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Resumo

A presente investigacao teve como objetivo estudar o efeito do nitrato na descoloragdo de corantes em reatores anaerébios suplementados ou ndo com
mediadores redox. Dois reatores anaerébios em paralelo foram operados com tempo de detencéo hidraulica (TDH) de dez horas, utilizando-se etanol como
cossubstrato. Os resultados provaram que os reatores eram eficientes na remocéo de cor, sendo o composto etanol um eficiente doador de elétrons para
sustentar a redugéo do corante azo nos reatores mesofilicos. O mediador redox AQDS aumentou as taxas de redugao do corante azo, mas o seu efeito nao
foi tAo marcante comparado aos experimentos realizados anteriormente. Contrariamente as hipéteses levantadas de que a adicéo de nitrato poderia interferir
nas taxas de remogéo de cor e propriedades cataliticas do mediador redox, néo se verificou nenhum efeito desse composto.
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Abstract

This paper aimed at evaluating the effect of nitrate on anaerobic azo dye reduction by using mesophilic bioreactors, in the absence and in the presence of
redox mediators. Two anaerobic bioreactors were operated in parallel with a hydraulic retention time (HRT) of ten hours; ethanol was used as co-substrate. The
results showed that the bioreactors were efficient on dye reduction, and the ethanol showed to be a good electron donor to sustain it. The redox mediator AQDS
increased the rates of reductive decolourisation, but its effect was not so remarkable compared to the previous experiments conducted. Contrary to the raised
hypothesis that nitrate addition could decrease the colour removal efficiency and catalytic properties of the redox mediators, no effect of nitrate was observed
in the bioreactors.

Keywords: azo dye; redox mediators; nitrate; ethanol; anaerobic treatment.

Esgotos dimensionadas para a remocao de cor, demanda quimica de

Introducao

oxigénio (DQO), e outros contaminantes presentes.

Devido ao crescimento da industria téxtil no Brasil e no mundo
verificado nos tltimos anos, ha um aumento na producao de aguas re-
siduarias, o que contribui potencialmente com a degradacao do meio
ambiente caso alcancem aguas superficiais e subterraneas. Assim,
deve-se evitar a chegada de efluentes téxteis sem tratamento no meio

ambiente por meio da implementacdo de Estacdes de Tratamento de

Uma das principais caracteristicas desse tipo de efluente é ser alta-
mente colorido, resultado principalmente dos corantes aplicados nas
operacoes de tingimento e que ndo aderem as fibras (DOS SANTOS;
CERVANTES; VAN LIER, 2007, VAN DER ZEE; VILLAVERDE,
2005). Dos diversos corantes empregados na industria téxtil, merece

destaque a classe dos corantes azo, pois representa a maior parcela de
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corantes usados no processo de tingimento (cerca de 70% em peso)
(PEARCE et al, 2006). Por isso, varios estudos de remocao de cor de
esgotos contendo essa classe de corantes tém sido realizados em todo
o mundo, principalmente visando a inclusao do tratamento biologico
de esgotos, por se constituirem como a alternativa de menor custo.

Normalmente a descoloracdo de corantes azo sob condi¢cdes ana-
erobias, também conhecida como reducdo do corante azo, procede
mais rapidamente quando comparada a condicoes aerobias, porque o
corante é o unico aceptor dos elétrons gerados nos processos oxidati-
vos (DOS SANTOS; CERVANTES; VAN LIER, 2007; VAN DER ZEE;
VILLAVERDE, 2005). Sob condicdes aerdbias, os elétrons gerados sio
transferidos para o oxigénio devido ao elevado valor do potencial pa-
dréo de reducdo e, consequentemente, ndo ha remocdo biologica de
cor. Entretanto, os produtos resultantes da quebra redutiva anaercbia,
conhecidos como aminas aromaticas, sio normalmente recalcitrantes
nessa condicdo, necessitando de um pos-tratamento para sua completa
eliminacdo (FIELD et al, 2000; DOS SANTOS, 2005). Um roteiro de
tratamento que vem sendo investigado é o uso de reatores anaerobios
seguido de reatores aerobios, sequéncia na qual as aminas aromaticas
geradas no primeiro reator (anaerébio) podem ser utilizadas como fon-
te de nitrogénio no segundo reator (aerébio) (FIELD et al, 1995).

A remocdo de cor de corantes em reatores anaercbios, apesar
de possivel, ainda constitui um processo lento para muitos coran-
tes recalcitrantes, necessitando assim de elevado tempo de detencao
hidraulica (TDH) para que se obtenham boas taxas de descoloracdo
(DOS SANTOS; CERVANTES, VAN LIER, 2007). Visando a aumentar
a cinética dessa reacdo, substancias com potencial catalitico tém sido
investigadas, os chamados mediadores redox, e testadas em concen-
tracoes cataliticas, ou seja, em baixissimas concentracoes, na ordem
de grandeza de pM (CERVANTES et al, 2001; RAU; KNACKMUSS;
STOLZ, 2002; FIELD; BRADY, 2003; DOS SANTOS et al, 2004; DOS
SANTOS, 2005).

