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RESUMO

O trabalho investigou a influéncia do uso do egtrdé¢ levedura, fonte dos mediadores
redox riboflavina e acido nicotinico, na degradagéaorante azo Drimaren Azul HF-RL
em sistemas anaerobios operados em escala de hateddrma batelada e continua. A
primeira etapa do trabalho envolveu a execucamdai@s em batelada, onde foi possivel
comprovar que a adicao do extrato de levedura oraseatracdes de 0,005; 0,05 e 0,5g/L
melhorou a cinética de remocdo de cor nas primeltds horas de incubacéo,
provavelmente atuando como fonte de mediadoresreftmi como fonte de carbono e
energia (doador de elétrons). Os frascos-reatobados com o extrato de levedura na
concentracdo de 0,5¢/L apresentaram os melhoreadss, removendo em média mais
de 80% da cor do corante nas primeiras 24 horasaddacao; sendo que durante este
periodo de tempo os frascos incubados com riboaWitamina B2) e glicose (fonte de
carbono e energia) foram menos eficientes na dagéaddo corante azo, removendo em
média menos de 20 e 30% da cor do corante resaextivte. Durante a segunda etapa, um
reator UASB de bancada foi operado continuamenten®peratura ambiente com um
tempo de detencdo hidraulica (TDH) de 19h, em faises operacionais que avaliaram a
influéncia do extrato de levedura e da glicose egratlacdo do corante Drimaren Azul
HF-RL. Durante a operacdo do UASB, constatou-seagadicdo do extrato de levedura
nas concentragdes de 0,1 e 0,5¢/L resultou em meelha eficiéncia de remogéao de cor,
confirmando assim os resultados dos ensaios dtlat® uso de extrato de levedura na
concentracdo de 0,5 g/L resultou em eficiénciasiaséde remocao de 90% para cor e de
50% para a DQO, confirmando a ndo necessidadédldagdo da glicose como fonte extra
de carbono e energia. Os resultados mostraram gul&ouve significativo aciimulo de
acidos graxos volateis (AGV) durante os ensaiodatelada e continuo, sugerindo que 0s
produtos da degradacao do corante azo foram top@@s0s microrganismos anaerobios.
Tal fato resultou em elevados valores de DQO noeafe anaerdbio, indicando a
necessidade de uma etapa de pos-tratamento (Hereeaerobios) para adequacdo do

efluente aos padrdes de lancamento estipulad@gisalcdo ambiental vigente.

Palavras-chave:extrato de levedura, mediadores redox, riboflavécajo nicotinico,
corante azo, reator UASB.
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ABSTRACT

This work investigated the influence of using yeadract, source of the redox mediators
riboflavin and nicotinic acid, in the degradatioh azo dye Drimaren Blue HF-RL in
anaerobic systems operated in bench scale in battitontinuous way. The first stage of
the work involved the execution of batch assaysciwbBhowed that the addition of yeast
extract, in concentrations of 0.005; 0.05 and @5gfobably acted as source of carbon
and energy (electrons donor) and/or redox mediat@rsce improving the kinetics of color
removal in the first 24 hours of incubation. Theuse bottles incubated with the yeast
extract in the concentration of 0.5 g/L showedlikst results, removing, on average, over
80% of color of the dye in the first 24 hours ofubation; whereas the bottles incubated
with riboflavin (Vitamin B12) and glucose (sourcé carbon and energy) were less
efficient in the degradation of the azo dye, remgyion average, less than 20% and 30 %
of the dye color, respectively. In the second stagbench scale UASB reactor was run
continuously at room temperature with an hydradktention time (HRT) of 19 hours,
according to eight operational phases, which evatu¢he influence of yeast extract and
glucose in the degradation of the dye Blue HF-RLrilbg the UASB operation, it was
observed that the addition of the yeast extracthan concentrations of 0.1 and 0.5g/L
enhanced the efficiency of removal dye degradations confirming the results of batch
assays. The use of yeast extract in the concemtrati 0.5g/L resulted in an average
efficiency of removal of 90% for color and 50% f@OD, confirming that it is not
necessary to use glucose as an extra source ajncarid energy. In addition, the results
showed that there was significant accumulationadétie fatty acids (VFA) during batch
and continuous experiments, which suggests thaptbeéucts of degradation of azo dye
were toxic for anaerobic microorganisms. This regllin high values of COD in the
anaerobic effluent, indicating the necessity ofastpreatment step (with, for example,
aerobic reactors) to bring the effluent qualitythe levels required for discharge by the

current Brazilian environmental legislation.

Key words: yeast extract, redox mediators, riboflavin, nicwmtiacid, azo dye, UASB

reactor.
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1 —-INTRODUCAO

A industria téxtil representa um importante se@redonomia brasileira e mundial, tendo
experimentado um consideravel crescimento nos @gtiamos. Como conseqiéncia, essa
industria tem aumentado a producéo de efluentegltig altamente poluidores, contendo
elevada carga organica, cor acentuada e compasiimscqs toOxicos ao homem e ao meio
ambiente. Segundo BRAILE e CAVALCANTI (1993) despejgerados pela industria
téxtil variam a medida que a pesquisa e 0 deseimvehto produzem novos reagentes,
NOVOS processos, NOVoS magquinarios, novas técajc@snbém, conforme a demanda do

consumidor por outros tipos de tecidos e cores.

Numerosas operacdes sado necessarias a fim de decido o maximo de propriedades,
gerando assim, em cada etapa, diferentes desfdejuse estas etapas distingue-se a etapa
de tingimento, como responsavel pela alta coloragéiacteristica deste tipo de efluente,
uma vez que 10 a 15% dos corantes aplicados nepia @80 se aderem as fibras do tecido
contribuindo para a fracao colorida do efluentdit@erado. Estima-se que existam mais
de trés mil tipos de corantes especificos de tiegim utilizados comercialmente, sendo
que, atualmente, mais de 70% desses utilizam ewxald tipo azo, caracterizados pela
ligacdo dupla entre atomos de nitrogénio (-N=N-UNIUSSI e ALEM SOBRINHO
2003).

Para efluentes de industria téxtil, os processasad@mento fisico-quimicos (coagulacao,
flotacdo, sedimentacéo) apresentam elevada efiai@acremocéo de material particulado,
no entanto, de forma geral, se mostram deficienéesemocao de cor e de compostos
organicos dissolvidos (KUNZ2t al 2002 apud LUCAS et al 2008). Em funcdo deste
inconveniente, existe uma predilecao pela utilieagé processos que realmente possam
degradar os compostos de interesse, como 0s cereeis. Dentro do contexto dos
processos destrutivos, cabe aos processos biodogindugar de destaque, principalmente
em funcao da relativa facilidade encontrada naemphtacdo de sistemas que operam em
grande escala, e do menor custo de operacdo quaordparado, por exemplo, aos

tratamentos fisico-quimicos.



Geralmente o processo biologico mais utilizado pardratamento de efluentes de
indUstrias téxteis é o sistema de lodos ativadeddd ao baixo tempo de residéncia (4 a 8
horas) e a maior flexibilidade operacional. Entreda o processo tem alguns
inconvenientes como o0 de ser bastante susceptiveimposicdo do efluente (cargas de
choque), de produzir um grande volume de lodo. Adltsso, a remocdo de corantes azo
por bactérias aerdbias é normalmente baixa (10-308tQ vez que tais bactérias preferem
usar o oxigénio dissolvido, ao invés dos corantgs aomo receptor final de elétrons
(DOS SANTOS, 2005a). Consequentemente, a maioe ot corante removido no
sistema aerdbio € associada, principalmente, argisalo corante ao lodo ativado,
removido do sistema por decantacdo. Por outro ladb, condicdes anaerdbias, tais
corantes sdo usualmente os Unicos aceptores fiea#etrons, fazendo com que melhores
eficiéncias de remocéo de cor (60-80%) sejam nonerate alcancadas (DOS SANTOS,

2007 e 2005a).

Uma estratégia para melhorar a eficiéncia de remagicor no tratamento anaerobio
envolve o uso de mediadores redox para aumentaética de degradacao de corantes azo
(DOS SANTOS, 2005b). Mediadores redox sdo compagiesaceleram a transferéncia de
elétrons do doador primério (DBO do efluente) pareeceptor final (corantes azo) no
processo anaerobio. Segundo RAtJal (2002) vitaminas como a riboflavina (Vitamina
B2), e outras substancias como as quinonas podeaiofiar como mediadores redox.
Dessa forma o processo de reducdo dos coranteseadaria em duas fases: a primeira
consistiria na reducdo enzimatica do mediador reatoavés dos elétrons gerados nos
processos oxidativos e a segunda fase consisteamsferéncia quimica destes elétrons
para os corantes azo (DOS SANTOS, 2005a).

Pesquisas realizadas por DOS SANTOS (2007) e CER\ES\et al (2006) mostraram
que os compostos model@s)traquinone-2sulfonate (AQS) rieoflavina (Vitamina B2),
agem como mediadores redox. Em seu trabalho DOSTE&N(2007) constatou que na
presenca destes compostos na temperatura contdgafia °C, as taxas de descoloracéo
foram aumentadas em 2,7 veZ8€)S)e 6,1 vezes (Vitamina B2). Vale ressaltar que tal
estudo foi realizado com mediadores redox adqugridnforma ‘purificada’, o que resulta
em encarecimento do produto . Nao sdo muitos tsllras de pesquisa que tratam de

remocado de cor com o auxilio de mediadores redoainda menos trabalhos que



investiguem a adicado destes compostos no trataneemt@atores UASB que, atualmente,
em se tratando de tratamento anaerobio de eflus@itess mais utilizados no Brasil.

Existe no Brasil uma crescente demanda por desemagito de tecnologias de tratamento
eficazes. Neste contexto, os reatores anaerobidduxie ascendente e manta de lodo
(UASB) apresentam inUmeras vantagens em relacdoraosssos aerobios convencionais,
notadamente quando aplicados em locais de climatejusomo € o caso do Brasil. Isto se
deve, entre outros fatores, ao sistema compacto, imxa demanda de area; ao baixo
custo de implantagdo e de operacdo; a simplicidpdeacional; a satisfatéria remocéo de
DQO e DBO; a baixa producédo de lodo; e a poss#ikdde r4pido reinicio, mesmo apos
longas paralisacfes (CHERNICHARO, 2007).

Com base no exposto, o objetivo deste trabalh@kease a adicdo de extrato de levedura,
fonte dos mediadores redox riboflavina e acido timémo (precursor o carreador de

elétrons NAD), resulta no aumento da velocidadelelgradacédo de corantes azo e no
consequente aumento da eficiéncia de remocéo dentsistemas anaerobios alimentados

com fonte de carbono e corante modelos utilizaddsdistria téxtil.

O uso de extrato de levedura foi avaliado em furdgidal material ser de baixo custo e
facilmente encontrado no mercado. Além disso, @ircoacao da efetividade do extrato de
levedura abriria a possibilidade de utilizacdo elsiduo de industrias de fermentacgéo, que
descartam leveduras utilizadas na producdo de jaemecachaca, como fonte de
mediadores redox.

De inicio, ensaios em batelada foram realizados camtuito de definir os parametros
operacionais para a operacdo em regime de alindentagntinua. Tais ensaios, além de
simularem o comportamento do efluente em ambiemtaerdabio e permitirem a
determinacdo da cinética de degradacdo sem e cprasanca do extrato de levedura,
permitiram avaliar o acumulo de subprodutos no n{émdos volateis subprodutos da
fermentacdo) e determinar as melhores condicdesreteocdo de cor (relacéo
corante/microrganismo). Posteriormente, um reat&'SBl em escala de bancada foi
operado de forma continua e os resultados obtidogparados aos dos ensaios em
batelada confirmando ou néo a aceleracédo da a@nééaegradacdo dos corantes azo em
meio anaerobio na presenca de extrato de leveduaamdd como fonte de mediadores

redox.



2 -OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi investigar o de extrato de levedura como fonte de
mediadores redox, acelerando a degradacdo do eoaaot Drimaren Azul HF-RL em

ambientes anaerobios.

Os objetivos especificos do trabalho foram:

* Avaliar a influéncia de diferentes concentracdegxteato de levedura na degradacao
do corante azo Drimaren Azul HF-RL e remocao desobrcondicBes anaerobias.

* Auvaliar a influéncia da glicose como doador derelé na degradacao do corante azo
Drimaren Azul HF-RL e remocé&o de cor sob condigieserobias.

 Comparar as eficiéncias de remocéo de cor obtiolasocuso da riboflavina na forma
purificada com aquela obtida com o uso do extrattededura.

* Avaliar a remocéo de cor e DQO em sistema UASBaliado continuamente com

solugéo do corante azo modelo Drimaren Azul HF-RL.



3 - REVISAO DE LITERATURA

3.1 - Processo de producéo téxtil

No Brasil a indastria téxtil constitui uma atividadtradicional, tendo sido peca
fundamental na estratégia de desenvolvimento ddgaoindustrial brasileira, uma vez que
foi através dela que o Brasil iniciou 0 seu proceds industrializagdo. No contexto
brasileiro as empresas do ramo téxteis sdo na si@iande pequeno e médio porte,
embora de 80% a 90% do faturamento e a maior padelproducdo seja devido as
industrias de grande porte. A maioria destas imd@sestao localizadas na regido sudeste
(LEAO et al, 2002).

Em Minas Gerais sdo 618 empresas téxteis cadastra@aSecretaria de Estado da
Fazenda. Dentre essas 208 sdo pequenas tecelagemee;des do poélo téxtil de Monte

Sido, no sul do Estado. A regido metropolitana di® Blorizonte concentra 70 empresas
de pequeno porte, especializadas em tecelagensagesanal, malharia e decoracéo.
Outras 62 empresas, também de pequeno porte,déstdbuidas no interior do Estado. O

grupo restante é formado por 10 algodoeiras e &Bfichs pertencentes aos principais
grupos téxteis do Estado (LEA@ al, 2002).

Em uma induastria téxtil sdo processadas fibras Idedao, viscose e poliéster pelas
operacoes de fiagado, tecelagem, acabamento e edipedonforme mostra a Figura 3.1. A
fiacAo € um conjunto de operacdes que tratam cersdis materiais fibrosos tanto de
origem animal ou vegetal, até sua transformacadfiesn Nao ha geracdo de despejo
industrial neste processo. A tecelagem transforsnios em tecidos, e como 0 processo é
a seco também ndo ha geracdo de efluentes liquRtossua vez, as operacdes de
acabamento séo responsaveis pelo beneficiamenttecidss crus, transformando-os em
tecidos purgados, alvejados, tintos, estampadeslEdos. E nessa etapa que sdo gerados
os efluentes liquidos da industria téxtil. O preacede acabamento engloba, tipicamente,
cinco fases que serdo descritas a seguir: alvejamtmturaria, estamparia, acabamento

fisico e quimico, e expedicio (LEAE al, 2002).
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Figura 3.1 —Despejos provenientes do processamento dos teidalgjodao e sintéticos.
Fonte BRAILE e CAVALCANTI (1993).



a) Alvejamento

Processo quimico que elimina cor indesejavel dedibfios ou tecidos. Varios tipos de
produtos quimicos sao utilizados como alvejanteselecdo depende do tipo de fibra e do
tratamento subsequente. Hoje em dia 0 agente ateemais utilizado € o peréxido de
hidrogénio (HO,), mas o hipoclorito de sddio (NaClO), clorito déd® (NaClQ) e
dioxido de enxofre gasoso (9Ginda sio utilizados como alvejantes (LEACI, 2002).

