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RESUMO

Os corantes azo sdo produtos essenciais no processo de tingimento das industrias téxteis,
entretanto acabam gerando problemas quando nao tratados corretamente, como alteracoes
visuais e organolépticas na dgua e, assim, dificultando o seu uso. Logo, uma busca por um
tratamento adequado acaba sendo necessdria, entretanto a dificuldade no tratamento desses
compostos, que requisitam etapas anaerdbias e aerdbias para completa mineralizacdo, torna a
selecdo de um tratamento dificil. Dentre as opgdes, a tecnologia de lodo granular aerdbio
(LGA), que consegue realizar etapas aerdbias e anaerdbias em seu sistema, acaba sendo
bastante atrativa. Assim, no presente trabalho, foi avaliada a remogao dos corantes azo pelo
LGA, verificando o seu desempenho em diferentes condi¢gdes, como variagdo da estrutura do
corante (Reactive Black 5 (RBS), Reactive Orange 16 (RO16) e Reactive Red 120 (RR120)),
tipo de substrato (acetato, glicose, propionato e etanol), presenca de mediador redox
(antraquinona-2-sulfonato (AQS) e antraquinona-2,6-dissulfonato (AQDS)) e presenga de
aceptores alternativos de elétrons (sulfato e nitrato). Com relagdo aos substratos, as eficiéncias
de descoloragdo do RB5 variaram de 75% a 83%, em que o propionato proporcionou o
melhor desempenho. A adicdo dos mediadores teve impacto principalmente na cinética da
reacdo, obtendo, entretanto, resultados contrastantes, com o AQDS promovendo um
desempenho similar ao do controle e, em determinada concentracdo (25 uM), até pior. Por
outro lado, o AQS levou a melhores resultados de forma geral, especialmente a 50 puM,
quando foi obtida uma constante cinética 30% superior & do controle e a do ensaio com
AQDS a 50 uM, indicando ser o mediador mais recomendavel para acelerar a reducdo do
RBS5. O uso de diferentes tipos de corantes mostrou que a suas diferentes estruturas impactam
no processo de remogdo, com o RR120 apresentando o pior resultado, com 14,4% sem a
presenca de AQS e 25% com 50 puM de AQS. Em contraste, o RO16 teve uma alta
sensibilidade a presen¢a do mediador, com uma remogao de 48% sem o AQS e de 97,1% com
50 uM do mediador. A presenga de sulfato inibiu a reducdo do RBS5, tendo obtido uma
remocao de apenas 60%, porém a introducao do AQS melhorou a descoloragdo, subindo para
78,1%. Na presenca de nitrato a remog¢do caiu consideravelmente indo para 32,5%, efeito
minimizado com a suplementacdo de AQS, que melhorou a reducdo do corante para 47,6%.
Logo, o mediador redox tem potencial para minimizar o efeito inibitério de aceptores de
elétrons preferenciais, como o sulfato e o nitrato. Além desses ensaios, foi realizado um
experimento continuo em dois reatores em batelada sequencial de LGA (um controle e um

suplementado com RBS5) para avaliar o impacto da presenca do corante e do mediador redox



AQS no seu desempenho e estabilidade. Os reatores apresentaram uma remog¢ao de DQO
elevada (>90%), indicando que nem o corante nem o mediador interferiram na remogao de
matéria organica do LGA. A sedimentabilidade do reator com RBS5 foi instadvel durante todo o
experimento, sendo, no entanto, semelhante ao reator controle, indicando que a presenca do
RB5 e do AQS ndo foram responsdveis por isso. Quanto aos nutrientes, nos dois sistemas, a
remocdo de amonia foi em média 98%, com uma remog¢do de nitrogénio total de 80%,
enquanto a remoc¢ao de fosforo foi inferior a 30%, sendo, portanto, independentes do RB5 ¢
do AQS. Finalmente, a eficiéncia média de remocao de cor, sem a presenga de mediador, foi
proxima a 65%, aumentando para 80% com a adi¢do do AQS, que também teve um impacto

positivo na estabilidade do sistema.

Palavras-chave: lodo granular aerobio, remocgao de cor, tratamento de efluentes.



ABSTRACT

The azo dyes are essential products in the dyeing process of textile industries, however they
end up generating problems when not treated correctly, such as visual and organoleptic
changes in water and thus hindering its use. Therefore, the search for an adequate treatment is
necessary, but the difficulty in treating these compounds, which require anaerobic and aerobic
steps for complete mineralization, makes the selection of a treatment difficult. Among the
options, the aerobic granular sludge (AGS) technology, which can perform aerobic and
anaerobic steps in its system, is quite attractive. Thus, in the present work, the removal of azo
dyes by AGS was evaluated, verifying its performance under different conditions, such as
variation of the dye structure (Reactive Black 5 (RBS5), Reactive Orange 16 (RO16) and
Reactive Red 120 (RR120)), type of substrate (acetate, glucose, propionate and ethanol),
presence of redox mediator (anthraquinone-2-sulfonate (AQS) and anthraquinone-2,6-
disulfonate (AQDS)) and presence of alternative electron acceptors (sulfate and nitrate). With
respect to the substrates, the RBS decolorization efficiencies ranged from 75% to 83%, where
propionate provided the best performance. The addition of the mediators mainly impacted the
kinetics of the reaction, however, with contrasting results, with AQDS performing similarly to
the control, and at a certain concentration (25 pM), even worse. On the other hand, AQS led
to better results overall, especially at 50 uM, when a kinetic constant 30% higher than that of
the control and the assay with AQDS at 50 uM was obtained, indicating that it is the most
recommendable mediator to accelerate the reduction of RBS. The use of different types of
dyes showed that their different structures impact the removal process, with RR120 showing
the worst result, with 14.4% without the presence of AQS and 25% with 50 uM AQDS. In
contrast, RO16 had a high sensitivity to the presence of the mediator, with 48% removal
without AQS and 97.1% with 50 uM of the mediator. The presence of sulfate inhibited the
reduction of RBS5, achieving a removal of only 60%, but the introduction of AQS improved
the decolorization, rising to 78.1%. In the presence of nitrate, the removal dropped
considerably to 32.5%, an effect that was minimized with the supplementation of AQS, which
improved the reduction of the dye to 47.6%. Therefore, the redox mediator has the potential to
minimize the inhibitory effect of preferential electron acceptors, such as sulfate and nitrate. In
addition to these assays, a continuous experiment was performed in two AGS sequencing
batch reactors (one control and one supplemented with RB5) to evaluate the impact of the
presence of the dye and the AQS redox mediator on their performance and stability. The

reactors presented high COD removal (>90%), indicating that neither the dye nor the mediator



interfered in the removal of organic matter from the AGS. The sedimentability of the reactor
with RB5 was unstable throughout the experiment, being, however, similar to the control
reactor, indicating that the presence of RB5 and AQS were not responsible for this. As for
nutrients, in both systems, ammonia removal averaged 98%, with a total nitrogen removal of
80%, while phosphorus removal was less than 30%, thus being independent of RB5 and AQS.
Finally, the average color removal efficiency, without the presence of mediator, was close to
65%, increasing to 80% with the addition of AQS, which also had a positive impact on the
stability of the system.

Keywords: aerobic granular sludge, color removal, wastewater treatment.
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1 INTRODUCAO

O Brasil ¢ a quinta maior industria té€xtil do mundo e a quarta no setor de
vestudrio, com uma produ¢ao média da ordem de 1,3 milhdo de téxteis e 6,7 milhdes de
vestuario (FIEG, 2018). No Nordeste, o Ceard ¢ o maior produtor e empregador, com 5,2%
dos empregos no Brasil (OLIVEIRA JUNIOR, 2020). Entretanto, em contrapartida ao
crescimento econdmico relacionado a essa industria, hda um aumento da produ¢ao de efluentes
e consequentemente de corantes para o tingimento dos produtos.

Os corantes causam alteragdes nas caracteristicas visuais e organolépticas da agua,
0 que impossibilita 0 seu consumo e o seu uso geral (OLIVEIRA, 2012). Eles s3o produtos
usualmente mutagénicos e carcinogénicos, possuindo alta estabilidade e sendo comumente
recalcitrantes, o que dificulta a utilizagdo de técnicas convencionais de tratamento de
efluentes (ALMEIDA et al., 2012). Nesse contexto, a resolugdo CONAMA 430/11
(MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2011), que apresenta os padrdes e condi¢des de
langamento de efluentes, limita a cor do corpo receptor ao valor maximo de 75 mg PT-Co-L™.
Assim, a remog¢ao de corantes do efluente téxtil se faz necessaria, podendo ser realizada por
diferentes tecnologias de tratamento, como quimicas (MAE et al., 2014), eletroquimicas
(WANG et al., 2015) ou biolégicas (OLIVEIRA JUNIOR, 2020), sendo estas consideradas a
alternativa mais econdmica e ambientalmente correta (DOS SANTOS; CERVANTES; VAN
LIER, 2007).

Existem diversos tipos de corantes, entretanto o mais utilizado, compreendendo
aproximadamente 70% da producdo mundial, ¢ o corante azo, sendo, assim, o principal
corante da industria téxtil. Uma das principais razdes da dificuldade de descoloracao biologica
desse tipo de corante ¢ a necessidade da reducdo do cromoéforo da molécula, as ligagdes azo (—
N=N-), processo em que ha transferéncia de elétrons de doadores de elétrons para o corante,
com consequente quebra da ligacdo azo e transformacgdo do corante em aminas aromaticas
(DOS SANTOS; CERVANTES; VAN LIER, 2007). Por se tratar de um processo redutivo,
em que o corante ¢ o aceptor final de elétrons, condigdes anaerdbias sdo favoraveis.
Normalmente, sob condigdes aerodbias, as eficiéncias de remog¢ao sdo baixas (< 30%), pois o
oxigénio ¢ um aceptor de elétrons preferencial, competindo fortemente com a via de
descoloragdo do corante azo. Entretanto, para a completa degradagdao desse composto, as
aminas aromaticas geradas, geralmente mais toxicas do que o proprio corante e recalcitrantes

em meio anaerobio, devem ser mineralizadas em meio aerdbio. Portanto, o tratamento de
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efluentes contendo corantes azo, como os da industria téxtil, deve ser sequencial, ou seja,
anaerobio-aerobio (VAN DER ZEE; VILLAVERDE, 2005).

O lodo granular aerébio (LGA) é uma tecnologia que vem sendo bastante
estudada para o tratamento de efluentes, na qual sdo utilizados granulos microbianos
altamente densos que apresentam diversos beneficios, como: alta retengdo de biomassa,
existéncia de regides aerdbias, anaerdbias e andxicas dentro do granulo, rapida sedimentagdo,
alta resisténcia a poluentes toxicos e resisténcia a flutuagdes na carga organica (SARVAJITH;
REDDY; NANCHARAIAH, 2018). Além disso, a operagdo do LGA ocorre em reatores em
bateladas sequenciais, cujos ciclos, normalmente, possuem fase de alimentacdo/reacdo
anaerobia seguida de fase de reagdo aerdbia. Logo, sistemas de LGA mostram-se como uma
opcdo interessante para o tratamento de efluentes contendo corantes azo, ja que a sequéncia
anaerobia-aerobia pode viabilizar a mineralizagio desses poluentes (OLIVEIRA JUNIOR,
2020).

Entretanto, alguns corantes azo sdo bastante recalcitrantes, requerendo um longo
tempo de reagdo anaerdbia para serem efetivamente reduzidos e, logo, descoloridos (DOS
SANTOS; CERVANTES; VAN LIER, 2007). Portanto, o uso de mediadores redox —
compostos capazes de acelerar a transferéncia de elétrons em reagdes redox envolvendo uma
grande variedade de compostos inorgéanicos e organicos, a citar compostos quindnicos, como
antraquinona-2-sulfonato (AQS) e antraquinona-2,6-dissulfonato (AQDS) — pode ser uma
alternativa interessante para melhorar o processo de reducdo de corantes azo (VAN DER
ZEE; CERVANTES, 2009; SILVA; FIRMINO; DOS SANTOS, 2012; OLIVEIRA JUNIOR,
2020).

Além da escolha da tecnologia e de compostos mediadores redox, outros fatores
também podem influenciar a descoloragdo de um corante azo. O substrato utilizado como
fonte de elétrons pode afetar na eficiéncia do processo, sendo alguns substratos mais
adequados que outros a depender do corante tratado ¢ da afinidade da microbiota (COSTA et
al., 2010a; VAN DER ZEE; VILLAVERDE, 2005). Além disso, substratos mais complexos
tendem a ser mais eficientes na reducdo de corantes devido a maior liberagao de elétrons no
meio durante a sua degradacao (DOS SANTOS, 2005b). A estrutura do corante também pode
afetar esse processo, visto que corantes mais complexos, como aqueles que ndo apresentam
uma estrutura linear ou que possuem grupos triazina em sua estrutura, acabam sendo mais
recalcitrantes do que os mais simples (COSTA et al., 2012). Ainda, nitrato e sulfato,
compostos presentes nos efluentes téxteis (VAN DER ZEE; VILLAVERDE, 2005), também

podem inibir o processo de reducdo dos corantes, consequentemente dificultando a remogao



15

de cor dos efluentes, ja que sao aceptores preferenciais de elétrons (OLIVEIRA;
DAMIANOVIC; FORESTI, 2022; CIRIK; KITIS; CINAR, 2012).

Assim, diversos parametros podem afetar a descoloracdo de corantes azo em
sistemas de tratamento de esgotos, sendo importante sua investigacao para a compreensao e
otimizagdo desse processo, especialmente em sistemas de LGA, ja que trabalhos com a
aplicacdo dessa tecnologia para aguas residuarias contendo corantes ainda sdo relativamente

escassos na literatura (FRANCA; PINHEIRO; LOURENCO, 2020).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

Avaliar o potencial de descoloragdo de corantes azo por lodo granular aerdbio

(LGA).

2.2 Objetivos especificos

Avaliar, em ensaios em batelada, o efeito de diferentes substratos doadores de
elétrons (acetato, etanol, propionato e glicose) na descoloracao do corante azo Reactive Black
5 (RBS5) por LGA.

Avaliar, em ensaios em batelada, o efeito de diferentes concentragdes (25 ¢ 50
uM) dos mediadores redox antraquinona-2-sulfonato (AQS) e antraquinona-2,6-dissulfonato
(AQDS) na descoloragao do corante azo RB5 por LGA.

Avaliar e comparar, em ensaios em batelada, a descoloragdo de diferentes corantes
azo (Reactive Black 5, Reactive Orange 16 e Reactive Red 120) por LGA.

Avaliar, em ensaios em batelada, o efeito da presenga de aceptores alternativos de
elétrons (nitrato e sulfato), em diferentes concentragdes (100 e 200 mg-L™"), na auséncia e na
presenca do mediador redox AQS (50 pM), na descoloragdo do corante azo RB5 por LGA.

