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RESUMO

Investigou-se o efeito de diferentes mediadores redox na remocdo de cor de corantes azo e antraquindnico
pelo uso de lodo granular anaerdbio sob condigdes mesofilicas (30°C) e termofilicas (55°C). Comprovou-se
em experimento em batelada que a adicdo de concentragdes cataliticas de mediadores redox podem ter um
efeito marcante nas taxas de descolora¢do do corante azo Reactive Red 2 (RR2) (com aumento de até 6,1
vezes), mas o mesmo efeito ndo pode ser obtido com o corante antraquinbénico Reactive Blue 5 (RBS5).
Entretanto, com ambos os corantes, o simples aumento da temperatura de incubag¢do para condi¢des
termofilicas fez acelerar consideravelmente os processos de descoloragdo, comparados com condigdes
mesofilicas. Por exemplo, a constante de primeira ordem “k” da reducdo dos corantes RR2 e RBS5, foi
aumentada em 6,2 e 11 vezes, respectivamente, a 55°C quando comparado com 30°C. Esse efeito distinto da
temperatura nas taxas de descoloragdo também foi comprovado em experimentos de fluxo continuo, no qual
as eficiéncias de remogao de cor do corante azo RR2 eram em torno de 95% e 56%, para as temperaturas de
operagdo do reator a 55°C e 30°C, respectivamente, na auséncia de qualquer mediador redox. Os resultados
obtidos nessa investigacdo trazem boas perspectivas para o uso conjunto de reatores anaerobios sob condi¢des
termofilicas e de mediadores redox no pré-tratamento das aguas residudrias de induUstrias téxteis,
principalmente na observagdo que a fragdo colorida dessas industrias € normalmente descartada a altas
temperaturas.

PALAVRAS-CHAVE: Remocao de cor, Mediadores redox, Lodo granular, Mesofilico, Termofilico.

INTRODUCAO

A industria téxtil representa um importante setor da economia brasileira ¢ mundial, tendo experimentado
consideravel crescimento nos ultimos anos. Como conseqiiéncia, essa industria tem aumentado a producdo de
aguas residuarias, sendo um potencial contribuinte a degradacdo do meio-ambiente. Uma das principais
caracteristicas dos efluentes téxteis ¢ que os mesmos sdo altamente coloridos, resultado principalmente dos
corantes que sio aplicados nas operagdes de tingimento. E estimado que 10° kg de corantes sdo anualmente
produzidos no mundo, dos quais 70% pertencem a classe dos corantes azo (—N=N—), seguido pelos
antraquindnicos (contém quinonas na sua estrutura) e ftalocianinos (contém metais). O langcamento de
efluentes contendo altas concentragdes de corantes em corpos de agua ¢ indesejavel ndo somente pela sua cor,
a qual pode afetar a fotossintese das algas, mas principalmente pelo fato de muitos desses corantes e seus
produtos de degradacdo serem tdxicos e mutagénicos a vida (Weisburger, 2002).

A remocdo de cor de corantes azo por bactérias aerdbias, a citar nos sistemas de lodos ativados, ¢
normalmente baixa (10-30%), a qual ¢ associada principalmente a adsor¢do do corante no lodo ativo. Isso se
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da em decorréncia da preferéncia do aceptor final de elétrons, oxigénio, comparada aos corantes azo, pelos
elétrons gerados nos processos oxidativos (produgdo de ATP) (Stolz, 2001). Por outro lado sob condi¢des
anaerobias, tais corantes sdo usualmente os Unicos aceptores finais de elétrons, fazendo com que maiores
eficiéncias de remoc¢ao de cor sejam alcangadas (60-80%). A reducdo de corantes sob condi¢des anaerobias é
uma combinag¢do de mecanismos bioldgicos e quimicos. A contribuigdo bioldgica pode ser dividida em
enzimas especializadas chamadas de azo-redutases, as quais estdo presentes em bactérias que sdo capazes de
crescer usando unicamente os corantes como fonte de carbono e energia. Entretanto, até a presente data ndo
foi encontrada nenhuma evidéncia de azo-redutases em microrganismos estritamente anaerobios; ou enzimas
sem especificidade que catalisam a reducdo de uma gama de contaminantes, dentre os quais incluem os
corantes azo (Stolz, 2001). Portanto, uma reacdo co-metabdlica ¢ provavelmente o principal mecanismo de
reducdo do corante, nos quais os equivalentes reduzidos ou cofatores reduzidos como NADH, NAD(P)H,
FMNH, e FADH, atuando como doadores de elétrons secundarios, conduzem elétrons para quebrar a ligagdo
azo (Gingell e Walker, 1971). A contribui¢do quimica para a reducdo do corante azo e subseqiiente remocao
da cor sob condig¢des anaerobias pode envolver redutores biogénicos como sulfeto, cisteina, ascorbato e Fe'?
(Yoo, 2002).

