RBI9), com o objetivo de verificar a
influéncia dos diferentes grupos quimicos desses compostos na inibicdo da
atividade metanogénica. Para o corante DB22, foram realizados dois testes com
concentracdes de corante de 003, 006, 009, 012 e 024 mmolL' (TTADB22)
e 03 06, 09; .2 e 24 mmolL' (TTADB22Adap, com lodo adaptado). Para os
corantes DO4 (TTADO4) e RBI19 (TTARBI9), as concentracoes utilizadas foram
05,1, 2,3 e 4 mmolL". Os resultados indicaram gue ambos 0s grupamentos
quimicos azo e antraquindnico podem ser inibidores da metanogénese.
Cada corante resultou em um potencial toxico diferente, dependendo da
natureza do corante, das concentra¢oes utilizadas e dos subprodutos gerados.
O corante antraquindnico RB19 apresentou taxa de inibicdo da metanogénese
duas vezes maior que o azocorante DO4, sugerindo maior tolerancia
dos microrganismos metanogénicos ao azocorante do que ao corante
antraquindnico. Entre os azocorantes, as maiores taxas de inibicdo foram
verificadas para 0 DB22 (48%), que possui maior nlimero de grupos sulfénicos
em sua estrutura que o DO4. Em geral, maiores percentuais de remocao de

corante foram obtidos para menores concentracoes de corante aplicadas.
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ABSTRACT
Anaerobic toxicity tests were performed using aromatic azo dyes (tetra-
azo Direct Black 22 — DB22 and diazo Direct Orange 4 — DO4) and an
anthraquinone dye (Reactive Blue 19 — RBI9), aiming to verify the
influence of the different chemical groups of these dyes on the inhibition of
methanogenic activity. For DB22 dye, two tests were performed with dye
concentrations of 0.03; 0.06; 0.09; 012; and 0.24 mmol-L' (TTABD22) and
03;06;09;12; and 24 mmolL' (TTADB22Adap, with adapted sludge). For
DO4 (TTADO4) and RBI19 (TTARBI9) dyes, the concentrations used were
05;10; 20; 30; and 40 mmol-L". The results indicated that both azo and
anthraguinone chemical groups may be inhibitors for methanogenesis.
Each dye resulted in a different toxic potential, depending on the nature
of the dye, the concentrations used, and the by-products generated.
Anthraguinone dye RBI19 showed an inhibition rate of methanogenesis
twice as high as azo dye DO4, indicating greater tolerance of
methanogenic microorganisms to azo dye than to anthraquinone dye.
Among the azo dyes, the highest inhibition rates were verified for DB22
(48%), which has a greater number of sulfonic groups in its structure than
DO4. In general, higher percentages of dye removal were obtained for

lower dye concentrations.

Keywords: azo dye; anthraquinone dye; anaerobic toxicity test.
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INTRODUCAO

As pesquisas sobre descoloragdo e biorremediagdo de efluentes téxteis sdao
importantes, em fun¢io dos danos ambientais gerados pelos produtos qui-
micos utilizados na industria téxtil. O efluente dessa industria apresenta cor e
toxicidade para arqueas metanogénicas, como resultado dos corantes empre-
gados no processo de beneficiamento da matéria-prima do vestuario. Entre
0s varios tipos de corantes usados nesse beneficiamento, os corantes reativos
representam uma cota de mercado crescente; abrangem atualmente cerca de
20-30% do total do mercado para corantes (DEGERMENCI; AKYOL, 2020).

Cerca de 30% dos corantes reativos aplicados chegam aos efluentes (PAJAK;

DZIENISZEWSKA, 2020). Como resultado, os efluentes de tinturaria con-
tém tipicamente de 0,6 a 0,8 g-dm™ de corante (AHMAD et al., 2015). Entre
0s corantes reativos, o cromoéforo do tipo azo, caracterizado pela presenga do
grupo —N=N-, ¢ o mais utilizado na industria, correspondendo a 60-70% de
todos os corantes téxteis produzidos mundialmente, seguido pelos antraqui-
nonicos (RIAL; FERREIRA, 2021).