Avaliar a estabilidade e o desempenho de um reator em batelada sequencial de
LGA durante o tratamento de efluente sintético contendo o corante azo RB5 na auséncia e

presenca do mediador redox AQS (50 uM).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 A industria téxtil e os problemas ambientais

A industria téxtil ¢ considerada uma das mais poderosas e figura como um dos
trés mais importantes setores da economia mundial. No Brasil, ¢ um setor economicamente
importante e expressivo, configurando-se como o quinto maior produtor téxtil do mundo,
segundo maior gerador do primeiro emprego do pais, segundo maior empregador da industria
de transformacdo, perdendo apenas para a alimenticia e tendo o quarto maior parque
produtivo de confeccdo do mundo (BERLIN, 2014). No Ceara, por mais que tivesse uma
cultura algodoeira forte, ndo ganhou destaque até¢ a década de 1990, quando houve a politica
de incentivos fiscais por parte do governo estadual, estimulando a vinda de grandes projetos
no ramo da tecelagem e fiagdo (QUEIROZ et al., 2017).

Entretanto, o crescimento da industria té€xtil causou uma série de alteragdes
ambientais devido aos residuos gerados e seu consequente despejo. Os efluentes téxteis
apresentam uma série de compostos que os tornam toxicos, como naftol (C;oHsO), nitratos
(NOy), enxofre, acido acético (CH;COOH), metais pesados, como cddmio, mercurio, niquel e
cobalto, e, principalmente, os corantes industriais (KANT, 2012). Os corantes sio
responsaveis pela cor dos tecidos, devendo ser resistentes a agentes responsaveis pelo
desbotamento, como a lavagem, o suor, a agua clorada, a luz e outros. Assim, a estabilidade
das moléculas ¢ fundamental, o que, consequentemente, faz com que os efluentes descartados
sejam altamente resistentes a descoloragdo (JORGE; TAVARES; SANTOS, 2015). Logo,
efluentes com corantes sao altamente toxicos e coloridos. Assim, mesmo uma pequena fracao
langada, pode causar significativos impactos no corpo receptor e torna-lo inaceitavel do ponto

de vista ambiental (LOGRONO et al., 2017).

3.2 Corantes

Os corantes sdo compostos que apresentam em sua estrutura grupos cromoforos,
ou seja, um grupo de atomos que da cor a uma molécula (BHATIA et al., 2017). Além dele,
ha a presenca de outro componente chamado de auxocromo, que potencializa a cor fornecida
pelo grupo cromoéforo por meio de reacdo de oxirredugdo, além de tornar a molécula soluvel

em agua e aumentar a afinidade (para anexar) as fibras (GUPTA; SUHAS, 2009). Os grupos
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funcionais dos cromoforos podem ser —-N=N—, —C=0, —NO, ¢ O=(C¢H4)=0 (quindides)
(BHATIA et al., 2017).

Os corantes podem ser categorizados primeiramente em dois grandes grupos:
soluveis e insoluveis, sendo os soliveis compostos por corantes do tipo: acido, mordente,
complexo metélico, direto, basico e reativo, enquanto os insoluveis podem ser: azodico, de
enxofre, cuba e disperso (GUPTA; SUHAS, 2009). Além disso, os corantes também sao
categorizados com base nos grupos reativos que estdo em associagdo com os grupos —OH e —
SH através da formagdo de ligacdes covalentes que sdo entdo usadas em diferentes fibras,
como algodao, seda, nailon e 12 (BHATIA et al., 2017).

Dentre os corantes, o mais utilizado, compreendendo aproximadamente 70% da
producao mundial, € o corante azo, composto por um ou mais grupos azo (—N=N-), com o seu
grupo azo sendo substituido por grupos de benzeno ou naftaleno, que podem conter diferentes
substituintes (auxocromos), como cloro (—Cl), metil (—CH3), nitro (-NO,), amino (-NH,),
hidroxila (—OH) e carboxila (~COOH) (SARATALE et al., 2010).

Os corantes azo podem ser classificados quanto a quantidade de ligagdes azo que
eles apresentam em sua estrutura, podendo possuir apenas uma ligacdo (monoazo), duas
ligagdes (diazo), trés ligagdes (triazo), quatro ligagdes (tetra-azo) ou mais de quatro (poliazo).

A Figura 1 apresenta a estrutura de um corante monoazo.

Figura 1 — Estrutura do corante Orange I1.
OH

N S0O; Na*
/ 3

N

Fonte: Aquino Neto ef al. (2011).

3.3 Métodos de remocao de corante

3.3.1 Métodos ndo biologicos de remogdo de corante

Os métodos de remocdo nao bioldgicos de corante apresentam-se como uma

solucao mais facil de usar, ndo sendo, entretanto, sempre rentavel e ecologicamente atraente.
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Além disso, ha um alto custo financeiro envolvido, que nao se torna tao eficiente devido ao
alto nimero de subprodutos e lodo que ndo pode ser reaproveitado, além do elevado custo dos

produtos quimicos que sdo utilizados nos processos (BHATIA et al., 2017).

3.3.1.1 Coagulagao/floculagdo

O método de coagulagdo/floculagdo ¢ um dos métodos mais robustos para
remogio de cor. O processo envolve a adi¢do de agentes, como ions de aluminio (A1), calcio
(Ca*) ou ferro (Fe’"), além de outros compostos, no efluente colorido para induzir a
floculacdao (SHI et al., 2007, WANG et al., 2006, ZHOU et al., 2008). A eficacia desse
método ¢ especialmente interessante quando se trata corantes insoluveis em dgua, se
comparado aos corantes soluveis (KIM et al, 2002). Entretanto, os produtos quimicos
utilizados nos processos de coagulagdo, em especial os de modificagdo de pH, sdo bastantes
caros (BHATIA et al., 2017). Além disso, a geracdo de altos volumes de lodo e sua
dificuldade de utilizagdo em corantes altamente soluveis (HAI et al, 2007) dificultam sua
aplicagdo.

Em termos de remogao, diversos trabalhos mostram a eficiéncia do método de
coagulagdo na remogdo de contaminantes. Por exemplo, o uso de cloreto férrico como
coagulante para a remogdo de Direct Red 23 em uma concentragdo de 40 mg-L™"' promoveu
uma remogao de 97,7% (DALVAND et al., 2017). Lau et al. (2014) utilizaram solo lateritico
(500 e 10.000 mg-L™") como agente de coagulagdo/floculagdo para remover o corante Acid
Orange 7 (AO7) (50 mg-L™") e conseguiram uma remog¢io maxima de 98,43% do corante em

um pH de 2.

3.3.1.2 Adsorc¢ao

A adsor¢ao ¢ um método que tem chamado bastante atengdo por possuir uma
grande eficiéncia de remoc¢do de cor de efluentes contendo diversos tipos de corantes
(HOLKAR et al., 2016). A adsor¢do ¢ um processo de transferéncia de massa em que os
elementos se retinem na interface de duas fases semelhantes ou diferentes, por exemplo, gas-
liquido, gas-solido, liquido-liquido e liquido-solido (DE GISI et al., 2016). A substancia
adsorvida ¢ chamada de adsorbato, e o material que adsorve de adsorvente. A adsor¢do ¢
comumente utilizada como um método de separagdo eficiente para operacdes de purificacio

de agua (KATHERESAN; KANSEDO; LAU, 2018). Se a interacdo entre a superficie solida e
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as moléculas adsorvidas for de natureza fisica, o processo ¢ chamado de fisissor¢ao (DE GISI
etal.,2016).

Na fisissor¢do, na maior parte dos sistemas solido-liquido (uma mistura de
adsorvente solido e efluente téxtil), o resultado seria uma solu¢ao incolor. O adsorvente
trabalha separando as particulas do corante do efluente, acumulando-o na sua superficie
(KATHERESAN; KANSEDO; LAU, 2018). Por outro lado, quando as interacdes forem de
natureza quimica, devido as suas liga¢des, tem-se a quimissor¢ao. Ao contrario da fisissorcao,
as substancias quimisorvidas na superficie solida dificilmente sdao removidas devido a
presenca de forcas mais fortes no sistema (DE GISI et al., 2016).

Alta afinidade, capacidade para os compostos e capacidade de regeneracdo do
adsorvente sdo as principais caracteristicas que precisam ser consideradas durante a selegao
de um adsorvente para remocao de cor (JADHAV E SRIVASTAVA, 2013). Muitos trabalhos
ja avaliaram o potencial de adsor¢do de diversos corantes para diversos tipos de adsorventes.
Kara et al. (2012) utilizaram Symphoricarpos albus, modificado com dietilditiocarbamato de
sodio, como adsorvente para remover o corante Reactive Red 45 (RR45). Eles utilizaram 0,08
g de adsovente na condigdo 6tima, atingindo uma remogdo de 98,5% de 100 mg-L" de RR45.
J& Zhong et al. (2011) utilizaram residuo modificado de trigo como adsorvente para tratar
efluente com Reactive Red 24 (RR24), obtendo uma remocao de 95,7% do corante a uma
concentragdo de 200 mg-L™"' utilizando 2 gL' do adsorvente a um pH de 4,6.

Apesar das diversas vantagens do uso da técnica de adsor¢do, ela também
apresenta desvantagens, como a regeneracdo e/ou despejo do adsorvente, geracdo de lodo e
alto preco do adsorvente (GUPTA et al.,, 2011a; GUPTA et al., 2011b). Portanto, os
adsorventes devem ser aplicados em processos que possuam baixas concentracdes de
poluentes ou quando o adsorvente tem baixo custo ou pode ser facilmente regenerado

(HOLKAR et al., 2016).

3.3.1.3 Oxidac¢ado

A oxidagdo ¢ um método pelo qual os efluentes sdo tratados usando agentes
oxidantes. Geralmente envolve dois tipos: a oxidagao quimica ou a oxidagdo assistida por UV
com: cloro, peréxido de hidrogénio, reagente Fenton, ozonio ou permanganato de potassio.
Esses métodos sdo utilizados para tratar os efluentes, principalmente aqueles obtidos do

tratamento primario (sedimentacdo) (GUPTA; SUHAS, 2009).
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Esses processos tém a capacidade de degradar a toxicidade inicial e seus
subprodutos quimicos, como corantes, pesticidas, dentre outros, podendo ser parcial ou
totalmente sob condigdes ambientes. Essas tecnologias de oxidagdo podem ser usadas
individualmente ou em sinergia umas com as outras (HOLKAR et al., 2016). Eles estdo
dentre os métodos mais utilizados para remogdo de cor por precisarem de baixas
concentragdes e terem tempos de reacdes curtos (GUPTA; SUHAS, 2009).

A combinacdo de diferentes tipos de processos oxidativos gera a técnica
conhecida como processos oxidativos avangados (POA), usualmente adotado quando uma
técnica apenas ndo ¢ suficiente para degradar o corante. De forma simples, os POAs
degradam o contaminante por meio da produ¢do de grupos altamente reativos, como o radical
hidroxila (*OH), o radical sulfato (SO4*) ou o radical superoxido (O,*) com taxas quase
controladas por difusao (AO et al., 2021; XIA et al., 2022; XIAO et al., 2020). A principal
vantagem dos POAs ¢ que os compostos organicos degradados sdo usualmente oxidados a
CO..

Hé diversas técnicas que se baseiam no conceito dos POAs. A ozonizacdo, que
utiliza 0 ozonio como agente oxidante, consegue degradar o corante com um consumo de
DQO minimo, além de ndo gerar lodo no processo (SOARES et al., 2006). Porém, ¢ uma
técnica cara, devido a possuir uma meia-vida muito curta (GOSAVI e SHARMA, 2013).
Silva et al. (2009) utilizaram a técnica da ozonizagdo para tratar dois corantes: o corante
Orange 11 e o Acid Red 27 em meio salino, a uma concentragdo de 0,1 mM, com uma
dosagem de ozo6nio variando em torno de 135 mg-L™ por 30 min, atingindo uma remogdo de
mais de 98% em ambos os corantes. Entretanto, observaram apenas 45% e 20% de
mineralizacdo para o Orange Il e o Acid Red 27, respectivamente.

Além desses, dentro dos POAs, o método de reagao Fenton, que utiliza peroxido
de hidrogénio e ions de ferro como um meio de oxidagcdo do corante, ¢ bastante estudado.
Ertugay e Acar (2017) utilizaram a técnica da reagdo Fenton para tratar efluente contendo o
corante Dicret Blue 71 (DB71) e conseguiram remog¢des do corante a uma concentragao de
100 mg-L™"' na ordem de 94%, utilizando 3 mg-L" de Fe*" e 125 mg-L"' de H,0,. Apesar dos
otimos resultados, a técnica também apresenta suas desvantagens, notavelmente seu custo, por
ser elevado, além da sua dependéncia de pH e a producdo indesejada de subprodutos

(KATHERESAN; KANSEDO; LAU, 2018).
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3.3.1.4 Método eletroquimico

O método eletroquimico ¢ utilizado como um método terciario para remog¢ao de
cor (GUPTA et al., 2007). A descoloragdo pode ser obtida por eletro oxidacdo com anodos
ndo soltuveis ou por eletrocoagulacdo usando consumiveis (GUPTA; SUHAS, 2009). Muitos
materiais ja foram utilizados como anodos nesse método, como um eletrodo de diamante
dopado com boro (FAOUZI et al., 2007).

Vasconcelos et al. (2015) também utilizaram sistema usando um eletrodo de
diamante dopado com boro para degradar um efluente colorido contendo o corante Reactive
Black 5 (RB5). A remocgdo da cor foi feita por meio de eletrodegradagdo usando o eletrodo
como anodo e uma placa de titdnio como catodo, injetando corrente no sistema. Eles
obtiveram uma remocgao proximas a 100% além de uma quase completa (91%) mineralizacao
dos subprodutos gerados, adotando uma corrente de 100 mA c¢cm 2, tempo de reacdo de 2 h e
uma concentra¢do de RB5 de 50 mg-L™.

Por mais vantagens que essas tecnologias possam oferecer, observa-se a
existéncia de alguns problemas relacionados a esses processos, como a formagao de
subprodutos toxicos, elevada geragdo de lodo e altos custos de operacio (OLIVEIRA
JUNIOR, 2020). Assim, a busca por tecnologias mais atrativas acaba sendo um fator dentro

das linhas de pesquisa, mas que ainda possibilitem a eficaz remog¢ao desses corantes.

3.3.2 Métodos bioldgicos de remocdo de corante

Os métodos bioldgicos se apresentam como o método mais barato para a remogao
de corantes e seus subprodutos, entretanto apresentam dificuldades para o tratamento
completo. Os microrganismos sdo 0s principais responsaveis pela remocao bioldgica, tendo

tido bastante aten¢do nos ultimos anos, com pesquisas utilizando bactérias, fungos e algas.

