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RESUMO

No presente trabalho, foi avaliado o impacto do corante azo Reactive Black 5 (RB5) no
processo de granulagdo aerdbia, na estabilidade dos granulos e no desempenho de remocao de
matéria organica e nutrientes (nitrogénio e foésforo) de um sistema de lodo granular aerobio
(LGA). Também foi avaliado o impacto do corante azo RB5 na estabilidade dos granulos
aerdbios e no desempenho de remoc¢do de matéria organica e nutrientes (nitrogénio e fosforo)
de um sistema de LGA cuja biomassa foi previamente granulada na auséncia de corantes.
Ainda, a remog¢ao de cor foi avaliada na auséncia e na presenca de diferentes concentragdes
do mediador redox antraquinona-2,6-dissulfonato de soédio (AQDS). O processo de
granulagdo ocorreu satisfatoriamente na presenca e auséncia do corante RB5. Na presenca do
corante, os granulos apresentaram pior sedimentabilidade e menores dimensdes que os
formados na auséncia de corante. Portanto, o corante interferiu nas caracteristicas fisicas dos
granulos. Entretanto, estes apresentaram elevado desempenho de degradacao dos diferentes
poluentes. Os reatores apresentaram excelentes remog¢des de DQO (superior a 95%). Em
relag@o ao nitrogénio, os sistemas oxidaram quase que completamente a amonia (nitrifica¢do),
porém ocorreram acumulos de nitrato e nitrito, indicando dificuldades no processo de
desnitrificacdo. As remogdes de fosforo foram baixas quando comparadas aos valores
reportados sistemas de LGA. A adi¢ao do corante RB5 no afluente do sistema com biomassa
previamente granulada na auséncia de corante reduziu a sedimentabilidade e o tamanho dos
granulos. Porém, ndo foram observadas grandes varia¢des nas eficiéncias de remocao da
DQO nos dois sistemas, € os valores mantiveram-se acima de 85% durante quase todo o
experimento. Com relagdo as fracdes de nitrogénio, ocorreu maior acimulo de nitrato no
reator suplementado com corante, indicando uma melhor desnitrificagdo no sistema operado
sem corante. Quanto ao fosforo, as eficiéncias de remogdo nos dois sistemas foram
semelhantes ¢ relativamente baixas. Finalmente, a adicdo do mediador redox AQDS e o
aumento de sua concentragao elevaram a eficiéncia de remog¢do do corante RBS5, porém a cor
residual ainda se manteve relativamente elevada, em especial para o descarte adequado do

efluente.

Palavras-chave: Lodo granular aerdbio. Remogao de cor. Tratamento de esgotos.



ABSTRACT

In the present work, the impact of the azo dye Reactive Black 5 (RB5) on the aerobic
granulation process, stability of the granules, and performance of organic matter and nutrients
(nitrogen and phosphorus) removal of an aerobic granular sludge (AGS) system was
evaluated. In addition, the impact of the azo dye RB5 on the stability of the aerobic granules
and performance of organic matter and nutrients (nitrogen and phosphorus) removal of an
AGS system whose biomass was previously granulated in the absence of dyes was evaluated.
Furthermore, color removal was evaluated in the absence and presence of different
concentrations of the redox mediator sodium anthraquinone-2,6-disulfonate (AQDS). The
granulation process occurred satisfactorily in the presence and absence of the dye RBS. In the
presence of the dye, the granules showed worse settleability and smaller dimensions than
those formed in the absence of dye. Therefore, the dye interfered with the physical
characteristics of the granules. However, those showed high degradation performance for
different pollutants. The reactors showed excellent COD removals (greater than 95%).
Regarding nitrogen, the systems oxidized the ammonia almost completely (nitrification),
however nitrate and nitrite accumulations occurred, indicating difficulties in the
denitrification process. The phosphorus removals were low when compared to the reported
values for AGS systems. The addition of the dye RBS5 in the influent of the system with
biomass previously granulated in the absence of dyes reduced the settleability and the size of
the granules. However, no great variations were observed in the COD removal efficiencies in
both systems, and the values remained above 85% during almost the entire experiment.
Regarding the nitrogen fractions, a higher nitrate accumulation occurred in the dye-
supplemented reactor, indicating a better denitrification in the dye-free system. As for
phosphorus, the removal efficiencies in the two systems were similar and relatively low.
Finally, the addition of the redox mediator AQDS and the increase in its concentration
improved the removal efficiency of the dye RBS5, however the residual color still remained

relatively high, especially for the proper disposal of the effluent.

Keywords: Aerobic granular sludge. Color removal. Wastewater treatment.
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1 INTRODUCAO

A industria téxtil representa um importante setor econdémico no mundo, tendo sido
responsavel por 1,8% das exportagcdes mundiais em 2018, o que correspondeu ao montante de
US$ 290,10 bilhoes. No Brasil, essa induastria tem sido bastante relevante no desenvolvimento
do pais, sendo o Ceara o quinto maior produtor téxtil nacional (4,4%). No Nordeste, o Ceara ¢
o maior produtor e empregador, com 5,2% dos empregos no Brasil (MENDES JUNIOR,
2019).

Assim, com a crescente demanda por produtos téxteis nas ultimas décadas,
observou-se um crescimento proporcional na geragdo de efluentes, por meio dos quais
grandes quantidades de corantes, principalmente do grupo azo (N=N) (~50% da produgdo
mundial), e outros produtos quimicos sao descartados nas aguas superficiais (DOS SANTOS;
CERVANTES; VAN LIER, 2007).

O descarte desses efluentes coloridos representa um sério problema ambiental e de
saude publica, pois, além de afetar a estética, a transparéncia e a solubilidade de gases nos
corpos hidricos, muitos corantes e seus subprodutos sdo toxicos, mutagénicos ou
carcinogénicos (BANAT et al., 1996; WEISBURGER, 2002).

A remocdo de cor ainda ¢ uma das maiores dificuldades enfrentadas pelas estagdes
de tratamento de efluentes das industrias téxteis, j4 que os corantes e pigmentos sdo
fabricados para serem resistentes a biodegradacdo, podendo permanecer no meio ambiente
por longos periodos de tempo (HAO, KIM e CHIANG, 2000).

Diferentes técnicas fisicas e quimicas tém sido investigadas no tratamento de
efluentes contendo corantes, como coagulagdo e floculagio (MOGHADDAM, et al., 2010),
adsor¢cio (MOGHADDAM, et al., 2012), nanofiltracdo (GOMESet. al., 2005) e
eletrocoagulacdo (VIANNEY et. al., 2014). Contudo, esses métodos, geralmente, sdo caros e
apenas transferem os poluentes de uma fase para outra. J& os sistemas bioldgicos de
tratamento tém merecido bastante destaque por seres menos nocivos ao meio ambiente,
apresentarem custos menores, praticidade operacional e boas eficiéncias de remocdo de
corantes € outros contaminantes presentes nos efluentes téxteis (MOGHADDAM;
MOGHADDAM, 2016).

O processo de biodegradagdo dos corantes azo por microrganismos ocorre em
duas etapas. Na primeira etapa, ocorre a clivagem redutiva das ligacdes azo sob condig¢des
anaerodbias, resultando na formagao das aminas aromaticas. Estas sdo livres de cor, porém sao

toxicas. Na segunda etapa, microrganismos aerdbios transformam essas aminas em acidos
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organicos, CO, e H,O (AMARAL et al., 2014). Nesse contexto, sdo comuns na literatura
estudos que utilizam tratamentos biologicos combinados anaerdbios/aerobios para efluentes
contendo corantes utilizando consércios microbianos (CHANG; LIN, 2000; VAN DER ZEE;
VILLAVERDE, 2005; LODATO et al., 2007; KOUPAIE et al., 2013).

Dentre esses tratamentos biologicos, a granulagdo aerdbia ¢ uma tecnologia nova
e vem ganhando bastante destaque. Os granulos aerdbios consistem em agregados
microbianos altamente empacotados, contendo milhdes de microrganismos por grama de
biomassa, os quais representam diferentes espécies bacterianas, cada uma com sua funcao
especifica na degradacdo dos diversos poluentes presentes em aguas residudrias complexas
(LIU; TAY, 2004).

Além da menor area ocupada, os sistemas de lodo granular aerdbio (LGA)
permitem a retencdo de altas concentragdes de biomassa no reator. As principais
caracteristicas do LGA que favorecem o tratamento eficiente com menor pegada ecoldgica
sdo: 1) particulas de lodo grandes e densas; i) manutencao de diferentes microambientes
redox, isto €, regides aerdbias, andxicas € anaerdbias; iii) alta retencdo de biomassa; iv) alto
controle sobre reagdes metabolicas, regulado pelo oxigénio dissolvido (OD); e v) cooperagdo
metabolica entre microrganismos autotréficos e heterotréficos (NANCHARAIAH; REDDY,
2018).

Assim, a tecnologia de LGA parece ser uma op¢ao razoavel para o tratamento de
efluentes contendo corantes azo. A ideia ¢ baseada na hipdtese de que reacdes aerdbias e
anoxicas/anaerobias possam ocorrer simultaneamente em sistemas granulares, possibilitando a
remocao simultdinea de matéria organica, nutrientes € outros compostos toxicos e
recalcitrantes como os corantes azo.

Até onde se sabe, pesquisas sobre o tratamento de efluentes téxteis usando lodo
granular aerdbio em reatores em bateladas sequenciais (SBRs) sdo poucas (MUDA et al.,
2010; LOURENCO et al., 2015; LOTITO, et al., 2014, MOGHADDAM; MOGHADDAM,
2016). Além disso, os poucos trabalhos ja realizados utilizaram o lodo pré-granulado na
auséncia dos corantes, ou seja, até o presente momento, ndo foi avaliado o efeito do corante
no processo de formagdo dos granulos aerdbios. Adicionalmente, é possivel que, em virtude
da estratificacdo das camadas no interior do granulo, a redugdo do corante possa apresentar
limitacdes na transferéncia de elétrons. Diante disso, ¢ interessante investigar o uso de
compostos mediadores redox, que tem a capacidade de transportar equivalentes redutores de
um doador de elétrons para o corante, aumentando a cinética da reac¢ao de redugdo e, logo, as

taxas de descoloragcdo em reatores com lodo granular aerébio.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Avaliar a influéncia do corante Reactive Black 5 (RB5) no processo de formacao
de lodo granular aerdbio e estabilidade operacional e verificar o impacto da adi¢gdo de um

mediador redox na remog¢ao desse corante.

2.2 Objetivos especificos

= Avaliar o impacto do corante azo RB5 no processo de granulagdo aerdbia, na
estabilidade dos granulos e no desempenho de remog¢do de matéria orgénica e

nutrientes (nitrogénio e fosforo) de um sistema de LGA.
= Avaliar a remogao de cor do corante RB5 ao longo do processo de formacgdo e

maturagdo dos granulos aerobios.
= Avaliar o impacto do corante azo RBS5 na estabilidade dos granulos aerdbios e no

desempenho de remocao de matéria organica e nutrientes (nitrogénio e fosforo) de
um sistema de LGA cuja biomassa foi previamente granulada na auséncia de

corantes.
= Avaliar a remog¢do de cor na auséncia ¢ na presenca de diferentes concentracoes

do mediador redox antraquinona-2,6-dissulfonato de sodio (AQDS) em sistema

LGA.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 A industria téxtil e seus problemas ambientais

A industria téxtil mundial tem evoluido constantemente, inclusive suas trocas
comerciais internacionais. O comércio mundial de fibras téxteis — naturais e quimicas
(sintéticas/artificiais) — cresceu 27,7% entre 2006 e 2015 com média de crescimento de 2,76%
a0 ano, passando de US$ 256,0 para US$ 327,0 bilhdes (MENDES JUNIOR, 2017).

Em relatorio da Lafis (LAFIS, 2017), na lista dos maiores paises produtores de
téxteis e confecgdes, a Asia se destaca, concentrando cerca de 70% da produgdo mundial. A
China sozinha possui 54% da producao mundial de téxteis e 49,7% de confecc¢des, de acordo
com dados de 2013. Em segundo lugar na lista vem a India, com 7,1% e 7,9% de market
share nos segmentos téxteis e confeccdes, respectivamente. O Brasil aparece na quinta
posi¢do dos maiores produtores de té€xteis € em quarto na producao de confecgdes, com 2,7%
e 2,5% de market share, respectivamente.

A industria téxtil no Brasil desempenha um papel importante na economia, tanto
na criagdo de empregos quanto no valor da producao industrial. Dados divulgados pelo IEMI
(2016) mostram que em 2015 o setor foi responsavel pela ocupacdo de 1,5 milhdo de
empregos ou 16,9% dos empregos totais no setor industrial, enquanto, em termos monetarios,
foi responsavel pela venda de US$ 53,4 bilhdes. Isso corresponde a 5,6% da industria de
transformagdo (excluindo construcdo civil e mineragdo), que representou 2,5% do PIB em
2015. Essa producdo nacional ¢ destinada em grande parte ao mercado interno e uma
porcentagem menor para exportacdo. Mesmo exportando parte da produgdo, os resultados da
balanga comercial mostram um crescimento continuo da entrada de produtos importados
(LUCATO; COSTA; DE OLIVEIRA NETO, 2017).

A industria téxtil brasileira e, particularmente, a nordestina sao
predominantemente produtoras de fios, tecidos e malhas de fibras naturais, especialmente o
algoddo. O Ceara ¢ o Estado nordestino que mais tem atraido empresas téxteis, aumentando a
importancia desse setor, que tem tradigdo, especialmente, no segmento de fiacdo (VIANA,
2005).