O alvejamento € utilizado principalmente para pridtecidos estampados de fundo

branco.

b) Tinturaria

Essa etapa € usada para a producédo de tecidodifiga®s. O tecido passa por uma
solucdo contendo corantes e os despejos do tingpms&io variados por causa dos
diferentes tipos de corantes utilizados e da mamala qual sdo aplicados. Além disso, 0s
efluentes dessa etapa tém forte coloragédo e podetarcorantes toxicos como alguns do
tipo azo. A DBQ@ (demanda bioquimica de oxigéndns efluentes da etapa de tingimento
€ geralmente baixa, sendo o grau de biodegradaddicherdbia (DQO/DBY) bastante
variavel. Tais efluentes possuem corantes/pigmeatispersos de dificil remocé&o, além de
sais e umectantes, sendo teor de soélidos elevagiHe(potencial hidrogenibnico) variavel
em funcdo do tipo de tingimento utilizado. Além miaureza toxica de alguns tipos de
corantes, nesta etapa também séo utilizados agergksadores de tingimento que, além
de serem na sua maioria téxicos, sua presenca fuentes liquidos exerce elevados
valores de DQO (demanda quimica de oxigénio) (LEA@, 2002).

c) Estamparia

A estamparia transforma os tecidos alvejados emddagestampados por meio de rolos
gravados ou de quadros com corantes reativos,resopigmentos. Os despejos liquidos
dessa etapa contém corantes e, em alguns casasamiica e goma.

d) Acabamento fisico e quimico

O acabamento é dividido nas etapas quimica e fidw@acabamento quimico, as pecas sédo
impregnadas por banhos de acabamento (gomas agkesirsdo secas sob temperaturas
controladas. No acabamento fisico, as pecas sé&dest para promover a estabilizacdo da
trama e da largura do tecido. Os despejos séo pentes das lavagens do “fuldao” (tipo de

cilindro), das maquinas e do piso. Tais despejaeipoconter uréia, formol, trifosfato,
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amido, estearato, 6leo sulforicinado, emulsdesedmas polivinilicas e sais de magnésio
(LEAO et al, 2002).

e) Expedicéo
A expedicdo envolve um conjunto de processos quep@r finalidade revisar, cortar,
embalar e despachar o tecido, em conformidade ®padroes e parametros solicitados

pelos clientes.

Dentre as etapas do processo de producgéo téxttitbeanteriormente, o tingimento e a
Lavagem dos fios coloridos contribuem para a fraggdorida do efluente téxtil gerado, e
isso ocorre devido aos corantes que ndo se aderdibras do tecido nas operacles de
acabamento (DOS SANTOS, 2005b). A Tabela 3.1, alitel BRAILE e CAVALCANTI
(1993), apresenta as caracteristicas dos despejosdog nas varias unidades do
processamento do algod&o. Salienta-se que oufier@rreias mais atuais (LEAO et al.
2002; MANU e CHAUDHARI, 2002) apresentam dados clamgntares de consumo de

agua na industria téxtil.



Tabela 3.1 —Cargas dos despejos do processamento do algodéao.

Processo Despejos Litros de
_ kg de DBO | kg de solidos Populacéo
DBO Sdélidos totais despejos pof por 1000 kg| totais por 1000 equivalente por 453
PR (mgL™?) (mgL™Y) 9 processado| kg processadg kg processado
processado

Engomagcéo de fio(*) 7,0-9/5620-2500 8500-22600 1-8 0,5-5,0 47-67 2-30
Desengomacao - 1700-520016000-32000 2-9 14,8-16,1 66-70 90-100
Maceracgéo 10-13 680-2900 7600-17400 3-14 1,5-17,5 9-471 10-105
Limpeza - 50-110 - 19-43 1,36-3,02 - 8-18
Alvejamento 8,5-9,6 90-1700 2300-14400 2-124 5,0-14,8 38-290 30-90
Mercerizagao 55-96 45-65 600-1900 233-308 10-13 185-450 60-80
Tingimento:
Anilina preta - 40-55 600-1200 125-197 5-10 100-20 40-60
Basico 6-7,5| 100-200 500-800 150-300 15-50 150-250 100-400
Direto 6,5-7,6 220-600 2200-14000 14-53 1-12 25-250 25-75
indigo 5-10 90-1700 1100-9500 5-50 2-10 21-63 10-60
Naftol 5-10 15-675 4500-10700 19-140 2-15 200-650 3-80
Enxofre 8-10 11-1800 4200-14100 24-213 2-250 300012 14-1500
A cuba 5-10 | 125-150(¢ 1700-7400 8-167 12-30 150-250 75-175

Fonte: Adaptado de BRAILE e CAVALCANTI (1993).
Obs: * Despejo de industria com tecelagem.



3.2 - Geracao de efluentes na industria téxtil

Na industria téxtil a etapa de fiagdo (transformadé algoddo em fio) gera grande
guantidade de residuos de algodao (estopas) queosd@almente mandados para aterros
e, outras vezes, doados a terceiros. Contudo,ngipai problema da industria téxtil € a
geracao de efluentes liquidos, uma vez que estiasatipontam que sao necessarios de 80
a 150L de agua para a producéao de 1kg de teciddpsgie cerca de 88% desse volume
descartado como efluente (TORQUETTI, 18@81dLACERDA, 2004).

Conforme, apresentado na Figura 3.1 e discutiderianinente, os despejos liquidos sdo
provenientes basicamente das etapas de limpegeménto e acabamento, e caracterizam-
se por estrema variacdo de demanda bioquimicaigéra (DBO), demanda quimica de
oxigénio (DQO) e por elevada presenca de solidasst¢ST). Além disso, segundo LEAO
et al (2002), a baixa biodegradabilidade dos efluente®it€ se deve ao alto contetudo de
corantes (10 a 15% néo fixados sdo perdidos cofftuenée), surfactantes e aditivos, que
geralmente sdo compostos organicos de estrutunaplexas, e estdo presentes nos
efluentes em concentragbes relativamente elevddasfato, os efluentes liquidos da
indUstria téxtil sdo altamente coloridos, resultgmoncipalmente dos diferentes tipos

corantes que sdo aplicados nas operacdes de timgime

Os corantes compreendem dois componentes principajsupo croméforo, responsavel
pela absorcao de radiacéo eletromagnética da forrecdo da cor por meio da emisséo
de radiacao na regiao do visivel (400 a 700 nro)grupo funcional que permite a fixacao
do corante nas fibras do tecido (DURAS al 2002). Segundo DOS SANTOS (2003)
dentre os grupos de corantes azo, aquele que af@esgrupo triazina tem a menor taxa
de descoloracédo durante o tratamento biolégicajeremdo TDHs (tempos de detencéo

hidraulica) mais elevados.

Os corantes podem ser classificados segundo sudguestem antraquindnios (contém
quinonas ou benzoquinonas na sua estrutura), in@igotém enxofre), ftalocianinos
(contém metais) azo6ico ou azo (contém a ligacao-ldzd-). Estima-se que a producao
deste Ultimo, caracterizada pela presenca da bigab&N-) represente cerca de 70% dos
corantes fabricados anualmente em todo o mundo (BASTOS, 2005a). Podem
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também ser classificados pelos métodos de aplicagsados no processo de fabricacdo
(Ex. acido, basico, direto, reativo) (CLIONA al, 1999apudSOMASIRI et al, 2007).

A legislacado ambiental brasileira ndo estipulatiéntie emissdo para corantes ou cor, mas €
clara no aspecto de que o lancamento ndo podetares®rh cor no corpo receptor,
limitando a cor en¥5 mg-PtL* para os corpos de &gua class® 2ancamento, em corpos
de agua, de efluentes contendo concentracdes detesre indesejavel, pois podem afetar
a fotossintese das algas, além de muitos dessastenre seus produtos de degradacéo
serem carcinogénicos (WEISBURGER, 2@@2idDOS SANTOS, 2005a).

A presenca de pequenas quantidades de corantgguagéacausa a percepgdo da cor e
afeta seriamente seu aspecto, como transparémaacentracdo de oxigénio dissolvido,
resultando na deteriorizacdo do meio aquatico. Gentratamento adequado os mesmos
podem permanecer no meio-ambiente por longos pEridel tempo. Um exemplo disto € o
tempo médio de degradacao do corante hidrolissdztive Blue9, que leva cerca de 46
anos a pH 7 e 25 °C para se degradar (HA@I, 2000apud DOS SANTOS, 2005b).
Também é importante lembrar que a remoc¢éao de DQB@ desses efluentes representa
um desafio para os profissionais da area, uma vwez ap efluentes téxteis séo
caracterizados por extrema variagdo em muitos rémtais como pH, cor salinidade,
temperatura, DQO e DBO (Tabela 3.1). A composic@o efluente dependera dos
diferentes compostos organicos, quimicos, dos tesarsados pela industria e das etapas
empregadas no tingimento (DOS SANTOS, 2005c).

Devido ao aprimoramento da legislacdo ambientailleiea, as industrias téxteis precisam
considerar, desde ja, a implantacdo de novos testim® para seus efluentes liquidos,
visando inclusive o reuso de agua. Pesquisas gsgubm por novos corantes, menos
toxicos e produzidos em condi¢fes mais segurasreet®r impacto ambiental, também
séo acdes necessarias.

3.3 - Tratamento de efluentes de industria téxtil

O principal objetivo deste item da revisao de ditera € apresentar mais detalhadamente
0S processos de tratamentos biologicos, mas sée@lmE outros processos que também

sao utilizados para tratar efluentes liquidos.

3.3.1 - Processos fisicos e quimicos
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Os métodos de filtragdo, como a ultrafiltracdo, dfidtracdo e osmose reversa, sdo
utilizados para reuso de agua e recuperacao deitpsoduimicos em diversas industrias.
Especificamente na industria téxtil esses métoeddtcacao podem ser usados tanto para
filtrar agua, quanto para reciclar fluxos ricos eorantes (PORTER, 199pud DOS
SANTOS, 2005c). A temperatura e a composi¢cao qaima efluente determinam o tipo
de porosidade do filtro a ser aplicado (PORTER/EudDOS SANTOS, 2005c), mas o
principal problema da tecnologia de membranas léoaasto de investimento. O reuso da
agua vinda dos efluentes coloridos pode ser pathrmila com 0 uso da osmose reversa.
No entanto a coagulacdo e a micro-filtracdo com®tm@tamento sdo necessarias para
evitar a colmatacaofquling) da membrana (VANDEVIVEREet al, 1998 apud DOS
SANTOS, 2005c).

Dentre os processos fisicos vale ressaltar os w&bel adsor¢cdo para remocao de cor, que
baseiam-se na afinidade de muitos corantes poriaiatadsorventes. A descoloracao por
adsorcéo € influenciada por alguns fatores fisidoagcos como area superficial do
adsorvente, tamanho da particula, temperatura, f@hpo de contato (MATTIOLét al,
2002 apud DOS SANTOS, 2005c). O principal critério para &s@&o de um adsorvente
deve ser baseado em caracteristicas como gramilgadf2 pelo corante e a capacidade de
se regenerar o adsorvente (KARCHER al, 2001 apud DOS SANTOS, 2005c). O
adsorvente mais utilizado no tratamento de eflgemaustriais € o carvao ativado, e isso
ocorre devido a sua alta afinidade por muitos demsrresultando em alta eficiéncia na
remocao de cor. Mas esta eficiéncia depende diestirdo tipo do material do carvao

utilizado e das caracteristicas do efluente téxtil.

Dentre 0s processos quimicos que podem ser utkizpdra tratamento de efluentes de
industria téxtil, a oxidacdo quimica se destacd.pfacesso envolve o uso de agentes
oxidantes como o o0z6nio § peréxido de hidrogénio ¢,) e permanganato (Mnd)
para mudar a composi¢cdo quimica dos compostos wpo gle compostos como por
exemplo os corantes (METCALF e EDDY, 2003). No caes corantes 0s agentes
oxidantes oxidam os grupos cromoforos (duplas @igagcconjugadas) que absorvem
radiacdo eletromagnética em comprimento de onddaixe do visivel e conferem assim

cor ao corante. Dentre os oxidantes citados, oiozb mais utilizado por causa do seu
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alto poder reativo com elevado numero de corarpesmovendo remocdes de cor
eficientes (ALATONet al,2002apudDOS SANTOS, 2005c).

Devido a baixa eficiéncia de remocdo de cor e d®ODQYm as técnicas de oxidacao
quimica convencional, tem se desenvolvido os peasesxidativos avancados (POAS).
Nestes processos agentes oxidantes cog® ®HO, sdo usados com catalisadores (Fe,
Mn e TiQ,) na presenca ou auséncia de uma fonte de irradg@a a geracéo de radicais
hidroxila (HO*) (ALATON et al, 2002apudDOS SANTOS, 2005c). Os radicais hidroxila
sdo altamente oxidantes e aumentam em uma ordemageitude a degradacdo quando
comparado aos oxidantes moleculares (Ex.HXO,). Atualmente diferentes combinacoes
de POAs tém sido estudadas com o objetivo de seveantor, mas como a presente
dissertacdo envolve a degradacéo bioldgica de axatais metodos de tratamento nao

serdo revisados aqui.

Nos métodos fisico-quimicos (coagulacédo, flotag@mimentacdo) agentes coagulantes
como sais férricos ou sulfato de aluminio sao azatilos para formar flocos, que
posteriormente sdo separados através de sedimenfgacao e/ou filtracdo. O método
de coagulacdo-floculacdo é um dos processos miizadbs pela indastria téxtil em
muitos paises, tais como Alemanha e Franca (DOST&AN 2005c¢). Ele pode ser usado
como preé-tratamento, pos-tratamento ou até mesmo cistema principal de tratamento
(VANDEVIVERE et al, 1998 apud DOS SANTOS, 2005c). Os métodos fisico-quimicos
apresentam elevada eficiéncia na remocéao de nigtarieculado, no entanto, se mostram
deficientes na remocdo de cor e compostos organitssolvidos. Segundo VON
SPERLING (2005) os métodos fisico-quimicos podemesgpregados como um método
auxiliar ao tratamento biologico, visto que o mesmatas vezes nao possui boa eficiéncia
guando empregado isoladamente em tratamento dentfhkiindustriais. Caso o efluente
nao seja essencialmente inorganico, os métodes-isiimicos podem ser utilizados para
evitar o lancamento de efluentes acidos ou alcalito corpo receptor e para melhorar a
eficiéncia de tratamentos posteriores, mais espagiente, o tratamento biolégico (VON
SPERLING, 2005).

3.3.2. — Processo biologico aerdbio
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Existe uma predilecdo pela utilizacdo de procegs@srealmente possam degradar com
eficiéncia contaminantes organicos de interessa,aestos competitivos. No contexto dos
processos destrutivos, 0s processos bioldgicos aotuum lugar de destaque,
principalmente em funcéo da relativa facilidadeosi@da na implementacdo de sistemas
gue operem em grande escala, além de serem anhiienta corretos (menor gasto
energético, menor geracdo de residuos solidos,caswdo tratamento anaerbbio, geracao
de subproduto de alto valor energético). No Brasimaior parte das industrias de
beneficiamento téxtil possui estacbes de tratambitlgico de efluentes, e lanca os

despejos tratados diretamente nos corpos de agua.

O processo de remocao de cor requer uma capacidiazienatica nao especifica,

encontrada em uma grande variedade de microrgasisromo bactérias aerdbias e
anaerobias e fungos. Diante disto, o uso de csltomistas de bactérias pode ser uma
alternativa viavel jA que a mesma é composta dershg microrganismos com alta

atividade (CERVANTES:t al, 2006).

Distinguem-se dois processos bioldgicos basicoa paemocao de material organico: o
mecanismo aerdbio, quando o material é oxidadoreaep¢ca de oxigénio dissolvido,
levando a formacdo de produtos minerais (gas cadpdo@dgua, nitrato, fosfato); e o
mecanismo anaeroébio, que pode se desenvolver qudodaéd disponibilidade de oxigénio
agindo como aceptor final de elétrons. Nesse segyrdcesso ocorrem reacdes de
fermentacao e respiracdo anaerébia gerando cordatprinal o biogas, que é constituido
predominantemente por metano e dioxido de carbwddN(HAANDEL e LETTINGA,
1994).