3.3.2.1 Fungos

Os fungos, pelas varias cepas ou consorcios, t€ém um papel significativo em
processos biologicos de remogao de corantes téxteis. A principal vantagem do uso dos fungos
para o tratamento de efluentes contendo corantes ¢ a capacidade de acelerar seu metabolismo
para alcangar condi¢des ambientes ideais (ZAFIU et al., 2021). Isso é importante, pois essa

habilidade ¢ vital para sua sobrevivéncia, sendo necessaria a presenca de enzimas intra e



23

extracelulares para auxiliar na atividade metabolica, fazendo essas enzimas terem a
capacidade de degradar diversos tipos de corantes (HOLKAR et al., 2016). Diferentes
enzimas como: lacase, peroxidase dependente ou independente de manganés e peroxidases de
lignina sdo liberadas pelos microrganismos, sendo importantes para degradacao dos corantes
azo (ZAFAR; BUKHARI; REHMAN, 2022). A remocao de corantes por fungos inicia-se por
adsorc¢do nas hifas e prossegue com a quebra das ligagdes quimicas do corante pelas enzimas
extracelulares no interior das hifas dos fungos (OLIVEIRA JUNIOR, 2020). Assim, enzimas
como a lacase, uma polifenoloxidase produzida por eles, acaba atuando como um agente
removedor de corante, realizando a oxidagao de substratos fendicos (ALMEIDA et al., 2012).

Desde o inicio dos anos 1990, a contribui¢do dos fungos da podriddo branca para
a degradacdo de poluentes organicos recalcitrantes, incluindo corantes azo, foi revelada
devido as suas enzimas modificadoras de lignina nao especificas (ZAFIU et al., 2021). Esses
fungos possuem a capacidade de mineralizar uma grande quantidade de compostos altamente
toxicos encontrados no meio ambiente, como hidrocarbonetos aromaticos policiclicos
(HAPs), corantes azo, herbicidas, entre outros (ASSEM; RODRIGUEZ, 2017).

Um grande numero de experimentos, com o uso de preparagdes de enzimas
extracelulares de sistemas de fungos ligninoliticos ou culturas inteiras, sdo realizados na
degradacdo de efluentes com corantes (JAROSZ-WILKOLZKA et al., 2002; MISHRA e
MAITI, 2018). Chen e Yien Ting (2012) utilizaram o fungo da podriddo branca
Coriolopsis sp. (2 g) para a remocao dos corantes Crystal Violet (CV), Methyl Violet (MV) e
Cotton Blue (CB), em concentragdes de 100, 100 e 50 mg-L™', respectivamente, e observaram
remocoes elevadas, de 94% para o CV, 97% para o MV e 91% para o CB. Kulkarni et al.
(2014) utilizaram o liquen Permelia perlata (0,5 g) para tratar 50 mg-L™" do corante Solvent
Red 24 (SR24) com lacase e peroxidase de manganés como principais componentes de

remocao e obtiveram eficiéncia de 100% 24 h a pH 8 e 50° C.

3.3.2.2 Algas

As algas ganharam interesse significativo como biocoagulantes para a
biodegradagao de corantes téxteis devido as suas propriedades ideais de parede celular, grande
superficie, alta capacidade e afinidade para ligagdo (AN et al., 2020; DORIA et al., 2020). Ao
contrario das bactérias e fungos, as algas ndo requerem a adi¢do de nutrientes adicionais para

remover o corante (RATHI; KUMAR, 2022).
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Sob condigdes atmosféricas padriao, os bioprocessos baseados em algas sdo
normalmente simples de operar; eles também sdo ecologicamente corretos e relativamente
baratos quando comparados aos métodos de tratamento convencionais (LI et al., 2019; LI et
al.,2019; SAMEIl et al., 2019). O processo de remocgao por parte das algas pode se dar através
de trés mecanismos diferentes, tais como: consumo de corantes para o seu crescimento,
transformagdo de corantes em intermedidrios ndo coloridos ou CO; e H,O além de adsorcao
de cromoforos em algas (HOLKAR et al., 2016).

Algas e cianobactérias podem quebrar e solubilizar uma variedade de corantes,
com a reducdo atrelada a estrutura quimica da cor e da espécie de alga usada
(DELLAMATRICE et al., 2017; EL-SHEEKH; ABOU-EL-SOUOD; EL ASRAG, 2018; EL-
SHEEKH; M.M. GHARIEB; ABOU-EL-SOUQOD, 2010). Azorredutases, peroxidases, lacases
e outras enzimas importantes apresentam grande capacidade para a descoloragdo de corantes
por parte das algas (SINGH; SINGH; SINGH, 2015). As aminas aromaticas geradas, entdo,
sdo tratadas por enzimas oxidativas que incluem principalmente peroxidases, lacases e
tyrosinases (MAHMOOD et al., 2016). Por exemplo, as reagdes de acoplamento de aminas
aromaticas produzidas pela descoloragao de corantes foram catabolizadas por lacases no caso
da Myceliophthora thermophila (FRANCISCON et al., 2010).

Parikh e Madamwar (2005) utilizaram uma cultura da cianobactéria Gloeocapsa
pleurocapsoides para degradar os corantes FF Sky Blue e o Acid Red 97 a uma concentracao
de 100 mg-L"'. Eles deixaram a cultura degradando os corantes por 26 dias cada, atingindo
uma remocao de 90% pra o FF Sky Blue e 83% para o Acid Red 97. O mesmo trabalho
também utilizou uma cultura de Phormidium ceylanicum para tratar os mesmos corantes, nas
mesmas configuragdes da primeira cultura, atingindo uma remocao diferente do primeiro
caso, com 80% para o FF Sky Blue e 89% para o Acid Red 97. Ishchi e Sibi (2020) utilizaram
a espécie Chlorella vulgaris para tratar trés corantes diferentes, sendo eles o Reactive Black 5
(RBS), o Direct Blue 71 (DB71) e o Disperse Red 1 (DR1), em um sistema com tempo de
incubacgdo de 10 dias. Eles obtiveram uma remogao de 80, 78 ¢ 84% dos corantes RBS, DB71
¢ DRI, respectivamente, utilizando uma concentragio inicial de 200 mg-L ™" para cada corante,

avaliados individualmente.

3.3.2.3 Bactérias

As bactérias, sejam elas aerobias ou anaerdbias, sdo os principais objetos de

estudo quando o assunto ¢ tratamento bioldgico de corantes. Muitas espécies bacterianas
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demonstraram ser mais eficientes na degradagdo de efluentes contendo corantes do que outros
microrganismos (GUO et al., 2020; LIU et al., 2021a).

As bactérias, na forma de lodo, apresentam alguns tipos de mecanismos de
remoc¢ao dos compostos. Existem dois principais: biotransformacao e a adsor¢do, mecanismos
bastante estudados como meios de remogao de compostos nos efluentes. A biotransformacao
¢ considerada a mais sustentdvel para o tratamento de efluente téxtil, sendo eficiente e com
otimo custo-beneficio (HADDAD et al., 2018). Ela ¢ o processo de remo¢ao mais estudado,
envolvendo os processos de degradacdo bioldgica pelas bactérias presentes no lodo. Ja a
adsor¢do ¢ um fendmeno fisico de superficie em que ocorre transferéncia de uma substincia
(adsorvato) para a superficie de uma fase sélida (adsorvente) (DO PRADO et al., 2018).

Geralmente, microrganismos aerobios, anaerobios e facultativos sdo usados para a
degradacao de corantes (HOLKAR et al., 2016). Entretanto, embora os corantes sejam, em
sua maioria, compostos aromaticos, como os do tipo azo, eles sdo resistentes a degradagdo por
bactérias aerobias, principalmente quando contém substituintes nitrosos e sulfonicos em sua
estrutura (CLAUS; FABER; KONIG, 2002). Além disso, o oxigénio presente no meio
aerobio acaba sendo um aceptor preferencial no meio, dificultando a redu¢ao do corante
(DOS SANTOS, 2005). Assim, a remogao aerdbia tende a ter remog¢des mais baixas (10-
30%), sendo atribuida principalmente a adsor¢ao ao lodo (DOS SANTOS et al., 2006).

O processo de degradagdo bioldgica envolve uma série de etapas, iniciando com a
quebra da ligacdo azo (—-N=N-) em meio anaerdbio, gerando aminas aromaticas incolores, por
meio das enzimas azorredutases, enzimas especificas que sdo produzidas por bactérias que se
utilizam dos corantes como fonte de carbono (ROBALO E MARTINS, 2015).

As azorredutases podem se apresentar tanto em meio aerdbio quanto em
anaerobio. Em meio aerdbio, as bactérias precisam ser estimuladas por um longo periodo na
presenca de compostos azo simples para desenvolverem as azorredutases (SANDHYA, 2010).
Essas enzimas de bactérias aerdbias ndo sdo influenciadas pela presenga do oxigénio e
conseguem reduzir o corante presente no meio (SINGH; SINGH; SINGH, 2017). Ja as
azorredutases de meio anaerdbio ndo necessitam de um periodo de desenvolvimento, podendo
reduzir diversos tipos de corantes sem a necessidade de adaptagdo dos microrganismos.
Entretanto, elas sdo sensiveis a presenca de oxigénio, sendo produzidas internamente e
liberadas para o meio extracelular (SANDHYA, 2010).

Além das azorredutases, outro processo que pode degradar o corante em meio
bioldgico sdo reagdes nao-especificas que acabam por quebrar essa ligacdo azo (ROBALO E

MARTINS, 2015). Esse processo ocorre por meio de enzimas sem especificidade, que
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acabam por catalisar diversos compostos, incluindo os corantes azo (FIRMINO, 2007), assim
0s microrganismos responsaveis crescem utilizando outros substratos, e, nesse processo, ha a
remocao da cor e produ¢do das aminas aromaticas (REINEKE, 2001).

Assim, a descoloracdo dos corantes azo pela biotransformagdo ¢ atingido
usualmente pela redugdo anaerdbia do corante, que envolve a transferéncia de quatro elétrons
para quebrar a liga¢do azo. Bhatia ef al. (2017) comentam que a reducdo da ligacdo azo pode

ser catabolizada em condig¢des anaerdbias ideais a partir da equagao 1:

AN Hot HoNAT L

Ar—N=N-—Ar+4e 7 (D

Entretanto, os subprodutos gerados geralmente nao sdo degradados em meio
anaerobio (FRANCA et al., 2015). Além disso, essas aminas acabam sendo até mais toxicas
que os proprios corantes, sendo potencialmente carcinogénicas.

Estudos mostraram que fontes de carbono sdo necessarias para degradar os
corantes e tornar o efluente incolor em meio anaerdbio. Isso se deve ao fato de do corante azo
exigir a presenca de um doador de elétrons para sua redugdo. Dessa forma, muitos substratos,
como amido, etanol, glicose, lactato, acidos graxos volateis, entre outros, foram relatados
como doadores de elétrons (RASOOL; MAHMOUD; LEE, 2015).

As aminas resultantes da degradagdo sao, entdo, utilizadas pelas bactérias aerobias
como fonte de carbono e energia (BHATIA et al., 2017). Entretanto, destaca-se que essas
aminas apresentam uma certa dificuldade em serem removidas mesmo com o uso da
tecnologia do lodo ativado (VAN DER ZEE E VILLAVERDE,2005). Essa remogao esta
atrelada a recalcitrancia das aminas, que pode variar a depender do corante tratado, indo desde
aminas facilmente biodegradaveis até aminas ndo biodegradaveis. Essa caracteristica esta
atrelada a diversos fatores, como o tipo e o numero de substituintes no anel aromatico
(FRANCA; PINHEIRO; LOURENCO, 2020). Por exemplo, a recalcitrancia de aminas
sulfonadas ¢, provavelmente, devida ao comportamento hidrofébico do grupo sulfonico
(FRANCA; PINHEIRO; LOURENCO, 2020), que dificulta o transporte da amina para dentro
das células dos microrganismos (BARSING et al.,2010).

Como dito anteriormente, as aminas sao degradadas e utilizadas como fonte de
energia por parte das bactérias. Entretanto, essas bactérias usualmente sdo especificas, ou seja,
elas degradam apenas um grupo de aminas (TAN et al., 2005). Assim, acaba-se exigindo uma
comunidade bacteriana diversa para conseguir lidar com os diferentes tipos de aminas

aromaticas que sao geradas como subprodutos no processo de degradagao dos corantes azo.
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Além disso, um risco existente na etapa de remog¢ao das aminas aromaticas esta
relacionado a auto-oxidacdo dessas aminas, que pode gerar compostos resistentes a
degradagdo mesmo em meio aerobio, como as quinonas, podendo sofrer dimerizagdo ou
polimerizacdo e gerar compostos estaveis resistentes a biodegradacao (VAN DER ZEE E
VILLAVERDE,2005).

Apesar disso, Van der Zee e Villaverde (2005) apresentaram diferentes trabalhos
que conseguiram altas taxas de remog¢do de corantes azo em meio bioldgico (70-100%)
utilizando meios anaerdbios com a introdu¢do de doadores de elétrons para diversos tipos de
corantes, como o AQO7. Franciscon ef al. (2015) utilizaram um sistema piloto anaerdbio-
aerdbio, onde ocorre a redugdo do corante em meio anaerobio seguido de uma mineralizagdo
das aminas em uma etapa aerobia, para tratar o corante azo Disperse Red 1. Para isso, eles
utilizaram uma microbiota selecionada para tratar o corante na fase anaerobia, adquirindo uma

descoloracao de 80% em 72 h na fase anaerdbia, atingindo 100% ao final da fase aerdbia.

3.3.2.4 Lodo granular aerdbio (LGA)

O lodo granular aerdbio ¢ considerado uma tecnologia promissora no tratamento
bioldgico de efluentes. Em 2005, o LGA foi definido como: “Os granulos que compdem o
lodo granular aerobio devem ser entendidos como agregados de origem microbiana que nao
coagulam sob um reduzido cisalhamento hidrodindmico e que sedimentam significativamente
mais rapido do que o lodo ativado” (DE KREUK et al., 2005). Além disso, esses granulos sao
altamente empacotados, contendo milhdes de microrganismos por grama de biomassa, os
quais representam diferentes espécies bacterianas, cada uma com sua fun¢ao especifica na
degradacdo dos diversos poluentes presentes em aguas residuarias complexas (LIU e TAY,
2004).

Quando comparada a tecnologia de lodo ativado, o LGA apresenta vantagens
como: remog¢do simultdnea de matéria organica e nutrientes dentro do reator, até 75% de
reducdo de espago, até¢ 50% de economia de energia, efluente com qualidade superior,
excelente sedimentabilidade, alta retengdo de biomassa, maior tolerancia a toxinas ¢
capacidade de adsorcao de toxinas e metais pesados (NANCHARAIAH e REDDY, 2018;
PRONK et al.,2017; WANG et al., 2018; LADNORG et al., 2019).