O atual estagio de desenvolvimento da industria cearense resultou da
descentralizacdo da industria nacional. Como, porém, o desenvolvimento do capitalismo ¢
contraditdrio, temos a concentragdo da industria téxtil em escala local, uma vez que no espago
cearense este crescimento fabril téxtil ¢ significativo na Regido Metropolitana de Fortaleza,

notadamente na Capital e no Baixo Jaguaribe, em Jaguaruana. A producdo industrial téxtil
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ocorre de forma concentrada na RMF, mesmo com a propaganda de interiorizacdo industrial
pelo Governo Estadual e a despeito da descentralizacao industrial do mundo (MUNIZ, 2016).

Diante do crescimento desse setor industrial, os problemas ambientais inerentes a
essa atividade comegaram a se agravar. Pode-se citar as emissdes atmosféricas, a geracdo de
grande quantidade de residuos, boa parte classificados como perigosos, € o grande volume de
efluente gerado (XU et al., 2019).

Dentre os varios produtos utilizados na industria téxtil destaca-se os corantes,
substancias responsaveis por conferir cor a alguns materiais como tecidos, papéis, borrachas,
plasticos, cosméticos, medicamentos entre outros. Em particular, o descarte de efluentes
coloridos no meio ambiente ¢ indesejavel ndo somente por afetar a estética, a transparéncia e
a solubilidade de gases nos corpos hidricos, mas também por muitos corantes e seus
subprodutos serem tdéxicos, mutagénicos ou carcinogénicos (BANAT et al.,, 1996;
WEISBURGER, 2002). Os corantes também podem aumentar a demanda quimica de
oxigénio (DQO) do corpo de agua contaminado (AHMAD et al., 2015). Além disso, os
efluentes téxteis, geralmente, apresentam elevada salinidade, altas temperaturas e presenca de
outros compostos toxicos que podem afetar o desempenho dos sistemas de tratamento além de

prejudicar os ecossistemas locais onde serdo lancados (AMARAL et al., 2014).

3.2 Caracteristicas gerais dos corantes

Os corantes sdo classificados de acordo com sua aplicacdo e estrutura quimica.
Eles sao compostos de um grupo de dtomo (grupos funcionais) responsavel pela cor, chamado
de cromodforos. A molécula dos corantes pode conter um ou mais cromodforos. Os mais
importantes tipos de cromoforos sao: azo (—-N=N-), carbonila (-C=0), meteno (-CH=) e os
grupos quinoides. Associado aos cromoforos, cita-se 0s auxocromos, que sao grupos
substituintes retiradores ou doadores de elétrons que modificam ou intensificam a cor. Os
auxocromos mais importantes sao os grupos amina (-NH;), carboxila (-COOH), sulfonato (-
SO;H) e hidroxila (-OH) (DOS SANTOS, 2005a; DOS SANTOS; BISSCHOPS;
CERVANTES, 2006; DOS SANTOS; CERVANTES; VAN LIER, 2007a).

Os corantes, em geral, sdo sintetizados para resistir ao ataque aerdbio, a
degradacao por luz solar, a 4gua e ao sabdo; o que significa dizer que sdo resistentes a
completa degrada¢do no meio ambiente (SAVIN; BUTNARU, 2008). Dentre os varios tipos
de corantes existentes, destaca-se o corante azo, o qual € responsavel, atualmente, por mais de

50% da producao total de corantes no mundo (BRUSCHWEILER; MERLOT, 2017).
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Os corantes azo sdo caracterizados pela presenga de uma ou mais ligacdes duplas
entre atomos de nitrogénio (N=N); dependendo do numero de ligagdes azo na molécula,
classificam-se em: monoazo, diazo, triazo e¢ poliazo (CHACKO; SUBRAMANIAM, 2011;
SARATALE et al., 2011; LEELAKRIANGSAK, 2013; CHENGALROYEN; DABBS, 2013).
Além disso, anéis aromaticos e grupos sulfonicos também formam as moléculas de corantes
azo. Os compostos aromaticos sdo complexos com diversidade estrutural significativa e
propriedades que sdo alteradas para proporcionar um elevado grau de estabilidade quimica,
biologica e fotocatalitica (SARATALE et al., 2011). As estruturas moleculares de dois

corantes azo, um monoazo € o outro diazo, sdo mostradas na Figura 1.

Figura 1 — Estruturas moleculares dos corantes azo: Reactive Red 2 (RR2) e Reactive Black 5
(RBS).
Reactive red 2 (RR2) Reactive black 5 (RB5)

3.3 Métodos de remocio do corante

Os corantes s3o compostos resistentes a degradagdo ja que seu uso esta associado
a fabricagdo de materiais de uso intenso e elevada durabilidade. Por conta disso, o emprego de
tecnologias convencionais de tratamento de esgoto ndo tem apresentado resultados
satisfatorios na remog¢ao de corantes de elevada estabilidade quimica.

Até o final dos anos 90, a rota de tratamento utilizada na remog¢do de corantes
consistia em tecnologias de tratamento terciario, a qual esta representada na Figura 2. Este
sistema, conhecido como método tradicional de remocao de corante, foi implementado pelas
industrias por algum tempo até que foi interrompido devido ao seu alto custo de operagdo e

manuten¢cdo (KATHERESAN; KANSEDO; LAU, 2018).

Figura 2 — Rota tradicional de tratamento de efluentes oriundos de industrias téxteis.
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Pré-tratamento: O efluente textil é equaizado e

neutralizado
Tratamento primario: Remocdo de poluentes do
efluente textil
Tratamento secundirio: Tratamento biologico

Tratamento terciario: Remocgdo do corante

Fonte: Adaptado de Katheresan, Kansedo e Lau (2018).

Atualmente, varios métodos de tratamento de efluentes téxteis sdo reportados na
literatura, os quais podem ser divididos em 3 (trés) categorias: fisico-quimicos, quimicos e

biolégicos (YAGUB et al,, 2014).

3.3.1 Métodos fisico-quimicos

Os métodos fisico-quimicos de remog¢ao de corantes sdo comumente realizados
pelo mecanismo de transferéncia de massa. Os métodos convencionais de remocdo nessa
categoria sdo: adsor¢do (LIU; TAY, 2004), coagulacao ou floculagdo (HUANG et al., 2014),
troca i6nica (ROBINSON et al., 2001), separagdo por membrana (RONDON et al., 2015),
nanofiltragdo ou ultrafiltracao e osmose reversa (VIKRANT et al., 2018).

Os métodos fisico-quimicos, com destaque para a coagulacdo e floculagdo, sdo os
mais utilizados no processo de remog¢do de cor devido a sua simplicidade e eficiéncia. Além
de exigirem menor quantidade de produtos quimicos, em comparagdo aos métodos puramente
quimicos, € serem mais previsiveis € menos vulneraveis as oscilagdes de desempenho do que
os sistemas bioldgicos (KATHERESAN et al., 2018).

No entanto, os métodos fisico-quimicos sdo prejudicados por obstaculos
econdmicos e técnicos, como altos custos de operagdo, elevada geracdo de lodo (dificil
manuseio e descarte) e formacdao de subprodutos toxicos (ROBINSON et al., 2001). Na

Tabela 1 sdo mostradas as principais vantagens e desvantagens dos métodos fisico-quimicos.
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Tabela 1 — Vantagens e desvantagens de alguns métodos fisico-quimicos.

Método Descrigao Vantagens Desvantagens

Componentes fabricados a
partir de materiais de alta
Adsor¢do  capacidade de adsor¢do para
capturar moléculas de

Excelente método de
remog¢ao para uma grande Os adsorventes sdo caros.
variedade de corantes.
Regeneracao do adsorvente.

corante.

Elevada geragdo de lodo. Nao

Agentes que induzem a Barato. Método robusto. ¢ adequado para efluentes de

~ coagulagdo e a floculagdo sao ~ Adequado somente para corantes acidos, azo, basicos

Coagulagado e .2 . s
~ adicionados ao efluente a fim  efluentes com corantes em e reativos. As vezes, custa
floculacao . N L T

de formar aglomerados de dispersao, em enxofre e a caro devido a exigéncia de

particulas do corante. cuba. produtos quimicos especiais.

Sistema dependente do pH.

Processo reversivel no qual

. N P .B
os ions do esgoto téxtil 5415 FET IEEETRs, SEgm

n , L método para a remogao de Efetivo para um limitado
Troca ibnica  trocam com ions similares : :
. . corantes. Gera agua de boa numero de corantes.
ligados a uma superficie .
qualidade.

solida estacionaria.

Usada para remover Caro e requer grande

Efetivo em escala

Irradiagdo moléculas de corante do . quantidade de oxigénio
laboratorial. . .
efluente. dissolvido.
, . Alto custo de implantagdo.
A égua residuaria passa por .. ~
. N . ~ Facil colmatacao da
Filtracdo por  membranas que separam a Efetivo para recuperagdo e ~
, . p : , membrana. Produgdo de lodo
membrana  agua limpa das particulas de retso da agua.
concentrado. Inadequado para
corante. =~
aremogao de corantes.
Alto custo. Alto consumo de
O efluente passa por uma ) :
Nano- . energia. Entupimento
~ membrana de poros finos, Pode remover qualquer tipo
filtragdo e . . constante dos poros da
. separando a agua limpa das de corante.
Ultrafiltragdo , membrana. Requer altas
particulas de corante ~
pressdes.
. . ~  M¢étodo muito usado para a
Sistema acionado por pressao e , .
, reutilizac@o de agua. Efetivo
onde a 4gua passa por uma A .
Osmose para descolorizagdo e Muito caro. Requer altas
membrana extremamente o AN ~
reversa dessalinizagdo de varios tipos pressdes.
fina, separando o ;
. , de corantes. Produz dgua
contaminante da agua. .
limpa.

Fonte: Adaptado de Katheresan et al. (2018).

3.3.2 Métodos quimicos

Os principais métodos de remoc¢do de corantes através dessa categoria sdo:
oxidagdo quimica, processos oxidativos avancados, processos eletroquimicos, ozonizagao,
irradiacdo fotoquimica e ultravioleta. Na Tabela 2, sdo mostradas as principais vantagens e

desvantagens dos métodos quimicos.
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Método Descriciao Vantagens Desvantagens
Multiplos processos de .. .. o
HPIoS p Pode eliminar materiais Caro. Pouca flexibilidade.
Processos oxidagao ocorrendo .. ~
R . toxicos. Pode remover Geragao de produtos
oxidativos simultaneamente para a . . .
~ . corantes em condi¢des  indesejados. Dependente do
avancados remogao de particulas de .
incomuns. pH.
corantes.
, . ~ Producdo adicional de
Os produtos quimicos ndo . :
~ ~ . materiais perigosos. Alto
Eletrodos de coagulagdo ou sd0 consumidos nem .
- n - > . custo de eletricidade.
Destruicdo anodos ndo soluveis sdo acumulam lodo. Método ~
. . Remogdo de corante menos
eletroquimica usados para consumir

adequado para a remogao
de corante soluvel e
insoluvel.

moléculas de corante.

eficaz em comparagdo com
outros métodos devido a
altas taxas de fluxo.

Método de remogao
adequado para corantes
soluveis e insoluaveis.
Remove todas as toxinas na
agua. Adequado para
corantes de aguas
residuarias com contetudo
solido.

Reagentes Fenton (mistura
de catalisadores e peroxido
de hidrogénio) para
remover particulas de
corantes do efluente.

Reacgdo Fenton

Nao ¢ possivel remover os
corantes dispersos. Alta
geracdo de lodo de ferro.
Longo tempo de reacdo.
Funciona apenas com baixo
pH.

Uso de agentes oxidantes, Pode degradar
com a possibilidade do uso completamente os corantes.

Dispendioso. Dificil de
ativar o agente de peroxido

S de catalisadores, para Meétodo comum de remogao de hidrogénio. Dependente
Oxidagao . - .
quebrar as moléculas dos de corantes quimicos. do pH. Requer catalisador
corantes em didxido de Tempo de reacio curto. para remocao eficiente.
carbono e agua. Aplicagdo simples.
A . . Pode ser usado no estado L
Ozobnio produzido a partir ~ Tem meia-vida
N gasoso. Ndo aumenta o
L do oxigénio ¢ usado para ~  extremamente curta (~20

Ozonizacao o \ volume de efluente. Reagio .

eliminar as moléculas de . ~ min). Alto custo. Produz

répida e sem produgdo de ..
corante. subprodutos toxicos.
lodo.
Reagdo Fenton juntamente Método efetivo na remogao
. Caro. Forma grande
L. de luz ultravioleta para de corantes. .
Fotoquimico , ~ quantidade de sub-
remover as particulas de ~ Sem producao de odores e
produtos.
corante. lodo.
. Sem necessidade de
Uso de luz ultravioleta para . ~ i
o . produtos quimicos. Deplegao energética. Alto
Radiacdo decompor as particulas de ~
. ; Nenhuma producao de  custo. Tempo de tratamento
ultravioleta corante presentes na agua

lodo. Redugao da produgado
de odores.

residual.

limitado.

Fonte: Adaptado de Katheresan et al. (2018).
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3.3.3 Métodos biologicos

Na maioria dos paises, a via biologica, comumente, ¢ o0 método de remog¢ao de
corantes usado para tratar dguas residudrias da industria téxtil. A aplicagdo de microrganismos
para a biodegradagdo de corantes sintéticos € um método atrativo, contudo, os mecanismos

biologicos podem ser complexos.

3.3.3.1 Microrganismos envolvidos

Inicialmente, cita-se que os fungos, algas e as bactérias (aerdbias e anaerobias)
sdo os principais grupos de microrganismos responsaveis pela remog¢ao dos corantes.