Geralmente o processo biologico mais utilizado pardratamento de efluentes de
indUstrias téxteis é o sistema de lodos ativad®ddd ao baixo tempo de residéncia (4 a 8
horas), e a maior flexibilidade operacional. Emtnéd o processo tem alguns
inconvenientes como o0 de ser bastante susceptiveimposicdo do efluente (cargas de
choque), de produzir um grande volume de lodo,reute elevado custo de operacéo
(CHERNICHARO, 2007). Além disso, a remocao de ctasrdo tipo azo por bactérias
aerébias é normalmente baixa (10-30%), uma veztagebactérias preferem usar o

oxigénio dissolvido ao invés dos corantes azo caosptor final de elétrons, isso se deve
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ao fato do oxigénio apresentar potencial redoxagleyo que o torna mais susceptivel a

reducao.

Segundo DOS SANTOS (2005a) a maior parte do coramevido no sistema de lodos
ativados € associada principalmente a adsor¢cdcodmte ao lodo. Portanto, métodos
biolégicos aerdbios séo insuficientes no tratameetefluentes téxteis, pois na maior parte
do corantes a remocdo de cor é baixa, especialmestalo tipo azo (DOS SANTOS,
2005b). Sob condic¢des aerbbias, as enzimas molxigehases, produzidas por bactérias
aerdbias, catalisam a incorporacdo do oxigénio ecntde no anel aromatico e compostos
organicos (ex: compostos organoclorados) anteriatena fissdo do mesmo (MADIGAN
et al, 2003 ). Na maioria das monooxigenases, o doadoeléeons € o NADH ou
NAD(P)H, muito embora a transferéncia de elétroas @ oxigénio molecular seja feita
através de uma flavina que é reduzida pelo NADHN&D(P)H, sendo os ultimos os
doadores primarios de elétrons (MADIGAN, 2003).

Embora os corantes do tipo azo sejam compostosaticm®, como exemplo mostrado na

Figura 3.2, os seus substituintes contendo prilmgrate grupos nitro e sulfénicos sdo um

tanto recalcitrantes a degradacdo por bactériagbiasr Isso se deve provavelmente a
natureza de retirada de elétrons dos corantestem@a do ataque das monooxigenases,
como também ao fato do oxigénio ser mais efetivmaoeceptor de elétrons do que o

corante azo, portanto tendo preferéncia pelososi€tgerados nos processos oxidativos
(DOS SANTOS, 2005b).

' | L\! L P
"rl'l 1 g -— _'-F:-\"'\-. e
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Figura 3.2: Estrutura quimica do corante asactive red ZRR2).
Fonte: DOS SANTOS, 2005b.

A Figura 3.3 mostra o fluxo preferencial de elésrora presenca de diversos pares redox

envolvidos nos processos bioldgicos. Percebe-seoqogigénio € mais efetivo como
aceptor de elétrons do que o corante azo, iss@we @ fato do oxigénio possuir um
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potencial redox bem maior que a faixa de potenmeidbx conhecida para a maioria dos
corantes azo, portanto, justifica os baixos valdeegficiéncia (<30%) de remocéo de cor

(reducéo da ligacéo dupla) comumente encontradbsmulicoes aerdbias.

T Obs: MR e MReguc S840 as formas
S e N oxidadas e reduzidas do mediador
w b redox, respectivamente.
4 ~
T 2 M
\
= hN
8 * 4
£ @02 AN, I
a Preferéncia = &
04 de elatrons E o
. Za
0y npsd MO med MR SO0Y OOy
HiZ Ny Nop  Fel MFeyz HoS CHy

Pares de elétrons

Figura 3.3: Fluxo de preferéncia de elétrons em funcao dosatifes pares redox.
Fonte: MADIGAN et al, 2003; CERVANTES, 20028pudDOS SANTOS, 2005b.

Entretanto, na presenca de enzimas especificasadaamde azo-redutases algumas
bactérias aerdbias sdo capazes de reduzir compdstdgpo azo e subseqientemente
produzirem as aminas aromaticas (STOLZ, 2@@id DOS SANTOS, 2005b). Azo-
redutases aerébias foram encontradas em espéckseddomonasdo tipo K22 e KF46
(ZIMMERMANN et al, 1984; ZIMMERMANN et al, 1982apud DOS SANTOS, 2005b).
As enzimas azo-redutases aerobias sdo capazeardeA3(P)H e NADH como cofatores
e de reduzirem ndo somente o0s substratos carbosjladas também as estruturas
sulfonadas analogas. Recentemente, BLUMEL e STQD&ZJ) clonaram e caracterizaram
0 gene que codifica a enzima azo-redutase aerObimlaocom o microrganismo
Pagmentiphaga kulla&24. Esse organismo foi capaz de crescer com ontrazo

carboxilado como a unica fonte de carbono e energia

A degradacao aerdbia de corantes pode ser efetiaadsém por fungos. A capacidade dos
fungos de descolorir corantes do tipo azo est&ioglada a formacédo de exo-enzimas tais
como peroxidases e fenolxidases. Peroxidases sho-peteinas que catalisam reacdes
na presenca de peroxido de hidrogénio (DURétNal, 2002). Segundo DOS SANTOS

(2005b) as exo-enzimas fenolxidases podem seridagdem tirosinades e lacases; as

16



lacases contém cobre na sua estrutura e possuenangadaixa de substratos que podem
servir como doador de elétrons incluindo os coma®.

Estudos de CLAUSet al (2002) mostraram que as lacases Tdametes Versicolor,
Polyporus pinisituse Myceliophthora thermophildoram capazes de descolorir o corante
azoDirect Red28, o indigoAcid Blue74 e corantes antraquindnicos em altas taxasamas
mesmas lacases foram extremamente ineficientesnmacéo de cor do corante dawect
Red 29. Durante o estudo de HEINFLIN& al (1997) apud DOS SANTOS (2005b)
dezoito espécies flungicas capazes de degradariahéitgrinocelulésico ou derivados da
lignina foram testados com os corantes &aactive Oranged6, Reactive Violets e
Reactive Black5. Somente as espéci&jerkandera adusta, Trametes versicoler
Phanerochaete chrysosporilsa mostraram capazes de remover a cor de todasarges

azo.

Portanto, embora certas espécies de bactériagumgles sejam efetivos no tratamento de
efluentes téxteis, especialmente para remocéo iJeoaaso de microrganismos isolados
(culturas puras) no tratamento de efluentes téréisé eficaz devido a sua inabilidade em
degradar diferentes tipos de corantes, comumesetepies em efluente téxteis, criando

obstaculos para sua adocdo comercial (SOMAS1RI, 2007).

3.3.3. — Processo biologico anaerdobio

O processo de digestdo anaerdbia € realizado pargama muito grande e variavel de
microrganismos, no qual distinguem-se quatro fasésequentes: hidrélise, acidogénese,
acetogénese e metanogénese. Tem-se, entdo, unmsamEssiva de reacdes bioquimicas,
onde inicialmente acontece a hidrélise ou a qudasamoléculas de proteinas, lipidios e
carboidratos até a formacédo dos produtos finagernesalmente gas metano e didéxido de
carbono (VAN HAANDEL e LETTINGA, 1994). A Figura8mostra as principais etapas

da digestdo anaerobia.
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Na decomposi¢do bioquimica da matéria organicaepteso esgoto, uma larga variedade
de bactérias hidrolizam e convertem o material dergpem compostos mais simples.
Dentre os compostos formados os principais saocmosa graxos volateis (AGV) tais
como 0 acético, o propidnico, e o butirico. O aclomiesses acidos pode ter um efeito
desastroso sobre a digestdo anaerdbia se a capmdedamponamento for extrapolada e
0 pH cair para niveis desfavoraveis. De acordo AQWINO e CHERNICHARO (2005),
em um reator estavel, operando sob condi¢ces oOtiteasrescimento microbiano, e na
auséncia de fatores de estresse, as etapas acdtdpgénetogénica e metanogénica
ocorrerdo em passos similares, de forma a haveregunaizacéo nas taxas de producao e
consumo dos compostos intermediarios. Nestes c&&olhavera acumulacao significativa
de acidos graxos volateis (AGV) e o processo daveperar proximo as condicdes de

equilibrio dinamico.

Nos sistemas de tratamento anaerdbio, para quaopsrganismos convertam a matéria
organica em produtos finais, deve-se manter umalgrenassa de microrganismos ativas e
proporcionar contato entre a massa microbiana aterial organico do afluente. Além das
condi¢cbes operacionais, os fatores que mais inflaensao: temperatura, pH e presenca
de elementos nutrientes (nitrogénio, fésforo, erexgbotassio, calcio e outros) (ROCHA,
2003).
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AGUAS RESIDUARIAS DOMESTICAS GO
MATERIAL ORGANICO EM SUSPENSAD
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Figura 3.4 - Resumo da seqUéncia de processos na digestéo laaas@dnacromoléculas
complexas. Obs. Os numeros referem-se a porcentdgdimxo de elétrons em termos de
DQO. Fonte: VAN HAANDEL e LETTINGA (1994).

Dos fatores fisicos que afetam o crescimento miana) a temperatura € um dos mais
importantes na selecdo das espécies. Em temperaha®res, as taxas de reagdo se
processam mais rapidamente resultando em uma épemnzags eficiente e menor tamanho
dos reatores. Duas o6timas faixas de temperatuia @dratamento anaerdbio tém sido
citadas: uma na faixa mesofila de 30 a 38 °C eamarfaixa termofila de 49 a 57 °C. A

maioria dos digestores anaerobios tem sido prajetadfaixa mesofila, embora também
seja possivel a operacdo destes na faixa term{@HERNICHARO, 2007). No Brasil, a

maioria dos reatores anaerobios sdo operados neetatura ambiente, favorecidos pelo

clima propicio e para ndo elevar os custos donrabdo.

O efeito do pH sobre o processo se manifesta de fitwenas principais: diretamente,
afetando drasticamente a atividade enzimaticagieetamente, afetando a toxicidade de
varios compostos (LETTING/Aet al, 1996 apud CHERNICHARO, 2007). E possivel
manter a estabilidade na formacdo de metano numxe rizais ampla de pH, entre 6,0 e
8,0, mas valores de pH abaixo de 6,8 e acima dde@m ser evitados, uma vez que eles
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podem inibir por completo os microrganismos fornrradade metano (CHERNICHARO,
2007).

Degradacido anaerobia de corantes azo

A degradacédo anaerbbia, ao contrario da aerébdacorda com a presenca do oxigénio na
disputa por elétrons, fazendo com que o corangecsageptor final de elétrons, o que torna
0s sistemas anaerobios potencialmente mais efsienh remocdo de cor quando
comparado com 0s processos 0s aerobios (DOS SANDOE 2005a,b,c, 2003, RAZO
FLORESet al1997, STOLZ 2001).

A remocao de cor sob condi¢cdes anaerdbias envotedwdo do corante, e a literatura
cobre principalmente a bioquimica da reducdo doantes azo. A quebra da ligacdo azo
(N=N) envolve a transferéncia de quatro elétrogsii{@lentes reduzidos) do doador para
o corante, resultando inicialmente na formacédo dterinediario hidrazo que é
posteriormente clivado para formar aminas. Tal ggeo ocorre em dois estagios, e em
cada estagio dois elétrons sao transferidos pa@ante azo, como mostra a Figura 3.5
(DOS SANTOS, 2005b)

(Ri-N=N-R,) + 2€ + 2H" = R;-HN-NH-R (Formagcéo do intermediario
hidrazo)
Ri-HN-NH-R+ 2€ + 2H" = R;-NH; + R-NH; (Formacéao de aminas)

Figura 3.5 — Proposicao de reac¢des quimicas de reducdo do eoaant Fonte: DOS
SANTOS (2005b).

O exato mecanismo de reducdo do corante azo gjzeinsacelular, ou extracelular, é
ainda objeto de discusséo, assim como o real pEysetarreadores de elétrons celulares,
como as flavinas (DOS SANTOS, 2005b). Segundo ST(A0D1), os corantes azo sao
reduzidos principalmente por enzimas extracelularesenzimas situadas na membrana
citoplasmatica. Da mesma forma, VAN DER Z&ial (2001) realizaram experimentos de
reducdo do corante azo em sistemas de batelad#&iawm e mostraram que a penetracao

do corante na parede célula ndo foi responsavalrpdlicdo do corante azo, confirmando

20



que a reducdo do corante ocorre normalmente foi@ldda ou na membrana celular. A
adsorcéo do corante na parede celular bacteriaogayelmente contribui positivamente

para a transferéncia de elétrons dos cofatorezidmiipara o corante azo.

A reducdo de corantes sob condi¢cdes anaerdbias a combinacdo de mecanismos
biolégicos e quimicos. A contribuicdo biolégicaard por enzimas especializadas, as azo-
redutases que estdo presentes em bactérias quapsi®es de crescer usando unicamente
0s corantes como fonte de carbono e energia. Reuente, uma redutase acionada pelo
mediador redoxlawsone localizada no citoplasma dgscherichia coli, mostrou a
capacidade de redugcdo de um corante azo (RAU & ZTQ003apud DOS SANTOS,
2005b). Ou enzimas sem especificidade que catali@saneducdo de uma gama de
contaminantes, os quais incluem os corantes az@UL%,T2001).A contribuicdo quimica
para a reducdo do corante azo e subseqiente remdacéar sob condigcbes anaerdbias
pode envolver ainda redutores biogénicos comotsylfisteina, ascorbato e ‘BE¢YOO,
2002apudDOS SANTOS, 2005b).

Portanto sob condi¢do anaerdbia, uma reacdo cdalieta (Figura 3.6) é provavelmente
0 principal mecanismo de redugcao do corante, n@ssgos equivalentes reduzidos ou
cofatores reduzidos, como NADH, NAD(P)H, FMkEl FADH,, atuam como doadores de
elétrons secundarios e conduzem elétrons do dpadarefetuar a reducdo dos atomos de
nitrogénio que formam a ligacdo dupla caractedstios corantes azo (GINGELL e
WALKER, 1971apudDOS SANTOS, 2005b).

Corantes
Azo

Aminas
aromaticas

Figura 3.6 - Reagdo co-metabdlica da reducdo anaerdbia de esramb por bactérias
anaerobias. Obs: A letra B corresponde a reacdagiia. Fonte: DOS SANTOS (2005b).
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Efeito dos Mediadores Redox e da Temperatura na Radao de Corantes Azo

Mediadores redox sdo compostos que aceleram afer@msia de elétrons do doador
primario (substrato) para o receptor final (corar@zo). No processo anaerdbio ambas
reducdes, bioldgica e quimica, dos corantes azaséleradas pela adicdo de mediador
redox, tais como quinonas e flavinas (FIELD e BRARY03; CERVANTESet al, 2001
apudCERVANTESet al 2006).

Segundo DOS SANTOS (2005a), o processo de redugioatantes azo com o auxilio de
mediador redox se d4 em duas fases: a primeiraistensa reducdo enzimatica do
mediador redox através dos elétrons gerados naxgsos oxidativos (degradacdo do
substrato), e a segunda fase consiste na transiergoimica destes elétrons para os
corantes azo (reducdo do corante com regeneracduedador redox)A Figura 3.7

ilustra este processo.

Subst Corantes

Azo

Aminas
ammaticas

Figura 3.7 —Reducédo anaerdbia de corantes azo por bactéresanca de mediadores
redox. As letras B, Q e MR correspondem a reacéatbdica, quinona e a atuacdo do
mediador redox respectivamente. Fonte: DOS SANTZD85b).