Em fungdo do aumento crescente de estudos que indicam boa aplicabili-
dade da combinagio de processo anaerébio seguido de aerdbio para tratamento
de efluentes téxteis reais e sintéticos (MENEZES et al., 2019), é importante ava-

liar o impacto de diferentes concentragoes de corantes e dos tipos de corante
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sobre a comunidade microbiana, especialmente os organismos metanogénicos.
Os estudos sobre toxicidade dos corantes sdo, em geral, focados nos impactos
da qualidade do efluente téxtil a ser langado nos corpos hidricos e nos danos a
saude humana. Al-Tohamy et al. (2022) revisaram as varias formas de prejuizo
que os corantes, sobretudo do tipo azo, podem gerar nos ambientes aquaticos
a plantas, animais e microrganismos, no entanto ainda s3o escassos os estu-
dos disponiveis acerca dos fatores que inibem a atividade dos microrganismos,
sobretudo dos metanogénicos, envolvidos na etapa anaerébia do tratamento
bioldgico. Ogugbue e Oranusi (2005) verificaram que tamanho molecular, pre-
senga de impurezas e ions metalicos sdo fatores que podem tornar os corantes
inibitdrios para o processo de metanogénese. Entre os corantes azo e antraqui-
ndnico, os efeitos inibitdrios do primeiro grupo é mais explorado.

O mecanismo mais comum para degradagio de azocorantes envolve a
redugdo e quebra da ligagao azo (POPLI; PATEL, 2015), gerando aminas aro-
maticas que podem ser mais téxicas que o corante original (FLORENCIO et al.,
2021). Além disso, a redugdo de azocorantes aumenta a demanda por doado-
res de elétrons, competindo, dessa forma, com a metanogénese. Menezes et al.
(2019) e Carvalho et al. (2020) verificaram que efluentes tratados por meio de
processos anaerobios possuem maior toxicidade que efluentes tratados por
processos aerébios.

Com relagao aos corantes antraquinonicos, Santos et al. (2005a) obtive-
ram maiores taxas de remogao desse tipo de corante em condigdes termofilicas
(55°C) que em condigdes mesofilicas (30°C). Além disso, os autores concluiram
que o corante Reactive Blue 19 é téxico para microrganismos metanogénicos,
enquanto os microrganismos formadores de propionato, butirato e etanol nio
foram afetados pela toxicidade do corante. Tavares et al. (2019) obtiveram valo-
res de remogdo acima de 90% para os azocorantes Reactive Blue 220 e Reactive
Black 5 e de 77% para o corante antraquindnico Reactive Blue 19.

O corante Direct Black 22 é bastante utilizado na industria téxtil (FERRAZ
JR. et al., 2011), possui alto peso molecular (1.083,97 g-mol) e estrutura com-
plexa com potencial liberagdo de aminas aromaticas e grupos sulfonicos, fato-
res que conferem recalcitrdncia ao composto. O corante Direct Orange 4, ao
ser degradado, forma benzidina, um composto cancerigeno para humanos
que leva apenas algumas horas para entrar no corpo pelo intestino e pulmoes
(VAMAN RAOQ, 2005). O corante Reactive Blue 19, além de ser um dos corantes
mais utilizados na industria téxtil, é precursor da produgao de corantes polimé-
ricos (JAWAD et al., 2020), possui grupos reativos em sua estrutura que difi-
cultam sua degradagéo e é bioacumulavel em animais (NGUYEN et al., 2021).

Diante do exposto, o presente trabalho foi planejado para avaliar a influéncia
de corantes com diferentes estruturas moleculares sobre a atividade de micror-
ganismos metanogénicos, a fim de ampliar o entendimento sobre a etapa anae-
robia do tratamento bioldgico desse tipo de efluente. Testes de toxicidade anae-
robia (TTA) foram realizados para medir os efeitos adversos dos azocorantes
Direct Black 22 e Direct Orange 4 e do corante antraquindnico Reactive Blue

19 sobre microrganismos produtores de metano.