A literatura registra resultados contraditorios no que diz respeito
ao efeito da presenca de aceptores alternativos de elétrons, como ni-
trato e sulfato, na diminuicéo das taxas de remocao de cor. Por exem-
plo, Carliell et al (1995) verificaram que a taxa de reducao do corante
azo Reactive Red 141 sob condicoes anaerobias era consideravelmente
reduzida na presenca de nitrato, sendo que nao se observava nenhum
efeito na presenca do composto sulfato. Contrariamente, Pearce et al
(2006) nao observaram qualquer efeito do nitrato nas taxas de re-
mocao de cor do corante azo Remazol Black B pelo micro-organismo
aerobio Shewanella espécie J18 143, sendo que a concentracdo de
nitrato era cerca de 800 vezes superior a concentracio do corante.

Entretanto, o efeito de aceptores alternativos de elétrons nas
reacdes bioquimicas envolvidas nos processos de remocido de cor
sempre foi investigado na auséncia de mediadores redox. A presente
investigacdo teve como objetivo estudar o efeito do nitrato na desco-
loracao de corantes em reatores anaerobios suplementados ou néo

com mediadores redox.

Metodologia
Compostos quimicos

Foi usado o corante azo RR2 (Reactive Red 2) como composto mo-
delo para esse estudo. O RR2 (Figura 1) foi testado na forma analitica,
sem adicional purificacdo. Para composto modelo de mediador redox,
foi selecionado o composto quindnico antraquinona-2,6-dissulfonado
(AQDS) (Figura 2), testado também sem nenhuma purificacao (Sigma-
Aldrich, UK). Para os experimentos com nitrato, utilizou-se o compos-

to nitrato de sodio (NaNOB).

Experimento em fluxo continuo

Todos os experimentos foram realizados no Laboratério de
Saneamento (Labosan) do Departamento de Engenharia Hidraulica
e Ambiental da Universidade Federal do Ceara (UFC) no periodo de
abril a setembro de 2006.

O lodo inoculado nos reatores era uma mistura de dois lodos
anaerobios: um lodo granular coletado em um reator mesofilico do
tipo UASB, o qual tratava aguas residuarias de papel (Eerbeek, Paises
Baixos), sendo o outro um lodo floculento coletado em um reator
UASB que tratava esgoto de uma industria de cerveja de Fortaleza,
Brasil, com uma concentracdo aproximada de solidos suspensos vo-
lateis (SSV) de 30 g/L de reator. O periodo de aclimatacao foi de
aproximadamente um més, realizado em dois reatores anaerobios de
leito expandido (EGSB, Expanded granular sludge blanket) mesofilicos,
cada qual com volume util de 0,53 L: R1 (suplementado com o me-
diador redox AQDS) e R2 (sem AQDS). Os reatores foram operados
com um tempo de detencédo hidraulica (TDH) de dez horas e taxa de
carga organica de 2,5 kg de DQO m~>d™'. A velocidade de fluxo ascen-
sional foi de 4 m/h, alcancada com auxilio de bombas peristalticas.
Um esquema com os reatores usados no experimento é representado
na Figura 3.

Apo6s a obtencao de condicoes estaveis de operaco, verificadas
por meio de analises de pH e DQO, deu-se inicio ao experimento em
fluxo continuo, que foi dividido em trés etapas principais, conforme
mudancas dos parametros operacionais. Na primeira etapa, compre-
endida pelos periodos I, I e III, os reatores receberam corante RR2,
a fim de se estudar o processo de remocdo de cor de corantes sob
condicoes anaerdbias.

Na segunda fase, compreendida pelos periodos IV, V e VI, o rea-
tor R1 foi suplementado com concentracdes cataliticas do mediador
redox AQDS para que se avaliasse o efeito desse composto nas taxas
de descoloracdo. Por fim, na terceira etapa (periodos VII e VIII), os
reatores foram suplementados com o composto nitrato nas concen-
tracoes de 3 e 5 mM, para que se avaliasse o efeito de aceptores al-
ternativos de elétrons nas taxas de descoloracdo e propriedades cata-
liticas do AQDS.
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Figura 1 — Estrutura quimica do corante azo RR2
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Figura 2 — Estrutura quimica do mediador redox AQDS

O meio basal consistiu em macronutrientes (mg/L): NH,CL
(280), K,HPO, (250), MgSO,.7H,0 (100) e CaCl.2H,0 (10)
e 1 mL/L de solucdo de elementos tracos, a qual continha os se-
guintes reagentes (mg/L): H.BO, (50), FeCL,.4H,0 (2000), ZnCl,
(50), MnCL, .4H,0 (500), CuCl,2H,0 (38), (NH,), Mo O,,.4H,0
(50), AICI.6H,0 (90), CoCL.6H O (2000), NiCL.6H,0 (92),
Na,SeO,.5H,0 (162), EDTA (1000) e HC1 36% (1). O meio foi tam-
ponado com 2,5 g/L de bicarbonato de sodio, de forma a manter o
pH proximo a 7. Os experimentos eram conduzidos em temperatu-

ra ambiente, em torno de 28 + 2 °C.