Segundo MENDEZ-PAZ (2005), mediadores redox do spionado e antraquindnico
reduzem o corante extracelularmente e, apés adedos mesmos sao regenerados por
enzimas extracelulares. Vitaminas como a riboflaMitamina B2), e outras substancias
como as quinonas também podem funcionar como na@isdedox (DOS SANTOS,
2005a), sendo que o fator mais importante que rdatar se uma substancia atuara
transportando elétrons do doador primario pararante azo, é o seu potencial redox. A

Figura 3.8 mostra os valores de potencial de rexddedlguns mediadores redox.
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DOS SANTOS (2007, 2005a, b, c, 2003) estudou ospostns modelosantraquinone-
2sulfonate (AQS), antraquinone-2,6-disulfonate (A riboflavina (Vitamina B2), e
constatou que tais compostos agiram como bons dwdm redox em condicdes
mesofilicas (30 °C) e termofilicas (55 °C). Em tastudos a riboflavina apresentou
resultados mais expressivos e o parametro temparidude grande relevancia para os
otimos resultados alcancados. Os resultados mastrgue as taxas de descoloracdo dos
corantes azo foram claramente aceleradas sob éasdigrmofilicas (55 °C) quando
comparadas ao tratamento mesofilico (30 °C). Segld@S SANTOS (2003) o aumento
da temperatura parece ser vantajoso para a gestadgdidroquinonas (composto aromatico
fendlico) que as vezes aparece como fator limiteotprocesso, quando o peso molecular
do mediador redox é baixo. O aumento da temperéducgiece ainda a cinética da reacéo,
por propiciar maior grau de agitacdo molecular emarobabilidade de colisdes entre os

carreadores de elétrons (mediador redox reduziddigacéo azo.

Mon guinone-based 04 o Quinone-basad
redox mediators redox mediators
03 11 4-benzoqunone (+0 280)

2 G-dichloraphenal indophena! (+0.277) =51 Z-naphtoquinone-4-sulfomc acid (+0.217}

t=naphihol-2-sulfonate indophencd (+0.135) T = 1, 2-maphloguinome (+0.133)

Thinsine {+0.060) <]
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Figura 3.8: Valores de potencial de reducao padr&y) (gara mediadores redox

quindnicos e ndo-quindnicos. Fonte: DOS SANTOS %200

Além da temperatura e das interacdes eletroquineictie o corante e o mediador redox,
outro fator determinante na taxa de transferéneieeldtrons é o potencial redox que
prevalece no meio quando mediadores redox estamviins. O potencial redox padrao
(Eo’) para a maioria dos corantes azo € desconhetids sabe-se que encontra-se na faixa
de -0,430V a -0,180V, (DOS SANTOS, 2005b).
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Toxidade dos Corantes Azo e a Geracdo de Produtastérmediarios

Um problema a ser enfrentado na remocao biologaicaod causada por efluentes téxteis
seria a propria toxidade causada pelo corante az&ees metabolitos. Estudos realizados
por MENDEZ-PAZet al (2005) mostraram que o corante azordant Orangel é muito

mais toxico para as arguéias metanogénicas gumiaasaaromaticas geradas a partir da

sua reducao.

DOS SANTOSet al (2003) comparou seus resultados com os de daissopesquisadores
gue utilizaram o corante azo RRRe@ctive Re@) como modelo em seus estudos, e nao
observou efeitos toxicos causados pelo coranteR& JA4 VAN DER ZEEet al (2001)
observou toxidade no corante RR2, o que pode sbuiao ao uso do corante RR2 néo
hidrolisado por este pesquisador, ao passo que 2XDH OSet al (2003) utilizou a forma
hidrolisada do corante RR2. Os efeitos toxicos @amte RR2 também foram percebidos
em outro trabalho em que se observou uma inibigéoedpiracdo microbiana devido a
presenca de cloro ou cromo nos grupos funcionataldmrante (CHUNG & STEVENS,
1993apudDOS SANTOSet al 2003).

No processo de descoloracdo anaerdbia a ligacag-ldzdl-), responsavel pela cor do
corante, € quebrada, resultando na producdo deagymormalmente aromaticas e que
exibem certa recalcitrancia e toxicidade ao tratamanaerdbio. Vale ressaltar que, como
visto anteriormente, na presenca de enzimas empecithamadas de azo-redutases,
algumas bactérias aerdbias também sao capazesddeirreompostos do tipo azo,
produzindo também como subprodutos as aminas ac@®dSTOLZ, 2001). Desta forma,
apos o tratamento anaerobio e talvez apos o tratanaerobio (se houver a presenca de
bactéria que contém enzimas azo-redutases), agamiaomaticas podem se acumular no
meio, exceto as que tém grupos hidroxila e carb@ar serem menos recalcitrantes. Ja no
caso das aminas aromaticas com grupos sulfonic@ss Gracteristicas recalcitrantes sao
mais marcantes (MENDEZ-PABt al. 2005). Da mesma forma, o estudo de ISIK e
SPONZA (2007) mostrou que os metabdlitos (aminas arongjtida corante azo foram
persistentes a degradacdo anaerdbia, mas apresenfaaixa toxicidade quando
submetidas a longos periodos de incubacéo. JAa MENBI¥ et al, (2005) observaram a
rapida mineralizacdo da amina aromatica geradatia ¢ga quebra do corangcid Orange

7 quando exposta ao ar.
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Como exposto, ha a possibilidade de mineralizagdaminas aromaticas sob longos

periodos de incubacdo anaerdbia e sob condi¢coébiaer Desta forma estudos sobre o
uso de tecnologias combinadas como o tratamenter@sia, com unidades de pos-

tratamento aerébio, ja foram desenvolvidas visaademocao de corantes residuais e
subprodutos indesejaveis, como as aminas aromafi@s estudos mostram que a

conjugacao dos processos anaerdbios e aerobiesntiaans resultados na degradacéo de
corantes azo (ISIK e SPONZ2007).

Reatores UASB

A utilizacdo da tecnologia de tratamento anaergbin se difundido largamente no pais, e
diferentes instituicdes de ensino tém realizadbattes envolvendo reatores anaerobios
para o tratamento de efluentes liquido devido apiistes vantagens: simplicidade
operacional; fluxograma simplificado de tratamemoyca dependéncia de fornecimento
de energia, pecas, equipamentos; producdo de meiangas combustivel de elevado teor
caldrico; possibilidade de preservacdo da biomassa,alimentacdo do reator por varios
meses; tolerancia a elevadas cargas organicasalptiade em pequena e grande escala,
e baixo consumo de nutrientes (CHERNICHARO, 2007).

Dentre os processos anaerébios de tratamentoatmsaes anaerobios de fluxo ascendente e
manta de lodo (UASB) tem grande aceitacdo mundialp Brasil, aparecem como uma
boa alternativa para o tratamento de efluentesdidgude algumas industrias. O reator
UASB (Figura 3.9) € uma unidade de fluxo ascendguoe possibilita o transporte das
aguas residuarias através de uma regido que af@mesdevada concentracdo de

microrganismos anaerébios.
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Figura 3.9 - Esquema de um reator UASB. Fonte: CHERNICHARO 9)99

Esse reator oferece condi¢des para que uma gramaidpde de lodo biologico fique em
seu interior em decorréncia das caracteristicasaliidas de escoamento e também da
natureza desse lodo (OLIVA, 1997). O UASB nao contéenhum tipo de material
suporte; ao invés disso, possui na parte supemiodigpositivo destinado a sedimentacéo
de solidos e a separacdo das fases solida/ligaatesg (separador trifasico). Esse
dispositivo € de fundamental importancia, pois gpoasavel pelo retorno de lodo e
consequentemente pela garantia do alto tempo @agdet celular do processo (OLIVA,
1997).

Apesar da grande aceitacdo e de todas as vantaggesates aos reatores tipo UASB,
permanece nestes, e de forma geral nos sistemasdbiws, uma grande dificuldade em
produzir, isoladamente, um efluente dentro dos Gemlrestabelecidos pela legislacao
ambiental do pais, necessitando, portanto, de utapaede pds-tratamento de seus

efluentes.

Qutras tecnologias anaerobias e processos combinado

Como ja exposto anteriormente, métodos biolégicesdlmos sdo insuficientes no

tratamento de efluentes téxteis. Uma pobre ou ré&wg¢do de cor sdo obtidos para a
maioria dos corantes, especialmente os corantéipa@zo por serem persistentes a esse
tipo de tratamento. J& os processos anaerobiombirtados anaerdbios/aerébios tém se
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mostrado efetivos na remocgédo de cor e carga omands efluentes téxteis (DOS
SANTOS 2007; SOMASIRet al,2007; DOS SANTOS 2005a,b,c, 2003).

O pos-tratamento do efluente anaerdbio pode sdizada de forma classica usando
reatores aerébios, que sabidamente sdo poucongdisiea remocao de cor, ou pelo uso de
processos fisico-quimicos tais como oxidacdo q@rfrimlecular ou radicalar), adsorgéo e

separagdo por membranas.

O tratamento bioldgico anaerobio/aerdbio seguiddilttacdo com carvao ativado € um
método efetivo para a remocéo de matéria organecat em efluentes téxteis. O estudo de
ORTIZ (2008) mostrou que a agua tratada mediamtesestema apresentou uma remocao
total de DQO de 92% (21% no processo anaerobidertdaerobio), enquanto a remocéo
de cor foi de 97%. ORTIZ (2008) também observorgvass de teste de toxicidade com
Vibrio Fischeri a formagdo das aminas aromaticas como metabolitesrmiediarios no
efluente anaerdbio, ao passo que no efluente aeadioixicidade se reduz e no efluente do

carvao ativado ndo se detecta toxicidade alguma.

PORTO (2002) avaliou o emprego do sistema de lativados em batelada com adicdo
de carvéo ativado em po (LAB/CAP), para a redugdcat do efluente de uma industria
de beneficiamento téxtil, e comparou os resultasws o sistema convencional de lodos
ativados em batelada (LAB). Os resultados mostrayaeno efluente tratado do sistema
LAB/CAP apresentou média de cor verdadeira cercad® inferior ao efluente do

sistema LAB.

Em outro trabalho, TUNUSSI e ALEM SOBRINHO (2003psiraram que o0 sistema
anaerdbio/aerébio de uma planta piloto apreserdowz@mo uma boa alternativa
tecnologica para a remocao de cor, matéria orgamicatrogénio amoniacal, quando
comparado ao sistema de tratamento exclusivament®qgos ativados. A fase anaerdbia
era composta por um reator piloto do tipo UASB, ttabalhou com um TDH de 9,4h e a
taxa de aplicacdo volumétrica de DQO variando @ al4,6kg DQO/rdia, na fase

aerdbia o sistema de lodo ativado operou com idedéodo de cerca de 25 didso

referido trabalho observou-se que a reducdo daocorreu principalmente na fase
anaerobia, onde passou de 700 a 2000 mg-Pt/L nenad para 80 a 310 mg-Pt/L no

efluente anaerébio e para 17 a 79 mg-Pt/L no efuidmal da planta piloto. A remocao de

27



DBO e DQO para a planta piloto foi bastante efig@eapresentando médias superiores a

90% para a DQO e superiores a 95% para DBO.

O trabalho realizado por HERNANDEZ e CHAVEZ (2008yestigou a degradacdo de

corantes azo presentes nas aguas residuarias déendasaria téxtil por meio de uma

sequéncia de reatores anaerbbio/aerébio em estrieatorial. O sistema, que operou a
uma vazao de 200L/d, consistia de um reator doRIBS (reator de biomassa submergida)
seguido de um reator de lodos ativados. Os resdtaltidos mostraram elevada remocao
de DQO e de cor, cujas eficiéncias médias fora®4de (32% na fase anaerbbia e 72% na
aerdbia) e 78%, respectivamente. Durante o trabadhstatou-se ainda que o efluente da
etapa anaerdbia apresentava elevada toxidadeffjaemte final, apds a etapa aerdbia, néo

apresentou toxicidade.

Em um trabalho realizado no México, BRIONES (196@&rou em escala laboratorial e
piloto dois reatores anaerébios do tipo EGSB (Red® Leito de Lodo Granular
Expandido) com o proposito de avaliar se os meseanam capazes de depurar efluentes
téxteis. Para o reator operado no laboratério haorgrole de temperatura (352 °C)
sendo que o TDH dos dois reatores foi de 1,5 dsare@Qultados obtidos para remocéo de
DQO e cor foram de, respectivamente, 61 e 44% @aeator de escala laboratorial, e de
41 e 44% para o reator em escala piloto. Taistadnosd mostram que o reator operado com
temperatura controlada (36) resultou em maior eficiéncia de remocéo de DQE&s os
reatores EGSB, tanto de escala laboratorial, qupait®o, ndo atenderam as normas

mexicanas que exigem remoc¢ao de no minimo 81% de.DQ

O trabalho realizado por SOMASIRt al. (2007) mostra a real influéncia da temperatura
na eficiéncia de remocao de cor e DQO de sistemasr@bios operados sob condi¢des
controladas de temperatura. Neste trabalho, SOMASIRil (2007) operou um reator
UASB na temperatura de 35 °C tratando efluenteil tpxéparado em laboratorio. O
efluente do UASB alcancou uma remocao final deerortorno de 92% e de DQO em
torno de 90%.

3.4 - Conclusdes da revisao de literatura
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Como visto neste capitulo a baixa biodegradabiéddak efluentes téxteis se deve ao alto
conteudo de corantes nao fixados durante as omerad® tingimento, sendo assim a
remocao de corantes se torna um desafio para paggsi que estudam processos de
tratamento para efluentes téxteis. Dentre os digetipos de corantes comercializados no
mundo os do tipo por azo representarem cerca dedéfsoducdo mundial, além disso

este tipo de corante costuma ser mais resisterseratamentos biolégicos, por esses

motivos sao foco de diversas pesquisas.

Nos ultimos anos, grandes progressos foram alcaagadarea da biotecnologia ambiental
aplicada a remocéo de cor, no qual diferentes mgaressmos como bactérias aerdbias,
anaerdbias e fungos mostraram possuir tal promleeddais estudos mostram que 0s
microrganismos anaerobios sdo mais eficientesmag&o de cor quando comparados aos
aerdbios, uma vez que durante o tratamento aesdlpesenca do oxigénio dissolvido

diminui a capacidade de reducdo do corante. Apliser a literatura mostra que algumas
espécies de bactérias aer6bias contém a enzimaseditase capazes de utilizar os
corantes azo como aceptores finais de elétronftardo na quebra do grupo croméforo e
consequente remocao de cor, mas o grande desafisodde culturas puras no tratamento
de efluentes téxteis é sua inabilidade em degrdifi@rentes tipos de corantes, criando

obstaculos para sua adoc¢éo comercial

Por outro lado, sob condi¢cdes anaerobias, taistegado usualmente os Unicos aceptores
finais de elétrons, fazendo com que melhores efi@s de remocdo sejam alcancadas.
Dentre as diversas tecnologias anaerébias destamasd mais utilizada hoje no Brasil os
reatores UASB, isso se deve as vantagens operacaesie reator, além do clima tropical
gue propicia seu uso. Contudo, um desafio assocadmtamento no UASB, e de forma
geral nas tecnologias anaerObias que tratam cerattetipo azo, seria a formacao de
aminas aromaticas que sao recalcitrantes ao tratamanaerobio e sabidamente
carcinogénicas. Dessa forma a literatura sugeoendinacéo do tratamento anaerdbio com
unidades de pds-tratamento visando a remocdo dmntesr residuais e subprodutos

indesejaveis.

Além da adocéo do poés-tratamento, uma estratégagdte para reduzir a cor dos efluentes

téxteis seria atuar no sentido de se melhorarcégetia de remocéo de corantes na etapa
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anaerobia de tratamento. Nessa linha de a¢éo,satgupos de pesquisa propéem o uso de
mediadores redox para aumentar a cinética de degiadde corantes azo. Mediadores
redox sdo compostos que melhoram a cinética deadiagfio anaerdbia por facilitar a
transferéncia de elétrons do doador (matéria ocgarpara o aceptor (corante azo) no
processo anaerdbio. Vitaminas como a riboflavindafkina B2), o acido nicotinico e

outras substancias como as quinonas podem funaonay mediadores redox.