A literatura reporta que algumas bactérias aerdbias sdo capazes de reduzir
compostos do tipo azo, por meio de enzimas especificas chamadas de azo-redutases,
produzindo aminas aromaticas (STOLZ, 2001). No entanto, a remog¢ao de corantes azo por
bactérias aerdbias, como ocorre nos sistemas de lodos ativados, ¢ normalmente baixa (10 —
30%), sendo essa, principalmente, atribuida a adsor¢do do corante no lodo ativo (DOS
SANTOS et al., 2006a). A baixa degradagdo do corante ¢ decorrente da preferéncia do
oxigénio, comparada aos corantes azo, como aceptor final dos elétrons gerados nos processos
oxidativos (produ¢dao de ATP) (STOLZ, 2001). Como os corantes sdo, em sua maioria,
compostos aromaticos, eles sdo resistentes a degradagdo por bactérias aerobias,
principalmente quando contém substituintes nitrosos e sulfonicos em sua estrutura (CLAUS;
FABER; KONIG, 2002).

Por sua vez, as bactérias anaerobias apresentam maior eficiéncia na remocgao dos
corantes (60 — 80%) quando comparadas com as aerdbias, ja que nas condi¢des anaerdbias, os
elétrons sdo mais facilmente transferidos para os corantes. Ressalta-se, no entanto, que a
reducao de corantes sob condi¢des anaerobias € uma combinac¢ao de mecanismos bioldgicos e
quimicos (DOS SANTOS, 2005b).

O tipo e a disponibilidade de doadores de elétrons (substratos) sdo importantes
para alcancar uma remocdo de cor satisfatoria em biorreatores operados sob condicdes
anaerobias. Contudo, os microrganismos anaerobios sdo capazes de utilizar diferentes
doadores de elétrons para promover a descoloragdo redutiva dos corantes (COSTA et al.,

2010).
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Observa-se que, geralmente, maiores eficiéncias de remocao de cor sdo obtidas
em reatores com tempos de detencao hidraulica mais longos, com maiores concentragdes de
biomassa e de substrato doador de clétrons, e com menores concentragdes de corante,
apontando a transferéncia de equivalentes redutores como a etapa limitante da reducdo
anaerdbia dos corantes.

Esse problema pode ser normalmente contornado pelo uso de compostos
mediadores redox, que tem a capacidade de transportar equivalentes redutores de um doador
de elétrons para o corante, aumentando a cinética da rea¢do de reducdo e, logo, as taxas de
descoloragdo (FIELD et al., 2000; FIRMINO et al., 2011).

Com relagdo aos fungos, estudos indicam que esses microrganismos t€ém provado
ser um dos organismos mais apropriados para o tratamento de efluentes téxteis e remog¢ao de
corantes (KAUSHIK; MALIK, 2009). A capacidade do fungo de degradar os corantes esta
relacionada com a producao de enzimas extracelulares, que apresentam baixa especificidade
em relacdo ao substrato e sdo produzidas em meios contendo fontes limitadas de carbono e
nitrogénio (DELLAMATRICE, 2005; KUNZ et al., 2002). As principais enzimas envolvidas
no processo sao as lacases, as manganés peroxidases e as lignina peroxidases
(DELLAMATRICE, 2005).

Os fungos demonstraram ser eficazes na degradacdo e mineralizacdo de corantes
recalcitrantes devido a sua poderosa maquinaria enzimatica (sistema enzimatico ligninolitico
extracelular), morfologia robusta e capacidade metabdlica diversa (AHMAD et al., 2015;
RAHIMNEIJAD et al., 2015). Por exemplo, entre varias estirpes de fungos, foi confirmado
que Penicillium oxalicum estirpe SAR-3 biodegradou o acido azdico vermelho 183, azul
direto 15 e vermelho direto 75 (SAROJ et al., 2014). Algumas outras cepas fungicas, como
Candida e Magnusiomyces, também foram identificadas por seu potencial para mineralizar
completamente e desintoxicar os corantes azo (BRUSCHWEILER; MERLOT, 2017).

A remocao de corantes por meio de fungos inicia-se por adsorcao nas hifas e
prossegue com a quebra das ligacdes quimicas do corante pelas enzimas extracelulares no
interior das hifas dos fungos. Recentemente, o corante azo vermelho, em solu¢des aquosas
(1000 mg-L"), foi removido com sucesso usando apenas Aspergillus Niger em pH 9
(MAHMOUD et al., 2017). A eficiéncia de descoloragdo mostrou-se fortemente dependente
de parametros externos, como tempo de contato, pH e dosagem de biomassa.

Uma desvantagem das culturas flingicas ¢ que requerem longas fases de
crescimento antes de realmente produzirem grandes quantidades de enzimas ativas

(KANDELBAUER; CAVACO-PAULO; GUBITZ, 2007). Outro inconveniente da aplicagio
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de fungos na remocdo continua de cor é que eles tendem a se ramificar formando
emaranhados espessos de micélio, o que impede o desempenho apropriado do reator, sendo
necessarios cuidados especiais como limitagdo de nutrientes e controle da aeragdo (COUTO;
ROSALES; SANROMAN, 2006).

Com relagdo a degradacao de corantes por algas, ressalta-se que varios corantes
foram biodegradadas por diferentes culturas, citando: Anabaena, Cosmarium, Chlorella
vulgaris, Nostoc linckia, Synechococcus sp. entre outras (DANESHVAR et al., 2007;
DELLAMATRICE et al., 2017; EL-SHEEKH et al., 2009; PATHAK et al., 2015). Dessa
forma, as algas podem ser empregadas para o tratamento terciario de efluentes contendo
compostos recalcitrantes, como os corantes. Todavia, da mesma forma que acontece nas
culturas fungicas, a aplicagdo de algas na remog¢do de corantes apresenta desvantagens,
especialmente, por conta das condi¢des restritas necessarias para desenvolvimento das

culturas, tendo em vista a elevada sensibilidade desses organismos (VIKRANT et al., 2018).

3.3.3.2 Condi¢oes necessarias para a completa remog¢do dos corantes

A completa remocao de corantes (mineralizagdo) pela via bioldgica tem sido
proposta na literatura através da combinacdo de processos anaerdbios seguidos de etapas
aerobias (FORGACS et al., 2004, FERRAZ et al., 2011, SARATALE et al., 2011).

Sob condigdes anaerdbias, a descoloracdo efetiva de corantes pode ser alcangada
(VAN DER ZEE; LETTINGA; FIELD, 2001). Tal processo ¢ também conhecido como
reducdo de corante, sendo reportada, na literatura, principalmente, a bioquimica da redugao
dos corantes azo (DOS SANTOS; BISSCHOPS; CERVANTES, 2006). A quebra da ligacdo
azo (—N=N-) envolve a transferéncia de dois pares de elétrons (equivalentes redutores) em
dois estagios. Em cada estagio, um par de elétrons ¢ transferido para o corante azo, que atua
como receptor final de elétrons, dando origem as aminas aromadticas, como resumido na

Figura 3 (DOS SANTOS; CERVANTES; VAN LIER, 2007b).

Figura 3 — Rota de degradacdo anaerobia dos corantes azo
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Condicoes Anaerdbias

(R; —N=N-R;) +2¢ 2H" = R, - HN=NH - R;
(Intermediario hidrazo)

(R, —HN=NH - R;) + 2¢ 2H" 2 R, - NH, + R, — NH;
(Clivagem redutiva da ligagdo azo) /

(N

Fonte: Adaptado de Dos Santos, Cervantes ¢ Van Lier (2007).

A redugdo de corantes sob condigdes anaerdbias ¢ uma combinagdo de
mecanismos biologicos e quimicos. A contribuicdo bioldgica pode ser atribuida as azo-
redutases — enzimas especializadas produzidas por bactérias capazes de crescer usando os
corantes como unica fonte de carbono e energia — ou as enzimas sem especificidade que
catalisam a reducdo de varios contaminantes, incluindo os corantes azo. Como ainda ndo foi
encontrada nenhuma evidéncia de azo-redutases anaerdbias, uma reagdo co-metabdlica &,
provavelmente, o principal mecanismo de redugdo do corante (STOLZ, 2001). Ou seja, os
microrganismos responsaveis crescem utilizando outros substratos, e, nesse processo, hd a
remocao da cor e producdo das aminas aromaticas, no caso dos corantes do tipo azo (Figura 4)

(REINEKE, 2001).

Figura 4 — Processo de remocao de cor sob condi¢gdes anaerdbias

Substrato Corantes

Reacgoes azo

Substrato
oxidado

Aminas
aromaticas

Biologicas ‘

Fonte: Adaptado de dos Santos et al. (2007).

As maiores taxas de remocao de cor sob condi¢cdes anaerdbias se devem ao fato
do corante azo ser um aceptor preferencial dos elétrons gerados nos processos oxidativos. No
meio aerado, corante e oxigénio competem pelos mesmos elétrons, sendo este ultimo
favorecido pelo seu maior valor no potencial de reducao (DOS SANTOS, et al., 2007b).

Por funcionar como aceptor de elétrons, o corante azo exige a presenga de um
doador de elétrons para sua reducdo. Dessa forma, muitos substratos, como amido, etanol,
glicose, lactato, acidos graxos volateis, entre outros, foram relatados como doadores de

elétrons (RASOOL; MAHMOUD; LEE, 2015).
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As aminas aromaticas, formadas durante a reducao do corante, sdo, normalmente,
recalcitrantes em condi¢des anaerobias. Além disso, muitas aminas aromaticas sao toxicas e
carcinogénicas, requerendo, assim, uma etapa de pos-tratamento para a sua degradagdo.
(VAN DER ZEE; VILLAVERDE, 2005).

Segundo Zissi e Liberatos (1996), as aminas aromaticas podem ser mineralizadas
no tratamento aerdbio por meio de enzimas nao especificas que facilitam a abertura dos anéis
aromaticos. Field et al. (1995) observaram que o estagio aerdbio de um sistema de tratamento
sequencial anaerobio/aerdbio eliminou a DQO residual, a qual era atribuida as aminas
aromaticas recalcitrantes em meio anaerdbio. Nesse contexto, vale destacar que as aminas
aromaticas sdo conhecidas por apresentarem toxicidade igual ou superior a dos corantes azo
(PINHEIRO et al., 2004, CHIA; MUSA, 2014; DOS SANTOS et al., 2007). Assim, ¢
extremamente importante que a etapa aerobia seja atingida, pois € por meio dela que se reduz
a toxicidade proveniente de corantes do tipo azo.

Como ja descrito, a combinagdo sequencial das etapas anaerdbia e aerdbia € a
melhor condi¢do para degradag¢do de corantes azo e aminas aromaticas. Uma representacao
esquematica deste processo ¢ apresentada na Figura 5. Neste contexto, diversos autores
propuseram, com bons resultados, o tratamento de efluentes téxteis em unidades separadas e
sequenciais: reator anaerobio seguido de reator aerobio (SPONZA; ISIK, 2005; FERRAZ et
al.,2011; JONSTRUP et al., 2011; AMARAL et al., 2014; BAETA et al., 2015).

Figura 5 — Degradagdo bioldgica de corantes azo por processo anaerobio-aerobio.
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Fonte: Amaral ef al., 2014.
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3.3.3.3 Aplicagdo de mediadores redox

Mediadores redox (MR) sdao capazes de transferir elétrons em reagdes redox entre
uma grande variedade de compostos inorganicos e organicos. A reducdo do MR pode ser
promovida por reacdo quimica com redutores comumente encontrados em muitos ambientes
anaerdbios (por exemplo, sulfeto, cisteina, Fe (II)) ou por doadores de elétrons propostos em
tecnologias de restauracdo (por exemplo, ferro zero valente, citrato de Ti (III)). Além disso, a
redu¢do do MR pode estar ligada a oxidagcdo anaerdbia de substratos organicos por
microrganismos. Os MR mais relevantes que apoiam a oxidagdo microbiana de compostos
organicos sob condi¢cdes anaerdbias sdo substincias humicas e seus andlogos quinoides. A
reducdo microbioldgica de quinonas pode estar ligada a oxidag@o anaerdbia de uma grande
variedade de substratos organicos, incluindo 4lcoois, acidos graxos de cadeia curta,
monossacarideos, como também poluentes, como o tolueno, cloreto de vinila, dicloroeteno e
compostos fenodicos. Por outro lado, varios compostos em sua reducdo aceitam elétrons de
MR reduzidos, promovendo, assim, a sua re-oxidacdo. Do ponto de vista ambiental ou de
saude publica, as reagcdes redox mais relevantes envolvidas na re-oxidacdo de MR incluem a
transferéncia abiotica de elétrons de MR reduzidos em relagdo aos corantes azo € a compostos
nitroaromaticos (VAN DER ZEE e CERVANTES, 2009).

InvestigacOes revelaram que a aplicacdo de mediadores redox durante a fase
anaerobia elevou consideravelmente a cinética da reacdo de biodescoloracdo dos corantes
(DOS SANTOS, 2005a; DOS SANTOS et al., 2005; CERVANTES et al/, 2001). Tais
substancias atuam como catalisadores da reacdo pela capacidade de acelerar a taxa de
transferéncia do doador primario ao aceptor final de elétrons, € também na reacdo quimica
envolvida no processo de reducdo do corante pela diminuicdo da energia de ativagdo (DOS
SANTOS et al., 2003).