Experimento em batelada

Para o experimento em batelada foram utilizados os mesmos
compostos quimicos e o mesmo meio basal do experimento em
fluxo continuo. Usou-se uma concentracio aproximada de lodo de
0,9 gSSV/L, coletado no reator R2. As garrafas em série eram em
borossilicato e possuiam um volume total de 117 mL. Apos adicao
de 50 mL de meio basal, os recipientes eram selados com borrachas
de butil e prendedores de aluminio. Condicdes anaerébias foram
obtidas pela troca gasosa do headspace das garrafas pela injecdo de
N,:CO, (70/30%) durante um minuto, sendo adicionados em segui-
da o cossubstrato (etanol), corante (RR2) e mediador redox (AQDS),
de acordo com a Tabela 1.

Todas as configuracoes foram testadas em duplicata, sendo que
o corante azo RR2 e o mediador redox AQDS foram testados nas
concentracdes de 0,06 mM e 25 pM, respectivamente. As garra-

fas 3 e 4 (G3 e G4) foram autoclavadas durante uma hora a uma
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Figura 3 — Esquema dos reatores anaerdbios do tipo EGSB utilizados nos
experimentos de fluxo continuo

Tabela 1 - Configuracao das garrafas usadas no experimento em batelada

Garrafa (gléosc:;;L) e?::c(:le(nr:\rgagzoo?f) A(;?I\EI’)S Comentario

1e2 - - - Controle quimico
3e4 0,9 = = Lodo autoclavado
5e6 0,9 - - Controle endégeno
7e8 0,9 50 -

9e10 0,9 100 -

11e12 0,9 500 -

13e14 0,9 1.000 -

15e 16 0,9 100 25

17e18 0,9 500 25

19e 20 0,9 1.000 25

temperatura de 120 °C para funcionarem como controle abiético.
Os experimentos eram conduzidos em temperatura ambiente, em

torno de 28 + 2 °C

Analises

Foram realizadas analises periodicas de pH, cor, alcalinidade,
acidos graxos volateis (AGV) e DQO do afluente e efluente dos rea-
tores. As analises de cor foram realizadas em um espectrofotometro
Dr 2500 da marca Hach no comprimento de onda maximo (A para o
RR2 que era 539 nM). Antes das leituras, as amostras eram diluidas
em uma solucdo de tampao de fosfato e centrifugadas a 13 mil RPM
por dez minutos. As demais analises, incluindo AGV e alcalinidade,
realizadas por titulacdo, seguiram as recomendacoes do Standard me-

thods for the examination of water and wastewater (APHA, 2000).
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Resultados e discussao

Os resultados obtidos nas varias fases do experimento em relacéo
as remocoes de DQO, cor, AGV, pH e alcalinidade nas trés fases prin-

cipais do experimento, sdo apresentados a seguir.

Investigagao apos condigoes estaveis de
operagao (primeira fase)

Apos obtidas condicdes estaveis de operacdo (Periodo 1),
adicionou-se o corante RR2 em ambos os reatores na concen-
tracao de 0,02 g/L (Periodo II). Essa concentracao foi dobrada
no Periodo III. A Tabela 2 compila os pardmetros operacionais e
resultados de eficiéncia dos reatores R1 e R2 nos trés primeiros
periodos iniciais da pesquisa. A eficiéncia de remocao de cor apos
a obtencdo de condicoes estaveis de operacdo é apresentada na

Figura 4.

Tabela 2 — Dados operacionais do experimento em fluxo continuo nos
trés primeiros periodos da pesquisa, sem a presenga de AQDS

Periodo | 1l 1]

Fim do periodo (dias) 35 48 63
Cossubstrato (gDQO/L) 1,35 1,35 1,35
RR2 (g/L) - 0,02 0,04

Nitrato (mM) - - -
COV cossubstrato

(gDQO/L.dia) e EE e
COV RR2 (gRR2/L.dia) - 0,04 0,08
(Cg%sg%t;zt;:ggcorante azo 625 31,25
AQDS (uM) R1 - - -
Eficiéncia dos reatores
Remocao DQO R1(%) 89 (9,30) 92 (2,97) 87 (2,28)
Remocao DQO R2 (%) 83 (11,45) 91 (4,80) 88 (2,19)
Remocao cor R1 (%) - 80 (5,42) 74 (8,48)
Remocao cor R2 (%) - 84 (4,16) 69 (7,33)

COV: carga organica volumétrica.
O desvio padrao é mostrado entre parénteses.