Dessa forma o presente trabalho objetivou investigaossibilidade de uso do extrato de
levedura (fonte de riboflavina e acido nicotinicglle pode ser obtido comercialmente a
baixo custo, para a degradacdo anaerdbia de casantédzul HF-RL em ensaios em

batelada e continuo.

30



4 - MATERIAIS E METODOS

4.1 - Introducéao

Na primeira parte do trabalho, ensaios em batelacan realizados com trés corantes
puros comumente utilizados pela indulstria téxtd, ensaios objetivaram avaliar a
influéncia de diversas variaveis (relagdo corant@brganismo, concentracdo ideal de
extrato de levedura e a presenca de glicose davlxad no meio) na cinética de remocéao
de cor durante o tratamento anaerobio. Nesta fadeadalho, a eficiéncia do tratamento
foi avaliada pela variacdo temporal da cor (abswiad, demanda quimica de oxigénio
(DQO) e acidos graxos volateis (AGV).

Na segunda parte da pesquisa, um reator UASB ealaede bancada foi operado de
forma continua em condi¢cbes pré-estabelecidasntdurto fases operacionais, para se
avaliar a eficiéncia do tratamento anaerébio naogém de cor e DQO durante a
alimentacdo com o corante azo Drimaren Azul HF-B&finido como corante- modelo
durante os experimentos em batelada. Nesta faskémanioram monitorados soélidos

suspensos volateis (SSV), pH, temperatura e agido®s volateis (AGV).

4.2 — Primeira etapa: ensaios em batelada

Como in6culo foi utilizado lodo anaerdbio proveneere um reator UASB alimentado
com esgoto sanitario e operado em escala de demgistno Centro de Pesquisas e
Treinamento em Saneamento (CePTS) UFMG-COPASA lizac® na Estacdo de
Tratamento de Esgotos (ETE) Arrudas, na cidadedde Borizonte, MG. A concentracao
de biomassa dentro dos frascos-reatores variou eamcdd da relacédo
corante/microrganismo (C/M), que foi mantida em €yl todos 0s ensaios, com excecao

do primeiro ensaio que avaliou a influéncia dessérpetro.
Como meio basal foi utilizada solucdo contendo macrmicronutrientes, adaptada as

condicbes operacionais adotadas e tiveram como dmseigestoes de AQUINEL al.
(2007) e AQUINO (2004) e a relacdo DQO:N:P minima #00:5:1, conforme
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CHERNICHARO (2007). Todos os frascos-reatores obiatin solugdo nutricional nas

concentracdes apresentadas na Tabela 4.1, prepgra@douma DQO de 5.000 mg/L.

Tabela 4.1 —Solucé&o nutricional utilizada nos ensaios de digrao anaerobia preparados

para DQO de 5.000 mg/L.

Macro Concentragao Micro Concentragéo
Nutrientes (mg/L) Nutrientes (mg/L)
NH,CI 1.112,00 FeGl6H,O 5,00
(NH4)H.PO, 132,5 ZnC} 0,13
(NH4):HPO, 44,50 MnC}.4H,0 1,25
MgCl, 250,00 (NH)6MO70,4.4H,0 1,60
CaCb.2H,0O 189,00 AIC}.6H,0 0,13
NaHCG; 2.500,00 CoCGl6H,0 5,00
- - NiCl,.6H,O 13,00
- - HzBO; 3,00
- - CuCbh.2H,0O 8,00
- - HCI Iml/L

Inicialmente foram testados o corante ndo-azo Vion8idercron VSRB, e 0s corantes
azo Drimaren Azul HF-RL e Drimaren Azul Marinho &,-mas a maioria dos ensaios foi
realizada com o corante azo Drimaren Azul HF-RL, ancentracdes que variaram de
400mg/L a 4.000mg/L e na forma néo hidrolisada.digunins ensaios utilizou-se, além do
corante, a glicose como fonte de carbono (co-sale3tem concentracdo de 200mg/L ou
500mg/L, e extrato de levedura (da Biosystems, Martimedia) como fonte de
mediadores redox.

O extrato de levedura foi utilizado em concentragee variaram de 5mg/L a 500mg/L
para avaliar o seu efeito na cinética de degraddg&ocorantes. O extrato de levedura
usado apresenta em sua composicao diversas vigmemdre elas destacam-se a
riboflavina (Vitamina B2) e a niacina (Vitamina B3jue estdo presentes em maior
quantidade e tem o potencial de atuar como mediadogdox. A seguir seguem as
estruturas quimicas da niacina, também conhecia® ézido nicotinico ou vitamina PP, e

da riboflavina (Figura 4.1).
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Figura 4.1 - Estrutura quimica da niacina (a) e da riboflaving). (Fonte:
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Nao foi possivel ter acesso as estruturas quindoascorantes, mas as fichas técnicas
fornecida pelas industrias fabricantes mostraraenagucorantes Drimarem Azul HF-RL e
Azul Marinho CL-R séo azo, e o corante VermelhceRitbn VSRB néo é azo. As fichas
técnicas dos corantes, assim como a ficha de copdjpodo extrato de levedura, estdo

apresentadas em anexo.

DOS SANTOS (2008, 2007, 2005a,b,c, 2003) utilizouseu trabalho a riboflavina pura
(Vitamina B2) como fonte de mediador redox obtermms resultados. No presente
estudo, para fins de comparagdo com o extratovdellea, em alguns ensaios utilizou-se
riboflavina em concentragbes que variaram de 0,@25r{concentracdo encontrada em
500mg/L de extrato de levedura) a 18,8mg/L (umaadeentracdes utilizada por DOS
SANTOS (2007, 2005a,b,c, 2003) em seus estudos).

A degradacéo abiotica do corante no sistema anaeid@itavaliada incubando-se frascos-
reatores com corante e sem a presenca de biona@spasso que a remogdo de cor por
adsorcdo do corante a biomassa foi avaliada inclabs@ frascos-reatores a 25 com

lodo autoclavado a 121 °C por 20min.

Todos os ensaios em batelada foram realizados asool de vidro ambar de 250ml que
foram devidamente vedados com tampas de borratheree de aluminio. As condices
anaerdbias foram estabelecidas por meio de purbeattspaceom gas nitrogénio, sendo
os frascos mantidos sob constante agitacdo (10Qrgemperatura controlada (25) em
incubadorashaker (Figura 4.2a) por um periodo que variou de 7 adids, até a

estabilizacdo da remocao de cor. O pH foi monit®dnantido dentro da faixa ideal (6,8
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a 7,2) para o crescimento dos microrganismos abiasrSPEECE, 1996) por meio da
adicdo de 2.500mg/L de tampéo bicarbonato (NagGOsolucdo nutricional (Tabela 4.1).

Figura 4.2 —Incubadorashakerutilizada nos ensaios e detalhe da coleta de andes

frascos-reatores (a) e detalhe do procedimentolééacde amostras para analise (b).

Apoés a coleta diaria (Figura 4.2b) de amostraspesmas eram centrifugadas por cerca de
15min a 5.000rpm para remocdo de solidos suspessndp 0 sobrenadante resultante
preparado para analise de cor, demanda quimicaxigénm (DQO) e acidos organicos
(AGV). As andlises foram realizadas segundo deterqiies estabelecidas &tandard
Methods(APHA, 1998) ou adaptadas deste, os detalhes sé@seappados no item 4.4.

A Tabela 4.2 mostra em detalhes os ensaios reazad as diferentes condicdes
operacionais impostas em cada conjunto de frasaisres. Todos o0s ensaios foram
realizados em duplicata, separadamente, e todmsxos-reatores continham a solugéo
nutricional apresentada na Tabela 4.1. Alem didsmnte todos 0s ensaios, com excecao
do ultimo, os frascos-reatores foram inoculados comesmo lodo que foi mantido sob

constante refrigeracao.

Conforme observado na Tabela 4.2, o primeiro ensa&tiou a melhor relacdo corante/
microrganismos (C/M), e o corante utilizado foi poaDrimaren Azul Marinho CL-R
(Amax= 511nm). Os resultados mostraram que a relacac-@/M seria a ideal, tal fato se
deveu, aos melhores resultados alcangados nosdresatores incubados nesta condigéao.
Testou-se no segundo ensaio a relacdo C/M= 0,1to&sncorantes modelos de grande

utilizacdo na industria téxtil: Drimaren Azul HF-Rkna= 600nm), Vermelho Sidercron
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VSRB (\ma= 475nm) e Drimaren Azul Marinho CL-R{s»= 511nm), assumindo-se que
tal relacdo seria também ideal para os outros t&san

No terceiro ensaio, os parametros definidos antegote foram mantidos (C/M= 0,1 e o
corante Drimaren Azul HF-RL). Para fixar a relag@wante/ microrganismos C/M= 0,1,

optou-se por fixar a concentracdo do corante atlizem 0,4g/L e introduzir dentro dos
frascos-reatores um volume também fixo de 0,02Isalacdo de corante. O volume de
microrganismos introduzido em cada frasco reatopeddia da concentracdo de
microrganismos presente no lodo, que era definidivé@s da analise prévia dos solidos
suspensos volateis (SSV), fixando assim a relag@ante/microrganismos em 0,1. Este

procedimento foi realizado também nos ensaios s&gi

O terceiro ensaio avaliou, além do comportamentdr@e concentracdes de extrato de
levedura, a contribuicdo da adsor¢ao do corantedmona remocao de cor, e isso foi feito
incubando-se dois frascos com lodo autoclavadan@sa inativa). Dois frascos-reatores
com corante e na auséncia de lodo também foranbados para avaliar a degradacéo
abidtica do corante, além de mais dois frascosresdenominados de “Azul HF-RL” que

continham lodo fresco, corante e solucéo nutridipaea fins de comparagéo de resultados
(Tabela 4.2). Neste ensaio foram incubados dexdsasm duplicata, sendo que cinco
duplicatas ndo continham glicose. Os frascos quecodtinham glicose permitiram avaliar

a real influéncia do doador de elétrons externicgge) na remoc¢éao de cor.
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Tabela 4.2— Detalhamento dos ensaios em batelada.

Ensaios realizados Biomassa ndp Biomassa Corantes (mg/L) Glicose | Extrato Riboflavina Objetivo
autoclavada | autoclavada| Azul Azul Marinho | Vermelho | (mg/L) | levedura (mg/L)
(mg/L) (mg/L) HF-RL CL-R VSRB (mg/L)
o C/M=0,1 36.700 - - 3.670 - - - - Avaliar a influéncia da
g C/M=0,25 14.680 - - 3.670 - - - - relacdo C/M sem fonte
£ C/M=0,5 7.340 - - 3.670 - - - - extra de carbono.
o Azul HF-RL 41.410 - 4.141 - - - - - Avaliar diferencas
ﬁ Azul CL-R 41.410 - - 4.141 - - - - significativas entre oS
z Vermelho VSRB 41.410 - - - 4.141 - - - corantes
Azul HF-RL ¢/ glicose 24.440 - 400 - - 200 - - Avaliar o
Azul HF-RL s/ glicose 24.440 - 400 - - - - - comportamento de trés
Sem lodo - - 400 - - - - - concentracdes de
Lodo autoclavado - 24.440 400 - - 200 - - extrato de levedura €
'% Extr. 0,005 s/ glicose 24.440 - 400 - - - 5 - da glicose na
c':'CJ Extr. 0,05g/L s/glicose 24.440 - 400 - - - 50 - degradacao do corante
“ TExtr. 0,5g/L s/ glicose 24.440 - 400 - - - 500 - azo Azul HF-RL.
Ex 0,005g/L c/ glicose 24.440 - 400 - - 200 5 -
Extr 0,05¢g/L c/ glicose 24.440 - 400 - - 200 50 -
Extr. 0,5¢/L c/ glicose 24.440 - 400 - - 200 500 -
Azul HF-RL 26.036 - 400 - - - - - Avaliar o
o | Sem lodo Azul HF-RL - - 400 - - - - - comportamento do
g Lodo autoclavado - 26.036 400 - - - - - extrato de levedura na
% | Extr 0,59 Azul HF-RL 26.036 - 400 - - - 500 - degradagdo dos
Vermelho VSRB 26.036 - - - 400 - - - corantes azo e nao azo
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Tabela 4.2- Detalhamento dos ensaios em batelada (continuacgéo).

O

1%

Ensaios realizados Biomassq Biomassa Corantes (mg/L) Glicose | Extrato | Riboflavina Objetivo
nao autoclavada [ az| Azul Marinho 1 Vermelho | (Mg/L) | levedura (mg/L)
autoclava (mg/L) HE-RL CL-R VSRB (mg/L)
da (mg/L)
Sem lodo Vermelho - - - - 400 - - - Avaliar o comportamento d
_% extrato de levedura na
é Lodo auto Vermelho - 26.036 - - 400 - - - degradacéo do corante az
S "Extra 0.5g/L Vermelhd  26.036 - - - 200 - 500 - Azul HF-RL e do corante
ndo azo Vermelho VSRB.
Azul HF-RL 24.336 - 400 - - - - - Avaliar a influéncia de trés
Lodo autoclavado | - 24.336 400 - - - - - concentracdo de extrato d
o Sem lodo - - 400 - - - - - levedura e da glicose na
L% Extrato 0,05g/L 24.336 - 400 - - - 5 - degradagao do corante az
& Extrato 0,1g/L 24.336 - 400 - - - 100 - Azul HF-RL.
Extrato 0,5¢/L 24.336 - 400 - - - 500 -
Riboflavina 24.336 - 400 - - - - 0,025
Azul HF-RL 25.879 - 400 - - - - - Avaliar trés diferentes
Azul HF-RL c glicose | 25.879 - 400 - - 500 - - concentracdes de
Sem lodo - - 400 - - - - riboflavina.
'% Lodo autoclavado - 25.879 400 - - - - -
i Extrato 0,5g/L 25.879 ; 400 - ; : 500 :
© Riboflavina 0,25mg/L 25.879 - 400 - - - - 0,25
Riboflavina 2,5mg/L 25.879 - 400 - - - - 2,5
Riboflavina 18,8mg/L| 25.879 - 400 - - - - 18,8
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O quarto ensaio avaliou o comportamento do exttatievedura (500mg/L) na degradacao
de corante ndo-azo Vermelho Sidercron VSRB. Aléssdlifrascos-reatores denominados
“sem lodo”, incubados sem a presenca de biomasaharmm a degradacédo da cor por
processos abidticos (fotodegradacéo e/ou degragetés reagentes do meio nutricional).
Fracos-reatores com lodo autoclavado também fananbados para avaliar a contribuicao
da adsorgcdo do corante ao lodo, além de dois Basmarole contendo o corante Azul

HFRL. Neste ensaio foram incubados ao todo 8 feaseatores em duplicata.

No quinto ensaio incubou-se frascos-reatores pa® ¢oncentracbes de extrato de
levedura, além de frascos para controle, com bismasativa e sem a presenca de
biomassa. Esse ensaio também avaliou a acdo d&aviba (vitamina B2) pura como
mediador redox. Para tanto, dois frascos-reatanesf incubados com concentracao de
riboflavina correspondente ao valor desta vitanpresente no extrato de levedura. Neste
ensaio foram incubados ao todo 8 frascos-reatonesduplicata.

O sexto e Ultimo ensaio teve como objetivo avali@s diferentes concentracdes de
riboflavina, portanto fracos-reatores foram incuds@om concentracdo de riboflavina
correspondente a dez e a cem vezes o valor déstainvg presente no extrato de levedura,
além de mais dois fracos-reatores incubados cooneeatracdo de riboflavina utilizada

por DOS SANTOS (2007, 2005a, b, c) em seus estudognsaio avaliou ainda a

contribuicdo da adsorcéo do corante ao lodo (“ladimclavado”), a degradacdo abidtica
do corante (sem a presenca de biomassa). Durasggto ensaio 8 frascos-reatores em

duplicata.foram incubados.