O granulo, de acordo com o alcance do oxigénio dentro dele, apresenta a
formagdo de trés diferentes zonas: zona aerdbia, a mais externa, com grande presenca de

microrganismos heterotréficos, zona intermediaria: com presenca de oxigénio suficiente para
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oxidacdo da amoénia e zona anoxica-anaerobia: no centro do granulo, em que ha a
predominancia de processos de desnitrificacdo, remocao de fosforo e anammox. (BARROS,

2020). A Figura 2 apresenta um esquema da configuragdo das zonas do granulo aerdbio.

Figura 2 — Estratificagdo do Granulo Aerobio.

) Heterotrofos Aerobios
Zona Aerobia )
) (Oxidagao da DQO)
Oxidagao da DQO _ _ /
sucaes e Ny ) Autétrofos Aerdbios
Nitrificagao
(Nitrificagao)
Zona Anoxica/Anaerobia

Selecdao das PAOs PAO’s Anaerobias

Desnitrificag¢ao Remocio de P
Autotrofos Anoxicos

Desnitrificagao
Fonte: adaptado de Ekama (2015).

Em virtude da variedade de populacdo 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 (OLIVEIRA JUNIOR, 2020).

3.3.2.4.1 Processo de formagao do LGA

A granulagdo aerébia envolve a adesdo célula a célula, que inclui fenomenos
biologicos, fisicos ¢ quimicos (ZHENG e al., 2006). O processo de agregagdo bacteriana ¢
bastante complexo, existindo 5 teorias complementares sobre como esse processo ocorre:

a) Teoria da fixacdo do nucleo: Dado o fato de que existem particulados
presentes no ntcleo do granulo, essa teoria afirma que os microrganismos
ligados a esses precipitados como nucleo cresceriam e se reproduziriam na
forma de granulos (WAN ef al., 2022). Os precipitados presentes no nucleo

contém carbonato de calcio (Wang ef al., 2007), fosforo, hidroxido de sodio e



b)

d)
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ferro (JUANG et al., 2010; LI et al., 2011; WAN et al., 2015), além de outros
componentes;

Teoria da adesdo as SPE: As substancias poliméricas extracelulares (SPE) ¢
uma mistura complexa de polimeros biologicos entrelacados. Elas fornecem
suporte e estabilidade mecanica que permite o estabelecimento de consorcios
sinérgicos entre as células de biofilme, melhoram a retengdo de agua e a
absor¢do de nutrientes, além de fornecerem prote¢ao contra virus, predacao,
agentes antimicrobianos e desinfetantes (ADAV et al., 2008). Além disso,
servem como fonte de carbono e energia durante periodos de falta de alimento
(LIU et al., 2004). Os principais componentes das SPE sdo polissacarideos,
proteinas, enzimas, acidos nucleicos, fosfolipidios e acidos humicos (WAN et
al., 2022). A fonte e o conteudo dessas substancias sao afetados por muitos
fatores, como secre¢des de crescimento celular, descamacdo da superficie
celular, lise celular e substancias absorvidas do ambiente externo (SHENG et
al., 2010). As SPE também sdo conhecidas como uma cola biolégica com alto
teor de polissacarideos que pode facilitar a interacdo célula a célula e
fortalecer ainda mais a estrutura microbiana através da formagdo de uma
matriz polimérica que leva a granulos aerdbios (LIU et al., 2004). Assim, as
SPE acabam sendo um componente importante para a granulagao, fornecendo
adesdo ao sistema;

Teoria da hidrofobicidade superficial: de acordo com os principios
termodindmicos, aumentar a hidrofobicidade celular reduzird a energia de
Gibbs na superficie e aumentara a afinidade entre as células com uma conexao
mais forte para formar uma estrutura densa, que promove o desprendimento da
aglomeracdo microbiana da fase aquosa (WAN et al, 2022). Assim a
hidrofobicidade acaba favorecendo a formagao dos granulos aerdbios;

Teoria da floculagdo cationica: a adigao de cations pode promover a agregagao
microbiana pela compressdo da dupla camada elétrica ou pela formagdo de
pontes de adsor¢do entre bactérias e/ou flocos, reduzindo assim a repulsdo
eletrostatica e aumentando as forgas de van der Waals entre a superficie
microbiana (WILEN et al., 2003). Corroborando essa ideia, Jian ef al. (2003)
identificaram que, investigando o efeito do cation Ca*" na granulagdo, os fons
de célcio acabaram servindo como pontes para unir superficies bacterianas ou

substancias extracelulares carregadas negativamente, favorecendo a
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aglomeragdo no formato de granulos. A maior produgdao de polissacarideos,
estimulada pelos ions célcio, fortaleceria a integridade estrutural dos granulos;
e) Teoria da autoagregacdo: essa teoria argumenta que o fendmeno da granulagio
biologica € um processo natural de autoagregacao microbiana (FANG, 2000).
Algumas bactérias no LGA possuem a fun¢do de autoagregacdo. Algumas
cepas tém sua propria capacidade de floculagdo. Mesmo em culturas puras, a
formacdo de granulos ¢ utilizada como meio de sobrevivéncia (WAN et al.,

2014).
Todas essas teorias servem para explicar o processo de formagao de granulos no
LGA, que compreende diversos processos diferentes permitindo a agregacdo bacteriana.
Assim, para promover a formagdo a granulacdo, diversos fatores tém que ser avaliados, visto
que varios parametros ambientais e operacionais podem impactar nesse processo (SHOW;
LEE; TAY, 2012; KHAN; MONDAL; SABIR, 2013; ROLLEMBERG et al., 2018).
Tradicionalmente o LGA ¢ cultivado em RBS (reator em batelada sequencial), o qual realiza
todo o processo de tratamento (reacao e decantagao) (BARROS, 2020). O LGA no RBS opera
na forma de ciclos, divididos nas fases de alimentagdo, periodo anaerobio, periodo aerdbio,

decantacdo e descarte. A Figura 3 apresenta um esquema do ciclo de um RBS de LGA.

Figura 3 — Ciclo do LGA no tratamento de efluente.

1 - Enchimento

5 - Repouso e retirada de 2 - Reacdo Biologica
lodo em excesso
-
4 - Retirada 3 - Sedimenlacio

Fonte: Thans (2008).
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Por conta de todas as vantagens proporcionadas pelo uso do LGA, e
especialmente diante da necessidade de condi¢cdes aerdbias e anaerdbias para degradacdo
completa dos corantes azo, o uso do LGA foi sugerido para tratar efluentes téxteis
(OLIVEIRA JUNIOR, 2020).

Gragas a estratificagdo do granulo, com a existéncia de diferentes zonas, uma
reducdo do corante na fase anaerdbia, seguido de uma oxidacdo das aminas aromadticas
durante a fase aerdbia, o LGA mostra-se uma tecnologia bastante atrativa para o tratamento
biologico de corantes azo, evidenciado pelas pesquisas que trabalharam com essa tecnologia
para a remocdo de corantes (FRANCA et al., 2015; FRANCA; PINHEIRO; LOURENCO,
2020; MATA et al., 2015). Além disso, a flexibilidade do tempo operacional de retencdo de
lodo dos sistemas LGA permite a presenga de uma comunidade microbiana mais diversificada
nos reatores e, com isso, a existéncia de populagdes de crescimento lento, cuja atividade
bioldgica pode ser vantajosa para a degradagdo de compostos recalcitrantes (GIESEN et al.,
2013).

Sarvajith, Reddy e Nancharaiah (2018) avaliaram o desempenho do LGA tanto na
remogao de cor, utilizando o corante Reactive Yellow 15, quanto na remog¢do de nitrito,
verificando as eficiéncias individualmente para as trés fases: aerdbia, anaerdbia e anoxica.
Para isso, eles realizaram ensaios em fase continua e condi¢des microaerofilicas com garrafas
com 0,68 g SSV-L' de LGA e alimentados com efluente doméstico. O sistema foi
primeiramente aclimatado, sendo divido em trés fases: na primeira, o sistema foi operado com
ciclo de 72 h com corante a 5 mg-L™'; na segunda fase, o ciclo foi alterado para 24 h; ja na
ultima fase, a concentragdo do corante foi sendo gradativamente aumentada de 5 até 50
mg-L", sendo entdo estabilizada nesses pardmetros por 80 dias. O experimento deles mostra
que, na fase aerdbia, a descoloragdo foi baixa, em torno de 35%, enquanto, na anaerobia, foi
78% e, na anoxica, 85%. Além disso, foi observado uma predominancia das bactérias
removedoras de corante nas fases de descoloracdo, indicando uma adaptacdo do meio
microbiano ao composto. Outra observacao foi que a remog¢do de corante se manteve
constante durante multiplos ciclos do RBS no periodo de 80 dias, confirmando o que ja se
espera da resisténcia do LGA aos efeitos toxicos dos corantes.

Lotito et al. (2012) operaram um reator utilizando LGA por 200 dias para o
tratamento de um efluente téxtil real, contendo corantes de uma fabrica téxtil de Como, na
Italia. A operacdo do reator foi dividida em 5 etapas, onde ocorreram variagdes de TDH
(variando de 2,2 a 0,7 dias) e COV (variando de 0,4 a 3,4 kgDQO-m ) com ciclos variando

de 3 a 4 por dia. Com esses parametros, eles obtiveram resultados da ordem de 60% de
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remogao de cor do efluente. Além disso, eles fizeram algumas observagdes acerca da
ineficiéncia de remog¢ao dos corantes na fase aerdbia, obtendo baixas remogoes. Verificou-se
que o maior impacto de remog¢ao se deu devido a biotransformacao e a biodegrada¢ao, com
uma menor fracdo devido a adsor¢do. Eles argumentam que a adsor¢do varia a depender do
corante a ser removido e da configuracdo da biomassa, com os corantes mais basicos e

dispersos sendo os primeiros a serem adsorvidos.

3.3.2.5 Fatores operacionais e ambientais para remog¢do de cor

O processo de remocdo dos corantes azo requer diversos fatores, como os ja
apresentados: fase anaerdbia para a reducao e fase aerdbia para a mineralizacdo dos corantes.
Diversos estudos foram realizados avaliando a remogao de corantes com o uso de tecnologias
bioldgicas, como apresentado na Tabela 1.

Diversos parametros podem afetar a eficiéncia de remocao de cor, os quais 0s
trabalhos usualmente buscam estudar e entender seus impactos. A seguir, alguns desses

parametros serao apresentados.
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3.3.2.5.1 Estrutura do corante

A descoloragdo dos efluentes ¢ afetada pela estrutura do corante. Como observa-
se pela Tabela 1, em condigdes semelhantes, os corantes apresentam remocoes diferentes.
Normalmente, os corantes azo sao menos recalcitrantes que os corantes antraquindnicos € os
ftalocianinos, apresentando maiores eficiéncias (BRAS et al., 2005; SINGH et al., 2007).

Além disso, a diferenca entre corantes de um mesmo grupo pode afetar a
recalcitrancia, como no caso dos corantes azo, em que os corates diazo acabam apresentando
uma remogao inferior aos monoazo, possivelmente devido a presenga da ligagdo azo adicional
(N=N), que acaba por dificultar essa remoc¢ao (MATA et al., 2015; FRANCA et al., 2015;
OLIVEIRA JUNIOR, 2020).

3.3.2.5.2 Concentra¢ao do corante

A concentracdo do corante também € outro fator que acaba por influenciar na
remoc¢ao da cor. Como observado na Tabela 1, aumentos de concentragdo dos corantes
usualmente levam a uma redugdo da eficiéncia de remocgao. Isso se deve possivelmente ao
fato de que as altas concentracdes de corante podem afetar negativamente a eficiéncia de
descoloragdo, tanto por exceder a capacidade de reducdao bioldgica do reator quanto por
causar toxicidade a biomassa microbiana aerobia ou anaerobia (VAN DER ZEE;
VILLAVERDE, 2005; MOGHADDAM; MOGHADDAM, 2016; LIU et al., 2021b; BRAS et
al., 2005; COSTA et al., 2008).

3.3.2.5.3 Tempo de deteng¢ao hidraulica (TDH)

Muitos trabalhos apontam a relagdo benéfica entre o TDH e a remocao de cor
(KAPDAN et al., 2003; BRAS et al., 2005; ALBUQUERQUE et al., 2005; DOS SANTOS et
al., 2005). Isso indica que o processo de transferéncia de elétrons, responsavel pela reducdo e
consequente descoloragdo do corante, ¢ relativamente lento para alguns tipos de corantes

(FIRMINO, 2009).

3.3.2.5.4 Tipo de substrato
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O tipo de substrato € outro ponto que se deve ter atencdo quando se avalia a
remocao de corantes. Eles podem variar de substratos, como etanol, glicose e compostos mais
complexos, como 4alcool polivinilico e carboximetilcelulose (VAN DER ZEE;
VILLAVERDE, 2005). De modo geral, o processo de reducdo de corante ¢ relativamente nao
especifico com relagdo ao doador de elétrons, ou seja, a variagdo acaba ndo sendo tdo grande
entre eles. Entretanto, alguns substratos podem ser mais adequados em repassar os elétrons
para um corante do que outros, seja por conta do substrato envolvido seja por conta dos
microrganismos (VAN DER ZEE; VILLAVERDE, 2005). Isso ¢ observado em trabalhos
onde a variagdo do substrato, em mesmas condi¢des, apresentou melhores resultados (CUI et

al. 2020).

3.3.2.5.5 Concentragao de substrato

A presenca de um doador de elétrons ¢ um pré-requisito para a reducdo do
corante. No caso dos corantes azo, a quantidade tedrica necessaria de substrato doador de
elétrons ¢ pequena, quatro equivalentes redutores por ligagdo azo (-N=N-), o que equivale a
32 mg DQO por mmol de corante monoazo. Entretanto, essa quantidade requerida de
substrato aumenta devido a competicdo com outras reacdes por equivalentes redutores. Além
disso, a cinética da reducao do corante azo pode aumentar com uma concentracdo maior de
doador de elétrons (VAN DER ZEE; VILLAVERDE, 2005).

Kapdan et al. (2003), investigando a descoloracdo do Reactive Red 195 a uma
concentragdo de 100 mg-L’, relatam o declinio da eficiéncia de remog¢do de cor em
concentracdes de substrato abaixo de 3000 mg-L”', que estd em grande excesso do

teoricamente necessario 3,2-6,4 mg-L™".

3.3.2.5.6 Presenca de aceptores alternativos

A presenca de aceptores alternativos de modo geral ¢ um fator limitante muito
importante quando o assunto ¢ reducdo de corantes azo. Além do oxigénio, existem outros
aceptores que também apresentam capacidades inibidoras.