Remocéo de cor (%)

65

Tempo (dias)

Figura 4 — Eficiéncia de remogao de cor apds a obtengdo de condicoes
estaveis de operagao

Os resultados mostram claramente que os reatores foram eficien-
tes na reducdo de cor do corante azo RR2. No periodo II houve mais
de 80% de remocéo de cor do afluente contendo corante para ambos
os reatores. O reator R2 se mostrou pouco melhor do que o R1 no
Periodo 1T (84 a 80%). Essas taxas elevadas podem ter sido decor-
rentes da adsorcdo inicial de parte do corante na manta de lodo nos
primeiros dias de experimento. Apos a duplicacdo da concentracéo
do corante (Perfodo I11), houve uma pequena queda na eficiéncia dos
reatores, que se mantiveram com médias similares de reducao, 74 e
69% para R1 e R2, respectivamente.

As eficiéncias de remocao de cor da presente investigacdo sao me-
lhores do que as obtidas por Dos Santos (2005), ou seja, 56%, em um
reator EGSB operado sob condicoes mesofilicas com um TDH de dez
horas, e COV do corante RR2 igual a 1,25 gRR2/L.dia. No trabalho
supracitado, o autor utiliza uma mistura de glicose e acidos graxos
volateis como doador de elétrons, sendo que no presente trabalho
foi utilizado etanol. Ainda em Dos Santos (2005), em experimentos
em batelada, ¢ mostrado que etanol ¢ um doador de elétrons mais
eficiente para sustentar o processo de remocao de cor quando com-
parado a uma mistura de glicose/AGV. Uma outra possibilidade pode
ser relacionada a baixa concentracio de corante utilizada no presente
experimento que, juntamente com a alta concentracéo de biomassa
no reator, promoveu uma cinética de ordem zero e, consequentemen-
te, maiores valores de eficiéncia.

Outros autores atribuem a diminui¢ao da eficiéncia de remocio
de cor em reatores a problemas de toxicidade do corante a biomassa
anaerobia. Por exemplo, Carliell et al (1995) estudaram a toxicidade
de elevadas concentracoes do corante azo Reactive Red 141 (superio-
res a 200 mg/L) nos micro-organismos anaerébios, principalmente os
metanogénicos. Estudos realizados por Razo-Flores (1997) mostram
que corantes azo sd0 muito mais toxicos a biomassa anaercbia do
que os produtos de sua quebra, as aminas aromaticas. Muitos estu-
dos que relatam inibicdo do processo de descoloracdo em relacéo a
concentracdo do corante utilizaram concentracoes muito elevadas de
corante, que excedem em muito os valores comumente encontrados
no efluente das industrias téxteis, entre 10 e 250 mg/L (VAN DER
ZEE; VILLAVERDE, 2005). Entretanto, devido as baixas concentra-
cOes testadas no presente experimento, nio se verificou qualquer

problema aparente de toxicidade.

Avaliacéo do efeito do mediador redox nas taxas
de remogao de cor

A segunda etapa da pesquisa foi constituida pela verificacdo do
efeito do mediador redox AQDS nas taxas de remocao de cor e remo-
cao de DQO (Tabela 3).

Assim, o reator R1 foi inoculado com AQDS na concentracdo
inicial de 12,5 pM (Periodo IV). No periodo V, dobrou-se nova-

mente a concentracio do corante azo RR2, mantendo-se a mesma
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concentracdo de AQDS do periodo IV. No Periodo VI, dobrou-se a
concentracao de AQDS de maneira a se evidenciar ainda mais o efeito
catalisador do mediador redox. O efeito do AQDS nas eficiéncias de
remocio de cor é mostrado na Figura 5.

Apos a adicdo de concentracoes cataliticas de AQDS no reator R1,
as taxas de descoloracdo aumentaram imediatamente e permaneceram
mais altas que os valores encontrados no reator R2. O maximo efeito
do AQDS foi observado durante o primeiro tempo de adic¢do (periodo
IV) no qual um aumento de 1,2 vezes na remocdo de cor foi obtido.
Entretanto, ndo se verificou aumento nas taxas de remocao de cor quan-
do a concentracio de AQDS foi elevada para 25 uM (Periodo VI).