METODOLOGIA

Configuracao dos sistemas de teste de toxicidade anaerdbia
A atividade dos microrganismos metanogénicos quando expostos a diferentes

concentragdes de trés corantes da industria téxtil foi avaliada em quatro testes
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(TTADB22, TTADB22Adap, TTADO4 e TTARB19), tendo o teor de metano sido
medido por meio da aplicagao do método de deslocamento de liquido (Figura 1)
em fungao da pressdo do biogas produzido nos reatores (AQUINO et al., 2007).

Nesse sistema, a liberagdo de gases produzidos pela atividade dos micror-
ganismos na garrafa reator desloca a solugdo 3% (m/v) de hidréxido de sodio
(NaOH, Merck, pureza 97%) contida na garrafa superior do sistema. Essa solu-
¢ao tem a capacidade de reagir com o diéxido de carbono (CO,) contido no
biogds, de forma que o volume de liquido deslocado e coletado no recipiente
de plastico inferior corresponda ao volume do biogas metano (CH,). O volume
deslocado foi pesado diariamente, e a massa obtida foi convertida ao volume de
metano produzido utilizando os dados da densidade da solugio de hidréxido
na temperatura em que os testes foram realizados. A massa, correspondente ao
volume da solugio de hidréxido de s6dio deslocada, foi medida diariamente.

Para cada um dos testes, foram usados reatores de 1 L, operados em bate-
lada, com 80% do seu volume preenchidos por licor misto composto de solugao
de nutrientes (meio basal), solu¢do de substrato, alcalinidade, lodo de inéculo
anaerobio e corantes do tipo azo ou antraquindnicos. O licor misto possuia a
seguinte composigio de nutrientes (mg-L"): NH,Cl (44,80), K,HPO, (40,32),
MgSO,.7H,0 (16), CaCl, (1,12), NaHCO, (64), extrato de leveduras (16),
FeCl .4H 0 (0,32), ZnCL (0,008), MnCl,.4H,0 (0,08), NiCL.6H,0 (0,0227),
NaSeO,.5H,0 (0,02624), H,BO, (0,008), CuCl,.2H,0 (0,0061), CoCl,.6H,0 (0,32),
AICL,.6H,0 (0,0144), (NH,).Mo,0,,.4H,0 (0,008), EDTA (0,16), e HCI 36%
(1,6:10* mL-L") (FLORENCIO et al., 1993). Como substrato, foi utilizada uma
mistura de acetato, propionato e butirato na propor¢ao de 1:1:1 g-L"' (AQUINO
et al., 2007), cuja concentragio foi de 2 g O,-L"' em termos de demanda quimica
de oxigénio (DQO). A alcalinidade foi adicionada ao licor misto apds a adigdo
do substrato, utilizando bicarbonato de sédio em pé (NaHCO,, Merck, pureza
99%) na proporgao de 1 g NaHCO, por grama de DQO.

O lodo utilizado como indculo nos testes foi proveniente de reator UASB
empregado para tratamento de efluente de uma cervejaria. O lodo foi elutriado
(WANG et al., 2007) e, em seguida, deixado na temperatura de inoculagéo (30
+1°C) por 24 horas. A concentragio final nos reatores foi de 3 g SSV-L'. Com
relagdo aos corantes, foram usados trés corantes comerciais, com pureza de 50%
(MENEZES et al., 2019), amplamente utilizados na industria téxtil, sendo dois
do tipo azo — Direct Black 22 (DB22) (C.I. 35435; CAS 6473-13-8) e Direct
Orange 4 (DO4) (C.I. 22920; CAS 3626-38-8) — e um do tipo antraquinénico
— Reactive Blue 19 (RB19) (CI 61200; CAS 2580-78-1) (Figura 2). Os coran-