4.3 — Segunda etapa: ensaios com alimentacdo contn

A segunda etapa do projeto contemplou a operacéieatier anaerobio de manta de lodo
(UASB) em escala de bancada para avaliar a degiaddg corante Azul HF-RL sob
alimentacdo continua na presenca e auséncia dedonededox (extrato de levedura) e
doador externo de elétrons (glicose). O reator UA&Bconstruido utilizando tubos e
conexdes de PVC, conforme apresentado na FiguraA&8ura 4.4 mostra um desenho

esquematico do reator UASB e a Figura 4.5a umadiot@ator em operagao.
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Figura 4.3 — Material utilizado na construgéo do reator UASBhdacada constituido
pela camara de digestao (a) e pelo separadoiidcdafaa camara de decantacao (b).

Il D
( UASB Legenda:
s A — afluente;B —bomba peristéltica;
cl| 4
C —reator UASBD —saida de gas;
.
3 E — porta de coleta do efluente e
< , 1, 2, 3 e 4- portas de coleta.
LT Obs: a porta de coleta 1 € onde diariamente deadaioleta
!
1 £ de material para analise de pH e medig&o de tetupara
B
\ -
A

Figura 4.4 -Representacédo esquematica do reator UASB utilizado.

O desenho esquematico da Figura 4.4 mostra quatar rera constituido por uma regiao
de decantador e uma camara de digestdo. A camat@ektao tinha 800mm de altura e
100mm de didmetro, com volume util de 6L; e o d&axdor (parte superior do reator) tinha
250mm de altura e 150mm de diametro, com volunedét2L; perfazendo um volume

atil total de 8L. A camara de digestdo continhatgu#orneiras, que eram equidistantes

entre si, para coleta de amostras.
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Figura 4.5 — Foto do reator UASB de bancada utilizado (a) ealdetdo sistema de

alimentacao do referido reator (b).

O tempo de detencéo hidraulica (TDH) adotado fol@le, o que resultava em uma vazao
de 0,42L/h. Vale ressaltar que durante todo o deréte operacédo do reator, 0 mesmo foi
mantido & temperatura ambiente, que foi devidammateitorada para fins de correlacédo
com os resultados de eficiéncia do sistema denteatito. O biogas foi coletado em solugéo
de NaOH, mas sua producédo néo foi monitorada.

Os parametros de projeto foram checados como emRBIHEHARO (2007). A carga
hidraulica volumétrica média foi de 1,3/m>d sendo que o valor limite aceitavel para este
parametro é de no maximo 5/m>d; a velocidade ascensional média foi de 0,0165 m/h
valor bem abaixo da faixa recomendada que é da 0,8m/h. Segundo CHERNICHARO
(2007), tal faixa é impossivel de ser atingida eatares de pequena altura, como foi o

caso do reator de bancada utilizado no trabalho.
O sistema de alimentacao consistia de um recipjgatgico de 20L (Figura 4.5b) que era

abastecido em cerca de 30% de seu volume Util vkmes ao dia. Este procedimento era

realizado a fim de minimizar a degradacao do satwstintes da sua entrada no reator. O
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afluente era introduzido no reator por meio de lmaba peristaltica modelo Dosa Mini
400, marca HD — Hidraulis Ltda na vazé&o estipujsai@a manutencdo do TDH desejado.

Da mesma forma que os frascos-reatores de batatadsator UASB de bancada foi
inoculado com lodo anaerdbio proveniente de umorddASB alimentado com esgoto
sanitario e operado em escala de demonstracao mooQ@e Pesquisas e Treinamento em
Saneamento (CePTS) UFMG-COPASA, localizado na Betde Tratamento de Esgotos
(ETE) Arrudas, na cidade de Belo Horizonte, MG. @ume de lodo inoculado foi de
2,0L, correspondente a aproximadamente 25% do wlitihdo reator e foi adicionado ao
reator de forma continua durante o periodo de &shor

A alimentacao consistia de uma solucédo contendaanacmicronutrientes (Tabela 4.1) e
0 corante azo ndo hidrolisado, Drimaren Azul HF4RL concentragao fixa de 50mg/L,
com excecao das fases em que o reator foi alimerspenas com glicose. A glicose foi
utilizada durante as etapas de estabilizacdo dimrrea também como potencial co-

substrato, em concentracfes que variavam de 360radiL.

Decidiu-se por fixar a concentragcdo do corantemBren Azul HF-RL, em 50mg/L em
funcao os resultados obtidos através de analiserd@arredura de 190 a 750 nm) de uma
amostra de efluente, coletada no tanque de eq¢@tizde uma industria téxtil. A andlise
de cor, foi realizada no comprimento de onda maxima@orante azo Drimaren Azul HF-
RL, e com base em tal valor, foi possivel estimeorgcentracdo deste corante no efluente

da industria, no caso ~50mg/L.

Vale salientar que a solucdo nutricional apresentedTabela 4.1 era para DQO de 5.000
mg/L e, como na operagdo continua a DQO de alim@&ataariou de 200 a 1.000 mg/L
(dependendo da fase de operacéo), fez-se as dewvidasbes na concentracdo dos macro-
e micronutrientes. Como pode ser observado na dabdl, durante algumas fases o
extrato de levedura também foi adicionado a aliagfia em concentracdes de 100 e
500mg/L, a fim de avaliar sua influéncia na cirgtite degradacdo do corante azo Azul
HF-RL.

Durante o periodo de monitoramento foram realizagaanalises para determinacédo dos

parametros fisico-quimicos do afluente e efludmten como do teor de solidos suspensos
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volateis (SSV) ao longo da camara de digestdo d8BJéomo mostrado na Tabela 4.3. As
andlises foram realizadas segundo determinacdebedstidas noStandard Methods
(APHA, 1998) ou adaptadas deste, os detalhes sésempados no item 4.4.

Tabela 4.3— Estratégia utilizada para monitoramento do rddfSB.

Frequéncia de amostragem
Parametros Unidade Afluente Reator Efluente
Temperatura °C 5xsemang 5 xsemana 2 a 3 x semana
pH - 5xsemana| 5 xsemana 2 a 3 x semana
Cor - 5 X semana - 5 X semana
DQO mg/L 5 x semana - 5 x semana
SSV mg/L - quinzenal 1 x semana
AGV mg/L - - 5 x semana

Durante as fases de operacédo do reator UASB deattanealizou-se um controle da
massa de solidos presentes no seu interior (massabimna). Este controle foi realizado
através da analise dos solidos suspensos vol&®ig) (sempre no inicio e término de cada
fase. O procedimento consistia na coleta do mateaigorimeira e segunda torneiras do
reator, nos pontos 1 e 2 da camara de digestaor@~5a), sendo os resultados de SSV
nestes pontos multiplicado pelo volume de influénoorrespondente a cada ponto de
coleta (cada torneira) da camara de digestdo doBJAS coletas eram realizadas apenas
nos pontos 1 e 2 por serem estes 0s pontos ormmesentrava o lodo do reator. Por meio
deste procedimento pode-se acompanhar o deseneoitarmicrobiano no UASB durante
todas as fases de operacéo. Vale ressaltar, gpeotddimento nao teve a pretensao de
avaliar com exatiddo a concentracdo de biomassameeno interior do reator, mas sim,

estimar sua concentracao.

A Tabela 4.4 mostra as fases operacionais utilgaam diferentes condicdes operacionais
impostas, e descreve sucintamente o objetivo de fea@ operacional. A mudanca de fase
ocorria quando os valores de DQO do efluente néesaptavam variacdes expressivas, no
entanto, ndo se pode afirmar que a populacdo négralse encontrava adaptada a nova
condic¢ao de alimentagéo.
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Tabela 44 - Descricao dafase: de operacao do reator UA¢

FASES
OPERACIONAIS

VARIAVEIS

Tempo de
operagao

(d)

Glicose
(mg/L)

Corante

Azul
HF-RL
(mg/L)

Extrato de
Levedura
(mg/L)

DQoaﬂu
medida
(mg/L)

Objetivo

10

10

500

593154

Estabilizacdo dg

reator.

20

14

450

50

56268

Avaliar a remocao
de cor e DQO na
auséncia de extrato
de levedura e

presenca de glicose.

30

13

350

50

100

567+242

Avaliar a influéncia
do extrato de
levedura na
remocéo de cor e
DQO.

4°

14

50

100

122+61

Investigar a eficacia
da remocéo de cor
DQO sem a

D

presenca da glicos

D

atuando como

doador de elétrons

50

14

350

50

500

933+131

Avaliar a influencia
da concentracéo do

extrato de levedura,.

60

17

500

581+34

Idem 1° Fase.

70

15

450

50

57212

Idem 2° Fase.

80

13

50

500

544+42

Avaliar a remocao
de cor com extrato
de levedura e na

auséncia de glicose.
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4.4 - Caracterizacao fisico-quimica de amostras

O monitoramento da cor foi realizado em espectbofetro 600 Plus da FEMTO no
comprimento de onda de maxima absorbangjg,)( dos corantes-modelo utilizados:
Drimaren Azul HF-RL nounsx de 600nm; Vermelho Sidercron VSRB kg« de 475nm; e
Drimaren Azul Marinho CL-R n@nscde 511nm.

A andlise de pH foi realizada de acordo com os gutimeentos descritos nStandard
Methods (APHA, 1998), e as analises de DQO e SSVs, adaptdds procedimentos
descritos ndstandard Method6APHA, 1998).

Para analise de DQO e cor, as amostras eram prviancentrifugadas a 5.000 rpm
durante 15 minutos para a remoc¢do de solidos sseperApdés a centrifugacdo o
sobrenadante era separado para analises. Dessa fbanalise de cor e DQO reportadas

nesse trabalho referem-se a DQO e cor centrifugadas

Os procedimentos para andlise de SSV (sdlidos ssgpevolateis) eram similares aos
realizados para analise de DQO e cor, no casodsamlos solidos, apos a centrifugacao
0 sobrenadante era descartado, ou separado pdise ahéd DQO e cor. O pellet era
resuspenso com agua destilada, e o material eiidlovem cadinho com peso previamente
estabilizado, as analises de SSV eram realizadasm@ivata. Os cadinhos eram mantidos
em estufa por 24h a temperatura de 100 °C, apéserspo, 0s mesmos eram enviados
para dessecadores onde eram mantidos por cerc@ntda até atingirem a temperatura
ambiente, ap0s este periodo, os mesmos eram pesadowiados a mufla, onde
permaneciam por 1h a temperatura de 600 °C. Apépesodo o material era novamente
pesado (apés atingir a temperatura ambiente), difesenca de peso, era possivel obter a
concentracdo dos SSV presentes naquele efluenteeBaa forma que a DQO e a cor, 0s
sélidos suspensos volateis (SSV) reportados nestbalbho se referem a SSV
centrifugados. A andlise da concentracdo da massabiana presente no reator foi
realizada da maneira descrita acima, mas o mataletado para a analise ao invés de ser
o efluente do reator, era o lodo, coletado nas gwiaseiras torneiras do reator, como

exposto anteriormente.
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Para analise dos acidos graxos volateis (AGV)imediarios da digestdo anaerdébia, foi
utilizada uma coluna de troca ioni¢eminex HPX-874 daBio-Rad conectada a um
cromatografo da HRHewlett Packard) série 1050, com detector UV-Vis (ultravioleta-
visivel) no comprimento de ondg) de 210 nm. A fase mével {80, 0,01 M) foi mantida
em regime isocratico (0,6 ml/mirgcoluna foi mantida a temperatura de 55 °C e oraelu
de injecdo empregado foi o de dI0. A quantificagcdo dos AGVs foi feita por padrorgaa
externa com curva de calibracédo na faixa de 12 bmdgO0mg/L, tendo sido analisados os
acidos férmico, acético, propidnico, isobutiricatiico, isovalérico e valérico, conforme
detalhes apresentados em MESQUITA (2009) que feevala validacdo do método de

anélise.

O limite de deteccéo (LD) corresponde a menor qdadé¢ de um analito que pode ser
detectada, porém ndo necessariamente quantificawi@ em valor exato. Na pratica, o LD

é determinado como a menor concentracdo do amplégode ser diferenciada do ruido
do sistema com seguranca. Um procedimento comuwaigacomo LD a concentracdo do
analito que produz um sinal trés vezes maior queido do sistema (LANCAS, 2004).
Para determinacdo do LD da mistura de AGVs, forametadas amostras-padrao
preparadas em diferentes concentracdes. Os rekatgerados foram programados para
especificarem a relacdo sinal/ruido da anélise. @ase nestes resultados, padrdes de
concentracdes mais diluidas foram sendo preparaigoser atingido o valor sinal/ruido

aproximado de 3.

O limite de quantificacdo (LQ) corresponde a memaantidade de um analito que pode
ser quantificada com exatiddo e com uma fidelidketerminada. Na pratica, pode também
ser definida em relacdo ao ruido empregando-seancbrcomo referéncia; valores ao
redor de 10 x s (sendo s o desvio-padréo do saraldg empregando-se um branco) séo
comumente aceitos (LANCAS, 2004). Portanto, a éscdb LQ pode ser feita como 10
vezes 0 ruido ou aproximadamente 3 vezes o LD. #determinacado do LQ da mistura
de AGVs, foram injetadas amostras-padrao preparedeasliferentes concentracdes. Os
relatérios gerados foram programados para espa@fit a relacdo sinal/ruido da andlise.
Com base nestes resultados, padrdes de concestragéis diluidas foram sendo

preparados até ser atingido o valor sinal/ruidoxprado de 10.
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Vale ressaltar que a avaliacdo de LD e LQ foi fpdea a mistura de &cidos, uma vez que
as calibragcbes das amostras reais seriam feitggs@om os padroes de mistura. Como o
pico do acido valérico era sempre 0 menos inteaqa@sentando LD de 12,5mg/L e LQ de
25mg/L, ele foi usado como parametro para a esaw#btes limites (por apresentar a pior
condi¢do). Portanto, o estabelecimento destesebnpiira este acido garante a deteccéo e
quantificacao de todos os demais.

Amostras foram coletadas para andlise cromatogrédieteccéo e quantificacdo de AGVs)
durante o quarto, quinto e sexto ensaios em batdfaimeira etapa) e durante todas as
fases de operacdo do reator UASB de bancada (segiapa). O procedimento para o
preparo das amostras para analise consistia nta dwematerial, no caso dos ensaios em
batelada o material era coletado dos frascos-esgt@ na segunda etapa do trabalho
(operacédo do UASB), o material coletado era o aflieo reator. Apds a coleta o material
era filtrado e introduzidos em vials de vidro, aalss eram devidamente identificados e

armazenados em congelador para posterior anatisstografica.
Os dados obtidos foram convertidos em DQO atraaéxidacéo 4.4.1:

DQO,.s = 035.4c férmico+ 107.acacetico+ 151.ac. propidnico
. L . acvalérico+ 4.4.1
+1,81(4c.butirio + 4c.isobutiico) + 2,04.(, _ - J (4-4.1)
acisovalério
As Tabelas e Figuras apresentadas no Capituloeénfaeferéncia a DQO centrifugada
(DQO), e a DQQgy, proveniente dos AGVs. Subtraindo-se a DEda DQO tem-se a
DQOna0 acv(equacao 4.4.2), que seria a matéria organica darssaa DQO proveniente
do substrato ndo degradado somado aos produtoghmaicos soluveis (SMP) acumulados
no meio. Quando a relagcdo DKL)/ DQO> 0,5 tem-se um indicativo de estresse no meio
(AQUINO, 2004).