Na presenga dos mediadores redox, a redugdo anaerdbia do corante azo ocorre em
duas fases, na primeira, o MR ¢ reduzido por meio de elétrons gerados nos processos
oxidativos. Na segunda fase, o MR ¢ oxidado em uma rea¢do puramente quimica, € 0s
elétrons sdo transferidos ao corante azo, que ¢ entdo reduzido, dando origem as aminas

aromaticas (KECK et al., 1997), conforme ilustrado na Figura 6.

Figura 6 — Reagdo co-metabolica envolvida na descoloracdo redutiva de corantes azo na
presenga de mediadores redox.
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Fonte: Adaptado de dos Santos et al., 2007.

Os mediadores redox modelos, como AQDS (CERVANTES et al., 2001; DOS
SANTOS et al., 2003), riboflavina e AQS (DOS SANTOS et al., 2005), foram testados com
sucesso em experimentos com lodo anaerdbio, no aumento das taxas de descoloragao.

Cervantes et al. (2001) estudaram a descoloragao de efluentes com o corante Acid
Orange 7 usando um reator UASB (TDH = 6 h). Os autores observaram uma descoloracao
quase completa (> 97%) com baixa concentracdo de AQDS testada (3 uM).

Dos Santos et al. (2005) utilizaram reatores de leito de lodo granular expandido
(EGSB) (TDH = 10 h) para descolorir efluente com o corante azo RR2 e verificaram que o
reator suplementado com AQDS (25 uM) alcangou uma descoloracdo de 88%, enquanto o
reator sem AQDS atingiu apenas 56%.

Costa et al. (2010) realizaram experimentos em batelada e fluxo continuo (reator
UASB) com efluentes sintéticos contendo, individualmente, os corantes Reactive Red 2 (RR2)
e Congo Red (CR) na presenca de diferentes substratos com o objetivo de avaliar o impacto
da adicdo do mediador redox AQDS na descoloracdo. Na maioria dos casos, a presenca do
mediador redox aumentou a eficiéncia de remog¢ao de cor, com todos os substratos testados,
indicando que, com relacdo a competicdo por elétrons (incluindo metanogénese), o AQDS
canalizou mais elétrons em direcdo a redug¢do do corante em comparagcdo com 0s ensaios sem
esse composto. No geral, as eficiéncias de descoloracdo e as constantes cinéticas (K)
aumentaram ap0s adi¢do do AQDS, passando de 97,5% e 3,80 dia™' para 99,3% ¢ 5,12 dia™,
respectivamente, para o CR e de 87,9% e 0,54 dia™' para 96,4% e 1,88 dia', respectivamente,
como o RR2.

Baéta et al. (2012) avaliaram o impacto da adi¢do de extrato de levedura, como
fonte do MR riboflavina, na degrada¢dao anaerdbia do corante Drimarem blue HFRL em um
reator UASB. Os autores destacaram que a adi¢do do extrato de levedura (500 mg-L™"), na
presenga ou auséncia de glicose, aumentou significativamente a remoc¢do de cor (62 para

92%).
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Silva et al. (2012) avaliaram o impacto do MR AQDS na descoloragao redutiva do
corante azo RR2 (200 mg-L") em sistemas anaerobios de um e dois estagios. Na auséncia do
AQDS, o sistema de dois estagios apresentou melhor eficiéncia de remogdo de cor (52%) do
que o sistema de um estagio (23%). A adicdo de AQDS (25 uM) acelerou a transferéncia de
elétrons do substrato (etanol) para o corante, o que aumentou a eficiéncia de remog¢ao de cor
dos dois sistemas anaerobios (85%).

Diversos autores verificaram melhorias no processo de descoloragdo de efluentes
contendo corantes com limitacdo de transferéncia de elétrons ap6s a adicdo dos MR em
sistemas anaerobios. Porém, ndo ha relatos da investigagdo do uso de MR em sistemas de

lodo granular aerébio.

3.4 Tecnologia de lodo granular aerobio (LGA)

A tecnologia de LGA vem ganhando destaque como inovagao diante dos sistemas
com biofilmes imobilizados através de material suporte. O LGA ¢ considerado um caso
especial de biofilme composto de células auto-imobilizadas, dispensando o uso de material
suporte (ROLLEMBERG et al., 2018).

Conforme descrito por Liu e Tay (2004), os granulos aerobios consistem em
agregados microbianos altamente empacotados, contendo milhdes de microrganismos por
grama de biomassa, os quais representam diferentes espécies bacterianas, cada uma com sua
funcdo especifica na degradacdo dos diversos poluentes presentes em aguas residudrias
complexas.

Quando comparada com o sistema de lodo ativado, a tecnologia LGA apresenta
uma redug¢do de 20 a 25% nos custos de operagdo, 23 a 40% menor necessidade de
eletricidade e uma reducdo de 50 a 75% nos requisitos de area (ADAV et al., 2008;
BENGTSSON et al., 2018; NEREDA®, 2017). Em relagdao as outras opg¢des de tratamento
compactas, como o biorreator de membrana (MBR), o processo LGA teve um uso estimado
de eletricidade 35 — 70% menor (BENGTSSON et al., 2018).

As vantagens associadas a facilidade operacional, flexibilidade e custos mais
baixos tém favorecido a maior disseminagao da tecnologia LGA nas estacdes de tratamento de
esgoto doméstico (DONOHUE, 2017; BENGTSSON et al., 2018).

Devido ao gradiente de penetragdo de oxigénio, observa-se a existéncia de zonas

aerdbias, anoxicas e anaerdbias no mesmo granulo, possibilitando a remoc¢do simultanea de
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matéria organica, nutrientes e outros compostos. Na Figura 7 é mostrado um esquema

contendo as diferentes zonas em um granulo aerébio.

Figura 7 — Representacgdo das diferentes camadas de um granulo aerdbio.
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Fonte: Adaptado de Wilén et al. (2018)

Em virtude da variedade de populacao microbiana, alguns autores defendem que o
granulo ¢ formado por “mini-ecossistemas”. Dessa forma, ¢ possivel manipular o meio
através das condi¢des operacionais para favorecer espécies desejadas, selecionando os
organismos pretendidos.

Um dos fatores chaves para a granulacao ¢ a selec@o de microrganismos de baixo
crescimento. Dessa forma, observa-se que o reator em batelada sequencial (RBS) ¢ a principal
alternativa para cultivo de LGA sem a existéncia de um decantador secundério, ocorrendo
todas as fases do ciclo (alimentagdo, periodo anaerébio e aerobio, sedimentacdo e descarte)

dentro de um mesmo tanque de forma controlada (ROLLEMBERG et al., 2018).

3.4.1 Processo de formacdo do grdanulo aerébio

A granulagdo aerobia envolve a adesdo célula a célula, que inclui fendomenos
bioldgicos, fisicos e quimicos (ZHENG ef al., 2006). Diferentemente do biofilme, os granulos
aerobios sdo formados através da auto-imobilizacdo de microrganismos (especialmente
bactérias) sem qualquer material transportador em condi¢gdes aerdbias ou anaerdbias-aerdbias
alternadas.

Existem dois tipos de agregagdo bacteriana: agregacdo automatica, interacao
célula a célula da cepa geneticamente identificada, e co-agregagdo, adesdo célula a célula

entre parceiros bacterianos geneticamente distintos (KHAN; MONDAL; SABIR, 2013)
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A formagdo de granulos aerobios consiste em cinco estidgios: fase de
multiplicacdo dos microrganismos, fase de aparéncia de flocos, fase de coesdo de flocos, fase
de flocos maduros e fase de granulos aerdbios (KHAN et al, 2011). Os granulos, assim
formados, sdo compactos e fortes com uma eficiéncia de degradacdo muito alta.

Embora o processo de lodo granular aerdbio seja uma biotecnologia nova e
promissora para o tratamento de aguas residudrias, os mecanismos por tras da formacdo de
granulos aerébios ainda ndo foram completamente entendidos, porque as bactérias preferem
um estado disperso do que agregado. Portanto, deve haver uma forga inicial que possa reunir
as bactérias e, além disso, torna-las agregadas. Beun et al. (1999) propuseram um mecanismo
que mostra que, sob uma condicdo de limitacdo do oxigénio, as bactérias sofrem lise,
conduzindo para a granulagdo. Por outro lado, Liu et al. (2003) relataram que essa forca
motriz por trds da granulagdo aerdbia pode ser a hidrofobicidade da célula. De fato, sabe-se
que as propriedades fisico-quimicas da superficie celular tém um efeito profundo na formagao
de biofilmes e granulos aerdbios. Quando as bactérias se tornam mais hidrofobicas, observa-
se um aumento da adesao célula a célula; por exemplo, a hidrofobicidade da superficie celular
pode contribuir para a capacidade de agregacdo das células. No entanto, um relatdrio recente
revelou que a substancia polimérica extracelular (SPE), um material pegajoso excretado pelas
células, esta realmente envolvido no fendmeno de adesdo, formacao da estrutura da matriz,
fisiologia microbiana e melhoria da estabilidade a longo prazo dos granulos (KHAN;
MONDAL; SABIR, 2013).

O SPE contém uma variedade de substancias organicas, como exopolissacarideos,
exoproteinas, DNA, acido humico e 4cido urico; afeta as propriedades da superficie das
células, incluindo carga superficial e hidrofobicidade; melhora a interacdo polimérica e
promove a granulagdo aerobia. Também serve como fonte de carbono e energia durante a fase
de inani¢do, mantém a integridade dos granulos e forma uma camada tampao contra as duras
condi¢des ambientais externas. O SPE também ¢ conhecido como uma cola biologica com
alto teor de polissacarideos que pode facilitar a interacao célula a célula e fortalecer ainda
mais a estrutura microbiana através da formag¢do de uma matriz polimérica que leva a

granulos aerébios (LIU et al., 2004).

3.4.2 Fatores que afetam o processo de formacdao do grianulo

A “pressdo de selecdo” ¢ uma forma de induzir mudangas no comportamento da

populagdo microbiana, sendo uma for¢a motriz essencial para o sucesso do cultivo do LGA.



32

Alguns exemplos de pressao de selegdo geralmente aceitos para a formagao do LGA em RBS
sao periodos distintos de feast-famine durante a operagdo, curto tempo de sedimentacdo e
for¢as de cisalhamento hidrodinamico.

A influéncia do regime de feast-famine na formacgao de granulos ¢ relatada na
literatura, de modo que a falta de alimento, durante o periodo de fome, estimula a
hidrofobicidade das bactérias, permitindo a conexdo entre elas. Estudos mostraram que um
curto periodo de inanicdo (fome) poderia acelerar a formagdo de granulos, porém essa
condi¢do teve um impacto negativo na estabilidade do LGA. Por outro lado, longos periodos
de fome podem levar a indugdo de consumo excessivo do SPE, maiores gastos com energia e
diminui¢do do volume de efluente tratado no reator. No geral, um periodo de feast inferior a
40% do tempo de aera¢do resulta na formacdo de granulos com boa velocidade de
assentamento e boa estabilidade em longos periodos de operagdo (ROLLEMBERG et al.,
2018).

O tempo de sedimentacdo ¢ um fator-chave para a formacdo dos granulos
aerdbios, sendo considerado a principal estratégia de selecdo microbiana. A operagcdo de RBS
com um tempo de sedimentacdo curto (<10 min) permite uma rapida selecdo de agregados
microbianos, causando a lavagem de flocos leves, geralmente formados por microrganismos
de crescimento rapido, e mantendo os flocos mais pesados, microrganismos de crescimento
lento.

Qin et al. (2004) estudaram a relagdo entre a formagdo de granulos e os tempos de
sedimentacdo (5, 10, 15 e 20 min). No RBS com 5 minutos de tempo de sedimentagdo, a
formacdo de granulos foi excelente com auséncia de lodo floculento. A estratégia de redugao
gradual do tempo de sedimentagdo ¢ usada para a formacdo de granulos, mas as estratégias
variam muito na literatura. Geralmente, RBS sdo operados com tempo de sedimentacdo entre
2 e 10 min apds a formagao dos granulos (ROLLEMBERG et al., 2018).

Como relagdo ao efeito das forcas de cisalhamento no processo de granulagao,
observa-se que os primeiros estudos mostraram que altas velocidades de fluxo de ar sdo
essenciais para formagdo e estabilidade dos granulos aerdbios. Mas, agora, ¢ evidente que a
formagdo de LGA ¢ possivel mesmo em baixas velocidades ascensionais de ar, sugerindo que
outros parametros sao igualmente importantes na formacdo dos granulos. Geralmente, o
cisalhamento hidrodinamico causado devido a aeragdo de bolhas induz producao de
substancias poliméricas extracelulares (SPE), hidrofobicidade da superficie celular e
desencadeia interagdes célula-célula contribuindo para o inicio da formagdo de granulos. O

cisalhamento também atua como uma for¢a de compactacdo na superficie dos agregados
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microbianos ¢ ajuda a moldar os granulos, desconectando os microrganismos frouxamente
ligados a superficie externa (NANCHARAIAH; REDDY, 2018).

A intensidade da aeragdo, a velocidade ascensional do ar e a relacdo
altura/diametro (H/D) estdo diretamente relacionadas as tensdes de cisalhamento impostas ao
sistema. Na literatura, a tensdo de cisalhamento ¢é relatada por seus efeitos benéficos na
estrutura dos granulos, no metabolismo do LGA, na producdo de SPE, no desempenho e na
estabilidade dos granulos, bem como na rapida formacdo do LGA. Liu e Tay (2004)
observaram que uma relacdo H/D mais alta pode fornecer uma trajetoria de fluxo circular
mais longa, que cria um atrito hidraulico eficaz para a agregacdo microbiana.