O efeito do AQDS nas taxas de remocao de cor esta de acordo com
os experimentos conduzidos por Dos Santos et al (2005), operando
dois reatores mesofilicos (sendo um deles suplementado com AQDS)
com TDH de dez horas, concentracio de RR2 de 0,3 mM e concen-
tracio de AQDS de 25 puM. Foram obtidas diferencas de até 32% nas
taxas de descoloracio entre os dois reatores. O autor usou uma razao
corante/AQDS de 12, valor mais alto do que o usado na presente pes-
quisa (4,8), o que em teoria é contraditorio, pois se verifica um maior
impacto de AQDS para menores valores da relacio corante/AQDS.

Uma possibilidade capaz de explicar as baixas propriedades ca-
taliticas do AQDS é relacionada a baixa concentracéo testada do co-
rante aliada a alta concentracéo de biomassa no reator, que pode ter
produzido uma cinética de ordem zero, logo mascarando o efeito do
AQDS. Uma outra possibilidade pode ser atribuida ao doador prima-
rio de elétrons testado, ja que Dos Santos (2005) usou uma mistura
de glicose e acidos graxos volateis, enquanto o etanol foi usado no
presente estudo. O ultimo composto tem provado ser um substrato
melhor para suprir a reducéo do corante em comparacéo a mistura
de glicose e AGV (DOS SANTOS, 2005). Logo, o tipo de doador de
elétrons também desempenha um importante papel no impacto do
AQDS em aumentar as taxas de reducdo do corante.

Kudlich, Keck e Stolz (1997) obtiveram em batelada taxas de des-
coloracdo do corante azo Amaranth proporcionais a concentracéo do
mediador redox AQS na presenca do micro-organismo Sphingomonas
sp variedade BN6 com glicose como substrato. Contudo, em concen-
tracdes acima de 0,6 mM de AQS, ndo houve aumento nas taxas de
descoloracao. Em outro experimento, Field e Brady (2003) usaram
riboflavina como mediador redox em temperatura mesofilica para
a reducao do corante azo Mordant Yellow 10 e relataram pequenas
variacdes das taxas de remocdo de cor para concentracoes de ribo-
flavina maiores do que 0,055 mM, o que foi atribuido a cinética de

saturacdo da reducdo enzimatica da riboflavina.

Avaliagao do efeito do nitrato nas taxas de
remogao de cor

Na terceira etapa da pesquisa (Tabela 4 e Figura 6) ambos os reato-

res receberam afluente com nitrato, um suposto receptor preferencial

de elétrons em relacido ao corante e a0 AQDS, nas concentracoes de
3 mM (Periodo VII) e 5mM (Periodo VIII). Considerando-se a pre-
senca do nitrato, as hipoteses levantadas sao: 1) nitrato modifica o
potencial redox do meio e 2) devido a atividade desnitrificante, ha
uma competicdo entre os micro-organismos redutores de corantes e
desnitrificantes pelos equivalentes reduzidos disponiveis. Assim, o
nitrato poderia interferir nas taxas de remocao de cor e na capacidade
do mediador redox funcionar como um catalisador da reacgao.

Como pode ser observado, nitrato, na concentracdo de 3 mM
(Periodo VII), ndo resultou na diminuicdo das taxas de remocido de
cor de ambos os reatores, em que as eficiéncias médias de remocéo de
cor mantiveram-se em 83 e 72% para os reatores R1 e R2, respecti-
vamente. O aumento da concentracio de nitrato para 5 mM (Periodo
VIII), novamente, ndo influenciou nem a cinética de descoloracio,
nem o impacto do mediador redox AQDS.

Os resultados da presente investigacio estio em desacordo com

o experimento realizado por Carliell et al (1995) que estudaram a

Tabela 3 — Dados operacionais do experimento em fluxo continuo na pre-
senca do mediador redox AQDS. O reator R1 era suplementado com AQDS

Periodo 1\ Vv Vi

Fim do periodo (dias) 78 92 113
Cossubstrato (gDQO/L) 1,35 1,35 1,35
RR2 (g/L) 0,04 0,08 0,08

Nitrato (mM) - - -
COV cossubstrato

(gDQOYL.dia) 25 25 25
COV RR2 (gRR2/L.dia) 0,08 0,16 0,16
Cossubstrato/corante azo
(gDQO/gRR?2) 31,25 15,6 15,6
AQDS (uM) R1 12,5 12,5 25
Eficiéncia dos reatores
Remocéao DQO R1(%) 83 (2,91) 81 (3,31) 84 (6,14)
Remocao DQO R2 (%) 83 (1,28) 81(5,67) 82 (5,67)
Remocao cor R1 (%) 79 (5,41) 83 (2,15) 83 (2,64)
Remocao cor R2 (%) 66 (6,84) 75 (2,24) 72 (5,50)
COV: carga organica volumétrica.
O desvio padrao é mostrado entre parénteses.
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Figura 5 - Eficiéncia de remocao de cor dos reatores R1 e R2 quando
AQDS era introduzido no sistema
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Tabela 4 — Dados operacionais do experimento em fluxo continuo na pre-
senca do mediador redox AQDS. R1 e R2 séo reatores suplementados e
livres de AQDS respectivamente