Efluentes téxteis geralmente contém concentragdes moderadas a altas de sulfato
em torno de 600 a 1000 mg L™ (GHALY et al., 2014). O sulfato é frequentemente um aditivo
do processo de tingimento ou ¢ formado pela oxidagdo de espécies de enxofre mais reduzidas

usadas no processo, como sulfeto, hidrossulfito e ditionito (VAN DER ZEE et al., 2003). O
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sulfato pode ser um aceptor preferencial por conta da disputa pelo consumo de elétrons
produzidos no sistema, um processo semelhante ao que ocorre entre a redugdo de sulfato e as
metanogénicas (OLIVEIRA; DAMIANOVIC; FORESTI, 2022). Entretanto, ressalta-se que o
papel do sulfato na remocao de corantes ainda ndao estd completamente claro, devido a
existéncia tanto de trabalhos que apresentam um aspecto inibitdrio do sulfato na remocao de
corantes quanto um aspecto positivo, visto que o sulfato pode ser reduzido a sulfeto
biogénico, que funciona como um mediador redox e promove a reducdo do corante pela
transferéncia de elétrons para ele (COSTA et al., 2010).

Ainda, Costa ef al. (2010) realizaram experimentos buscando avaliar o impacto
desse ion na remogao dos corantes Congo Red (CR) e Reactive Black 5 (RB5). Eles utilizaram
lodo de reator UASB em testes em batelada com garrafas em regime anaerdbio, utilizando
etanol como cossubstrato na concentra¢do de 1,5 gDQO-L™, corantes em concentrac¢do de 0,3
mM e sulfato com concentragdes de 100, 250, 500 e 1000 mg/L. Além disso, realizaram teste
em reatores UASB com TDH de 8 h, com carga organica de 2,5 kDQO m>dia™, corantes em
concentragao de 0,6 e 1,2 mM para o CR e 0,3 mM para o RBS, além de sulfato de so6dio na
concentra¢do de 250 mg-L™". Eles identificaram que, de modo geral, a presenca de sulfato nio
influenciou no processo de reducdo do corante. Em alguns casos, como em situacdes em que
ndo houve a adicdo de cossubstrato, houve uma alta remoc¢do comparado as outras
configuracdes que ndo contemplaram a presenca do sulfato, chegando a valores de 96,5%,
enquanto que, sem sulfato, chegou a apenas 47,8%.

Nitrato e nitrito, compostos usualmente presentes em efluente téxtil, em
concentragdes em torno de 40 a 100 gL' (CARLIELL et al., 1998), também apresentam
caracteristicas inibitorias na remog¢ao do corante. Sao compostos que advém do processo de
tingimento, em que sais, como o nitrato de sodio, sdo utilizados para melhorar a fixagdo dos
corantes nas fibras téxteis (CIRIK; KITIS; CINAR, 2012). O problema do nitrato ¢
semelhante ao oxigénio, pela sua competicdo com o corante pelos elétrons disponiveis no
sistema, inibindo assim a reducdo do corante e seu consequente tratamento (CIRIK; KITIS;
CINAR, 2012).

Panswad e Luangdilok (2000) avaliaram o efeito da presenca de nitrato na
redu¢do do corante RB5 a 20 mg-L"' em um RBS com glicose como doador de elétrons com
concentragdo de 860 mg-L™", utilizando concentra¢cdes de 5 ¢ 10 mM de nitrato. Eles
identificaram um efeito inibitdrio da presenga do ion na redu¢do do RB5, com uma queda de

aproximadamente 20% da reducdo de corante.
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3.3.2.5.7 Concentracao de biomassa

A concentracao de biomassa também ¢ um fator importante para a remocdo de
corantes. Lourenco et al. (2000) identificaram que, ao reduzir a concentragdo da biomassa de
2 para 1.2 gSSV-L" e a idade do lodo de 15 para 10 dias em um sistema RBS, houve uma
reducdo na reducdo do corante de 90 para 30%. Assim, sistemas que apresentar maior
retencdo de biomassa podem ser mais efetivos na remocdo de cor (VAN DER ZEE;

VILLAVERDE, 2005).

3.3.2.5.8 Temperatura

A reducao dos corantes ocorre de duas formas: bioldgica e quimica, ou seja, os
equivalentes redutores biologicamente gerados reduzem quimicamente os corantes. Em geral,
essa rea¢do quimica obedece a equacdo de Arrhenius. Assim, um aumento na temperatura
pode aumentar a ocorréncia de colisdo dos reagentes, melhorando a cinética da reagdao (DOS
SANTOS, 2005). Essa hipotese ¢ reforcada por Dafale et al. (2008) e Dos Santos (2005)
(Tabela 1), que identificaram uma melhora ao aumentar a temperatura na remogao de cor de

efluentes coloridos.

3.3.2.5.9 Toxicidade do corante

A toxicidade dos corantes azo nos microrganismos presentes nos sistemas
biologicos ¢ usualmente associada a alguns fatores como: as altas concentragdes dos corantes
presentes, a existéncia de metais pesados (corantes ftalocianinos) ou a presenca de grupos
reativos nao hidrolisados (corantes reativos) (VAN DER ZEE; VILLAVERDE, 2005). Chen
et al. (2018) verificaram que, a0 aumentar a concentragio do corante de 50 para 200 mg L™, a
remocao de DQO caiu de 86 para 67% e que a remogado de nitrogénio decaiu de 82 para 41%.
Entretanto, apés um longo periodo de exposicdo, essa remogdo tenha voltado a patamares
proximos ao inicial. Os autores atribuiram o ocorrido ao aumento da produgao intracelular de
espécies reativas de oxigénio, que causaram o aumento do valor do potencial de oxirreducao e

diminuiram as atividades da amonia monooxigenase € nitrito oxidoredutase.
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3.3.2.5.10 Mediador redox

De acordo com os mecanismos de biodegradacdo anaerobia dos corantes azo, o
fenomeno da reducdo do corante esta atrelado principalmente ao tipo de doador de elétrons e
o numero de mediadores redox presentes (FIELD et al., 2000; DAI et al., 2016), ao tipo de
corante e a presenca de aceptores alternativos (VAN DER ZEE; VILLAVERDE, 2005).

Mediadores redox (MR) s@o compostos capazes de transferir elétrons em reagdes
redox entre uma grande variedade de compostos inorganicos e organicos (OLIVEIRA
JUNIOR, 2020). Eles sdo bastantes eficazes para a remogdo de corantes do grupo azo,
possivelmente pela natureza do seu grupo cromoéforo, que € eletronicamente instavel e tem
capacidade de receber elétrons na forma reduzida do mediador (AMORIM, 2010).

Um dos desafios na etapa anaerdbia de remog¢ao do corante ¢ a competi¢ao pela
doacdo de elétrons com a metanogénese. Logo, a presenca dos mediadores redox pode
auxiliar na facilitacdo do processo de reducdo do corante. Além disso, a redugdo desses
componentes ¢ um processo naturalmente lento, que requer altos tempos de retengdo
hidraulica (TDH) para chegarem a niveis satisfatorios. Logo, a capacidade dos mediadores de
acelerarem essa remocao permite a reducdo desse TDH (DA SILVA; FIRMINO; DOS
SANTOS, 2012).

A aplicacdo de mediadores redox aumenta consideravelmente a cinética das
reacoes de degradacdo redutiva dos corantes azo (MENEZES, 2016). Porém, para que o MR
reaja de maneira satisfatéria, ¢ necessario que haja uma interagcdo eletroquimica entre os
doadores primarios de elétrons e os possiveis MR e os corantes presentes no meio (BAETA,
2012). De modo geral, a remogao ocorre em duas fases: primeiro ocorre a redugdo enzimatica,
ndo especifica, do mediador redox através dos elétrons ou equivalentes reduzidos gerados nos
processos oxidativos seguido da transferéncia desses elétrons para os corantes azo, com
consequente regeneracdo do mediador redox (AMORIM, 2010). A Figura 4 mostra um
esquema de como o processo ocorre.

Alguns trabalhos ja utilizaram os mediadores redox para facilitar a degradagdo de
corantes azo. Baéta et al. (2011) estudaram os impactos do extrato de levedura na degradagdo
do corante azo Blue HFRL a 50 mg-L™" utilizando um reator UASB com TDH de 19 h, com
analise especial acerca da influéncia da riboflavina, um mediador redox presente no extrato,
como facilitador dessa degradacdo. Tendo o sistema a glicose como substrato, verificou-se

que, para altas cargas de extrato de levedura (500 mg-L™"), a remo¢do de cor apresentou
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significativa melhora, de 65% para a 93%, com um gradual aumento na remog¢do ao longo do

tempo, indicando uma aclimatac¢do do lodo na degradacdo do corante.

Figura 4 — A¢ao do mediador redox na reducdo do corante.
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Fonte: Dos Santos (2005).

Martins et al. (2014) utilizaram garrafas de polipropileno como reatores UASB de
pequena escala para a remog¢do do corante azo Remazol Golden Yellow RNL aplicando
riboflavina imobilizada extraida de fibra de celulose como mediador redox. Para o
experimento, foi utilizado uma concentragdo de 50 mg-L"' do corante, com glicose sendo
utilizada como substrato a 250 mg-L™'. Os autores obtiveram resultados na ordem de 89,4% de
descoloragdo, na presenca do mediador, e de 72%, sem a sua presenca. Esses resultados foram
atingidos apos 48 h de reacdo em meio anaerobio.

Wang et al. (2021) utilizaram AQS imobilizado em biochar para o tratamento de
efluente com RR2 com o uso do lodo granular anaerdébio em experimentos de batelada. Eles
realizaram bateladas de 36 h utilizando o RR2 a uma concentragdo de 100 mg-L™" e glicose
como substrato com DQO de 1000 mg-L", 0,5 gSSV-L"' de lodo, 0,5 mM de AQS
imobilizado € 0,34 g-L"' de biochar. Tanto o AQS quanto o proprio biochar sio mediadores e
apresentaram melhoras significativas na remocao do corante, conseguindo um aumento na

remocao de 53,12% para 92,3%.



42

Da Silva, Firmino e Dos Santos (2012) avaliaram o efeito do mediador
antraquinona-2,6-disulfonato (AQDS) no tratamento do corante Reactive Red 2 (RR2),
comparando sistema anaerobio de um estagio com de dois estagios. De acordo com o trabalho
deles, adotando um TDH de 12 h para ambos os sistemas e utilizando etanol como doador de
elétrons a uma concentragdo de 1000 mg-L”', o AQDS (25 uM) apresentou um impacto
significativo na remog¢do do corante (200 mg-L™"), melhorando o desempenho no primeiro
sistema de 23% para 85% e o segundo de 52 para 84%.

Castanon et al. (2019) utilizaram o mediador antraquinona-2-sulfonato (AQS)
imobilizado em manta de carbono ativado para a otimizagao da descoloracao de efluente com
RR2 em ensaios de batelada de 76 h usando lodo granular anaerdbio. Os autores adotaram
uma concentra¢do de 100 mg-L"' de corante e glicose com concentragdo de 1000 mg-L™" como
substrato. A remoc¢do com o uso apenas do lodo apresentou eficiéncias da ordem de 37%,
enquanto, com o uso apenas da manta a 1 gL, esse valor subiu para 45% e, por fim, com a
introducdo do AQS a 1 mM, atingiu valores préximos a 86%.

Cui et al. (2020) avaliaram os impactos de diferentes tipos de mediadores no
processo de reducdo do corante azo Methyl Orange usando reator UASB. Eles adotaram um
TDH de 24 h para o sistema e avaliaram a remogdo de 0,2 mmol-L™" do corante utilizando
quatro diferentes tipos de compostos quindides como mediadores redox a 0,1 mmol-L™', sendo
eles: acido bromaminico, AQS, lawsone e menadiona. Eles identificaram que os efeitos dos
mediadores dependem da cultura e do corante utilizado. Assim, o efeito dos mediadores
depende de diversos fatores, ndo necessariamente sendo apenas o potencial redox padrio,
supondo que fatores, como peso molecular, estrutura quimica e grupos funcionais, seriam
mais importantes. Assim, ¢ necessaria a realizacdo de estudos mais aprofundados acerca dos

mecanismos de remog¢ao, especialmente suas influéncias individuais na remog¢ao dos corantes.
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4 METODOLOGIA

4.1. Ensaios em batelada

4.1.1 Descrigcdo geral

Todos os experimentos em batelada tiveram duragdo de 12 h (6 h anaerobias e 6 h
aerobias) e foram realizados, em duplicata, a temperatura ambiente de aproximadamente 27
°C.

Inicialmente, garrafas de vidro de 1 L, com tampa de rosca e septo de borracha
butilica, eram inoculadas com 1g SSV-L™" de LGA (IVL3/IVLs = 0,86) previamente cultivado
em RBS convencional de acrilico, em escala laboratorial (diametro de 100 mm, altura de 1 m
e volume util de 7,2 L), a partir de lodo aerdbio de sistema de lodo ativado convencional de
uma estacdo de tratamento de esgotos domésticos, utilizando efluente sintético contendo
propionato (1 g DQO-L"') como fonte de carbono, operado a temperatura ambiente de
aproximadamente 27 °C em ciclos de 6 h (30 min de alimentacdo anaerobia, 60 min de reacao
anaerdbia, 263 min de reagdo aerdbia, 5 min de sedimentagdo, 1 min de descarte ¢ 1 min de
descanso) e troca volumétrica de 50%.

Em seguida, as garrafas eram preenchidas com 400 mL de uma solugdo aquosa
(meio reacional) contendo 50 uM de corante azo, 1 g DQO-L" de substrato doador de
elétrons, 50 mg NHs-N-L™", 10 mg PO,-P-L", 5 mg Mg*"-L", 10 mg Ca*"-L", 1l mL-L" de
uma solu¢do de micronutrientes (ROLLEMBERG et al., 2019) e 1 g NaHCO;-L™"' (tamp@o
para manter o pH proximo de 7). Quando necessario, outros compostos (mediadores redox e
aceptores alternativos de elétrons) eram adicionados ao meio reacional. Entao, apos tampadas,
era feita a troca gasosa (purga) do seu headspace por N, (~3 min) para garantir as condi¢des
anaerdbias durante as seis primeiras horas do ensaio, realizado sob agitagao orbital constante
de 150 rpm (TE-140, TECNAL).

Apoés o fim da fase anaerdbia, as garrafas eram destampadas, e o seu conteudo
vertido em béqueres de vidro de 600 mL para iniciar a fase aerodbia, durante a qual a aeracao
sera feita por minicompressor (Maxxi Pro-6000) acoplado a pedra porosa (difusor) de forma a
garantir concentragdo minima de oxigénio dissolvido (OD) de 2 mg-L™".