Foi recentemente descoberto que a aplicagdo conjunta do tratamento anaerdbio com mediadores redox podia
aumentar a cinética de redugdo de corantes azo em até varias ordens de magnitude (Cervantes et al., 2001;
Dos Santos, 2005). Vitaminas como riboflavina (Vitamina B2) e outras substdncias como as quinonas
presentes em humus e carvao ativado, podem funcionar como mediadores redox. Entretanto, até o presente,
nenhuma investigacdo atentou para o efeito dos mediadores redox com os corantes antraquindnicos, os quais
sd0 mais estdveis eletronicamente e, portanto, menos susceptiveis a receberem os elétrons da forma reduzida
do mediador redox. Além do mais, um estudo comparativo da remoc¢do de cor de corantes azo e
antraquinonicos sob condi¢des mesofilicas e termofilicas, tanto na presenga como na auséncia de mediadores
redox, nunca foi conduzido antes.

O presente trabalho investigou a remog¢do de cor de dois importantes grupos de corantes empregados nas
operagdes de tingimento de industrias téxteis, pelo uso de um consércio anaerébio mesofilico e outro
termofilico. Adicionalmente, estudou-se o impacto de mediadores redox nos processos de descoloracdo de
ambos 0s corantes, azo e antraquinonico.

MATERIAIS E METODOS

Quimicos. Selecionaram-se os corantes azo RR2 (Reactive Red 2) e o antraquindnico RB5 (Reactive Blue 5),
como compostos modelos para esse estudo (Figura 1). Os corantes foram utilizados em sua forma analitica,
sem adicional purificagdo. Anthraquinone-2-sulfonate (AQS), Anthraquinone-2,6-disulfonate (AQDS) e
riboflavina (vitamina B2) foram selecionados como compostos modelos de mediadores redox (Figura 2),
também usados na sua forma analitica.
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Figura 1 — Estruturas quimicas dos corantes azo RR2 e antraquinénico RB5.
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Figura 2 — Estruturas quimicas dos mediadores redox AQS, AQDS e riboflavina (vitamina B2).

Experimentos em batelada e em fluxo continuo

a) Inoculo e meio basal

Coletou-se o lodo granular anaerébio em um reator mesofilico do tipo UASB (upflow anaerobic sludge
blanket), o qual tratava aguas residuarias de industrias de papel (Eerbeek, The Netherlands). O lodo
mesofilico foi aclimatado por 3 meses a 55°C em um reator de leito expandido (EGSB) com volume util de 5.6
L. Ele foi operado sob um tempo de detengdo hidraulica (TDH) de 6 h e taxa de carga organica de 2.5 kg
DQO (demanda quimica de oxigénio) m> d”'. A DQO consistia de uma mistura de glicose e acidos graxos
volateis (AGV) a uma razdo de 1:3. A solucdo de AGV era neutralizada, a qual continha acetato, propionato ¢
butirato a uma razdo de 1:1:1 (também baseada em DQO).

Para os experimentos a 30°C, o mesmo lodo granular mesofilico foi aclimatado sob as mesmas condigdes
hidraulicas e organicas descritas acima, até o alcance de condigdes de estabilidade operacional.