Periodo Vil Vil
Fim do periodo (dias) 134 152
Cossubstrato (gDQO/L) 1,35 1,35
RR2 (g/L) 0,08 0,08
Nitrato (mM) 3 5
COQOV cossubstrato
(gDQOVL.dia) i e
COV RR2 (g/L.dia) 0,16 0,16
Cossubstrato/corante azo
(gDQO/gRR2) 15[ 1[5
AQDS (uM) R1 25 25
Eficiéncia dos reatores
Remocao DQO R1(%) 83 (1,98) 79 (1,02)
Remocéao DQO R2 (%) 87 (0,95) 74 (6,27)
Remocao cor R1 (%) 83 (4,12) 83 (3,45)
Remocao cor R2 (%) 74 (5,04) 71 (4,60)

COV: carga organica volumétrica.
O desvio padrao é mostrado em paréntese.

Vil Vil

95

Remocéo de cor (%)

115 120 125 130 135 140 145 150 155
Tempo (dias)

Figura 6 — Eficiéncia de remocao de cor obtida pelos reatores R1 e R2
na presenca de nitrato

remocao do corante azo Reactive Red 141 (100, 150 e 200 mg/L),
em um meio suplementado com nitrato nas concentracdes de 1, 5 e
10 mM. Os autores observaram no experimento uma fase ‘lag’, a qual
aumentava com a concentracdo de nitrato. Tal fato foi atribuido tanto
a melhor preferéncia do nitrato pelos elétrons gerados nos processos
oxidativos comparado ao corante azo, quanto a observacao de que
quando nitrato era consumido, uma maior taxa de remocao de cor era
obtida. Nesse ultimo estudo, a presenca de sulfato nas concentracoes
de 5 e 10 mM nio resultou em decaimento das taxas de descoloracdo.

Panswad e Luangdilok (2000) também encontraram um efeito
inibitorio do nitrato quanto as taxas de remocao de cor no tratamento
de um efluente colorido contendo 20 mg/L do corante azo Reactive
Black 5 em um Reator em Batelada Sequencial (RBS) com glicose
como doador de elétrons na concentracao de 860 mg/L. Nessa in-
vestigacdo, as concentracdes de nitrato testadas foram 5 e 10 mM,
em que a inibicao do processo de remocao de cor era proporcional a
concentracgo testada.

Em oposicdo as supracitadas pesquisas com nitrato, Pearce et

al (2006) nio encontraram em experimentos em batelada qualquer

inibicdo ou diminuicdo das taxas de reducdo do corante (Remazol
Black B na concentracao de 50 pM), mesmo tendo utilizado uma
concentracdo mais elevada de nitrato de sodio (20 mM) com formiato
como doador de elétrons. Remazol Black B era reduzido preferen-
cialmente, muito embora a concentracdo de nitrato fosse 800 vezes
maior do que a concentracdo de corante. Portanto, as observacoes da
presente pesquisa estdo de acordo com as conclusées desse ultimo
trabalho.

Relativo a competicao entre reducdo do corante e outros acep-
tores de elétrons, a literatura também mostra efeitos contraditorios
da presenca de sulfato. Cervantes et al (2007) estudaram em expe-
rimentos em batelada, o efeito de altas concentracoes de sulfato na
descoloracio redutiva de diferentes corantes azo por lodo anaerébio.
Os autores encontraram pouco ou nenhum efeito do sulfato (5-10 g
sulfato/L) nas taxas de descoloracdo do corante Reactive Orange 14
(RO14), Direct Blue 53 (DB53) e Direct Blue 71 (DB71) na ausén-
cia do mediador redox riboflavina. Entretanto, um aumento na con-
centracao de sulfato nas garrafas que continham riboflavina (20 pM)
proporcionou um aumento na descoloracéo de todos os corantes em
até 3,6 vezes, em comparacdo aos controles que nao possuiam sul-
fato, mas que continham riboflavina. No decorrer desses experimen-
tos, a reducido de sulfato ndo ocorreu durante a fase de reducdo do
corante, mas somente antes de o corante ser introduzido no sistema
e apos a reducdo desse ultimo. Tal observacao sugeriu que a redu-
cdo do corante azo supera a reducdo do sulfato pelos equivalentes
reduzidos disponiveis. Entretanto, outras investigacdes revelaram
um efeito inibitério do sulfato na reducido de diferentes corantes
(ALBUQUERQUE et al 2005; CERVANTES et al 2006) devido a pre-

feréncia desse composto como aceptor final de elétrons.