tes foram doados por algumas industrias téxteis parceiras. As concentragdes

Figura 1- Aparato utilizado para realizagdo dos testes de toxicidade anaerdbia.
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utilizadas no presente estudo referem-se as massas de corante ja corrigidas com
base em suas purezas. Os corantes foram aplicados ap6s processo de solubili-
zag¢do, que consistiu no aumento do pH da solugdo para 11 com NaOH (20%,
m/v), seguido por 1 hora de aquecimento a 80°C, e, depois do resfriamento,
na diminui¢do do pH para 7 com HCI (2 mol-L") (SANTOS et al., 2005b).
Quatro testes de toxicidade anaerdbia foram realizados, com reatores
em triplicata — dois ocorreram com os corantes DO4 (TTADO4) e RB19
(TTARB19) individualmente, nas concentrag¢des 0,5 1, 2, 3, e 4 mmol-L', e os
outros dois testes com o DB22, nas concentragdes 0,03, 0,06, 0,09, 0,12 e 0,24
mmol-L' (TTADB221) e 0,3, 0,6, 0,9, 1,2 e 2,4 mmol-L"! (TTADB22Adap).
TTADB22Adap foi realizado para avaliar o comportamento dos reatores ao
serem submetidos a maiores concentra¢des de corante utilizando um lodo ja
adaptado. Para isso, ao final do teste TTADB22, o mesmo lodo foi novamente
elutriado e submetido ao teste de concentracdes mais altas (TTADB22Adap).
Como condigao controle, utilizou-se um frasco extra para cada teste com as
mesmas caracteristicas dos demais reatores, porém sem adigdo de corante. Os

reatores foram mantidos a 30 = 1°C.

pesos moleculares mais proximos, 716,57 e 626,54 g~mol'1, respectivamente.
A determinagéo foi realizada pela absorbancia de luz no comprimento de
onda de maxima absorbéncia, pico caracteristico de cada corante: DO4 em
490 nm e RB19 em 592 nm.

Determinacao da maior producao didaria de metano e
concentracdo inibitéria média

A atividade metanogénica méxima e a toxicidade anaerdbia foram determi-
nadas e avaliadas por intermédio de modelos de regressao nao linear sigmoi-
dal (forma de S), para TTADB22, TTADO4 e TTARBI19, e exponencial, para
TTADB22Adap. As fungdes sigmoidais descrevem adequadamente produgdes
cumulativas de metano (SILVA; BISCARO; PASSOS, 2010), fase lag e fase expo-
nencial. Ja as fungdes exponenciais apresentam melhor correlagdo com produ-
¢oes acumuladas de metano para o indculos jd adaptados (sem fase lag), apenas
fase exponencial (RAHMAN, 2011). As fungdes sigmoidal e exponencial utili-

zadas sdo representadas pelas Equagdes 1 e 2, respectivamente.

A1-A2
Y=A42+
1+(%)p (69)
Analises
No inicio e no fim de cada teste, os seguintes pardmetros foram anali- Y=a—-b-c* 2)
sados segundo o Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 2005): DQO filtrada (5220D), utilizando espectrofo- Em que:
tdmetro (Spectroquant Pharo300, Merck), pH e alcalinidade total e parcial Y: volumes acumulados de metano (mL);
(2320B). Para comparar a remogao de cor de corantes azo e antraquindnicos, a x: tempo (em dias);
medida de cor foi obtida apenas para os corantes DO4 e RB19, por possuirem Al, A2, p, a, b e c: parAmetros de ajuste.
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Figura 2 - Estrutura quimica dos azocorantes (A) Direct Black 22 e (B) Direct Orange 4 e do corante antraquindnico (C) Reactive Blue 19.
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Para determinagio da concentracdo inibitéria média (CI50) foram utiliza-
dos dados de percentual de inibi¢do versus concentragio de corante. Os valores
de concentragéo de corante correspondentes ao percentual de inibigao de 50%
foram obtidos. Com o objetivo de verificar a semelhanga entre os conjuntos de
dados das produgdes acumuladas de metano obtidas para cada um dos coran-
tes, foi realizada a andlise estatistica utilizando o teste de analise de variancia