Quando necessario, também foram realizados controles quimicos (auséncia de

LGA) e abioticos (LGA inibido com 50 mg-L™" de HgCl,) para avalia¢do da remogdo de cor
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por degradagdo quimica e por adsor¢do, respectivamente. Os parametros cor (concentragao de
corante), DQO, pH, potencial redox (ORP), condutividade elétrica e OD foram monitorados a

cada duas horas.

4.1.2 Efeito do substrato doador de elétrons

A descoloracdo redutiva de corantes azo depende diretamente do tipo de substrato
doador de elétrons (VAN DER ZEE; VILLAVERDE, 2005). Embora um consorcio
microbiano possa utilizar diferentes tipos de substrato nesse processo, ha aqueles que podem
garantir maiores eficiéncias a depender da afinidade dos microrganismos envolvidos (COSTA
et al., 2010a). Portanto, foram avaliados individualmente acetato, etanol, propionato e glicose
(1 g DQO-L™) no processo de descoloragido do corante diazo Reactive Black 5 (50 uM, ~50
mg- L") (50%, Sigma Aldrich, EUA) (Figura 5).

4.1.3 Efeito do mediador redox

Compostos quindnicos podem atuar como mediadores redox, acelerando a
transferéncia de elétrons do substrato (doador) para o corante azo (aceptor) e,
consequentemente, aumentando a taxa de descoloragdo (VAN DER ZEE; CERVANTES,
2009). Portanto, foram avaliados individualmente os mediadores redox AQS e AQDS (97%,
Sigma Aldrich, EUA) (Figura 5), em duas concentragdes diferentes (25 e 50 pM), no processo
de descoloragdo do corante diazo Reactive Black 5 (50 uM, ~50 mg-L™") (50%, Sigma Aldrich,
EUA), utilizando propionato (1 g DQO-L™) como substrato doador de elétrons (devido aos

melhores resultados obtidos no experimento descrito na se¢ao 2.1.2).

4.1.4 Efeito da estrutura do corante

A estrutura do corante azo podem afetar significativamente a sua descoloragao
(CUI et al., 2020). Portanto, foram avaliados individualmente os processos de descoloracio
dos corantes monoazo Reactive Orange 16 (50 uM, ~31 mg-L™") (70%, Sigma Aldrich, EUA)
(Figura 5), diazo Reactive Black 5 (50 uM, ~50 mg-L™") (50%, Sigma Aldrich, EUA) e diazo
Reactive Red 120 (50 uM, ~74 mg-L™") (50%, Sigma Aldrich, EUA) (Figura 2), utilizando

propionato (1 g DQO-L™") como substrato doador de elétrons, na auséncia € na presenca do
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mediador redox AQS (97%, Sigma Aldrich, EUA), em duas concentragdes diferentes (25 e 50

uM) (devido aos melhores resultados obtidos no experimento descrito na se¢do 2.1.3).

Figura 5 - Estrutura molecular dos corantes e mediadores redox utilizados.

Reactive Black 5 NaO3S S03Na Anthraquinone-2,6-
i O‘ disulfonate (AQDS)
0

N NH, O HN
Nt oV
hYY A
X s 9400
M g \l\ Na0s§
o]

ol 0
NaO4S SO,Na

Reactive Red 120 05 SOyNa Anthraquinone-2-
sulfonate (AQS)

N
N., OH | 0 00
[ H N % = \.\S!.u
" N “T “0" Na'
L )

= -

| 0
qul N//]\CI
H
Na0,5 OH
M}N
N30;$\©
Reactive Orange 16 0

"
0 ﬁ—ONa
H C)L'N g” N.,
3
f OH O\O 9

4.1.5 Efeito da presenca de aceptores alternativos de elétrons

A presenca de aceptores alternativos no meio pode gerar uma competicdo por
elétrons com o corante azo, dificultando a sua reducdo e, logo, sua descoloragdo (CIRIK;
KITIS; CINAR, 2012). Portanto, foram avaliados individualmente os aceptores alternativos
de elétrons nitrato e sulfato, em diferentes concentragdes (100 ¢ 200 mg-L™), no processo de
descoloragdo do corante diazo Reactive Black 5 (50 uM, ~50 mg-L™") (50%, Sigma Aldrich,
EUA), utilizando propionato (1 g DQO-L™") como substrato doador de elétrons, na auséncia e
na presenca do mediador redox AQS (50 uM) (97%, Sigma Aldrich, EUA) (devido aos

melhores resultados obtidos no experimento descrito na se¢ao 2.1.3).
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4.2 Experimento em fluxo continuo

Para avaliar a estabilidade ¢ o desempenho do LGA durante o tratamento de
efluente sintético contendo o corante azo RB5 na auséncia e na presen¢a do mediador redox
AQS (50 uM) em fluxo continuo, foram utilizados dois RBS convencionais de acrilico
(diametro de 100 mm, altura de 1 m e volume util de 7,2 L) (Figura 6), inoculados com LGA
(1,61 g SSV-L"' e IVL3/IVLs = 0,86) previamente cultivado conforme descrito na segdo 2.1.1.

Figura 6 - Configuracdo dos reatores do ensaio continuo.

> Descane de Eflscar

Pedra Porosa

Fonte: Do Autor (2023).

Os reatores, R1 (controle) e R2 (adicionado de RBS), foram operados a
temperatura ambiente de aproximadamente 27 °C em ciclos de 12 horas (60 min de
alimentac¢do anaerobia, 300 min de reagdo anaerdbia, 354 min de reacdo aerobia, 5 min de
sedimentacdo ¢ 1 min de descarte) e troca volumétrica de 50 %, ¢ alimentados com efluente
sintético contendo 1 g DQO-L™" de propionato, 50 mg NH, -N-L", 10 mg PO,*-P-L", 5 mg
Mg*-L?, 10 mg Ca*-L", 1 mL-L" de uma solu¢do de micronutrientes (ROLLEMBERG et
al., 2019) e 1 g NaHCO;-L™' (tampéo para manter o pH proximo de 7). Para o R2, o efluente
sintético era adicionado de 50 mg'L™" do corante azo RB5 (50%, Sigma Aldrich, EUA).

Os afluentes de ambos os reatores eram armazenados em refrigeradores, a uma
temperatura de aproximadamente 5 °C, para evitar uma possivel proliferacio de
microrganismos nos tanques de alimentagdo e, consequentemente, sua degradacido prematura.
Os reatores eram alimentados por bombas dosadoras (BL20, Black Stone, Roménia), ¢ o

descarte do efluente, por eletrobombas (Mondial, Emicol, Brasil). A aeragdo era feita por
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compressores de ar (ACO-003, Sunsun, China), fornecendo vazdo de 10 L armin” e
velocidade ascensional das bolhas de ar de 2,1 cm's™.

O experimento foi conduzido em duas etapas. Na Etapa I, os reatores R1 e R2
foram alimentados com efluente sintético livre de mediador redox e, na Etapa II, foram
suplementados com 50 pM de AQS. Durante esse experimento, o pardmetro cor
(concentracdo de corante) foi monitorado diariamente, enquanto os parametros DQO, OD,
pH, ORP, condutividade elétrica, nitrito, nitrato, fosfato, SSV e IVL foram monitorados, no

minimo, duas vezes por semana.

4.3 Analises

A concentracdo dos corantes azo (cor) foi determinada em espectrofotometro
(DR6000, Hach, EUA) no comprimento de onda de absorbancia méaxima na faixa de luz
visivel (400-700 nm), ou seja, 598 nm para o RB5, 493 nm para o RO16 e 535 nm para o
RR120.

OD, pH, ORP e condutividade elétrica foram determinados por sonda
multiparamétrica (HI9828, HANNA), DQO e SSV foram determinados de acordo com o
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2012), e o IVL
dindmico nos tempos de 5 (IVLs), 10 (IVLy) e 30 min (IVL3;) (SCHWARZENBECK;
ERLEY; WILDERER, 2004).

Nitrito, nitrato e fosfato foram determinados por cromatdgrafo de ions Dionex™
ICS-1100 equipado com pré-coluna Dionex™ lonPac™ AG23 (2x50 mm), coluna Dionex™
lonPac™ AS23 (2x250 mm) e supressora Dionex™ AERS™ 500 (2 mm) (Thermo Scientific,
EUA) (NASCIMENTO et al., 2021).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Efeito do substrato doador de elétrons

A remoc¢do de cor variou a depender do substrato utilizado (Figura 7). O
propionato possibilitou valores proximos a 83% de remocdo, enquanto o etanol apresentou
uma remog¢ao mais baixa, proxima a 75%, ndo sendo um substrato preferencial para o
consorcio microbiano utilizado para a descoloragao do RBS5. O acetato veio em segundo, com
82,1% de eficiéncia, seguido pela glicose, com 81,6%. O elevado desempenho do propionato
deve-se possivelmente a sua utilizagdo como fonte de carbono na alimentagdo do reator em
que o LGA foi cultivado, sendo os microrganismos presentes mais especializados na
utilizag¢ao desse substrato, ja que eram alimentados diariamente com ele.

A Tabela 2 apresenta as constantes cinéticas de primeira ordem (k;) do ensaio.
Nao houve uma diferenga tdo grande entre as constantes do acetato, glicose e propionato,
embora o ultimo tenha apresentado uma constante ligeiramente melhor (10% mais répida que
as outras duas). O etanol apresentou o pior resultado, tendo um valor de k; 45% inferior a
média dos outros trés, ndo se mostrando novamente como um substrato interessante para a

remog¢ao do RBS.

Figura 7 - Remocao da cor do corante RB5 com o LGA na presenca dos diferentes substratos
organicos.
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Tabela 2 - Constantes cinéticas e eficiéncias de remocao de cor do ensaio do corante RB5
com o LGA na presenca dos diferentes substratos organicos.

Eficiéncia Eficiéncia total

Teste anaerobia (%) (%) ki
Inibido 25,6 36,6 0,96
Endogeno 42.0 53,4 1,68
Acetato 70,1 82,1 5,04
Glicose 70,7 81,6 5,04
Propionato 74,2 83,0 5,52
Etanol 63,7 73,6 2,88

“k,: considerado apenas a fase anaerobia.

A falta de substrato também induziu uma remoc¢do mais baixa (Figura 7),
indicando a importancia do seu uso para a reducdo do corante. E importante mencionar que,
durante a fase anaerobia, ndo houve consumo total da DQO (substrato) (Figura 8), ou seja, o
substrato ndo era um fator limitante, existindo em abundancia tanto para a redu¢ao do corante

quanto para as vias metabolicas de obtencao de energia da microbiota.

Figura 8 - Remocdao de DQO do ensaio do corante RB5 com o LGA na presenca dos

diferentes substratos organicos.
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Fonte: Do Autor (2023).

Assim, o tipo de substrato acaba sendo um fator bastante importante. Costa et al.
(2010b) avaliaram o impacto de diferentes substratos (acetato, glicose, etanol e formiato) na
remog¢ao do corante azo Reactive Red 2 (RR2). Eles utilizaram lodo de reator UASB para a

realizacdo de um ensaio em batelada, avaliando a cinética de descoloracdo do corante a uma
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concentra¢do de 0,3 mM na presenca de 1500 mg DQO-L™ de cada doador de elétrons, tendo
0 acetato apresentando o pior resultado (k; = 0,31 dia™), seguido do etanol (k; = 0,54 dia™), da
glicose (k; = 1,3 dia™) e do formiato (k; = 1,48 dia™). Comparado aos resultados obtidos no
presente trabalho, as constantes obtidas por Costa et al. (2010b) foram menores. Isso pode ser
devido a maior recalcitrancia do RR2, conferida pela presenca do anel diclorotriazinico na sua
estrutura, comparado ao RB5 (Costa et al., 2012), fazendo com que o corante tenha uma
maior dificuldade de ser reduzido (impedimento estérico). Ainda, Dos Santos (2005b)
argumenta que o acetato ¢ um pobre doador de elétrons comparado ao etanol e a glicose. A
degradag¢do anaerobia de substratos mais complexos, principalmente pela acdo bactérias
fermentativas acidogénicas, promove uma maior geracdo de elétrons, tornando, assim, esses
substratos mais efetivos para a redugdo do corante do que substratos mais simples.

Como esperado, a maior parte da remog¢do de cor ocorreu na fase anaerdbia
(Figura 4), devido a auséncia ou baixa presenga de oxigénio, como reportado na literatura
(DOS SANTOS, 2005a; DOS SANTOS; CERVANTES; VAN LIER, 2007). Uma eficiéncia
de 70% foi obtida nas primeiras seis horas com acetato, glicose e propionato, enquanto um
pouco mais de 60% foi registrado nesse mesmo periodo na presenca de etanol.

O resultado obtido é proximo aos reportados por autores utilizando tecnologia
anaerobia para tratar o RB5 no mesmo tempo de reacdo (SPONZA; ISIK, 2004a;
KARAKTAS; DURSUN; ARGUN, 2009). Por exemplo, Sponza e Isik (2004a) realizaram
um ensaio em batelada anaerdbio para avaliar a descoloragdo do corante RB5 (200 mg-L™), na
presenga de 3000 mg-L"' de DQO (glicose), e obtiveram uma eficiéncia de remogao de cor de
60% nas primeiras 6 horas do experimento, porém atingindo 95% apods 30 h de reacdo.
Karaktas, Dursun e Argun (2009) utilizaram o RB5 em um ensaio em batelada sob condi¢oes
anaerdbias por 24 h, utilizando 150 mg-L™" de corante ¢ 3000 mg-L"' de DQO (glicose), e
obtiveram uma remog¢ao em torno de 63% nas primeiras 6 horas, chegando, ao final do ensaio,
a 99% de redugao.

Assim, aparentemente, um maior tempo de reagdo anaerobia € necessario para se
obter melhores eficiéncias de descoloragao do RBS5. Provavelmente, a recalcitrancia desse
corante azo estd associada a sua estrutura molecular, pois o grande volume molecular do RB5
pode representar um impedimento estérico e dificultar a sua redugdo, reduzindo a eficiéncia

de remocao de cor (SILVA et al.; 2012).
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5.2. Efeito do mediador redox

Embora pesquisas tenham comprovado o potencial catalisador dos mediadores
redox na descoloracao de corantes azo em sistemas anaerdbios, ainda nao esta muito claro em
sistemas LGA. No presente estudo, os mediadores ndo tiveram um impacto muito
significativo na eficiéncia de descoloragio do RBS5, com o AQS apresentando uma
performance ligeiramente melhor (Figura 9). Inesperadamente, na presenca de AQDS a 25
uM, o impacto foi negativo. O aumento da concentragdo de mediador redox ndo repercutiu

em uma grande melhora na remog¢do, havendo apenas um aumento pequeno na redu¢do do
RBS.

Figura 9 - Remocao de cor do corante RB5 com o LGA na presenga dos mediadores redox
AQDS e AQS.
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Fonte: Do Autor (2023).