O meio basal consistia de (mg/L): NH,CI (280), K,HPO, (250), MgSO,47H,0 (100) and CaCl,-2H,0 (10) e
1 mL/L de elementos tracicos, o qual continha (mg/L): H3;BO; (50), FeCl,:4H,0O (2000), ZnCl, (50),
MnCl,-4H,0O (500), CuCly'2H,0 (38), (NH4)6M0;0,4-4H,0 (50), AICl;-6H,0 (90), CoCly'6H,O (2000),
NiCl,-6H,0 (92), Na,SeO5-5H,0 (162), EDTA (1000) e HCI 36% (1). Resazurina ndo era incluida na solucao
de elementos tracicos devido as suas propriedades de mediador redox. O meio basal era tamponado com 5.0 e
6.2 g/L de bicarbonato de sodio, para as temperaturas de 30°C e 55°C, respectivamente, de forma a manter o
pH proximo de 7.1.

b) Testes de atividade

Para os testes de atividade, 1.3 £ 0.1 g Sélidos Suspensos Volateis (SSV) /L do lodo previamente aclimatado
era adicionado em garrafas em série com volume total de 117 mL, dos quais 50 mL continham meio basal.
Selavam-se as garrafas com tampas em borracha do tipo butil, juntamente com prendedores em aluminio.
Estabeleciam-se condi¢des anaerobias nas garrafas através da exaustiva troca do meio gasoso por N,/CO,
(70%:30%) (Manifold Gas System, The Netherlands). Em seguida, 1.5 g DQO/L de doador de elétrons
(mistura de glicose e AGV a uma razdo de 1:3), corantes (variavel) e mediadores redox (varidvel) eram
adicionados as garrafas. Controles estéreis eram auto-clavados em duas etapas de 240 minutos a 122°C, com
um periodo de 5 dias de incubagdo, logo apds solugdes estéreis de doador de elétrons, mediador redox e
corantes eram adicionados. O pH de cada garrafa e a quantidade de SSV eram determinados ao final de cada
experimento.

c) Efeito da temperatura e mediador redox na remocéo de cor de corantes azo e antraquindnico

Estudou-se o efeito da temperatura ¢ mediador redox AQS na remog¢do de cor dos corantes azo RR2 ¢
antraquinonico RB5. Uma mistura de 4cidos graxos volateis (AGV) foi utilizada como doador de elétrons (1.5
g DQOV/L), e uma concentracdo de AQS de 0,012 mM era testada. Controles sem adi¢cdo de mediadores redox
avaliaram o impacto dos ultimos nas taxas de descoloragdao dos corantes. Garrafas com lodo autoclavado
controlaram a adsor¢@o do corante no lodo e remogéo de cor abiodtica devido a compostos redutivos. Garrafas
sem adi¢ao de lodo controlaram a estabilidade do corante a 30°C e 55°C.
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d) Experimento de fluxo continuo para comprovar o
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fluxo continuo.
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Analises

A remogao de cor dos compostos modelos RR2 e RB5 foram determinadas fotometricamente (Spectronics 60,
Milton-Roy Analytical Products Division, Belgium), cujas absorbancias eram lidas a 539 nm e 602 nm,
respectivamente, ou seja, no maximo comprimento de onda. Usou-se um coeficiente de extingdo de 33.3 e 8.2
UA cm” mM™, para os corantes RR2 e RB3, respectivamente, para a conversdo dos valores de absorbancia
em valores de concentragdo. As amostras eram centrifugadas por 3 minutos a 10000 rpm antes de se efetuar a
leitura. Para os testes em batelada, a produgdo de metano era monitorada pela injecdo de um volume de 100
pL em um Cromatégrafo de gas modelo 438/S (Packard-Becker, Delft, The Netherlands), equipado com uma
coluna em aco (2 m x 2 mm) contendo Porapak Q (80/100 mesh, Milipore Corp., Bedford, M.A.). As
temperaturas da coluna, porta de injecdo e detector de ionizagdo de chamas eram 60°C, 200°C e 220°C,
respectivamente, com nitrogénio sendo o transportador de gases (20 ml/min). Acidos Graxos Volateis,
metanol e etanol, eram medidos em um Cromatografo de gas modelo Hewlett Packard 5890 (Palo Alto, USA),
equipado com uma coluna em vidro (2 m x 2 mm) contendo Supelcoport (100-120 mesh), a qual era coberta
com 10% Fluorad FC 431. As temperaturas da coluna, porta de inje¢do e detector de ionizagdo de chamas
eram 130°C, 200°C e 280°C, respectivamente. Sucrose, frutose, glicose, lactato e formiato eram medidos em
um Cromatégrafo Liquido (HPLC) equipado com uma coluna do tipo Ion-300 e detector de indice refrativo de
acordo com Dos Santos (2005). So6lidos Suspensos Volateis (SSV) eram analisados de acordo com o APHA
standard methods (1998).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Efeito dos mediadores redox e da temperatura na remocéo de cor de corantes azo e antraquinénicos
Uma cinética de primeira-ordem com relagdo a concentracdo dos corantes RR2 e RBS5 foi utilizada para
calcular os valores da constante de primeira-ordem “k”, seguindo a equagdo 1 mostrada abaixo:

A= Age™ (1)

A, é a absorbéancia no tempo “t”, A, é a absorbancia no tempo t=0, “k” é a constante de primeira-ordem (dia™)
e “t” ¢ o tempo acumulado do experimento (dias). O tempo era plotado contra In(A/Ag) e o valor de k era
estimado pelo coeficiente angular da regressao linear.

A remocdo de cor sob condi¢bes anaerdbias, ou descoloragdo redutiva, mostrou-se ser realmente uma reagao
co-metabdlica, visto que nenhuma lag-fase foi verificada no uso de um lodo anaerébio nunca exposto ao
corante anteriormente. Comparando-se com o tratamento mesofilico, observou-se um efeito distinto do
tratamento termofilico por lodo granular nas taxas de remocdo de cor de ambos os corantes, azo e
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antraquinonico. Na figura 4A pode-se concluir que houve um aumento de cerca de 6,2 vezes nos valores de
“k” do corante azo RR2 pelo simples aumento da temperatura de incubagio para condi¢des termofilicas. Na
Figura 4B ¢ mostrado que a completa descoloragdo do corante antraquindnico RBS so foi alcangada sob
condigdes termofilicas (o valor de k foi aumentado em até 11 vezes), o que enfatiza a vantagem do uso de
tratamento termofilico em efluentes téxteis, os quais sdo normalmente compostos de diferentes tipos de
corantes. Nossos resultados sob condigdes mesofilicas estdo de acordo com as observagdes de Carliell et al.
(1994), os quais citam que comparado com os corantes azo, outros corantes como 0s antraquindnicos € os
ftalocianinos sdo menos susceptivel a redugdo e apresentam baixa capacidade de remocdo de cor. Delée
(1998) verificou em um reator UASB mesofilico em escala de bancada, que o corante antraquindnico Disperse
Blue 56 inibiu severamente o indculo, chegando a causar o total colapso do processo de remogéo de cor, o
qual vinha se comportando muito bem na descoloragdo de outros tipos de corantes, incluindo os do tipo azo.
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Figura 4 — Efeito da temperatura na remocéao de cor de corantes azo RR2 (A) e antraquindnico RB5 (B)
por lodo granular sob condigdes anaerobias.

Verificou-se também um efeito marcante de concentra¢des cataliticas de mediadores redox nas taxas de
descoloracdo do corante azo RR2 a 55°C (Figura 6A). A remog¢do de cor sob condigdes anaerdbias na
presenca dessas substincias se da em duas fases: a primeira fase consiste na reducdo enzimatica do mediador
redox através dos elétrons ou equivalentes reduzidos gerados nos processos oxidativos; e a segunda fase
consiste na transferéncia quimica desses elétrons para os corantes azo, com a conseqiiente regeneracdo dos
mediadores redox. A Figura 5 ilustra a redugao do corante na presenca de um mediador redox.

MRoxid.
Subst. Corantes
Azo
Subst. oxiq. Aminas
aromaticas
MRreduz.

Figura 5 — Reacao co-metabdlica da reducdo anaer6bia de corantes azo por bactéria, na presenca de
mediadores redox. As letras B e Q correspondem as reacgdes bioldgicas e quimicas, respectivamente.