(Anova) fator unico ao nivel de significAncia de 0,05.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Demanda quimica de oxigénio
A Figura 3 traz as eficiéncias de remogao de DQO dos quatro testes de ativi-
dade metanogénica realizados neste estudo para as diferentes concentragoes
de corantes analisadas, incluindo os resultados obtidos dos reatores controle,
em que ndo ha adigdo de corantes.

Para os testes realizados com o corante DB22, os valores médios de remo-

¢do de DQO variaram entre 70,4 e 75,3% em TTADB22 (Figura 3A) e 92,2 ¢

99,5% em TTADB22Adap (Figura 3B). Apesar de maiores concentragdes de
corante adicionadas em TTADB22Adap, a adaptacdo da comunidade micro-
biana constituinte do lodo utilizado resultou em maiores percentuais de remo-
¢ao de DQO em TTADB22Adap em relagiao a TTADB22.

Em TTADO4 (Figura 3C) e TTARB19 (Figura 3D), as remogdes
variaram de 82,1 2 90,8% e de 23 a 99,8%, respectivamente. Em TTARB19
foram obtidos altos valores de remogéo para as concentragdes iniciais de
corante, ocorrendo uma queda brusca do percentual de remogéo entre as
concentragdes de 1 e 2 mmol-L. Isso indica que essa faixa de concentra-
¢do do corante antraquinénico RB19 foi responsével por inibir a remo-
¢do de DQO em 70,6%.

Na Tabela 1, sdo mostrados os valores médios de alcalinidade total (AT) e
parcial (AP) obtidos durante os testes.

Observa-se que, em geral, houve aumento da alcalinidade do meio do ini-
cio para o fim dos experimentos. O aumento da alcalinidade pode caracteri-
zar a decomposi¢do da matéria orgénica presente com liberagdo e dissolugao
do CO, no meio. Além disso, a produgdo de aminas aromaticas, subprodutos

da degradagdo anaerdbia dos corantes (PANDEY; SINGH; IYENGAR, 2007),

A

DQO: demanda quimica de oxigénio.

Figura 3 - Eficiéncia de remogao de DQO observada em (A) TTADB22, (B) TTADB22Adap, (C) TTADOA4 e (D) TTARB19.

Tabela 1 - Valores médios de alcalinidade parcial (AP) e total (AT), obtidos no inicio e no fim dos testes realizados.

TTADB22 TTADB22Adap TTADO4 TTARB19

Alcalinidade
(mgCaCo,L™) Inicial Inicial Inicial Inicial
AP 1260 (+77) 1973 £ 58) 1392 (& 34) 163473 1483 (+106) 1864 ( 69) 1149 (& 125) 1745 (+ 44)
AT 1868 (& 3) 2262 (£52) 1913 & 79) 1953 (& 56) 2133+ 124) 2651 77) 2007 (£ 75) 2414 & 97)
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pode contribuir para essas variagdes, uma vez que aminas sao bases de Lewis
que possuem pares de elétrons nao ligantes nos atomos de nitrogénio e enxo-
fre. Os valores de pH variaram entre 7,1 e 7,4, no inicio, e 6,9 e 7,1, ao final

dos quatro testes.