A influéncia deles ocorre especialmente na fase anaerobia, quando ocorre a
reducdo do corante, fazendo com que se chegue no pico de remog¢ao mais rapidamente do que
sem a presenga dos mediadores redox. Cineticamente, o AQDS nao apresentou clara diferenca
quando comparado ao controle e, como mencionado anteriormente, em determinado caso (25
uM) até piorou a remogao (Tabela 3). Diferentemente, o AQS, quando na concentracdo de 50
uM, melhorou consideravelmente a cinética, apresentando uma constante 30% superior a do
controle e a do ensaio com AQDS 50 uM, indicando ser o mediador mais recomendavel para

acelerar a reducao do RB5. Como o potencial redox padrao (E,’) de ambos os mediadores sao
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proximos (-0,184 V para o AQDS e 0,225 V para o AQS), o melhor desempenho do AQS se
deve possivelmente a diferengas entre fatores estéricos e eletroquimicos entre os mediadores,
que acabam por afetar sua interagdo com o RB5 (DOS SANTOS, 2005b). Na fase aerdbia, a
remog¢ao de cor se manteve praticamente constante, coerente com o que se espera da redugdo

do corante na presenca de oxigénio.

Tabela 3 - Constantes cinéticas e eficiéncias do ensaio do corante RB5 com o LGA na
presenca dos mediadores redox AQDS e AQS.

Eficiéncia Eficiéncia total

Teste anaerébia (%) (%) ki
Sem mediador redox 74,2 83,0 5,52
AQS 25 uM 74,3 77,1 5,52
AQS 50 uM 74,6 76,0 7,92
AQDS 25 uM 65,2 74,6 4,32
AQDS 50 uM 74,7 76,8 5,52

k;: considerado apenas a fase anaerobia.

AQS, antraquinona-2-sulfonato; AQDS, antraquinona-2,6-dissulfonato.

Dos Santos et al. (2004) utilizaram um lodo anaerobio aclimatado em um EGSB
(leito granular expandido) em um ensaio em batelada para a remocao de trés corantes, sendo
eles o0 RR2, o Acid Orange 7 (AO7) e o Mordant Yellow 10 (MY10), com todos a uma
concentra¢do de 0,3 mM na presenca de 2000 de mg DQO-L™' glicose. Os autores avaliaram o
impacto dos mediadores redox AQDS e AQS (ambos a 12 uM) e identificaram que o AQS foi
melhor que o0 AQDS em todas as situagdes, apresentando valores de k; superiores, sendo
alguns mais proeminentes (7,3 dia™” para o AQS, 5,38 dia™ para o AQDS ¢ 4,2 dia” para o
controle no ensaio com o corante AO7) e outros mais proximos (0,66 dia™' para o AQS, 0,64
dia” para 0 AQDS ¢ 0,44 dia™ para o controle no ensaio com o corante MY 10). Costa et al.
(2012), quando avaliaram o efeito dos mediadores AQDS e riboflavina na remocdo de varios
corantes em uma batelada anaerdbia, dentre eles o RBS5, verificaram que, ao adicionar os
mediadores a uma concentracdo de 0,3 mM, a cinética da reagdo (descoloracao redutiva do
RB5) melhorou consideravelmente, indo de 0,59 dia™ para 1,85 dia”, com o AQDS, e 4,32
dia™', com a riboflavina.

O efeito da reducao do tempo de descoloracao proporcionado pelos mediadores ja
foi identificado por outros autores. Sharma et al. (2016) utilizaram a cepa Aeromonas jandaei
para realizar ensaios em batelada com 100 mg-L™' do corante Methyl Red (MR) e 1000 mg-L"
de DQO (50% glicose e 50% acetato), em que avaliaram o efeito do AQDS em diferentes

concentragdes para a reducao do corante. Eles identificaram que, para uma concentracdo de
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100 uM, a remogao nao foi tao diferente da situagdo sem mediador, levando 8 h para remover
95% do corante. Entretanto, quando essa concentragdo subiu para 300 pM, essa mesma
remocdo levou 7 h, indicando que a presenca do mediador pode levar a uma melhora na

cinética da reacgao.

5.3 Efeito da estrutura do corante

Uma remogdo de 48% de RO16 foi obtida sem mediador redox, enquanto, na
presenca de AQS, a remocdo subiu consideravelmente, chegando a 96,5% (25 uM) e 97,1%
(50 uM). Isso indica um impacto significativo do mediador redox na remocao do corante
RO16, com um incremento de mais de 50% na reducao (Figura 10). A andlise cinética reforca
o efeito do AQS na redugdo do RO16, em que as constantes sdo consideravelmente mais
elevadas na presenga do mediador (Tabela 4). O AQS a 25 uM conseguiu um k; 92% superior
ao do controle, indicando um aumento de 9 vezes na velocidade da reagdo. Logo, a remogao
do RO16 foi altamente sensivel a introdugdao do AQS no sistema. O aumento da concentragao
para 50 uM propiciou um aumento de 35% na constante se comparado ao de 25 pM. Assim,

para o RO16, aumentos na concentragdo de AQS sdo efetivos em melhorar a sua remogao.

Figura 10 - Remocao de cor do corante RO16 com o LGA na presenga do mediador redox

AQS.
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A remocao do corante RR120 foi consideravelmente baixa (Figura 11), indicando
uma elevada recalcitrancia desse corante. Foi obtida uma remoc¢ao de 14,4% sem mediador,
que conseguiu chegar, com a presenca do AQS, a 22,3% (25 uM) e 25% (50 uM). Isso indica
um impacto de quase 100% do mediador em comparagdo com a remocdo inicial (sem
mediador), entretanto ainda consideravelmente baixa em termos de concentracdo total. A
Tabela 4 apresenta as constantes cinéticas do ensaio. A presenca do AQS acabou nido
impactando na cinética, com as constantes se mantendo iguais ndo importando a concentragao

do mediador adotada. Isso novamente reforca a elevada recalcitrancia do RR120.

Figura 11 - Remogdo de cor do corante RR120 com o LGA na presen¢a do mediador redox
AQS.
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Fonte: Do Autor (2023).

Comparando os corantes, observa-se que o RBS5 se apresentou como o menos
recalcitrante na condicdo sem mediador, comparado ao RO16 e o RR120, tanto na eficiéncia
quanto na constante cinética (com RBS5 apresentando k; 4,6 vezes superior a do RO16 e 11,5
vezes superior a do RR120). Entretanto, com a adicdo do AQS esse panorama muda, com o
RO16 apresentando melhores resultados na presenca do mediador (k; 2,8 vezes superior a do
RB5 com AQS 50 uM). Isso possivelmente esta relacionado a recalcitrancia dos corantes, ja
que corantes mais recalcitrantes tendem a ter respostas mais expressivas que corantes menos
recalcitrantes (COSTA et al., 2012).

Embora o impacto tenha sido menor no RR120, o efeito positivo da presenca do

mediador ocorreu em todos os corantes azo testados, corroborando a ideia da efetividade do
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mediador redox, especialmente o AQS, como um facilitador do processo de redugdo de
corantes azo. Segundo Costa et al. (2012), a recalcitrancia apresentada pelos corantes ¢
possivelmente devida a sua estrutura. Esses autores avaliaram individualmente, em um
experimento em batelada com lodo anaerdbio e etanol (1500 mg DQO-L™"), a descoloragio de
diversos corantes azo (0,3 mM cada): RR2, Congo Red (CR), Direct Red 81 (DR81), RO16,
RR120 e RBS. Eles verificaram que a constante cinética do CR (3,8 dia™) foi 15,2 € 7 vezes
superior aos encontrados para o RR120 (0,25 dia™) e o RR2 (0,54 dia™). Eles argumentam que
a melhor remogdo do CR ¢ devida a sua estrutura mais linear se comparada aos outros
corantes testados. Além disso, a elevada recalcitrancia do RR120 e o RR2 ¢ possivelmente
devida a competi¢do por elétrons entre os atomos de nitrogénio do grupo triazina presente
nesses corantes e os da ligagcdo azo. Situagdo semelhante ao CR foi identificado com o DR81
(k; = 7,8 dia'), que apresentou uma constante cinética 3,7 vezes superior ao do RO16 (2,7
dia'). O DR8I apresenta uma estrutura mais simples se comparado ao RO16, que tem um
volume molecular maior e menos linear, possivelmente aumentando o efeito estérico e, assim,
dificultando a redugao.

Costa et al. (2012) também utilizaram AQDS (50 uM) para avaliar seu impacto na
remogdo desses corantes e verificaram que o mediador melhorou a remoc¢do em todos os
casos, tendo uma melhora na k; de 1,3 e 3,14 vezes para o0 RO16 e o RBS5, respectivamente.
Além disso, eles também nao identificaram correlagdo entre a redugdo dos corantes e seu peso
molecular, com a constante cinética do RB5 (991,82 g-mol™) sendo 1,8 vezes superior a
encontrado para o0 RR2 (615,34 g-mol™). Eles associaram o efeito do mediador no corante a
recalcitrancia dos corantes aos processos redutivos e ndo ao seu peso molecular.

O numero de ligagdes azo também nao se configurou como um parametro
influente na remocdo, j& que o RO16 (monoazo) se apresentou, em condi¢des sem AQS,
menos recalcitrante que o RB5 (diazo), enquanto o RR120, mesmo sendo diazo como o RBS5,
foi muito mais recalcitrante que o ultimo. Isso vai de encontro com o observado por Apostol
et al. (2012), que utilizaram lodo granular anaerdbio em ensaios em batelada para tratar
corantes azo de diferentes tipos: monoazo (AO7, MY10 e RR2), diazo (RR120), triazo
(DB71) e poliazo (DB19) utilizando AGV (2000 mg-L™") como substrato. Eles observaram
que, ao utilizar 0,3 mM de corante, as remog¢des foram variadas, mas sem apresentar,
necessariamente, uma relagdo com a quantidade de ligagdes azo, com 0s monoazo
apresentando remocdes variadas: AO7 com 73%, MY 10 com 87% e RR2 com 55%, o diazo

RR120 com 87%, o triazo DB71 com 69% e o poliazo DB19 com 26% de remogao.
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5.4 Efeito da presenca de aceptores alternativos de elétrons

O sulfato pode estar relacionado a uma redugdo da remocgdo de cor devido a sua
capacidade de ser um aceptor preferencial de elétrons. Logo, para avaliar o potencial de
influéncia dele no processo de descoloracao de RB5, foram testadas duas concentragdes, 100
mg-L"' e 200 mg-L".

A presenca de sulfato inibiu a descoloracdo do RB5 (Figura 12), sendo obtida
eficiéncia de remogdo de 60% na presenga de 100 mg-L™" de sulfato, valor inferior ao obtido
na auséncia do aceptor alternativo (82%). Quando a concentracdo de sulfato foi aumentada
para 200 mg-L"', ndo foi identificada alteragdo na remogdo de cor, permanecendo nos 60%.
Com a introdu¢do do AQS (50 uM) no sistema, houve uma melhora na remoc¢ao do RB5. Para
a concentragdo de 100 mg-L™" de sulfato, a remogdo aumentou de 60 para 77,6%, enquanto,
para 200 mg-L"', a remogdo foi de 60 para 78,1%. A Tabela 5 apresenta as constantes
cinéticas do experimento, reforcando tanto o efeito inibidor da presenca de sulfato quanto o
impacto positivo da presenca do AQS na redugdo do corante. De fato, com a introdu¢do do

AQS, a k; aumentou 2,2 vezes, sendo apenas 4% inferior a obtida no controle.

Figura 12 - Remocao de cor do corante RB5 com o LGA na presenca de sulfato.
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Tabela 5 - Constantes cinéticas do ensaio do corante RB5 com o LGA na presenca de sulfato.

Eficiéncia Eficiéncia total

Teste anaerobia (%) (%) ki

Sem SO~ 742 83.0 5.52

SO, 100 mg-L" 37.8 59.3 2.4

SO, 200 mg-L"! 38.4 59.3 2.4
2- -1

S04 I?Qrgg Lo+ 72,5 77.6 5.28
2- -l

S04 22(61;@ L+ 73.9 78.1 5.28

*k,: considerado apenas a fase anaerobia.

SO.*, sulfato, AQS, antraquinona-2-sulfonato.

Em contraste, Costa et al. (2010a) ndo observaram, em ensaios em batelada,
inibicao na descoloracao anaerobia do corante RB5 (0,3 mM), na presenca de etanol (1500
mg DQO-L"), ao utilizarem sulfato em diferentes concentragdes (100, 250, 500 ¢ 1000
mg-L"). Na verdade, a cinética da reagdo de descoloragdo foi melhorada, com a k; na
presenca de 1000 mg-L"' de sulfato chegando a ser 1,7 vezes superior a do controle e
eficiéncia de remocao de cor chegando a 87%. Embora, num primeiro momento, possa haver
uma competicdo pelos elétrons gerados entre as vias de redugdo de corante e de reducdo de
sulfato (em que esta ¢ preferencial), num segundo momento, o sulfeto gerado pode agir como
um agente redutor, promovendo a redu¢do do corante (CERVANTES; DOS SANTOS, 2011).
Entretanto, essa capacidade catalitica do sulfeto ndo ¢ tao efetiva sozinha. Na presenca de um
mediador redox, a taxa de reacdo de descoloragdo pode ser aumentada, ja que com ele age
como uma ponte entre o sulfeto e o corante (CERVANTES et al., 2006, VAN DER ZEE et
al., 2003). De fato, Costa et al. (2010a), com o uso de AQDS como mediador (50 uM),
obtiveram uma constante cinética 1,2 vezes maior do que sem AQDS.

Por outro lado, Cervantes et al. (2006), assim como neste trabalho, identificaram
um efeito inibitorio da presenga de sulfato na redugdo de corante azo. Eles verificaram que, ao
realizarem um ensaio em batelada utilizando glicose (1000 mg-L™') como substrato na
remocdo de RO14 (0,15 mM), a presenga de sulfato acabou por reduzir a remog¢ao do corante
em 53%. Porém, isso ocorreu apenas em concentragdes bastante elevadas (10.000 mg-L™),
quando o sulfato passou a disputar efetivamente pelos elétrons com o corante. Eles também
perceberam que, ao adicionarem riboflavina (20 uM), a cinética da redugdo quase dobrou,
indo de 1,23 dia” (k; para remogdo com 10.000 mg-L™"' de sulfato) para 2,34 dia”. Assim, o
uso de mediador redox pode ser uma boa estratégia para minimizar efeitos inibitdrios do

sulfato.
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Além do sulfato, o nitrato também ¢ um aceptor de elétrons que disputa com o
corante pelos elétrons disponiveis. Assim, foi testado em diferentes concentragdes (100 e 200
mg-L™") na auséncia e na presencga de AQS (50 uM) (Figura 13).