Por exemplo, as taxas de descoloracdo do corante azo RR2 foram aumentadas em 6,1 e 2,7 vezes, devido a
presenca dos mediadores redox riboflavina e AQS, respectivamente, quando comparados com os controles
livres desses compostos (Figura 6A). O valor do potencial redox padrdo (Ey’) € uma boa indicagdo da
capacidade de um composto funcionar como mediador redox. Entretanto, aparentemente outros fatores sio
também de importancia ja que riboflavina e AQS possuem proximos valores de Ey” (208 mV e —225 mV,
respectivamente) (Sober et al., 1970). Logo, outros fatores como as interagdes eletroquimicas entre os
corantes e os mediadores redox também influenciam nas distintas taxas de descoloragdo verificadas (Figura
6A).
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Como postulado, os mediadores redox nao foram efetivos como catalisadores da remogdo de cor do corante
antraquinonico RBS5 (Figura 6B), muito provavelmente devido a inabilidade em transferir os elétrons da sua
forma reduzida para o corante. Sob condi¢des mesofilicas pdde-se constatar o mesmo valor de “k” nos
experimentos que continham AQS e os livres desse mediador redox. Ja sob condigdes termofilicas, houve um
aumento de cerca de 1,8 vez devido a presenga de AQS (Figura 6B). No entanto, para maiores concentragdes
do corante RB5, observou-se um insignificante impacto do AQS nas taxas de descoloracdo em ambas as
temperaturas de 30°C e 55°C (resultados ndo apresentados). Assim, no caso de esgotos téxteis, os quais sdo
normalmente compostos de uma mistura de corantes, os mediadores redox serdo efetivos principalmente com
0s corantes azo, ja que os corantes antraquindnicos se mostraram eletronicamente estaveis.
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Figura 6 — Efeito dos mediadores redox AQS e riboflavina nas taxas de descoloracédo do corante azo
RR2 a 55°C (A); e da temperatura e AQS na remoc&o de cor do corante antraquindnico RB5 (B) por
lodo granular sob condi¢Bes anaerdbias. Utilizou-se uma concentragdo de 0,012mM dos mediadores
redox riboflavina e AQS.

Experimento de fluxo continuo para comprovar o aumento de eficiéncia de remocado de cor devido ao
emprego de mediadores redox

Operaram-se inicialmente os reatores mesofilicos e termofilicos por um periodo de 35 dias, sem qualquer
contato com o corante RR2 e o mediador redox AQDS (Figura 7). Ap6s a obten¢do de condigdes estiveis de
operagdo, com eficiéncias de remogdo de DQO em torno de 85%, os compostos RR2 ¢ AQDS foram
introduzidos no sistema. Pode-se comprovar através do experimento de fluxo continuo que a remogéo de cor
foi quase que imediata em todos os reatores, o que indicou um processo co-metabdlico. Observou-se também
uma adsor¢do inicial do corante & manta de lodo, mas que certamente ndo foi a principal razdo da remocao
inicial de cor nos reatores. Pode-se verificar também a excelente performance dos reatores termofilicos R3 e
R4, comparados com os reatores mesofilicos R1 ¢ R2 (Figura 7). Além do mais, pode-se observar que o
impacto do mediador redox AQDS era significantemente reduzido a 55°C, ao passo que um visivel efeito era
observado nos reatores mesofilicos (Figura 7). Obteve-se um valor médio de eficiéncia de remog¢ao de cor em
torno de 95% para os reatores termofilicos R3 e R4, e um valor médio de 56% e 88% para os reatores
mesofilicos R1 (sem AQDS) e R2 (com AQDS), respectivamente. O efeito evidente do mediador redox
AQDS a 30°C esta em acordo com as observacdes de Cervantes et al. (2001), durante a remogao do corante
azo Acid Orange 7 em um reator UASB. Quando AQDS ndo era suplementado, os valores de eficiéncia eram
cerca de 86%, aumentando-se para aproximadamente 99%, quando uma concentragdo de 30uM de AQDS era
introduzida no sistema. Dos Santos et al. (2003) também verificaram uma alta estabilidade e altos valores de
eficiéncia de remocao de cor na utilizagdo de tratamento termofilico, o que estd de acordo com as observacdes
da presente investigagao.