Alcalinidade, AGV e pH no experimento em fluxo
continuo

Foram realizadas analises de monitoramento do sistema, como
pH, alcalinidade e acidos graxos volateis, oportunamente ao longo
do estudo. A verificacdo da alcalinidade e acidos graxos volateis dos
reatores foi iniciada apos 50 dias de pesquisa, conforme mostrado
na Figura 7.

A alcalinidade total média nos reatores R1 e R2 foi de 1152 e
1530 mgCaCO./L para os reatores R1 e R2, respectivamente. Os altos
valores encontrados se devem a adicao de bicarbonato de sodio ao
meio basal, medida que favorecia a seguranca do reator para evitar
possiveis choques acidos advindos da degradacio do doador de elé-
trons etanol. Sponza e Isik (2005) trabalharam com valores mais altos
ainda e isso ndo significou problemas em relacao a remocao de cor
e de DQO. Em outro estudo sobre a relacdo entre a alcalinidade e a
remocado de cor do corante Congo Red em um reator UASB, Isik e
Sponza (2005) nao encontraram evidéncias da relacdo entre alcalini-

dade e remocao de cor do corante.
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Figura 7 — Alcalinidade presente nos reatores R1 e R2 durante o experi-
mento de fluxo continuo

A variacdo temporal dos acidos graxos volateis do efluente dos
reatores R1 e R2 é apresentada na Figura 8, com valores médios de
281 e 359 mgHAC/L, respectivamente. A variacdo da relacio AGV/AT
e do pH dos reatores estdo dispostos nas Figuras 9 e 10.

A relacdo AGV/AT teve um valor médio de 0,24 para R1 e 0,28
no R2, apesar de em alguns casos terem sido verificados valores aci-
ma de 0,4, que poderiam ser indicio de instabilidade aos reatores
(BEHLING et al, 1997). Entretanto, tais variacdes sdo frequentes em
sistemas biologicos e acredita-se que os reatores anaerobios tenham
se mostrado perfeitamente estaveis.

Os valores médios de pH foram 7,5 para ambos os reatores, proxi-
mos da faixa otima de pH de 6,6 e 7,4 para os micro-organismos meta-
nogénicos (CHERNICHARO, 2007). Valores de pH acima de 8 e abai-
xo de 6 podem inibir por completo micro-organismos formadores de
metano (VAN HAANDEL; LETTINGA, 1994). Segundo Pearce, Lloyd
e Guthrie (2003), o pH 6timo para remocéo de cor é frequentemente
um valor neutro ou ligeiramente alcalino e as taxas de remocao de cor
tendem a decrescer rapidamente em pHs muito acidos ou muito alcali-
nos, sendo necessario sempre que o efluente téxtil seja tamponado para

melhorar a eficiéncia de remocéo de cor por culturas celulares.

Efeito de um gradiente de concentracao de
doador de elétrons nas taxas de remogao de cor

Foi estudado em batelada o efeito da concentracido do doador de
elétrons etanol nas taxas de reducio do corante azo RR2 testado na
concentracdo de 0,06 mM. O mediador redox AQDS estava presente
em algumas garrafas na concentracéo de 25 pM, e o doador de elé-
trons etanol foi testado em varias concentracoes.

A remocéo de cor do experimento em batelada na presenca de
lodo e corante azo RR2 seguiu uma reacao de primeira ordem em re-
lacdo a concentracdo do corante azo. A constante de primeira ordem

k, (dia™) foi determinada através de regressao linear. Na Tabela 5 sao

Figura 8 — Acidos Graxos Voléteis (AGV) nos reatores R1 e R2 durante o
experimento de fluxo continuo
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Figura 9 — Razao AGV/AT nos reatores R1 e R2 durante o experimento
de fluxo continuo
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Figura 10 - Valores de pH do efluente dos reatores R1 e R2 durante o
experimento em fluxo continuo
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Tabela 5 — Constante de primeira ordem (k,) na remogéao de cor do
corante azo modelo RR2 em lodo granular mesofilico na auséncia e pre-
senca do mediador redox AQDS com concentracdes variadas do doador
de elétrons etanol

Amostra k1/SSV (dia'g'L)
50 mgDQO/L 0,187 (0,01)
100 mgDQO/L 0,211 (0,02)
500 mgDQO/L 0,449 (0,02)
1000 mgDQO/L 0,556 (0,04)
100 mgDQO/L + AQDS 0,604 (0,01)
500 mgDQO/L + AQDS 0,943 (0,08)
1000 mgDQO/L + AQDS 1,512 (0,03)

Os resultados s@ao médias de duplicatas, com o desvio padrao indicado entre parénteses.
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Figura 11 — Redugdo do RR2 em diferentes concentragdes de etanol
em incubacoes livres e suplementadas com AQDS. Os resultados sao
médias de duplicatas e as barras indicam o desvio padréo

Figura 12 — Coloragao do corante RR2 no inicio do experimento (ver-
melho) e ap0s a sua redugao (amarelo)

apresentados os valores calculados de k normalizados pela concen-
tracdo de SSV das garrafas.