Além dos principais parametros de cultivo, alguns fatores adicionais estdo
diretamente relacionados a estabilidade dos granulos. Os principais fatores sdo: a composi¢ao
da agua residudria a ser tratada, a relacdo alimento microrganismo (A/M), a idade de lodo, o

pH e a temperatura (ROLLEMBERG et al., 2018).

3.4.3 Remocdo de corantes em sistemas granulares aerobios

Diante da necessidade de condigdes aerdbias e anaerdbias para degradacio
completa dos corantes azo, o uso LGA foi recentemente sugerido para tratar efluentes téxteis.
A tecnologia LGA, com estruturas quase esféricas de microorganismos auto-agregados
formados sob condigdes operacionais especificas em RBS, foi implementada em varias
estagdes de tratamento de esgotos domésticos e industriais, sendo frequentemente referida
como a proxima geracdo de tratamento de d4guas residudrias. Além das excelentes
caracteristicas de sedimentacdo do LGA, a coexisténcia de zonas aerdbias ¢
anoxicas/anaerobias nos granulos e sua resisténcia as altas cargas orgadnicas € compostos
toxicos reforgam a promissora aplicacdo do LGA no tratamento de efluentes téxteis, embora
isso ainda tenha sido pouco explorado. Além disso, a flexibilidade do tempo operacional de
retencdo de lodo dos sistemas LGA permite a presenca de uma comunidade microbiana mais
diversificada nos reatores, ou seja, populacdes de crescimento lento, cuja atividade pode ser

vantajosa para a degradacao de compostos recalcitrantes (GIESEN et al., 2013).

Os estudos sobre o tratamento de efluentes téxteis usando LGA em RBS sao
limitados (MUDA et al.,2010; LOURENCO et al.,2015; LOTITO, et al., 2012;
MOGHADDAM; MOGHADDAM, 2016).
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Lotito et al. (2012) aplicaram um sistema hibrido composto por LGA e biofilmes
para tratamento de efluentes téxteis diluidos com esgoto doméstico. Os autores observaram
altas taxas de eficiéncia de remocdo de DQO (82,1%), solidos suspensos totais (94,7%) e
nitrogénio total kjeldahl (NTK) (87,5%). A comparacdo com um sistema centralizado que ja
tratava o mesmo esgoto mostrou que o sistema hibrido era capaz de produzir um efluente de
igual qualidade com uma configuragdo mais simples, menor tempo de detencdo hidraulica
(TDH) e menor geragao de lodo.

Muda et al. (2010) avaliaram o processo de granulagdo de um LGA tratando um
efluente téxtil sintético contendo uma mistura de trés corantes com concentragdo total de 50
mgL™". Os autores verificaram o aumento do tamanho dos granulos e aumento da velocidade
de sedimentacao. Além disso, o sistema apresentou elevada remog¢ao de DQO e amonia, 94%
e 95%, respectivamente, e uma remog¢ao de cor (~62%) razoavel.

No estudo de Franca et al. (2015), foi avaliado o desempenho de um reator de
LGA, inoculado com lodo granulado, no tratamento de efluente téxtil sintético contendo o
corante azo Acid red 14 (20 € 60 mgL™"). Os autores comentaram que a presenga do corante
azo ndo afetou o crescimento da biomassa no reator, e que, possivelmente, impediu a quebra
de granulos, aumentando assim a estabilidade a longo prazo. Além disso, a eficiéncia de
remoc¢ao do corante manteve-se proximo de 90%, com valores estaveis alcangados apds 11
dias da inoculagdo. A eficiéncia de remo¢do de DQO (> 80%) ndo foi afetada nem pela
presenca do corante azo nem pelos metabdlitos da sua biotransformacao.

Dong Wei et al. (2015) avaliaram o processo de biossor¢cao do corante azul de
metileno usando lodo granular aerdbio como biossorvente. Os autores observaram que 9,4%
do corante foi adsorvido no SPE e 80,7% foi removido pelo lodo, mostrando o importante
papel do SPE para a remogao de corantes do ambiente aquoso.

Sarvajith ef al. (2018) avaliaram a remoc¢ao de amonia via nitrito e do corante azo
Reactive Yellow 15 (5 — 50 mgL™") em um reator de LGA em batelada sequencial operando em
condi¢des microaerobias. Os resultados evidenciaram a biodescoloracdo eficiente (~95%) e
estavel do corante no reator de LGA ao longo de 80 dias de operacdo. Além disso, os
processos biologicos (remocao de DQO e remocdao de nitrogénio) no LGA ndo foram
significativamente afetados pela presenga do corante azo. Assim, os autores destacaram ainda
que a remoc¢ao simultanea de corantes téxteis e nutrientes em condi¢des microaerofilicas sao
opcdes promissoras a serem consideradas para a tecnologia de LGA no tratamento de

efluentes da industria téxtil ou apds diluicdo com esgoto doméstico.
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Moghaddam et al. (2016) avaliaram a remocao do corante Acid Red 18 (AR18)
em um RSB com LGA com ciclos de 6h. Os resultados mostraram que os granulos estaveis do
LGA foram afetados pelo aumento da concentragdo de corante de 50 para 100 mgL™' e,
finalmente, deterioraram-se para flocos filamentosos de menor tamanho, com uma estrutura
irregular e menor capacidade de sedimentagdo. Os autores destacam que para a concentragao
de 50 mgL"' do AR18, os granulos mantiveram-se estaveis e a remog¢do de cor era proxima de
60%. Além disso, foi evidenciado que cerca de 75% da remog¢do do corante ocorreu na fase
anaerobia e 25% na fase aerdbia. Isso sugere, portanto, que os granulos aerdbios
desenvolvidos no reator também foram capazes de realizar o processo de redu¢do do corante
em condigdes aerdbias, o que pode ter sido devido a penetragdo do AR18 nas camadas
internas dos granulos e a capacidade dos microrganismos anaerdbios, no interior dos granulos,
de reduzir o corante.

Bashiri et al. (2018) avaliaram um sistema de LGA tratando efluente téxtil real
em diferentes diluigdes, 50%, 70% ¢ 100%. O lodo, oriundo de um sistema de lodo ativado,
foi granulado previamente com efluente sintético e em seguida foi colocado em contato com o
efluente téxtil. Este efluente era composto por uma mistura de corantes do processo industrial,
além de elevadas quantidades de NaCl e NaOH. O sistema manteve-se estavel por um tempo,
as remocoes maximas de DQO e cor, durante o experimento, foram de 87% e 42,6%. Porém,
quando o reator foi alimentado com 100% de esgoto téxtil, os granulos entraram em colapso.
Foi observado uma redugdo de 90% na atividade da biomassa. Os autores propuseram que a
escassez de substrato degradavel e os efeitos toxicos das aguas residuarias com corantes,
possivelmente, levaram os granulos ao colapso.

Huang et al. (2018) observaram a importancia do processo de adsor¢do do corante
no LGA no processo de remocdo de cor. Os autores utilizaram os granulos aerébios como
biossorventes dos corantes Methyl Orange (MO) e Crystal Violet (CV), e, em seguida, os
granulos passavam por um processo fotodegradacao do corante. Os autores verificaram que
essa técnica era uma boa alternativa para o processo tratamento de dguas residuais com

corantes. Além disso, o LGA manteve boa parte da sua adsor¢do original de corante, 50-70%.
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4 METODOLOGIA

No presente trabalho, foram realizados dois experimentos, em paralelo, conforme

descrito a seguir.

4.1 Experimento 1

Neste experimento, foi avaliado o impacto do corante azo Reactive Black 5 (RBS)
no processo de granulagdo aerdbia, na estabilidade dos granulos e no desempenho de remogao
de matéria organica e nutrientes (nitrogénio e fosforo) de um sistema de LGA.
Adicionalmente, a remoc¢do de cor foi avaliada durante todo o processo de formagdo e

maturacdo dos granulos.

4.1.1 Configuragdo experimental

Foram utilizados dois reatores em batelada sequencial (RBS) tubulares
convencionais, confeccionados em acrilico, com 1 m de altura, 100 mm de didmetro e 7,2 L
de volume util, e inoculados (a uma concentragio inicial de aproximadamente 3,1 g SSV-L™")
com lodo aerdbio de um filtro aerado submerso de uma estacdo de tratamento de esgoto
sanitario de um hotel localizado na cidade de Aquiraz, Cear4, Brasil.

Os reatores, R1 (controle) e R2 (suplementado com corante azo) foram
alimentados com esgoto sintético contendo 1 g DQO-L™" de 4cido acético, 50 mg NH,*-N ‘L,
10 mg PO/ -P-L"', 5 mg Mg*L' Mg*, 10 mg Ca* L', 1 mL-L"' de uma solugdo de
micronutrientes (ROLLEMBERG et al., 2019) e 1 g NaHCO; L' (tampdo para manter o pH
na faixa neutra). Para o R2, o esgoto sintético era adicionado de 50 mg-L" do corante azo
RBS5 (55%, Sigma Aldrich, EUA) (Figura 8).

Os afluentes de ambos os reatores eram armazenados em refrigeradores, a uma
temperatura de aproximadamente 5 °C, para evitar a possivel proliferagdo de microrganismos
nos tanques de alimentagdo e, consequentemente, sua degradagcdo prematura. A alimentagdo
dos reatores era feita por bombas peristalticas (Masterflex L/S®, Cole-Parmer, EUA), e o
descarte do efluente, por eletrobombas (Mondial, Emicol, Brasil). A aeracdao dos sistemas era
feita por compressores de ar (ACO-003, Sunsun, China), fornecendo vazdo de 10 L ar-min™ ¢

velocidade ascensional das bolhas de ar de 2,1 cm-s™.
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Figura 8 — Estrutura molecular do corante azo Reactive Black 5 (RBS).
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4.1.2 Procedimento experimental

Os reatores foram operados, a temperatura ambiente (~28 °C), com ciclos de 6 h,
tempo de detencgdo hidraulica (TDH) de 12 h e taxa de troca volumétrica (TTV) de 50% ao
longo de trés etapas (Tabela 3). Para aumentar a pressao de selecao e favorecer o processo de
formagdo dos granulos aerdbios, o tempo de sedimentacdo foi reduzido de 20 para 10 e,
finalmente, para 5 min nas etapas I, II e III, respectivamente. Para manter o ciclo de operacao

de 6 h, o tempo reduzido da fase de sedimentagao foi acrescentado a fase de reacao aerdbia.

Tabela 3 — Distribui¢do de tempo do ciclo (6 h) dos reatores R1 e R2 nas etapas I, II e II1.
Fases do ciclo

i nasionia | e Sedimentagio Descart
| 2 h 39 min 20 min 1 min
I 45 min 2 h 15 min 2 h 49 min 10 min 1 min
I 2 h 54 min 5 min 1 min

4.2 Experimento 2

Neste experimento, foi avaliado o impacto do corante azo RB5 na estabilidade dos
granulos aerobios e no desempenho de remog¢do de matéria organica e nutrientes (nitrogénio e
fosforo) de um sistema de LGA cuja biomassa foi previamente granulada na auséncia de
corantes. Adicionalmente, a remoc¢do de cor foi avaliada na auséncia e na presenca de

diferentes concentra¢des do mediador redox antraquinona-2,6-dissulfonato de sédio (AQDS).
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4.2.1 Configuragdo experimental

Foi utilizada configuracdo experimental semelhante a do Experimento 1 (item
4.1.1). Entretanto, foram utilizados dois RBS de LGA de alimentagdo e descarte simultdneos
(volume constante) que ja estavam em operacao com efluente sintético, R3 (controle) e R4
(suplementado com corante azo), cuja biomassa foi previamente granulada na auséncia de

corantes usando a mesma estratégia de granulacdo do Experimento 1 (item 4.1.2).
4.2.2 Procedimento experimental

Os reatores foram operados, a temperatura ambiente (~28 °C), com ciclos de 6 h
(45 min de alimentagdo anaerdbia/descarte, 2 h 15 min de reacdo anaerdbia, 2 h 55 min de
reagdo aerdbia e 5 min de sedimentacao), TDH de 12 h e TTV de 50% ao longo de trés etapas

(Tabela 4).

Tabela 4 — Condi¢des operacionais dos reatores R3 e R4 nas etapas I, II e I11.

RB5 (mg-L™) AQDS (uM)
Etapa

R3 R4 R3 R4
I - 50 - -
II - 50 25 25
III - 50 50 50

A partir da etapa I, enquanto o R3 foi alimentado com esgoto sintético livre de
corantes (controle), o R4 foi alimentado com esgoto sintético contendo 50 mg-L™" de RB5. Em
seguida, nas etapas II e III, ambos os reatores foram suplementados com 25 e 50 uM do

mediador redox AQDS (Sigma Aldrich, EUA) (Figura 9), respectivamente.

Figura 9 — Estrutura molecular do mediador redox antraquinona-2,6-dissulfonato de sodio
(AQDS).
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4.3 Analises laboratoriais

DQO, pH, amoénio, sélidos suspensos totais e solidos suspensos volateis foram
determinados de acordo com o Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 2012).

Nitrito, nitrato e fosfato foram determinados por um cromatografo de ions
Dionex™ ICS-1100 equipado com uma pré-coluna Dionex™ JonPac™ AG23 (2x50 mm),
uma coluna Dionex™ IonPac™ AS23 (2x250 mm) e uma supressora Dionex™ AERS™ 500
(2 mm) (Thermo Scientific, EUA). Eram injetados 5 pL da amostra filtrada (0,45 um), os
quais eram eluidos por uma solucao aquosa contendo 4,5 mM de carbonato de s6dio e 0,8
mM de bicarbonato de sédio em um fluxo constante de 0,25 mL-min’. A temperatura do
forno era 30 °C, a corrente aplicada, 7 mA, e o tempo de corrida, 30 min.