Com a introdugdo de 100 mg-L™" de nitrato, a eficiéncia de descoloragdo de RB5
passou de 82% para 37,2%. Com o aumento dessa concentragdo para 200 mg-L™', ndo houve
tanta diferenca, com a remocdo caindo para 32,5%. Analisando a cinética do experimento,
como apresentado na Tabela 6, a constante k; apresentou uma queda de 87% em ambos os
casos se comparada a situagdo controle. Entretanto, a introdu¢do do AQS no sistema
minimizou o efeito inibitorio do nitrato na remogdo de cor, sendo obtidos 66,2% (100 mg-L™!
de nitrato) e 47,6% (200 mg-L"' de nitrato). O valor da constante cinética do ensaio
suplementado com 100 mg-L" de nitrato aumentou 4,7 vezes com a adi¢do do mediador
redox, porém, com a concentragdo de nitrato de 200 mg-L™', o valor da constante manteve-se
o mesmo da situagdo sem AQS, reforcando novamente o efeito inibitdrio da presenga do

nitrato como aceptor preferencial em relagdo a reducao do corante azo.

Figura 13 - Remocgao de cor do corante RB5 com o LGA na presenga de nitrato.
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Tabela 6 - Constantes cinéticas do ensaio do corante RB5 com o LGA na presenca de nitrato.

Teste Eficiéncia Eficiéncia total K
anaerobia (%) (%) 1
Sem NOs 74,2 83,0 5,52
NO;5 100 mg'L'1 232 37,5 0,72
NO; 200 mg-L™ 21,5 32,5 0,72
- 7 -1
NO; 1(2)Qn§g Lo+ 48.1 66.2 3.36
- 7 -1
NO; Z(X)Q“;g Lo+ 29.7 476 0,72

*k,: considerado apenas a fase anaerobia.

NOs', nitrato, AQS, antraquinona-2-sulfonato.

Os resultados obtidos estdo de acordo com os encontrados por Cirik, Kitis e Cinar
(2012), que avaliaram a influéncia do nitrato (2,2-113 mg-L™") na remog¢do do corante azo
Remaczol Brilliant Violet 5R (100 mg-L™) utilizando um RBS anerdbio-aerdbio com um ciclo
de 12 h, sendo 6 h anaerdbias seguidas de 6 h aerdbias, com glicose (1000 mg-L™") como
substrato. Eles identificaram que, em 6 h de reacdo anaerdbia, a remocao inicial do corante
era total quando nao se tinha nitrato no meio. Entretanto, houve uma queda da redugdo do
corante, proporcional ao aumento da concentragdo de nitrato, com o valor de 113 mg-L™
apresentando a pior remoc¢ao de 63%. Eles observaram que a queda na redugdo foi temporaria,
correspondente ao periodo em que ocorreu a desnitrificagdo no meio, ja que, apds um
determinado periodo, com a reducdo completa do nitrato, a reducdo do corante acelerou, e
isso resultou em um aumento da remogao.

Lourengo, Novais e Pinheiro (2000) também realizaram testes utilizando o
Remazol Brilliant Violet 5R com RBS anaerobio-aerobio, operando com um TDH de 15 dias e
concentragdo do corante de 90 mg-L™', ¢ obtiveram uma remogao estavel de 90%. Eles, entdo,
introduziram o nitrato ao meio em concentragdes de 45 € 60 mg-L™" e verificaram o impacto
na remogao do corante. Eles identificaram que, a medida que se aumentava a concentragao de
nitrato, pior ficava a reducdo do corante no meio, chegando a valores proéximos a 70% de
reduc¢do, indicando o efeito inibitério da presenca do nitrato no tratamento de corantes azo por
meio anaerobio.

O efeito de mediadores redox na melhora da redugdo de corantes na presenca de
nitrato ainda nao esta claro. O resultado observado nesse trabalho pode ser atribuido a uma
diminuicdo do tempo necessario para a redugdo do nitrato no sistema pela presenca do

mediador redox, visto que pode acelerar a reducao do nitrato a nitrito (ZHANG et al., 2022).
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Assim, com a completa reducdo do nitrato, o corante pode voltar a ser reduzido sem

competicao, como sugerido por Cirik, Kitis e Cinar (2012).

5.5 Estabilidade e desempenho de reator de LGA durante tratamento de efluente téxtil

sintético

Foram utilizados dois reatores nessa fase: R1, controle, ¢ R2, que era
suplementado com o corante RB5 a 50 mg-L"'. Os reatores de LGA operaram por 42 dias,
sendo 21 dias constituidos pela primeira etapa, quando ndo houve presenca do mediador
redox AQS, seguido de mais 21 dias pertencentes a segunda etapa, quando houve a introdugao

do mediador redox AQS na alimentagdo (Figura 14).

Figura 14 - Remog¢do do corante RB5 no reator 2 em ambas as etapas ao longo do

experimento continuo.
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Fonte: Do Autor (2023).

A remocgao do corante RB5 no R2 comecou elevada (89,2%). Entretanto, apos os
primeiros 5 dias de operagdo, a remocgao caiu para cerca de 65%, mantendo-se nesse patamar
até o fim da Etapa I. Presume-se que a elevada remocdo inicial pode ser explicada pela
adsorcdo do corante no granulo. Isso também foi identificado por Fan et al. (2022), que
estudaram as rotas de remogdo do corante AO7 (5, 10 ¢ 15 mg-L™") utilizando lodo de um
reator de LGA e acetato (240 mg-L™") como substrato, em um ensaio em batelada que avaliou

o lodo em duas situagdes: estéril e ativo. Apos algum tempo (12 h), o LGA apresentou uma
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satura¢ao de adsorcao do corante, ¢, mesmo aumentando a concentracdo de AO7, a remogao
ndo se alterou, o que os autores atribuiram a saturacdo da capacidade de adsorcao.

Os resultados obtidos neste experimento foram inferiores aos de Silva et al.
(2012), que utilizaram um reator UASB com TDH de 12 h para tratar efluente sintético
contendo 200 mg-L' de RB5 e etanol como substrato (1000 mg DQO-L"), obtendo
eficiéncias de remocao de cor de 75% mesmo para uma concentracdo de corante quatro vezes
maior do que a utilizada no presente trabalho. Entretanto, ¢ importante destacar que o TDH do
reator UASB (12 h) foi consideravelmente superior ao periodo anaerobio (alimentagdo +
reacdo) adotado no R2 (6 h). Assim, o periodo anaerdbio mais curto pode ter sido uma das
causas da baixa remog¢do de cor de um corante recalcitrante como o RBS5. Essa hipotese ¢
reforg¢ada pelos resultados de Oliveira Junior (2020). Esse autor também utilizou um RBS de
LGA para tratar efluente sintético contendo a mesma concentragio de RB5 (50 mg-L") e
acetato como substrato (1000 DQO mg-L™"), porém operado em ciclos de apenas 6 h, em que
o periodo anaerébio (alimentacdo + reagdo) era de 3 h. Consequentemente, uma menor
eficiéncia de remocao de cor foi alcangada (52,3%).

Na etapa II (adi¢do de AQS), o reator conseguiu melhoras significativas na
remocao do corante, chegando a valores proximos a 80%. Considerando as condigdes estaveis
de operacdo entre as duas etapas, pode-se inferir um incremento de quase 15% na remocao do
RB5 com a presenga do AQS. Além disso, destaca-se a estabilidade proporcionada pela sua
presencga, ja que o desvio padrdo reportado na Etapa II foi menor que a observada na Etapa I.
O incremento obtido neste trabalho foi semelhante ao obtido por Oliveira Junior (2020) (15%)
quando suplementou seu RBS de LGA com AQDS (50 uM), reforcando os efeitos positivos
de compostos quindnicos na descoloragdo do corante azo RBS.

Com relacdo a estabilidade dos granulos, o IVL oscilou bastante, com valores
maximos préoximos a 0,90 e valores minimos proximos a 0,55 (Figura 15). Porém, esse
comportamento foi semelhante em ambos os reatores, nao sendo, provavelmente, resultado da
presenca do corante ou do AQS. Esses resultados estdo coerentes com outros trabalhos que
adotaram LGA para tratar efluentes contendo corantes em concentragdes proximas a utilizada
neste experimento (50 mg-L™), ja que também ndo identificaram efeitos toxicos ao longo do
tempo ao granulo (MOGHADDAM; MOGHADDAM, 2016; MATA et al., 2015). Por
exemplo, Moghaddam e Moghaddam (2016), durante o tratamento de efluente sintético
contendo o corante azo Acid Red 18 (AR18) (50 mg-L™") e acetato (894 mg-L™"), verificaram
que, apods introduzir o corante no seu RBS de LGA, a relacdo IVL;,/IVLs se manteve elevada

(~0,75) durante toda a fase (30 dias).
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Figura 15 - IVL e SSV dos reatores em ambas as etapas ao longo do experimento continuo.
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Fonte: Do Autor (2023).

A remoc¢ao de DQO do reator manteve-se estavel e semelhante a do controle (>
90%) durante todo o experimento (Tabela 7), indicando que a presenca do corante € do AQS
ndo inibiram a capacidade de remog¢ao de matéria organica do LGA. Franca et al. (2015)
operaram um reator de LGA para descolorir o corante Acid Red 14 (AR14) (20 mg-L™)
utilizando Emsize E1 (1000 mg-L") como substrato. Eles registraram eficiéncias de remogio
de DQO de 80-90% durante o periodo estudado (50 dias), sem identificar, entdo, efeitos
negativos do corante no desempenho do reator.

Com relagao ao nitrogénio, a remoc¢ao de amodnia no experimento foi, em média,
98%, valor que se manteve em ambos os reatores. Porém, a remocdo de nitrogénio total
manteve-se abaixo de 80%, j4 que houve um acumulo de nitrato semelhante em ambos os
reatores nas duas etapas (Tabela 7). Logo, o impacto do RB5 ou do AQS na nitrificagdo e na
desnitrificacdo do sistema nao foi tdo evidente. Sarvajith er al. (2018) também nao
observaram efeitos negativos do corante Reactive Yellow 15 (5-50 mg-L"') na remog¢io de
nitrogénio (remog¢ao de amonia de 82,4% e de nitrogénio total de 67,3%) de um RBS de LGA
alimentado com efluente sintético contendo lactose (3,74 mM) e operado sob condicdes

microaerobias.
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Tabela 7 - Valores médios da remog¢ao de corante, matéria organica e nutrientes dos reatores.

Etapa Etapa l Etapa II
Reator R1 R2 R1 R2
Duracao (dias) 21 21 21 21
Afluente - 50,2+1,5 - 49,9+1,2
(mg-L")
Efluente - 16,4+2 - 11,5+1,1
RB5 (mg-L")
Eficiéncia de - 67,4+3.,6 - 77,0+4,1
remocio (%)
Afluente 2019,5+48,6 2096,4+98,2 1912,6+164,4  1887,7£159,5
(mg-L")
D Efluente 113,9+36,5 129,0+55,9 71,44+56,0 106,1+42,3
QO -1
(mg-L7)
Eficiéncia de 94.4+1,8 93,94+2.6 96,3+3,0 94,4421
remocio (%)
NH,-N 61,5+6,8 60,6+6,7 61,6194 62,7+19,7
afluente
(mg-L")
NH,-N 0,9+0,6 1,5+0.4 0,9+0,8 0,9+0,41
efluente
(mg-L")
NO;"-N 3,3+0,1 4,4+1.2 3,4+1,5 3,4+1,6
Nitrogénio efluente
(mg-L")
NO;*-N 11,2+1,5 12,3+1,7 11,4+£3,4 11,7+1,7
efluente
(mg-L")
Eficiéncia de 75,0£3,0 71,0+4,0 76,0£2,0 74,0+4,0
remocio (%)
PO P 9,6+1,2 10,3+0,9 10,0+0,7 10,4+0,2
afluente
(mg-L")
PO/ -P 8,5+0,6 8,8+2.9 7,8+0,3 8,8+0,4
Fosforo efluente
(mg-L")
Eficiéncia de 16,6+9,2 14,8+4,8 20,7+6,5 15,1+3.9

remocio (%)

O desvio padrao ¢ apresentado em parénteses.

NH,"-N, amonio; NO,"-N, nitrito; NO;"-N, nitrato; PO,>~P, fosfato.

Com relagdo a remocgao de fosforo, baixas eficiéncias (< 30%) foram obtidas nas

etapas [ e II nos dois reatores (Tabela 7). Portanto, provavelmente, esse processo ndo foi

afetado pelo corante ou pelo mediador redox, mas pela provavelmente elevada idade de lodo
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dos sistemas, ja que nao foi adotado protocolo de descarte de lodo para controle desse
parametro neste experimento. Castellanos et al. (2021) avaliaram o efeito da idade de lodo na
remogdo de fosforo em um RBS de LGA (TDH de 4,7 h, 400 mg-L" de DQO e 16 mg-L" de
fosforo). A falta de controle da idade de lodo levou ao pior desempenho (15% de remocao de
fosforo), enquanto a idade de lodo de 15 dias garantiu o melhor resultado (préximo de 100%).
Duarte (2019) buscou controlar a idade de lodo (15 dias) de seu reator de LGA para o
tratamento de efluente contento o corante Reactive Red 239 (10-30 mg-L™") e acetato (400 mg
DQO-L™), melhorando significativamente a eficiéncia de remogdo ao longo do experimento
(de 9,5% a 70%). Portanto, destaca-se a importancia manuten¢do da idade de lodo proxima a

15 dias (CASTELLANOS et al., 2021) para se obter uma boa remog¢ao de fosforo.
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6 CONCLUSOES

Os ensaios em batelada com os diferentes substratos mostraram que o propionato
acabou tendo o melhor resultado, atingindo valores da ordem de 83%.

Os corantes apresentaram uma rea¢do variada a presenca do AQS, que pode estar
relacionada a recalcitrancia dos compostos, visto que o RO16 e o RR120 se mostraram mais
resistentes a degradacdo sem AQS do que o RBS5, tendo o AQS apresentando um impacto
maior nos corantes mais recalcitrantes.

A adicdo tanto do nitrato quanto do sulfato inibiu a remoc¢do do corante,
possivelmente, por serem aceptores de elétrons e competirem com o corante azo pelos
elétrons disponiveis no meio. Entretanto, a presenca do AQS compensou seus efeitos
negativos, minimizando o impacto deles na remogao.

Os resultados da fase continua mostraram que a presenga do corante RB5 e do
mediador redox AQS ndo alterou as caracteristicas fisicas dos granulos do LGA operado em
fluxo continuo.

Com relagdo ao desempenho operacional, ndo foi observado qualquer efeito da
presenca do corante e do mediador redox na capacidade de remog¢do de matéria orgénica e
nutrientes do sistema de LGA. Finalmente, o efeito do mediador redox AQS na remoc¢ao do

corante azo RB5 nao foi tdo intenso, com incremento de apenas ~10% na eficiéncia média.
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