DQOhz0 acv= DQO - DQQgv (4.4.2)
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4.5 — Andlises da cinética de degradacao e da eigtita dos dados

Foi realizado um estudo dos resultados cinéticosletgadacdo obtidos para todos os
ensaios em batelada (primeira etapa), tentado steaflos dados aos modelos de ordem

zero, um e dois.

A equacdo 4.5.1 representa a relacdo matematica ardbsorbancia no tempo " e o

tempo de reacdo (t), considerando-se uma cinétickedradacao de primeira ordem.
A= A,.e (4.5.1)

No caso da cinética de degradacao de segunda cadequiacao 4.5.2 representa a relacao

matematica entre a absorbéancia e o tempo de reacéo.

/A = VA, + kt (4.5.2)
Dessa forma, foram feitos graficos da variacao teaipde In(A/Ao) para os dados que
seguiam uma cinética de degradacdo de primeiramrdegraficos da variacdo temporal
de (1/A) - (1/Ao) para os dados que seguiam uma cinética de degadie segunda-
ordem. Nas equacfes apresentadas anteriormegt@ Absorbancia no tempo “t’p & a
absorbancia no tempo t = 0, “k” é a constante dgatiacdo (did) e “t” é o tempo de

reacao (dia).

Na etapa continua (reator UASB), inicialmente femlizada a estatistica descritiva dos

resultados das diferentes fases operacionais, dmden analisados os parametros

absorbancia, para remocao de cor, e DQO. Os dadaspsesentados em forma de tabelas
no Capitulo 5.

Para verificacdo de diferencas significativas ent® resultados dos parametros
absorbancia para remocao de cor e DQO (resultas®gades de operacdo do UASB),
foram realizados testes de variancia contando camxdio da ferramenta computacional
Statistical Package for the Social Scien¢8®SS) versdo 16.0. Através dos testes foi
possivel analisar a variancia entre a eficiéncialimm@lcancada nas diferentes fases

operacionais do UASB.
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Foram aplicados dois testes: o paramétrico, amlioash amostras que seguem uma
distribuicdo normal; e o n&o-paramétrico, aplicaglm amostras que seguem uma
distribuicdo qualquer, porém este com a desvantalgeser muito conservador. Para saber
se os dados seguiam uma distribuicdo normal (parao)eou qualquer outra distribuicdo
(ndo-paramétrico), utilizou-se o teste de AnderBanling onde os resultados foram
avaliados a partir do numero p-valor (nivel de ificincia ou probabilidade de
significancia). Quando o valor de p é maior queb(@>0,05), significa que os dados
seguem uma distribuicdo normal, ou seja “aceita-b@otese nula”, mas se o valor de p
for menor que 0,05 (p<0,05) “rejeita-se a hipotasga”, neste caso a analise dos dados séo

realizadas através de testes ndo-paramétricos.

O teste paramétrico empregado foi o ANOVA (Testevdeancia Paramétrica) e 0 nao
paramétrico foi o Kruskal-Wallis ANOVA. Quando ossultados obtidos nestes testes
apresentam nivel de significaAncia igual ou mena@ §% (nivel de confianca de 95%),
significa dizer que os resultados se diferem urowioo em pelo menos um ponto. A partir
dai foram empregados testes de comparacdes msillfgdaesultados sdo comparados dois
a dois). Estes testes permitem comparacdes sirmalt&ntre todos os resultados obtidos e
verificacdo de que fases apresentam resultadoedados. Para efetuar a comparagéo
entre todos os pares possiveis o teste paraméeidakey (testepgost ho€) foi aplicado
apos o0 ANOVA e nos dados que ndao seguiam umakdigt@io normal (ndo paramétrico)

foi aplicado o teste Mann-Whitney apods a aplicad@teste de Kruskal-Wallis ANOVA.
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5 — RESULTADOS E DISCUSSAO

Como exposto no Capitulo 4 o trabalho de pesquoisdiviidido em duas etapas, durante a
primeira etapa foram realizados ensaios em batelallmante a segunda etapa da pesquisa
um reator UASB em escala de bancada foi operadincamente. Neste capitulo seréo
apresentados e simultaneamente discutidos osa#ssliobtidos durante a primeira e a

segunda etapa do trabalho.

5.1 — Primeira etapa: ensaios em batelada

A Tabela 5.1, apresentada nas paginas seguingesneeas eficiéncias quanto a remocao
de cor obtidas durante os diferentes ensaios ééaddatexecutados. J4 a Tabela 5.2 resume
os resultados dos estudos cinéticos de degradét@lo® para todos os ensaios, tentado o
ajuste dos dados aos modelos de ordem zero, uns.eQoresultados mostraram que o
modelo de ordem zero ndo p6de descrever a cinddickegradacdo e, por isso, os dados
nao sao nem apresentados. Para a maioria dos €nssidados tenderam a se ajustar a
cinética de degradacéo de segunda-ordem, mas lbaggs em que os dados se ajustaram
melhor & cinética de primeira-ordem. Nestes casagrebtica de primeira ordem a taxa de
consumo de substrato, no caso o corante, depera@msgla sua concentracdo, 0 que
significa dizer que se, por exemplo, a concentraf@acorante no meio for dobrada a
reacdo acontecera duas vezes mais rapida. No easmética de segunda-ordem, se a
concentracdo de corante no meio for dobrada aoesgitecera quatro vezes mais rapida.
Outra possibilidade para a cinética de segundasordeque a velocidade da reacao
dependa ndo s6 da concentracdo do corante, maértadeconcentracdo de outra espécie

(Ex. mediador redox, biomassa) no meio.

A Tabela 5.2 apresenta ainda a descricdo dos safteeR (coeficiente de regresséo
linear), dos valores de inclinagdo da reta k (comst de degradacgédo), obtidos
graficamente, e a descricdo do modelo cinéticonyeikbaor se ajustou aos dados. Percebe-
se que parte dos dados o ajuste ndo foi o idea, w@ores de Rmenores que 0,9
ressaltando que outros modelos cinéticos (Ex. mspritheira ordem; pseudo-segunda
ordem) devam ser testados.
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A andlise cinética foi realizada com o intuito deificar se havia algum padrdo entre 0s

ensaios (Ex. a presenca de mediador redox resudtaricinética de 22 ordem) que pudesse
auxiliar na interpretacdo do fendébmeno de remocacodelurante a degradacao anaerobia.
Infelizmente os dados da Tabela 5.2 ndo permitenaatdendéncias ou conclusdes a esse
respeito. As relacbes mateméaticas utilizadas paterminacdo das cinéticas estdo

apresentadas no item 4.5 do Capitulo 4.

Os resultados apresentados na Tabela 5.1 e 5.2 ds@wtidos ao longo do

desenvolvimento deste item, quando 0s ensaioszadals (primeiro ao sexto) sao

discutidos individualmente.
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Tabela 5.1. - Resumo da eficiéncia de remocgé&o de cor obtiddifagntes condi¢cdes de

incubacéao.
Frascos- Absorbancia | Absorbancia | Absorbéncia | Eficiéncia Eficiéncia Ensaio
reatores inicial 24h final 24h final
incubados em (%) (%)
duplicata
C/M=0,1 0,156 0,129 0,090 17 43 1°
C/IM=0,25 0,169 0,141 0,145 17 14 1°
C/M=0,5 0,185 0,140 0,157 25 15 1°
Azul HF-RL 1,328 1,356 0,374 0 72 20
Azul CL-R 1,923 1,846 1,020 4 47 20
Vermelho
VSRB 1,503 1,554 0,337 0 78 20
Azul HF-RL ¢/
glicose 0,536 0,326 0,046 39 91 3°
Azul HF-RL s/
glicose 0,543 0,296 0,040 45 93 3°
Sem lodo com
glicose 0,600 0,638 0,598 0 0 3°
Lodo autocl. ¢/
glicose 0,608 0,596 0,126 2 79 3°
Extra 0,005g/L
s/ glucose 0,532 0,402 0,068 24 87 3°
Extra 0,05g/L s/
glicose 0,537 0,228 0,065 58 88 3°
Extrato 0,5g/L
s/ glicose 0,540 0,123 0,069 77 87 3°
Extr 0,005g/L c/
glicose 0,550 0,300 0,059 45 89 3°
Extra 0,05g/L c/
glucose 0,550 0,219 0,057 60 90 3°
Extrato 0,5g/L
c/ glicose 0,519 0,167 0,071 68 86 3°
Azul HF-RL
0,561 0,634 0,026 0 95 40
Sem lodo Azul
HF-RL 0,599 0,589 0,559 2 7 40
Lodo auto Azul
HF-RL 0,673 0,689 0,152 0 77 40
Extr 0,5¢/L
Azul HF-RL 0,630 0,154 0,084 76 87 40
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Tabela 5.1. -Resumo da eficiéncia de remocéao de cor obtiddifaentes condi¢cdes de
incubacéo (continuagao).

Frascos- Absorbancia | Absorbancia | Absorbancia | Eficiéncia | Eficiéncia | Ensaio
reatores inicial 24h final 24h final
incubados em (%) (%)
duplicata
Vermelho
VSRB 0,539 0,521 0,279 3 48 40
Sem lodo
vermelho 0,567 0,588 0,357 0 37 40
Lodo
autoclavado 40
Vermelho 0,707 0,696 0,330 2 53
Extrato 0,5g/L
Vermelho 0,531 0,327 0,060 38 89 40
Azul HF-RL 0,607 0,546 0,089 10 85 50
Lodo
autoclavado 0,712 0,663 0,186 7 74 50
Sem lodo 0,577 0,594 0,556 0 4 50
Extrato 0,05¢g/L 0,629 0,442 0,151 30 76 59
Extrato 0,1g/L 0,589 0,178 0,074 70 88 50
Extrato 0,5¢g/L 0,672 0,091 0,050 87 93 50
Riboflavina 0,637 0,526 0,067 17 90 50
Azul HF-RL 0,631 0,575 0,533 9 16 6°
Azul HF-RL
com glicose 0,665 0,499 0,049 25 93 6°
Sem lodo 0,654 0,578 0,571 12 13 69
Lodo
autoclavado 0,757 0,644 0,635 15 16 6°
Extrato 0,5¢/L 0,658 0,212 0,055 68 92 6°
Riboflavina
0,00025g/L 0,638 0,570 0,520 11 18 6°
Riboflavina
0,0025¢g/L 0,727 0,603 0,298 17 59 6°
Riboflavina
0,0188g/L 0,579 0,481 0,203 17 65 6°
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Tabela 5.2. -Determinacdo da constante (k), coeficiente det@j(¥) e a classificacdo
quanto a ordem da cinética de degradagédo queaesirtt melhor ajuste.

Ensaios Cinética de degradacao
Frascos-reatores k (dh R2 Ordem com melhor ajuste
1° C/M=0,1 0,755 0,962 2°
C/M=0,25 0,245 0,928 2°
C/M=0,5 0,158 0,845 2°
2° Vermelho VSRB 0,168 0,863 2°
Azul HF-RL 0,168 0,899 2°
Azul Marinho CL-R 0,042 0,827 2°
Azul HF-RL sem 1°
glicose 0,362 0,919
Azul HF-RL c/ 1°
glicose 0,359 0,926
Lodo Autoclavado 1°
Azul HF-RL 0,241 0,916
Extrato. 0,5g/L c/ 2°
glicose 1,422 0,866
3° Extrato 0,05g/L c/ 2°
glicose 1,973 0,846
Extrato 0,005g/L c/ 2°
glicose 2,506 0,876
Extrato 0,5g/L sem 2°
glicose. 1,461 0,821
Extrato 0,05¢/L sem 2°
glicose. 1,760 0,788
Extrato 0,005g/L semn 2°
glicose 2,188 0,899
Azul HF-RL extrato 2°
4° 0,5g/L 2,208 0,790
Vermelho c/ extrato 2°
0,5g/L 2,817 0,877
Extrato 0,5g/L 1,709 0,560 2°
5° Extrato 0,1g/L 1,366 0,643 2°
Extrato 0,05g/L 0,305 0,977 1°
Riboflavina 0,289 0,988 1°
Azul HF-RL 0,241 0,964 1°
6° Extrato 0,5g/L 2,059 0,981 2°
Riboflavina 2°
0,00025¢/L 0,035 0,696
Riboflavina 2°
0,0025¢/L 0,234 0,989
Riboflavina 2°
0,0188g/L 0,395 0,990
Glicose 0,400 0,931 1°
Azul HF-RL 0,030 0,838 2°

Obs: Alguns frascos-reatores incubados com lodoctatado e os sem a presenca de lodo
ou corante nao foram listados na tabela acima pogsantarem valores de R2 muito

pequenos.
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Como visto no capitulo anterior, o primeiro e sefjuensaios permitiram definir para os
ensaios posteriores a melhor relagcdo corante/mgaosmo (C/M); a melhor
concentracdo de corante; e possibilitaram avalgrdderencas nas eficiéncias de

degradacéo entre trés corantes de uso correntel astiia téxtil.

Os resultados do primeiro ensaio realizado conrante azo Drimaren Azul Marinho CR-

L indicaram, ainda, que a relacdo C/M = 0,1 serideal para realizacdo dos ensaios
seguintes, uma vez que os frascos-reatores incslvata condicdo alcancaram remocao
final de cor trés vezes maior que os frascos-restimcubados seguindo as relacées C/M =
0,25 e 0,5 (Tabela 5.1 e Figura 5.1). A Tabela WBstra que os frascos-reatores
incubados na condi¢cdo C/M = 0,1 apresentaram unésica de degradacdo mais acelerada
quando comparados aos frascos-reatores incubadosutras condi¢cdes, pois apresenta
valor de “k” maior, indicando que a degradacgéo omais rapidamente nestes frascos-

reatores.

Considerando que tal relacédo (C/M=0,1) também serieal para os outros dois corantes
utilizados no trabalho; no segundo ensaio analksotrés corantes distintos: Drimaren
Azul HF-RL, Vermelho Sidercron VSRB e novamente infaren Azul Marinho CL-R,
com a relacdo C/M fixa em 0,1. Os resultados aptades na Figura 5.2 e na Tabela 5.1
mostraram uma maior eficiéncia de degradacdo dantmmao azo Vermelho Sidercron
VSRB (78%) seguido pelos azos Drimaren Azul HF-R12%) e o Drimaren Azul
Marinho CL-R (47%). Como o corante que obteve aomaliciéncia de degradacao de cor
nao era do tipo azo (Vermelho Sidercron VSRB), ofge por utilizar como corante
modelo da pesquisa o corante azo Drimaren Azul HFHRas, estudos realizados
posteriormente sobre as cinéticas de degradacaocalasites (Tabela 5.2), mostram
valores de “k” idénticos para o corante Vermelhde&ron VSRB e para o corante azo
Drimaren Azul HF-RL, indicando que a velocidadedégradacao dos dois corantes foi a

mesma.

Durante estes dois primeiros ensaios nenhuma fextta de carbono orgénico esteve
presente no meio, e 0 objetivo foi avaliar a rea¢assidade de adicdo de um doador
externo de elétrons. Os resultados apresentaddsignass 5.1 e 5.2 mostram que mesmo
sem a presenca de uma fonte extra de carbono he@mmecdo de cor, abrindo a

possibilidade de os corantes terem atuado simaltaeete como aceptores e doadores de
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elétrons; ndo podendo ser descartada ainda a sipdeeque a lise celular tenha liberado
compostos microbianos sollveis (SMP) biodegradayeés foram utilizados como fonte

de carbono.

Os resultados do primeiro ensaio, particularmenmtestram que a maior eficiéncia de
remocao ao final do ensaio foi obtida quando a&slaorante/microrganismo era a menor
(C/IM = 0,1), e isso pode indicar que a maior qukae de microrganismos pode ter
resultado em maior lise celular (devido a ausédeiautra fonte de carbono e energia que
ndo o corante) o que levou ao fornecimento de matbs{doador de elétrons) para a

reducao do corante.