As taxas de descoloraciao foram aumentadas com a inclusao do
doador de elétrons etanol e mostraram-se proporcionais a sua con-
centracdo. Por exemplo, as taxas de descoloracio das garrafas com
1000 mgDQO/L de etanol foram trés vezes maiores do que os va-
lores para uma concentracido de 50 mgDQO/L, ambos na auséncia
de AQDS.

As garrafas que continham AQDS também tiveram desempe-
nho proporcional ao gradiente de concentracio do cossubstrato. Por
exemplo, as taxas de descoloracdo das garrafas com 1000 mgDQO/L
de etanol foram 2,5 vezes maiores do que os valores para uma con-
centracdo de 100 mgDQO/L de etanol.

Pode-se observar, na Figura 11, o impacto do gradiente de con-
centracao do doador de elétrons, bem como o impacto da presen-
ca do AQDS, para diferentes concentracoes de etanol. Na auséncia
de lodo granular (controle quimico), ocorreu uma remocio de cor
insignificante. O valor da relacao k /SSV para as garrafas com lodo
granular autoclavado (controle abiotico) foi igual a 0,136, valor bem
proximo do encontrado para o controle endégeno (garrafas contendo
lodo granular, corante e meio basal) igual a 0,123.

Os resultados em batelada mostraram claramente que a reducdo
do corante é principalmente decorrente da contribuicdo biologica,
e que a concentracdo do doador de elétrons ou DQO é um fator
primordial na descoloracio de efluentes téxteis contendo corantes
azo. Apos a completa reducao do RR2, as amostras passaram da cor
vermelha para amarela, indicando a formacéo de aminas aromaticas
(Figura 12), conforme detectadas em outras pesquisas como as reali-
zadas por Van der Zee, Lettinga e Field (2001) e Dos Santos (2005).
Neste ultimo trabalho, detectou-se, em reatores EGSB em fluxo con-
tinuo, a presenca da amina aromatica anilina, produto esperado da
reducdo do corante azo RR2.

Contrariamente, Isik e Sponza (2005) obtiveram em estudos
com o corante Congo Red, taxas de descoloracdo muito efetivas, em
torno de 100% para concentracdoes entre 100 e 500 mg/L de glicose,
em um reator UASB contendo 100 mg/L de corante. Mesmo apos
suprimir a DQO do afluente, eles obtiveram quase 99% de remocéo
de cor. Razo-Flores (1997) obteve remocido do corante azo Mordant
Orange 1 em torno de 60%, testado em concentracdes de 12 mg/L
por 20 dias, em reatores UASB sem a presenca de cossubstrato.
Contudo, apos elevar a concentracdo do corante para 75 mg/L, as
taxas de remocdo cairam para 10%, ao contrario de outros dois
reatores testados. Um dos reatores recebeu glicose na concentracéo
de 1,3 gDQO/L e o outro recebeu uma mistura de AGV na concen-
tracdo de 1,5 gDQO/L. Ambos os reatores mostraram eficiéncias de
descoloracao superiores a 90%. Segundo o autor, até certo ponto,
o substrato enddgeno presente no reator pode fornecer os elétrons
para reduzir o corante azo, mas que depois houve a necessidade de

um cossubstrato como fonte de elétrons.
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Na presente investigacdo, o controle endogeno foi 1,8 vez me-
nor do que as garrafas contendo 100 mg/L de etanol, o que indica
que os equivalentes reduzidos gerados pela respiracdo endogena
eram insuficientes para a promocio da reducdo do corante, pro-
vavelmente pela baixa concentracao de biomassa do experimento
em batelada em comparacdo ao experimento em fluxo continuo de
Razo-Flores (1997).

O gradiente de concentracéo do doador de elétrons pode melho-
rar substancialmente as taxas de reducdo de cor, como mostram os
estudos de O'neil et al (2000) que ao tratarem um efluente contendo
0,75 g/L do corante azo Red H-E7B com duas concentracoes dife-
rentes de amido, 1,9 e 3,8 g/L, fizeram aumentar substancialmente
a capacidade de descoloracdo do sistema. Bras et al (2001) constata-
ram um aumento na remocio de cor do corante azo Acid Orange 7
(100 mg/L) ao aumentar a concentracao do cossubstrato, glicose e
sucrose de 300 até 3000 mgDQO/L, em sistemas com culturas meta-

nogénicas em batelada.

Conclusoes

Com base nos resultados apresentados pode-se concluir que:
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