O RBS5 foi determinado espectrofotometricamente (DR6000, Hach, EUA) no
comprimento de onda de maxima absorbancia (592 nm). As amostras eram previamente
diluidas (1:5) em tampao de fosfato (10,86 g-L"' NaH,PO,-2H,0 ¢ 5,98 g-L"' Na,HPO,-2H,0)
e, entdo, centrifugadas por 2 min a 13.000 rpm (Mini Spin, Eppendorf, Alemanha).

O processo de granulagdo aerdbia foi avaliado por meio de ensaios de
granulometria, em que foram utilizadas peneiras com aberturas de malha de 0,2, 0,6 ¢ 1,0 mm,
e sedimentabilidade, pelo indice volumétrico de lodo (IVL) dindmico nos tempos de 5 (IVLs),
10 (IVLyo) e 30 min (IVL;,) (SCHWARZENBECK; ERLEY; WILDERER, 2004).

A resisténcia fisica dos granulos foi determinada pelo teste de cisalhamento de
Nor-Anuar et al. (2012). Os granulos (> 0,2 mm) eram submetidos a uma forca de
cisalhamento causada por uma rotacdo de 200 rpm durante 10 min. A fracdo desfragmentada
identificada (< 0,2 mm) correspondia, entdo, ao coeficiente de estabilidade (S), segundo o
qual, os granulos eram classificados como muito resistentes (S < 5%), resistentes (5% < S <
20%) ou ndo resistentes (S > 20%).

A estrutura do lodo de indculo e dos granulos maduros foi analisada por
microscopia eletronica de varredura (MEV) (Inspect S50, FEI Company, EUA) segundo
Motteran, Pereira e Campos (2013).

O teor de substincias poliméricas extracelulares (SPE) da biomassa granular foi
medido em termos de proteinas (PN) e polissacarideos (PS), cujos teores foram medidos pelo

método de Lowry modificado e fenol-acido sulfurico (LONG et al., 2014), respectivamente.
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4.4 Analises estatisticas

O software Statgraphics Centurion XV foi utilizado para andlise estatistica dos
dados. Foi aplicado o teste de Mann-Whitney para comparar o desempenho dos reatores. Os
resultados dos testes foram avaliados de acordo com o valor de p. Se p < 0,05, a hipdtese nula

¢ rejeitada, ou seja, os grupos de dados sdo considerados estatisticamente diferentes.



41

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Experimento 1

5.1.1 Caracteristicas dos grianulos

Apos a inoculacao, no inicio da etapa I, os reatores apresentaram concentracao de
SSV de aproximadamente 4 g-L™' e, inesperadamente, valores de IVL3;, bem menores do que o
do lodo de in6culo (150 mL-g"). Ao longo dessa etapa, com tempo de sedimentagdo de 20
min, foi verificada uma reducao gradual da concentracdo de biomassa de ambos os reatores,
cujos valores finais foram 1,9 € 2,2 g SSV-L! para R1 e R2, respectivamente (Figura 10).
Essa reducdo foi decorrente das perdas de solidos de menor sedimentabilidade, que eram
descartados dos sistemas ao final de cada ciclo, conforme verificado em estudo anterior
(ROLLEMBERG et al., 2020). Por outro lado, com relacdo ao IVL;y, apesar da elevada
oscilacdo de valores, houve uma tendéncia de aumento (Figura §), comportamento contrario
ao normalmente observado na maioria dos experimentos de granula¢do aerobia (BARROS et
al., 2020; ROLLEMBERG et al., 2019; 2020), ja que, a medida que os so6lidos menos
sedimentaveis (geralmente filamentosos) sdo lavados dos reatores, a biomassa tende a
agregar-se mais compactamente, resultando em menores IVL e marcando o inicio do processo
de granulagdo. Contudo, devido a caracteristica bastante floculenta e & mé sedimentabilidade
do lodo de in6culo, o tempo de sedimentagdo de 20 min parece ndo ter exercido pressdo
seletiva suficiente para a formacdo de agregados microbianos mais densos. Além disso, a
menor quantidade de SSV nos reatores pode ter influenciado nesses altos valores de IVL, ja
que o calculo do IVL envolve o volume ocupado pelos s6lidos e a concentragdo deles.

Com a reducdo do tempo de sedimentacdo para 10 min (etapa II), no R1, houve
uma diminuigdo expressiva do IVL;, alcangando valores estaveis abaixo de 40 mL-g" apds a
metade dessa etapa, enquanto a biomassa cresceu continuamente até aproximadamente 3 g
SSV-L! (Figura 10), sugerindo que o processo de granulagdo passou a ocorrer mais
efetivamente apds o aumento da pressdo seletiva. Por outro lado, no R2, comparado ao final
da etapa I, ndo foram observadas mudancas significativas na biomassa em relagdo tanto a sua
concentra¢do quanto a sua capacidade de sedimentagdo (1,9 g SSV-L' ¢ IVL;, 74 mL-g", em

média), mantendo relativa instabilidade (Figura 10).



Figura 10 — Variacdo do IVLs, e da concentragdo de SSV dos reatores R1 e R2.
K

o Etapa [Etzpa [Etzpa 5
; | |
0 b n ¥ | n e
| [ | | | A S r4
-~ | A L
~ 8 14 | A | —_
S J—
g |%‘ Al &
| ] | A
w 0 1@ A RS AamtA a NN
E 0 Aﬁ:A %.-l I A -2 z
| A | . 5
B .. j I*-l- ff-‘ g &9
D | |
| |
0 ' ' ‘ 0
0 D 9 6 8 0 ]
(dasfernpo
R
" Etapa [Etapa [Etzpa 5
| 1 4
o : | | m Vig |
.A-..i .i A8 :-4
: 8 4, .| u | ~
A m : --- . : - L5
] |
w 0 1% A:- A AI.. -
= A A Apl )
E , " A S AN AlAAAA Aﬁﬁ %
> 2 A n ~r Ty &
D - | | _']
| | g
| | |
O ek | T L 0
0 0 ] 6 8 0 )
(dasfempo

Tabela 5 — Parametros fisicos dos reatores R1 e R2 no periodo de maturagao (etapa III).

Caracteristica R1 R2
SSV (g'L1) 23 1,6
IVL;(mL-g") 34 49
IVL;o(mL-g™") 42 60
IVL;/IVL, 0,81 0,84
SST > 1 mm (%) 91,4 86,3
Coeficiente de estabilidade — S (%) 30,9 28,3

Idade de lodo (dias) 47 36
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Por fim, apds a redugdo do tempo de sedimentacdo para 5 min (etapa III), a
concentracdo de SSV de ambos os sistemas diminuiu (Figura 10), estabilizando-se em valores
proximos a 2,3 ¢ 1,6 gL' em Rl e R2, respectivamente (Tabela 5). Com relagdo a
sedimentabilidade, o R1 continuou a apresentar IVL;, abaixo de 40 mL-g"', enquanto o IVLs,
médio do R2 diminuiu consideravelmente para 49 mL-g' (Tabela 5), embora alguma
oscilagdo ainda tenha sido observada (Figura 10). Logo, o aumento progressivo da pressao
seletiva, causada pela diminuicdo gradual do tempo de sedimentacdo ao longo do
experimento, garantiu efetiva granulacdo do lodo de ambos os reatores, cuja maioria dos
granulos (> 80%) possuia diametro maior do que 1,0 mm na etapa III (Tabela 5). De fato,
segundo de Kreuk ef al. (2007), o processo de granulacao ¢ alcancado quando mais de 80%
dos s6lidos tém didmetro superior a 0,2 mm.

Entretanto, o diametro dos solidos nao deve ser o unico critério a ser observado. A
relacdo IVL;/IVL,, também ¢é considerada um excelente indicador de formagdo de granulos
além de representar a compacidade da manta de lodo apos a sedimentagdo. Portanto, quanto
mais proxima de 1 ¢ essa relacdo, mais densa e compacta tende a ser a biomassa (e, muito
provavelmente, granular) (DE KREUK et al., 2007; SCHWARZENBECK; ERLEY;
WILDERER, 2004). Entdo, de acordo com esse critério, os reatores R1 e R2 apresentaram
lodo granular com excelente sedimentabilidade, com relacao IVL;y/IVL,, média proxima a 0,8
na etapa III (Tabela 5).

De maneira geral, os resultados obtidos no presente trabalho, particularmente os
do R1 (reator controle), estdo de acordo com os de Rollemberg et al. (2019), os quais também
utilizaram RBS convencionais para cultivar granulos aerdbios a partir de indculo oriundo de
um sistema de lodo ativado. Inicialmente, apds a reducao do tempo de sedimentagdo, esses
autores também observaram uma queda da concentragdo de SSV e dos valores de IVL ao
longo do experimento devido a pressdo de selecdo utilizada para descartar os microrganismos
de menor sedimentabilidade. Porém, posteriormente, apds a estabilizacdo, os SSV tendiam a
aumentar nos sistemas.

Embora a granulacdo tenha ocorrido em ambos os sistemas testados, as
caracteristicas gerais dos granulos (concentragdo de SSV, sedimentabilidade e tamanho) do
reator controle foram ligeiramente melhores do que as do reator suplementado com RBS5
(Tabela 5). Corantes vinilsulfonicos, como o RB5, assim como seus metabdlitos anaerobios
(aminas aromaticas) sdo reportados como toxicos, podendo comprometer a atividade
microbiana de sistemas de tratamento (GOTTLIEB et al., 2003; LIBRA et al., 20004; SILVA

et al., 2012). Logo, provavelmente, a presenca desse corante azo pode ter influenciado o
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processo granulacdo, inibindo parcialmente o desenvolvimento dos microrganismos
formadores de granulos, em particular os de crescimento lento, como as bactérias oxidadoras
de amoénia (BOAs) e os organismos acumuladores de fosforo (OAFs), os quais sdo reportados
como essenciais para a obtencao de granulos densos e estaveis (ROLLEMBERG et al., 2018).

Bashiri et al. (2018) observaram aumento dos valores de IVL e redugdo do
tamanho dos granulos aerébios de um RBS ao aumentar o percentual de efluente téxtil real
(de 50 para 100%) no afluente. Segundo os autores, houve desintegracdo dos granulos devido,
provavelmente, ao aumento da carga de compostos toxicos no sistema. Todavia, os autores
ndo especificam que compostos afetaram a estrutura dos granulos. Similarmente, Moghadam
e Moghadam (2016) também observaram desintegragdo de granulos aerdbios quando
aumentaram a concentragdo do corante azo Acid Red 18 (AR18) de 50 para 100 mg-L™'. Por
outro lado, Franca et al. (2015) ndo observaram efeito deletério do corante azo Acid Red 14
(AR14) (20-60 mg-L") no LGA de um RBS. Inclusive, quando comparado a um reator
controle (sem a adicdo de corante), os autores atribuiram a melhor estabilidade dos granulos
do reator suplementado com AR14 ao proprio corante. Logo, o efeito desses compostos na
estrutura do LGA ndo ¢ facilmente previsivel, pois depende do tipo de corante e da sua
concentracao.

E importante mencionar que, nos trabalhos citados, o lodo tinha sido previamente
granulado antes da exposicdo aos corantes. Apesar de alguns estudos terem obtido €xito no
cultivo de granulos aerébios a partir de lodo ativado na presenca de corantes, eles nao
descreveram detalhadamente o processo de granulagdao ao longo do tempo nem compararam
com um reator controle a fim de avaliar o impacto de tais compostos (MA et al., 2011; YAN;
FUNG:; NG, 2018). Logo, aparentemente, o presente trabalho ¢ o primeiro a relatar esse tipo
investigacao.

Morfologicamente, 100 dias apds a inoculagdo, os granulos de R1 e R2 eram
esféricos e maiores do que os agrupamentos de microrganismos do lodo de inoculo, o qual se
apresentava em pequenos flocos de aspecto filamentoso. Além disso, € possivel visualizar
cavidades na superficie dos granulos, as quais sdo as entradas dos canais de acesso ao seu
interior para o oxigénio e os diferentes compostos presentes no meio. Comparando-se os

granulos dos dois reatores, a Unica diferenga perceptivel entre eles € o tamanho (Figura 11).
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Figura 11 — Micrografia eletronica por varredura do lodo de in6culo (a) e dos granulos dos
~ reatores R1 (b) e R2 (o).

Quanto ao teor de SPE, observou-se, em ambos os sistemas, uma tendéncia de
aumento até o inicio da etapa II. Porém, logo em seguida, os valores tenderam a diminuir e
estabilizar, alcangando valores médios proximos a 360 mg-g SSV™' na etapa III (Figura 12).
Esse aumento inicial é resultante da adaptacdo da biomassa as novas condi¢des
hidrodinamicas, em que héd eliminagdo dos microrganismos com baixa capacidade de
sedimentagdo e inicio da associagdo daqueles capazes de produzir SPE e formar agregados.
Com a maturacdo dos granulos, € possivel haver uma reduc¢do do teor de SPE, j& que, devido a
alta concentracdo de microrganismos na biomassa (diminui¢do da reagdo
alimento/microrganismo), tais substancias podem ser usadas como fonte carbono e energia no
periodo de famine (MANAVI; KAZEMI; BONAKDARPOUR, 2017).