Calculo da atividade metanogénica especifica maxima e
percentual de inibicao
A Figura 4 apresenta os graficos de produ¢do acumulada de metano para
os quatro testes e seus respectivos controles. Os pontos indicam os dados
experimentais, e as linhas, os dados ajustados da produgdo acumulada de
metano. Pelos gréficos, pode-se observar que o aumento da concentragio dos
corantes foi mais inibitério da atividade metanogénica para o corante RB19.
Em TTARB19 (Figura 4D), houve diminui¢do da produgio de biogas com o
aumento da concentra¢do do corante, de 0 até 2 mmol-L'. Além disso, ainda
considerando o corante antraquindnico, os reatores com concentragdes de 2,
3 e 4 mmol-L" apresentaram resultados similares de produgao acumulada de
metano, sugerindo que a partir de 2 mmol-L" os sistemas atingiram a maxima
inibigdo para esse corante.

Quando aplicada a andlise estatistica Anova fator inico ao conjunto de dados, os
resultados obtidos com os azocorantes DB22 (TTADB22 e TTADB22Adap) e DO4
indicaram que a produgio de metano nao foi influenciada pelas concentragoes apli-

cadas desses corantes (Figuras 4A, 4B e 4C). Os valoresde F< F__

critico

ep>0,05para

TTADB22 (Figura 4A) foram F=0,26,F . =2,25,ep=0,94; para TTADB22Adap
(Figura 4B) foram F= 1,76, F = 2,28, e p =0,12); e para TTADO4 (Figura 4C),
F=006,F . =232, ep=100.No entanto, no caso do corante antraquinonico
RB19 (Figura 4D), os valores foram F= 9,60, F_. - =2,30,e p=1,34-107, revelando
haver diferenca significativa entre os valores obtidos em TTARB19.

Apesar da semelhanca estatistica entre os dados obtidos para os tes-
tes realizados com os azocorantes DB22 e DO4, a atividade metanogénica
maxima ¢é obtida pela reta tangente ao ponto de maior inclinagao da pro-
du¢ao acumulada de metano, podendo ter pouca influéncia dos demais
pontos da curva. Desse modo, para verificar a influéncia das diferentes
concentragdes dos corantes nos resultados obtidos, foram feitos os devi-
dos ajustes estatisticos.

Pela derivagdo dos ajustes, foram obtidos os valores de atividade metano-
génica maxima (AME), os percentuais de inibi¢ao, a correlagio entre a concen-
tragdo de corante e seu efeito inibitdrio, a taxa de produgio didria de metano
e a concentragdo de inibi¢do de 50% da atividade AME - CI50. O modelo de
ajuste aplicado para cada teste e os resultados mencionados para cada concen-
tragdo de corante testada sdo apresentados na Tabela 2.

Observa-se que em TTADB22 néo ha proporcionalidade entre as con-
centragdes de corante e a taxa didria de produgdo de metano. Os valores
obtidos para os percentuais de inibi¢do nado possibilitaram o calculo da

CI50, indicando que ndo houve inibigdo para as concentragdes utilizadas.

A

Figura 4 - Produc¢des acumuladas de metano para cada 100 mL de volume do reator: para (A) TTADB22, (B) TTADB22Adap, (C) TTADO4 e (D) TTARBI19.
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Para obtengdo da concentragdo inibitdria, nesse caso, aumentou-se a con-
centra¢do de corante, pois as diferencas entre a produ¢do maxima acumu-
lada para o controle (sem corante) e maior concentragiao de DB22 aplicada
ainda foram pequenas.

A AME, os percentuais de inibigdo e a CI50 foram calculados com
concentragdes de corante DB22 10 vezes maiores (TTADB22Adap).
Para TTADB22Adap, o valor de CI50 encontrado foi de 2 mmol-L"". Em
TTADO4, como nio foi atingido 50% de inibi¢do para as concentragdes
em estudo, o valor de CI50 foi obtido por extrapolagio (5,25 mmol-L).
maiores do que o valor de 0,4 mmol-L" para o azo Reactive Black 8 repor-
tado por Manu e Chaudhari (2002). No entanto, além de nio ser o mesmo
corante reportado, o efluente sintético utilizado pelos autores diverge do
efluente tratado na presente pesquisa no que tange a salinidade consti-
tuinte do efluente no estudo citado (0,15 g-L!), também inibitéria de ati-
vidades bioldgicas.