Todos os reatores apresentaram capacidade similar de remogao de DQO (> 90%), em termos dos doadores de
elétrons glicose e AGV, em que somente baixissimas concentracdes de AGV foram detectadas no efluente. Os
produtos da oxidagdo da glicose piruvato, formiato, lactato e alcoois nunca se mostraram presentes no
efluente. Assim sendo, a taxa de formagdo de elétrons era similar entre os reatores. Logo, o melhor
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desempenho dos reatores termofilicos era atribuido a melhor capacidade de transferéncia de elétrons dos
mesmos, com o subseqiiente aumento das taxas de remogao de cor.
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Figura 7 — Desempenho dos reatores mesofilicos R1 e R2 (A), e reatores termofilicos R3 e R4 (B), em
termos de eficiéncia de remocao de cor. Os reatores R2 e R4 foram dosados com 0.025 mM do mediador
redox AQDS.

A descoloragdo redutiva é composta de uma parte bioldgica, ou seja, os equivalentes reduzidos sdo
biologicamente gerados; ¢ de uma parte quimica, em que os elétrons gerados sao transferidos para o corante
em uma reagdo puramente quimica. Uma reagdo quimica normalmente segue a equagio de Arrhenius, a qual
indica que um aumento na temperatura ira aumentar a freqiiéncia de colisdo dos reagentes, neste caso,
corantes ¢ equivalentes reduzidos, assim melhorando a cinética da reacdo. Portanto, o uso de tratamento
termofilico seria vantajoso para essa parte quimica da reagdo. Ainda ndo ¢ possivel dar uma completa
explanacdo para a melhor performance do tratamento termofilico comparado com o tratamento mesofilico,
nessa complicada bioquimica da redugdo de corantes. Entretanto, é provavelmente uma combinacdo de fatores
quimicos e bioldgicos. Por exemplo, na presenga de lodo granular anaerébio, hidrogénio se mostrou o melhor
doador de elétrons para sustentar a redugdo do corante comparado com outros doadores de elétrons como
glicose, acetato metanol e formiato (Dos Santos, 2005). Considerando o aumento da importancia do H, em
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altas temperaturas na conversdo anaerébia de compostos carbonaceos (Van Lier et al., 1993), o tratamento
termofilico parece ser mais vantajoso. Além do mais, os microrganismos termofilicos sdo caracterizados pelas
altas taxas metabdlicas e taxas de modificagdo do lodo (sludge turn-over rates), os quais sdo cerca de 2-3
vezes maiores do que os mesofilicos homdlogos. Portanto, ¢ esperado que a produgdo natural de mediadores
redox, os quais sdo associados com a degradacdo da matéria organica, seja superior sob condigdes
termofilicas. Newman & Kolter (2000) encontraram que, durante a incubacdo com o microrganismo
Shewanella putrefaciens na presenca de lactato, um composto parecido com a menaquinona era naturalmente
produzido no meio de cultura, o qual possibilitava a transferéncia de elétrons para uma variedade de aceptores
finais de elétrons. Além dessa possibilidade ndo podemos descartar que, compostos redutivos e com
propriedades mediadoras, previamente inabilitados de atravessar a membrana, poderiam ativamente atuar na
descoloragdo redutiva dos corantes devido a lise celular. Durante a degradagdo aerdbia do composto
naphthalene-2-sulfonate (2NS) a 30°C por Sphingomonas xenophaga tipo BN6, mediadores redox arem
naturalmente produzidos, os quais aumentaram a eficiéncia do organismo em reduzir o corante azo Amaranth
anaerobiamente (Stolz, 2001; Keck et al., 2002). Dos Santos et al. (2004) provaram que a redugio do corante
azo RR2 pelo redutor sulfeto na auséncia de qualquer biomassa, seguiu a equagdo de Arrhenius, o que
comprovou o efeito da temperatura na contribui¢do quimica (abiética) da redugéo do corante.

CONCLUSAO

Comprovou-se que tratamento termofilico por lodo granular sob condi¢des anaerdbias apresenta uma cinética
de remocdo de cor superior a do tratamento mesofilico na remo¢do de cor de dois corantes comumente
empregados em industrias téxteis.

O impacto de mediadores redox foi marcante com o corante azo, mas desprezivel com o corante
antraquinonico. Neste caso o efeito da temperatura foi bastante significativo, cuja completa descoloragio
somente foi possivel a 55°C.

Portanto, a aplicagdo conjunta de tratamento termofilico e mediadores redox parece ser uma alternativa viavel
como pré-tratamento ndo somente na remo¢do de cor de esgotos téxteis, mas também outros de esgotos
industriais altamente coloridos.
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