E valido mencionar que, durante todo o experimento, o teor de PN foi maior do
que o de PS (relagdo PN/PS > 2.5) (Figura 12). Normalmente, granulos aerdbios estaveis t€ém
essa caracteristica (BASHIRI et al. 2018; KOCATURK; ERGURDER, 2016; MANAVI;
KAZEMI; BONAKDARPOUR, 2017), j& que o teor de PN esta diretamente relacionado a
hidrofobicidade (necessaria para granulagdo) e a estabilidade do granulo (ZHANG et al.,
2007). Comparando-se os dois reatores, ndo houve diferenca significativa entre os seus teores
de PN e PS. Portanto, a presenca de RBS5 parece ndo ter interferido na composi¢ao de SPE do
LGA.

Finalmente, com relacdo a resisténcia fisica dos granulos, percebeu-se um
aumento ao longo experimento, ja que os coeficientes de estabilidade (S) de ambos os
sistemas diminuiram significativamente de aproximadamente 95% (inicio da etapa I) para

valores proximos a 30% ao final da etapa de maturacdo (etapa III) (Tabela 5). Nao obstante,
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segundo o critério de Nor-Anuar et al. (2012), os granulos dos dois reatores permaneceram

classificados como nao resistentes (S > 20%).

Figura 12 — Variagdo da composicao das SPE dos reatores R1 e R2.
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5.1.2 Remocdo de matéria orgdnica e nutrientes

Durante todo o experimento, ambos os reatores alcangaram eficiéncias médias de
remocdo de DQO acima de 80%, as quais aumentaram ao longo das etapas experimentais, ou

seja, @ medida que os granulos eram formados, ¢ a densidade microbiana aumentava. Ainda,
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ndo foram observadas grandes oscilacdes nos valores de eficiéncia, indicando estabilidade dos
sistemas. Entretanto, o R1 foi mais eficiente do que o R2 em todas as etapas (Tabela 6).
Portanto, a presenga do corante parece ter afetado, ainda que levemente, o processo de
degradacdo da matéria organica devido a uma possivel toxicidade a microbiota (GOTTLIEB
et al., 2003; LIBRA et al., 2004; SILVA et al., 2012). Essa maior eficiéncia de remog¢ao de
DQO em R1 também pode estar relacionada a maior quantidade de SSV e, consequentemente,
microrganismos, nesse sistema em comparagao ao R2.

Por outro lado, Franca et al. (2015), avaliando o desempenho de um reator de
LGA no tratamento de efluente téxtil sintético contendo o corante azo Acid Red 14 (20 ¢ 60
mg-L"), ndo observaram efeito negativo na eficiéncia de remogdo de DQO (> 80%) causado
pela presenca do corante azo ou de metabolitos.

As eficiéncias de remocdo da amonia nos dois sistemas ao longo do experimento
mantiveram-se quase sempre acima de 98%, com exce¢ao da etapa I, em que, provavelmente,
os microrganismos estavam se adaptando as novas condi¢des operacionais. Como ocorreu a
degradacdo quase que total da amodnia e foram encontrados no efluente as fragdes de
nitrogénio oxidado (NOy), sendo a quantidade de NO;” maior que a de NO,", provavelmente,
ocorreu a nitrificagdo completa da amonia (Tabela 6).

Com relagdo as fracdes de nitrogénio, ocorreu um acumulo de nitrato maior em
R1 do que em R2, principalmente na etapa III, indicando uma melhor desnitrificacdo no
sistema alimentado com corante (Tabela 6). Esse melhor desempenho do reator R2 na
desnitrificacdo pode ter acontecido pelo fato de os granulos desse sistema serem mais porosos
do que os granulos de R1, o que pode facilitar a difusdo do nitrato e do substrato para a zona
anoxica do granulo, aumentando a eficiéncia da desnitrificacdo. Vale ressaltar que a maior
parte da remocdo do nitrogénio ocorre por meio da nitrificacdo e desnitrificagdo simultaneas
(NDS). Com relagdo a remocdo de nitrogénio total, os dois sistemas mantiveram-se
semelhantes até a etapa III, quando o R2 superou o R1, estando essas eficiéncias sempre
superiores a 70 % (Tabela 6).

Sarvajith et al. (2018), utilizando a tecnologia de LGA para tratar efluente
sintético contendo o corante Reactive Yellow 15 (5-50 mg-L™"), também obtiveram boa
remocao de amonia, mas houve acimulo de nitrito no sistema. Os autores atribuiram esse

comportamento ao favorecimento de uma baixa concentragdo de OD (0,5 mg-L™").



Tabela 6 — Desempenho de remocdo de matéria organica e nutrientes dos reatores R1 e R2 ao longo do experimento.

Reator R1 R2

Etapa | II 111 I 11 11

Duracao (dias) 44 63 22 44 63 22

Tempo de sedimentac¢io (min) 20 10 5 20 10 5

DQO Afluente (mg-L™") 1088+77 981 +53 1034+65 1052+27 1023+42 1100+65
Efluente (mg-L™") 101 + 38 59 +42 37+£26 156 + 57 71 +41 70 + 19

Eficiéncia de remogao (%)

90,6 3,8 94,0+43 964+2,6 852+52 93,0+4,0 93,6+1,8

Nitrogénio NH,'-N afluente (mg-L™") 504+5,3 509+47 473+19 46,6+2,0 49,6+34 457+1,8
NH,"-N efluente (mg-L™) 42+45 03+02 01+£0,1 69+48 05+0,6 09+1,2
NO,"-N efluente (mg-L™) 49+39 22+2]1 L1+£02 3,625 18+1,3 2,715
NO;"-N efluente (mg-L™) 1,9+1,0 83+3,7 109+1,2 19+14 86+3,5 64+33
Eficiéncia de remogdo (%) 79,2+8,4 79,5+74 754+29 739+84 788+78 789+64

Fosforo  POS-Pafluente (mgL')  50+05 58405 7309 43£09 5607 71£07
PO,*-P efluente (mg-L™") ,3+0,7 33+09 44+08 12+0,8 34+08 44+09

Eficiéncia de remogao (%)

75,7+ 12,5 42,5+16,2 38,7+10,8 74,1 £14,9 38,7+16,8 37,3+ 14,5

48



49

Com relagdo ao fosforo, as eficiéncias de remo¢do nos dois sistemas foram
semelhantes durante todo o experimento, atingindo valores relativamente baixos na etapa 111
(~40%) devido, provavelmente, a elevada idade de lodo dos sistemas (> 30 dias) (Tabela 5).
Rollemberg et al. (2018) apontam a necessidade de descarte de lodo para retirar do sistema as
bactérias saturadas em fosforo, melhorando o processo de remocdo. Essa situacdo também
pode estar relacionada a competicao por substrato OAFs e OAGs (organismos acumuladores
de glicogénio) (BASSIN ef al., 2012) assim como a propria estrutura microbiana do lodo de

inoculo (baixa quantidade de OAFs).

5.1.3 Remocdo de cor

Na etapa I, a eficiéncia de remogdo do corante ficou em torno de 47,2%. Nas
etapas seguintes, ocorreram pequenos aumentos na eficiéncia de remocdo, passando para
49,8% e 52,3%, respectivamente. Entretanto, a qualidade do efluente manteve-se constante
durante todo o experimento (Tabela 7). Portanto, esses aumentos nas eficiéncias de remogao
podem estar relacionados ao aumento da concentracdo afluente o longo do experimento
(Figura 13).

As eficiéncias de remog¢dao nao foram tao altas quanto as obtidas por outros
autores utilizando reatores anaerdbios para degradar o corante RB5 (SPONZA; ISIK, 2002;
SILVA et al., 2012) ou a granulacdo aerobia tratando efluentes sintéticos contendo outros
corantes azo (LOURENCO et al., 2015; SARVAJITH et al.; 2018). Isso pode ser justificado
pelo curto tempo de reagdo anaerdbia (~2 h) utilizado durante o experimento, ndo sendo
suficiente para a completa redugao de um corante tao recalcitrante como o RBS.

Sponza e Isik (2002), utilizando um reator UASB suplementado com 3000 mg-L™
de DQO (glicose) € 100 mg-L™" de corante RB5 (com TDH variando de 3 a 30 h), obtiveram

eficiéncias entre 82 € 97%.

Tabela 7 — Concentragdes médias afluente e efluente do corante RB5 e eficiéncia média de

remogao do reator R2.

Etapa I 1T 111
Afluente (mg-L™") 52,2+5,1 55,0+5,4 59,2+ 14,5
Efluente (mg-L™") 27,7+ 6,4 27,6 +3.4 27,6 £4,7

Eficiéncia de remocgao (%) 472 +69 498 +53 52,3+7,0
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Figura 13 — Concentracdes afluente e efluente do corante RBS5 e eficiéncias de remocao do
reator R2 ao longo do experimento.

6 Etapa [Etzpa TEtapa 0
: -- ‘: ‘ -.
-:\6 7 - -} -- -.: '
i | I -8
- |
o {m o | . iD
A R o A -6
o 12 NSO T c N o a L
A It Res At o B ,
8, [0 A5 ag s £ roe
1o | (=] , &
[ | -
‘ ' I e =
° 1 { : O &
| | A B
=~ 0 T J T T II T 0
0 Q 3] 6 8 0 0
(diasYempo

Silvaet al. (2012a) avaliaram o desempenho de um reator UASB tratando
efluente com os corantes Congo Red (CR) e Reactive Black 5,400 ¢ 200 mg-L"', com DQO de
1000 mg-L" (etanol). Os autores obtiveram eficiéncias de remogdo de 96,3% para o CR e
75% para o RB5. Mesmo em concentracdo menor do que a do CR, foram obtidas menores
eficiéncias de remocdo de cor para o RBS5, reforcando a sua recalcitrancia a processos
redutivos em ambiente anaerdbio. Os autores atribuem essa situagdo as caracteristicas
estruturais dos compostos, pois o grande volume molecular do corante RB5 acarreta um
impedimento estérico e dificulta a reducao do corante, reduzindo a eficiéncia de remogao de
cor. O corante azo CR mostrou elevada velocidade de quebra, provavelmente pela sua
estrutura ser mais linear quando comparada ao RBS5, assim diminuindo o efeito do
impedimento estérico, que facilita o ataque dos microrganismos e o torna melhor aceptor de
elétrons.

Durante a fase aerobia, pode ocorrer a reoxida¢ao das aminas aromaticas, levando
a formacdo das moléculas do corante. Muda et al. (2010), utilizando granulos aerdbios em
RBS tratando efluente com uma mistura dos corantes Sumifix Black EXA, Sufimix Navy Blue
EXF e Synozol Red K-4B com a concentragdo total de 50 mg-L''e DQO de 1000 mg-L",

mistura de glicose, acetato e etanol, obtiveram 62% de eficiéncia média de remogdo de cor.
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Eles atribuiram essa baixa eficiéncia a dificuldade dos microrganismos se adaptarem aos
corantes e a reoxidacao das aminas aromaticas.

Os granulos formados no R1 apresentaram coloragao castanho claro, comum a
tecnologia de lodo granular aerobio (ADAV et al., 2008). Ja os granulos do R2 apresentaram
cor semelhante a do corante RBS5. Isso se deve ao fato de que uma parcela do corante ¢
removida por adsor¢do no lodo do sistema. Sarvajith et al. (2018), usando o LGA em
bateladas sequenciais com ciclos de 6 h tratando efluente com o corante azo Reactive Yellow
15 e lactose como fonte de DQO, observaram eficiéncias de remog¢ao de até 85%. Os autores

afirmaram que o corante era degradado pelos microrganismos e também adsorvido no lodo.

5.2 Experimento 2

5.2.1 Caracteristicas dos granulos

Na etapa I, observou-se baixos valores de IVL;, para os dois reatores, pois o lodo
ja havia sido previamente granulado, apresentando boa sedimentabilidade. Além disso, foi
verificado um aumento na concentracdo de solidos de ambos os reatores, de 4,1 para 5,2 g
SSV-L' em R3 e de 2,8 para 5,5 g SSV-L" em R4 (Figura 14). Esse aumento ja era esperado
devido ao crescimento continuo dos microrganismos € menor perda de solidos em sistemas de
volume constante, os quais t€m menor pressao de selecdo do que sistemas convencionais, pois
sao lavados do sistema apenas os aglomerados microbianos que possuem velocidade de
sedimentacdo menor que a velocidade ascensional de alimentacdo (ROLLEMBERG et al.,
2019).

Com a adi¢do do AQDS nas concentragdes de 25 (etapa II) e 50 uM (etapa III),
ndo ocorreram grandes variagdes de IVL;, do reator R3. Consequentemente, com a boa
sedimentabilidade, a concentragdo de SSV tendeu a aumentar em R3 (7,0 € 8,0 g SSV L™ nas
etapas II e III, respectivamente). Ja para R4, houve um aumento do IVL ao longo das etapas II
e IIT (Figura 14). Esse aumento de IVL condiz com o que aconteceu no experimento anterior.
Assim, pode-se afirmar que a presenga do RB5 afeta de algum modo a estrutura dos granulos,
mesmo tendo sido previamente formados na auséncia desse corante, comprometendo sua
capacidade de sedimentacdo. Isso reforca a hipotese de inibicdo dos microrganismos de
crescimento lento, que normalmente se encontram nas zonas mais externas (€ mais expostas a
inibidores) do granulo. Quando os dois sistemas sdo comparados entre si, percebe-se

claramente que os valores de IVL;, do reator com corante sao maiores do que o do reator sem
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corante (Figura 14). Outro fator que pode influenciar nessa diferenga dos granulos que tinham
contato com o corante ¢ a presenca de cargas anidnicas, oriundas das fragdes de corante
adsorvidas no SPE. Essas cargas podem gerar uma certa repulsdo entre os agrupamentos de
microrganismos e dificultar o processo de formagao do granulo.