O ajuste aplicado aos dados obtidos no teste com o corante antraquind-
nico RB19 e 0 CI50 de 1,81 mmol-L! calculado confirma que houve inibi¢ao
da atividade metanogénica em TTARB19. Para o mesmo corante antraquind-

nico, Lee e Pavlostathis (2004) observaram inibi¢io tanto da metanogénese

quanto da acidogénese em fungdo do aumento da concentragio do RB19
em concentragdes proximas de 0,5 mmol-L.

A curva de produgdao acumulada de metano para os testes com
corante antraquinénico RB19 (TTARB19) apresentou cinética de pro-
dug¢do acumulada de metano mais lenta quando comparada a curva de
producdo de metano para os testes com o azocorante DO4 (TTADO4)
nas maiores concentragoes (Figura 4 e Tabela 2). Além disso, o corante
antraquinénico apresentou maior potencial de inibi¢do do que o azo-
corante — CI50 de 1,81 mmol-L' para RB19, valor trés vezes menor do
que o de 5,25 mmol-L!' obtido para o DO4, e inibigdo maxima, em 4
mmol-L!, de 74% para RB19, valor duas vezes maior que o de 36% veri-
ficado para o DO4.

Os corantes reativos como o RB19, em geral, apresentam boa solubili-
dade em 4gua e alta toxicidade. A presenga de grupos sulfonados nos dois
corantes (DO4 e RB19) aumenta a afinidade com o meio aquoso (FOOD
INGREDIENTS BRASIL, 2009). No caso do corante antraquindnico, seu
maior peso molecular e a maior quantidade de grupos sulfonados confe-
rem a esse composto maior solubilidade em relagdo ao azocorante DO4.
Assim, o efeito das intera¢des deste primeiro com o meio aquoso e o sis-

tema celular dos microrganismos nao pode ser descartado. Outro aspecto

Tabela 2 - Valores de concentragdo de corantes, AME, percentuais de inibicdo de AME, coeficiente de correlagdo entre concentragao e percentual de inibi¢do, taxa didria

de producdo de metano e valor de CI50.

Teste (ajuste) Concentracao AME
) (mmol-L") (g 0,-gSSV'-dia™)

Inibicao (%) V,_.,CH, (mL-dia") CI50 (mmol-L")
¢

O (controle) 5749 6699
003 5993 0] 6983
006 569 226 6547
TTADB.ZZ 00079 nao determinado
(sigmoidal) 009 5504 427 6413
o2 65,35 7615
024 6191 7214
O (controle) 872 1016
030 957 ms
TTADB22Adap 060 868 043 oecor 1012 o
(exponencial) 090 553 3662 ' 644 ’
120 416 5230 485
240 452 4816 527
O (controle) 52,35 0] 943
050 4817 797 867
1 4900 639 882
TTADO.4 09576 525
(sigmoidal) 2 4275 1832 770
3 3495 3324 6,29
4 3358 3585 605
O (controle) 66,38 0] ne7
050 4927 2633 860
1 2976 5550 519
T'I.'ARB1.9 07429 181
(sigmoidal) 2 2143 6796 374
3 1964 7064 343
4 1739 7399 304

AME: atividade metanogénica especifica; CI50: concentra¢do inibitdria média.
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relevante a respeito da degradagdo do corante antraquindnico RB19 é que
um dos seus possiveis subprodutos é o dihidroantraceno, um hidrocarbo-
neto aromatico policiclico. Essa classe de compostos é conhecida pelo seu
potencial téxico (SAHOO et al., 2020). Panswad e Luangdilok (2000) tam-
bém reportaram baixas taxas de degradagdo para corantes antraquinédnicos
em relagdo a azocorantes.