Com relagdo ao tamanho dos granulos, ambos os reatores apresentaram grandes
dimensdes em todas as etapas, em que 93,2% e 89,8% dos granulos eram maiores que 1,0 mm
em R3 e R4, respectivamente (Tabela 8). Apos a metade dos dias de operagdao dos sistemas,
percebeu-se uma reducdo dos tamanhos dos granulos nos dois sistemas. Isso pode ter
acontecido devido ao colapso de uma parte dos granulos, causado pelo aumento das
dimensdes de forma excessiva, o que dificulta as transferéncias de massa para o interior do

granulo.

Figura 14 — Variacdo do IVL;, e da concentragdo de SSV dos reatores R3 e R4.
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Tabela 8 — Parametros fisicos dos reatores R3 e R4 na etapa II1.

by

@8BSV

b

@BSV

Caracteristica R3 R4
SSV (g'L™ 8,0 5,9
IVL;(mL-g") 27 34
IVL,,(mL-g") 32 44
IVL;y/IVL,, 0,85 0,76
SST > 1 mm (%) 93,2 89,8
Coeficiente de estabilidade — S (%) 28,9 30,2
Idade de lodo (dias) 132 150

53
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Morfologicamente, ndo existem grandes diferencas entre o lodo de partida e o
lodo ao final dos experimentos. Além disso, ¢ possivel visualizar cavidades na superficie dos
granulos (Figura 15). Estas s@o as entradas dos canais de acesso ao interior do granulo para o

oxigénio e os diferentes compostos presentes no efluente.

Figura 15 — Micrografia eletronica por varredura do lodo de partida (a) e dos granulos dos
~reatores R3 (b) e R4 (¢).

Durante o inicio da etapa I, observou-se uma queda do teor de SPE, soma de PS e
PN, em ambos os sistemas. Ao longo das etapas II e III, os sistemas apresentaram alguma
oscilacdo nas concentracdes de PN e PS, porém pouco expressivas (Figura 16). Logo, essas
pequenas variagdes indicam que o RB5 e AQDS nao impactaram na composi¢ao das SPE.

Com relagao ao coeficiente de estabilidade (S) dos dois sistemas, percebe-se que
ndo ocorrem grandes variagdes nos valores desses coeficientes ao longo do experimento em
ambos os reatores. Os granulos do R3 apresentaram coeficientes um pouco menores do que os
do R4, porém insignificante (Tabela §). Mesmo assim, segundo o critério utilizado por Nor-
Anuar et al. (2012), os granulos dos dois reatores foram classificados como nao resistentes (S
>20%).

Finalmente, as idades de lodo nos sistemas foram bem elevadas, 132 e 150 dias
para R3 e R4, respectivamente, e ndo tiveram grandes variagdes ao longo do experimento.
Essas elevadas idades de lodo mostram a capacidade dos sistemas de volume constante na

reten¢do de solidos nos reatores.

Figura 16 — Variag¢ao da composi¢ao das SPE dos reatores R3 e R4.
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B PS [1PN e PNPS

5.2.2 Remocdo de matéria orgdnica e nutrientes

Ao longo das etapas operacionais, ndo foram observadas grandes variagdes nas
eficiéncias de remocao da DQO nos dois sistemas, ¢ os valores mantiveram-se acima de 85%
durante quase todo o experimento. Apos a adicdo do AQDS (etapa II), percebeu-se um
aumento inicial da eficiéncia de remoc¢do de DQO, provavelmente devido a melhora da
transferéncia de elétrons nos sistemas. Porém, quando a concentra¢do foi aumentada (etapa

IIT), houve uma leve redugao das eficiéncias (Tabela 9).
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Quando comparados os sistemas, percebe-se uma diferenca estatistica entre as
eficiéncias de remoc¢ao de DQO dos dois sistemas, sendo as eficiéncias de remocao do R3
maior do que as do R4. Isso pode indicar que o corante tem um impacto no processo de
degradagdo da matéria organica, possivelmente por toxicidade a alguns microrganismos,
conforme observado no experimento anterior (Tabela 9).

As eficiéncias de remog¢do da amonia nos dois sistemas mantiveram-se quase
sempre acima de 99% ao longo do experimento. Como ocorreu a degradacdo quase que total
da amonia, e foram encontrados no efluente as fracdes de nitrogénio oxidado (NO,), sendo a
quantidade de NO; maior que a de NO,, provavelmente, ocorreu a nitrificagdo completa da
amonia (Tabela 9).

Com relagdo as fragdes de nitrogénio, ocorreu um aciimulo de nitrato maior em
R4 do que em R3 em todas as etapas, indicando uma melhor desnitrificagdo no sistema
operado sem corante (Tabela 9). Esse melhor desempenho do reator R3 na desnitrificagdo
pode ter acontecido por influéncia da presenga do AQDS nos sistemas. A adi¢do desse
composto tende a melhorar a transferéncia de elétrons de varios processos redutivos
(CERVANTES et al., 2001).

Com relacdo a remog¢do de nitrogénio total, os dois sistemas apresentaram
desempenhos diferentes, tendo R3 a eficiéncia de remocao por volta de 79% e R4 de 72%.
Isso aconteceu, pelo acimulo maior de nitrato no reator R4, devido a dificuldade de
desnitrificacdo. Com relacdo ao fosforo, as eficiéncias de remocado nos dois sistemas foram
semelhantes e relativamente baixas quando comparado com outros estudos, aproximadamente

34% (Tabela 9). A adicao do AQDS nao interferiu no desempenho de remocao do fosforo.



Tabela 9 — Desempenho de remocao de matéria organica e nutrientes dos reatores R3 e R4 ao longo do experimento.

Reator R3 R4

Etapa I II I I II I

Duracao (dias) 23 45 31 23 45 31

AQDS (M) - 25 50 - 25 50

DQO Afluente (mg-L™) 1032 £52 100072 949+24 1045+26 1036+42 940+£65
Efluente (mg-L™") 73 £20 41 £21 90 £22 145 £ 57 79 £ 41 103 £ 19

Nitrogénio NH,'-N afluente (mg-L™") 52,3+4,0 48,1+4,0 492+20 525+20 472+3,0 487+20
NH,4"-N efluente (mg-L™") 25+0,5 02+0,1 01+£01 06+01 03+0,1 04+£0,2
NO,"-N efluente (mg-L™) L,8+1,0 1,1+03 1,2+03 1,8+20 1,2+13 1,2+1,5
NO;"-N efluente (mg-L™) 69+09 82+3,1 109+1,1 102+13 12,8+345 13,8+33

Fosforo PO,*-P afluente (mg-L™") 5,17+0,50 5,41+0,41 535+0,81 6,39+1,13 6,68+0,74 6,57 +0,87
PO,-P efluente (mg-L™") 3,17+1,02 3,41+0,87 3,04+0,90 4,13+0,85 4,40+0,70 4,11 +0,96

Eficiéncia de remogdo (%) 36,2+17,9 32,2+24,8 39,2+10,9 38,1 +23,7 33,6+31,1 37,5+11,9
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5.2.3 Remocido de cor

De forma similar ao experimento anterior, as eficiéncias de remog¢do de cor nao
foram tdo altas quanto as obtidas por outros autores utilizando a granulagdo aerdbia tratando
efluentes téxteis reais ou efluentes sintéticos contendo corante (Figura 17). Como as
eficiéncias de remocao do corante RB5 ndo foram tdo altas, faz-se necessario o uso de um
pOs-tratamento para uma descoloragdo mais eficiente.

Ap6s a adicdo do AQDS, na concentragdo de 25 uM (etapa II), percebeu-se um
aumento das eficiéncias de remog¢do do corante de 10%. Esse aumento confirma a ajuda do
mediador redox no processo de descoloracdo, devido a melhoria nas transferéncias de
elétrons. Apds o aumento da concentracao de AQDS para 50 uM (etapa III), foi verificado um
novo aumento na remog¢do do corante, embora menor (~5%) (Tabela 10). Esse aumento da
eficiéncia de remocdo de cor, indica que a adicdo de AQDS ¢ uma forma de melhorar o
desempenho em sistemas com tempo de reagdao curto. Além disso, a adi¢do do corante e do

AQDS ndo comprometeram a estabilidade do sistema em geral.

Figura 17 — Concentragdes afluente e efluente do corante RBS5 e eficiéncias de remocao do
reator R4 ao longo do experimento.
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Tabela 10 — Concentragdes médias afluente e efluente do corante RB5 e eficiéncia média de
remocao do reator R4.

Etapa | 1T I

Afluente (mg-L™") 63,8 +13,1 56,6 £3.,7 58,7+£23
Efluente (mg-L™") 33,0+7,6 232+3,0 21,2+1,5
Eficiéncia de remocao (%) 48,0 + 7,8 58.9+4,6 64,0+ 1,6

Outros autores também obtiveram melhorias na remogao de cor ao adicionarem
um mediador redox em seus sistemas. Mahmood et al. (2015) utilizaram um meio de cultura
com Pseudomonas sp. € um mediador redox AQS (1 mM) para avaliar a redugdo simultanea
do corante Reactive Black 5 e do cromo hexavalente (Cr VI). Eles chegaram a obter 100% de
eficiéncia de remocao de cor e 97 % de remocao do Cr VI.

Costaet al. (2010) realizaram experimentos em batelada com os corantes
Reactive Red 2 (RR2) e Congo Red (CR) e diferentes substratos para avaliar o impacto da
adicao do mediador redox AQDS em diferentes concentragdes. Na maioria dos casos, 0
mediador redox aumentou o valor final eficiéncia de remocdo de cor com todos os co-
substratos testados, indicando que, com relacdo a competi¢do por elétrons (incluindo
metanogénese), 0 AQDS canalizou mais elétrons em direcdo a redugcdo do corante em
compara¢do com os ensaios sem esse composto. No geral, as eficiéncias de descoloracdo e as
constantes cinéticas (k;) aumentaram apds adigdo do AQDS, passando de 97,5% e 3,80 dia™
para 99,3% e 5,12 dia” no CR e de 87,9% e 0,54 dia” para 96,4% e 1,88 dia™' no RR2.

Silva et al. (2012) avaliaram o impacto do AQDS na descoloracdo redutiva do
corante azo RR2 em sistemas anaerdobios de um e dois estagios. O sistema de dois estigios
alcangou melhores eficiéncias de remocao de cor (52 a 62%) do que o sistema de um estagio
(23 a 33%) na auséncia do AQDS. A adi¢ao de AQDS acelerou a transferéncia de elétrons do
substrato (etanol) para o corante, o que aumentou a eficiéncia de remog¢ao de cor dos dois
sistemas anaerobios (85%).

Alvarez et al (2016) avaliaram a influéncia dos mediadores redox AQDS e
riboflavina, ambos a 1 mM, no processo de descoloracdo de efluente sintético contendo o
corante Direct Blue 71 (0,3 mM) em um reator UASB em escala laboratorial, utilizando
glicose (I g DQO-L") como substrato. Os autores observaram melhores eficiéncias de
remocao do corante com o AQDS (66%) em comparagdo a riboflavina (42%).

Dai et al. (2018) avaliaram a influéncia da adicdo do mediador redox AQS (600

mg-L"') em sistemas em bateladas anaerdbias com o corante Acid Orange 7 (AO7) (100 uM),



60

usando glicose (1 g DQO-L™") como substrato, nos processos de descoloragdo, metanogénese
e producgdo de SPE. Eles verificaram que a adicdo do AQS acelerou a taxa de descoloragdao em

até 7 vezes, aumentou a produ¢do de metano em 21% e reduziu a producdo de SPE em 20%.
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6 CONCLUSAO

O processo de granulagdo ocorreu satisfatoriamente na presenga e auséncia do
corante RB5. Na presen¢a do corante, os granulos apresentaram pior sedimentabilidade e
menores dimensdes que os formados na auséncia de corante. Portanto, o corante interferiu nas
caracteristicas fisicas dos granulos. Entretanto, estes apresentaram bom desempenho de
degradacao dos diferentes poluentes.

Os reatores R1 e R2 apresentaram excelentes remogdes de DQO (superior a 95%)).
Com relagdo ao nitrogé€nio, os sistemas oxidaram quase que completamente a amonia
(nitrificacdo), porém, ocorreram acumulos de nitrato e nitrito, indicando dificuldades no
processo de desnitrificacdo. As remocdes de fosforo foram baixas quando comparadas aos
valores reportados sistemas de LGA, possivelmente pela alta idade de lodo e pela disputa
entre os microrganismos do sistema (OAFs e OAGs) pelo substrato.

A adi¢do do corante RBS5 no afluente do sistema de LGA (R4) com grinulos
maduros reduziu a sedimentabilidade e o tamanho dos granulos. Além disso, ndo foram
observadas grandes variagdes nas eficiéncias de remo¢dao da DQO nos dois sistemas (R3 e
R4), e os valores mantiveram-se acima de 85% durante quase todo o experimento. Com
relagdo as fracdes de nitrogénio, ocorreu um acimulo de nitrato maior em R4 do que em R3,
em todas as etapas, indicando uma melhor desnitrificagdo no sistema operado sem corante.
Quanto ao fosforo, as eficiéncias de remo¢do nos dois sistemas foram semelhantes e
relativamente baixas.

A adi¢ao do mediador redox AQDS e o aumento de sua concentragdo elevaram a
eficiéncia de remog¢ao do corante RB5, porém a cor residual ainda se manteve relativamente

elevada, em especial, para o descarte adequado do efluente.
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