O maior potencial inibidor verificado para o corante RB19 condiz com
a maior variagdo observada de remogao de DQO para esse corante (Figura
3). As menores remo¢des foram obtidas para concentragdes acima da CI50
(1,81/Tabela 2), sendo igual a 23% para a concentragio de 2 mmol-L" (Figura

3) e 94% para a concentragao de 1 mmol-L.

Remocao de cor

Para verificar a relagdo entre a concentragdo de corante adicionado e o
seu percentual de remogao, foi feita a leitura de absorbancia no compri-
mento de onda de maxima absor¢do para os corantes DO4 e RB19, no
inicio e no fim dos testes. Os dados de remocao de cor obtidos sdo mos-
trados na Figura 5.

Com relagdo a remogdo de cor nos testes realizados com o corante DO4,
embora este tenha apresentado o menor potencial inibidor da metanogeé-
nese, a diferencga entre os percentuais de remogao da maior concentra¢ao
(4 mmol-L') e da menor concentragido (0,5 mmol-L"') foi de 30%. A menor
quantidade de grupos sulfénicos na estrutura do composto (Figuras 2A e
2B) permite maiores valores de atividade metanogénica maxima, quando
comparado com o corante DB22 em concentra¢des semelhantes (Tabela
2). Os grupos sulfonicos presentes na estrutura do corante podem ser
liberados no meio na forma de ions sulfato e gerar competi¢ao entre as
bactérias redutoras de sulfato e as arqueias metanogénicas (OMIL et al.,
1998). Além disso, a concentracdo de aminas aromaticas, toxicas a meta-
nogénese, geradas como subprodutos de degradacao aumenta a medida
que aumenta a concentragdo de corante. Grupos ligados a anéis aromd-
ticos de azocorantes podem gerar maior ou menor reatividade da estru-
tura. Grupos nitro (-NO,) deixam o composto menos reativo, e essa pode
ser uma possivel causa para maior resisténcia desse corante em maiores

concentragoes (Figura 2B).

O aumento da concentragdo inicial do corante antraquin6nico RB19 teve
menor impacto sobre a eficiéncia de remogao de cor do que o observado para
o corante DO4. O corante RB19 possui estrutura quimica mais estavel do que
os azocorantes. Desse modo, sdo termodinamicamente mais estaveis e difi-
ceis de degradar quando submetidos 4s mesmas condigdes. Por consequén-
cia, verifica-se constincia nas eficiéncias de remogao a partir de 2 mmol-L™.
Para esse corante, a diferenca entre os percentuais de remogao entre a maior

concentragdo (4 mmol-L') e a menor concentragdo (0,5 mmol-L") foi de 13%.

CONCLUSOES

O potencial inibidor dos corantes azo e antraquinénico estudados esta direta-
mente ligado as estruturas desses compostos. Foram obtidos valores de CI50
de 5,25, 2 e 1,81 mmol-L"! para os corantes DO4, DB22 e RB19, respectiva-
mente, indicando maior potencial inibidor do corante antraquindnico com-
parado aos demais. E provavel que a maior solubilidade desse composto o
torne mais inibidor, porém mais estudos sio necessarios para comprovar essa
hipétese. Com relagdo aos azocorantes, o maior potencial inibidor da meta-
nogénese verificado para DB22 pode estar relacionado a natureza e a maior
quantidade de aminas aromaticas produzidas por mmol de corante degra-
dado em relagao ao corante DO4.

Em geral, observou-se maior eficiéncia de remogao de cor para as meno-
res concentragdes iniciais de corante. Grupos sulfénicos presentes na estru-
tura dos compostos influenciam na remogao de corante. Maior influéncia do
aumento da concentra¢do nos percentuais de remogao de cor foi verificada
para o azocorante DO4, ao ser comparado com o RB19. A relativa estabi-
lidade estrutural do corante antraquindnico RB19 conferiu diminui¢do na
remogao de DQO de 70,6% quando a concentragdo do corante ultrapassou

o valor de 1,81 mmol-L.
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