1.4 14
12 A —eo— C/M=0,10 12 - —e—Vermelho VS-RB

—+— C/M=025 - —&— AzulHF-RL
1,0 10 o

——C/M=0,50

08 08 -
g 06 1 é 06
B 04 A = 04 A

02 4 02
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Figura 5.1- Variacao temporal da Figura 5.2 - Variagéo temporal da
absorbancia durante primeiro ensaio conr absorbancia durante segundo ensaio com a
o corante Azul marinho CL-R. relagdo C/M fixa em 0,1.

No terceiro ensaio metade dos frascos-reatoresnfanaubados com glicose e corante
modelo Drimaren Azul HF-RL, os outros frascos-resgdoram incubados sem a presenca
da glicose, como apresentado em detalhes na Tal#&lo Capitulo 4. Os resultados do
terceiro ensaio mostram que os frascos-reatorashados com glicose (0,2g/L), ndo
resultaram em melhoria da cinética de remocao dgFRigura 5.3) se comparados aos
frascos-reatores incubados sem a presenca da ggli¢ogura 5.4), o que pode ser
observado também na Tabela 5.2 que mostra val@e%’dmuito parecidos para 0s
frascos-reatores incubados com e sem a presenggliadse. No trabalho de DOS
SANTOS (2007, 2005a), excelentes resultados formaneados com o uso da glicose
como doador de elétrons, mas a concentracao dalipar ele era de 1,5gDQOIL, ou seja,

cerca de sete vezes a utilizada neste ensaio.
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Este resultado também pode ser observado na Tabklague mostra eficiéncias de
degradacdo de cor semelhantes entre os frascose®ancubados com extrato de
levedura, com e sem a presenca de glicose. A Tabklaostra ainda que a concentracao
de extrato de levedura de 0,5g/L resultou em nefioiéncia de degradacéao, promovendo
77% de descoloracdo do sobrenadante nas priméinade2incubacéo, valor que superou
0S 68% observados, também nas primeiras 24h, assol-reatores incubados com extrato
de levedura (0,5g/L) e com glicose (0,2g/L). Corspegado, o0s frascos-reatores incubados
com extrato de levedura (0,5g/L) obtiveram melhaessiltados que os incubados com
extrato de levedura (0,05g/L), e por fim os frasaaores incubados com extrato de
levedura (0,005 g/L) foram os que apresentaram rasrgficiéncias de remocgao de cor,
tanto na auséncia quanto na presenca de glicobel@l@.1). Estes resultados mostram que
0 aumento da concentracdo de extrato de levedunarda a eficiéncia de remocéao de cor
nas primeiras 24 horas de incubacdo, sendo quenab do ensaio o0s resultados de

eficiéncia se igualam.

1.4 1.4
12 —&— extr. 0,50/l cf glicose 12 A —h— ext 0,5g/L sem glicose
1.0 —— extr. 0,05g/L ¢ glicose 1,0 ext. 0,08g/L sem glicose
038 | —&— extr. 0,005g/L cf glicose 0.8 - —e— ext. 0,005g/L sem glicose
g 06 - —#&— Azul HF-RL ¢/ glicose ; 06 - —&— Azul HF-RL sern glicose
< 04 - B 04 A
0,2 A1 0.2 1
0,0 T T T T 0,0 T T T
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200
Tempo (h) Tempo (h)

Figura 5.3 — Variacdo temporal da Figura 5.4 - Variacdo temporal da
absorbancia durante o terceiro ensaic absorbancia durante o terceiro ensaio.
Frascos incubados com glicose. Frascos incubados sem glicose.

A Figura 5.5 também se refere aos resultados abtidoante o terceiro ensaio, e mostra
gue nos frascos-reatores denominados “sem lodose@) sem a presenca de biomassa,
praticamente nao houve remocdo de cor, indicande quocessos abidticos
(fotodegradacao e/ou degradacdo pelos reagentesenonutricional) ndo contribuiram

significativamente para a degradacéo do corante.

A Tabela 5.1 e Figura 5.5 mostram, ainda, que houwe remocéo final de cor
consideravel (79%), nos frascos-reatores denomidddo autoclavado”, indicando que

parte do corante foi adsorvida pelos biosélidosgmies no meio, fato também observado
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no quarto e quinto ensaios. A adsorcao do coranteds autoclavado néo foi significativa
nas primeiras 24 horas, como mostra a Tabela &nitlosque foi justamente nesse periodo
que o extrato de levedura parece ter desempenkaduapel, favorecendo a aceleracao da

cinética de degradacéo do corante (Figuras 5.8)e 5.

O fato de grande parte do corante ter ficado adsmao lodo € interessante desde que o
reator ndo perca lodo pelo efluente, como seriaso @m reatores UASB bem operados.
Nesses casos, a grande afinidade de adsorcaoatdepelo lodo facilitaria a sua remocao
da fase liquida. Se ndo houvesse degradacdo datequala biomassa, haveria uma
saturacdo dos sitios de adsorcdo e queda na redacéticiéncia de remocao de cor.

Contudo, como discutido no item 5.2, isso ndo @arma vez que a adsorcdo e

degradacédo parecem ocorrer concomitantemente tar.r@essa forma, a degradacao do
corante pela biomassa continuamente libera sigoadsor¢cdo que permitem a continua

adsorcao de corante da fase liquida.

1.2

—=— Azul HF-RL com glicose
038
—e— Iodo autoclavado
06
Qo —=— sem lodo
<
<04 Azul HF-RL sem glicose
02
0 T T T
0 50 100 150 200

tempo (h)

Figura 5.5 — Variacdo temporal da absorbancia durante terceirsaio em frascos

incubados para avaliar a degradacao abiotica s@gib do corante.

A Figura 5.5 e a Tabela 5.1 mostram eficiénciaslelgradacdo semelhantes, tanto nas
primeiras 24h apds a incubacao dos frascos quanfmal do ensaio, entre os frascos-
reatores denominados “Azul HF-RL sem glicose” (38991%), e os frascos-reatores
denominados “Azul HF-RL com glicose” (45% e 93%pni ja dito anteriormente, a
adicdo de glicose aos frascos-reatores na concéatrde 0,2g/L nao influenciou na
capacidade de remocdo de cor, sugerindo que adisdar, acentuada em ensaios de
batelada devido a limitagcdo nutricional, de sulbst@u ao acumulo de intermediarios
toxicos, pode ter produzido SMPs que foram utiisadomo fonte de carbono e energia

no meio.
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Os resultados do quarto ensaio (Figura 5.6) mostjaena presenca ou na auséncia do
extrato de levedura o corante azo Drimaren AzulRtiFoi degradado mais rapidamente
que o corante ndo-azo Vermelho Sidercron VSRB. Bela5.1 mostra que os frascos-
reatores denominados “Azul HF-RL” obtiveram efidignde degradacéo final de cor de
95%, enquanto que nos frascos-reatores denomindtfesmelho VSRB” esta

porcentagem de remoc¢ao nao passou de 48%.

O mesmo efeito observado na auséncia do extralevddura aconteceu na sua presenca,
com melhores eficiéncias de degradacdo de corgddas nas primeiras 24h de incubacéo
também nos frascos-reatores incubados com o casant®rimaren Azul HF-RL (76%),
guando comparado com o corante ndo-azo VermelhaBSB%). Contudo, no final do
experimento a eficiéncia de degradacdo dos doiantes foi praticamente a mesma
(Figura 5.6). Alguns pesquisadores como DOS SANTZDB7, 2005a) e CERVANTE&
al,(2006), estudaram a atuacao de mediadores reddegradacdo de diferentes tipos de
corantes, seus resultados mostraram que os eftat@glicio de mediadores redox em
ambientes anaerébios eram observados com masakwrezorantes do tipo azo. Como o
extrato de levedura e fonte dos mediadores rethofiavina e niacina, isso talvez explique
a baixa remocao de cor alcancada nos frascos idoslzmm o corante Vermelho VSRB e
extrato de levedura, se comparado aos frascosadoshcomo corante azo Azul HF-RL e

extrato de levedura, apos as primeiras 24h de agéd

14 1.4
—— Azul HF-RL

—a— extr. 05g/L
—&— extr. 01g/L
extr. 0,05g/L

—s— riboflavina

—=— ext. 0,50/ Azul HF- 1.2
RL
—e— extr. 0,50/ 1,0

vermelho VS-RB
<8

QX6
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Figura 5.6 — Variacdo temporal da Figura 5.7 — Variacdo temporal da
absorbéancia durante o quarto ensaio, em absorbancia durante o quinto ensaio, em
frascos incubados para avaliar a atuacao frascos incubados para avaliar a atuagéo
do extrato de levedura. do extrato de levedura e da riboflavina.
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Da mesma forma que nos ensaios anteriores, nocogerashio uma parte consideravel do
corante foi adsorvida pelos biosélidos presentesi@io ao final do ensaio, sendo que nas
primeiras horas a adsorcao foi desprezivel. A Babel mostra que nos frascos-reatores
incubados com lodo autoclavado e na presenca @nteoazo Drimaren Azul HF-RL 77%
da remocé&o de cor se deveu a adsor¢cao do coranp®sao que para 0 corante ndo azo
Vermelho Sidercron VSRB a remocao por adsorcaddd3% (Tabela 5.1).

Os resultados do quarto ensaio (Tabela 5.1) coafirmque a remocédo de corantes por
fatores abiodticos (frascos sem lodo) é muito peguemnito embora tenha sido maior para

0 corante nao-azo.

Durante o quarto, quinto e sexto ensaios, amosdiasobrenadante dos frascos-reatores
foram preparadas para andlise cromatogréfica cortuibo de identificar e quantificar um
possivel acumulo de AGVs no meio. As Figuras 5.8, & 5.11 fazem referéncia a
DQOxcv, que € a demanda quimica de oxigénio proveniemtacdmulo de AGVs no
meio, estimada conforme as equacodes 4.4.1 e $e8amtadas no Capitulo 4. A DQLQ

acv Seria a diferenca entre a DQO (valor de DQO deteio experimentalmente) e a

DQOacv conforme detalhado no Capitulo 4.

Os dados do quarto ensaio (Figura 5.8) se refemnresultados de AGVs dos frascos
incubados com extrato de levedura e dos frascobauos para controle ("Azul HF-RL” e
“Vermelho VSRB”), sendo que somente nos frascoshhados com extrato de levedura
houve acumulo de AGVs. Percebe-se claramente gammeestes frascos incubados com
maior carga organica (devido a DQO extra causaliagxérato de levedura) houve pouco
acumulo de AGVs, sendo a maior parte da DQO deaidatros compostos (corante néo
degradado, subprodutos da degradacéo do corariPe) SPercebe-se ainda que a DQO
diminuiu gradativamente de ~ 2.000 mg/L (valor etiy no inicio do ensaio devido a
presenca de extrato de levedura) e ~1500mg/L (veferente aos frascos incubados sem a
presenca de extrato de levedura no primeiro di@); 00 mg/L (no quinto dia) indicando
a degradacao do extrato de levedura. A partir diot@ulia a DQO aumentou, o que pode
ter ocorrido devido a liberacdo de SMPs no meisultante da lise celular acentuada no

final do ensaio.
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Figura 5.8— Acumulo de AGVs durante o quarto ensaio.

Os resultados do quinto ensaio apresentados naaFigi concordam com os resultados
obtidos nos ensaios anteriores, ou seja, 0 aunag@ntoncentracdo de extrato de levedura
resulta em aumento na eficiéncia de remocéo deaprimeiras 24 horas; e na auséncia
de extrato de levedura a remocao anaerdbia dedcéredetiva para elevados tempos de
incubagdo (> 100 horas). Uma tendéncia também wdd@rdurante os ensaios, é que a
adsorcao de corante ao lodo so € significativa apd@simeiras 24 horas de incubacéo; que
sem lodo ndo ha remocao significativa de cor ptorés abiodticos; e que o extrato de
levedura ndo causa cor significativa nas primed4is (no comprimento de onda usado

para monitorar o corante) (Tabela 5.1).

Além disso, 0 quinto ensaio mostrou que a riboflavibi menos eficiente que o extrato de
levedura durante as primeiras 24h de incubacaoe(@ahl e Figura 5.7). Neste ensaio
dois frascos-reatores foram incubados com ribafayVitamina B2) na concentracédo de
0,025mg/L, valor equivale a concentracdo presemt® &g/L de extrato de levedura. Os
resultados apresentados na Tabela 5.1 mostramaguy@imeiras 24h a maior eficiéncia de
degradacéo de corante ocorreu nos frascos-reatm@sados com extrato de levedura a
0,5g/L, seguida pelos frascos-reatores incubados exdrato de levedura a 0,1g/L e por
fim as menores eficiéncias foram observadas nesdgreatores incubados com extrato

de levedura a 0,05g/L.
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O ensaio mostrou que enquanto nos frascos-reatan@isados com o extrato de levedura
(0,59/L) a eficiéncia de degradacéo foi de 87% sadie se atingir as primeiras 24h de
incubacdo, nos frascos-reatores incubados comoélanina e sem extrato de levedura
(“Riboflavina”) essa eficiéncia ndo passou de 15%nmesmo periodo de tempo; valor este
inferior aqueles obtidos nos frascos incubados extmato de levedura na concentracdo de
0,05g/L que foi de 30% (Tabela 5.1). Estes resaiaghdicam que outros compostos
presentes no extrato de levedura (além da riboiégycomo por exemplo a nicotinamida,
parecem auxiliar na degradacéo do corante, atueoam fonte de carbono e/ou como
vitaminas/nutrientes. Contudo, no final do ensaefieiéncia de degradacdo nos frascos-
reatores incubados com riboflavina e nos frascatores incubados com extrato de

levedura (0,5g/L) foi praticamente a mesma.

A Figura 5.9 apresenta os resultados da analismatografica realizada nos frascos
incubados no quinto ensaio e mostra que somentdrasxos incubados com extrato de
levedura houve acumulo de AGVs. Os resultados pareevidenciar que a adicdo de
extrato de levedura causa aumento da DQO no id@censaio, e que os frascos incubados
com riboflavina ou s6 com o corante Azul HF-RL temm em elevagdo da DQO no final
do ensaio. Esses resultados parecem indicar quemerdo de DQO no final do ensaio néao
€ devido ao extrato de levedura ndo degradadosimaa SMPs liberados como resultado
da lise celular que ocorre em mais intensidadeimal flos ensaios em batelada. Esse
aspecto € positivo tendo em vista que o uso datextie levedura acelera a remogéo de
cor e, muito embora resulte em aumento da DQO, péadecomprometer a qualidade do

efluente anaerébio devido a sua natureza biodegeada
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Figura 5.9 — Acumulo de AGVs durante o quinto ensaio.
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O sexto ensaio teve como objetivo comparar o cotap@nto da riboflavina (Vitamina

B2) e do extrato de levedura. Desta vez trés caragghes distintas e mais elevadas de
riboflavina, dentre elas uma das concentracédagadés por DOS SANTOS (2005a, b e ¢)
em seu trabalho (0,0188g/L), foram testadas e caadpa a concentracao definida como
ideal (dentre as concentragOes testadas) paraatexe levedura (0,5g/L). Dois frascos
contendo glicose (0,5¢/L) também foram incubadesa ffins de comparacgéo, avaliando

neste caso o desempenho do extrato de levedurgliease como fonte de carbono.

A Figura 5.10 e a Tabela 5.1 mostram que nas pian@4h houve remocéo da cor quatro
vezes maior nos frascos-reatores incubados comtexte levedura a uma concentragao de
0,5¢/L, quando comparado aos frascos-reatores adasbcom riboflavina a 0,0188g/L
(concentracdo 750 vezes maior que a concentraggeme em 0,5g/L de extrato de
levedura). A diferenca de comportamento da cinéteaegradacdo do corante € bastante
expressiva, com valor de k=2,0588fara os frascos-reatores incubados com extrato de
levedura e k=0,3953dpara os frascos-reatores incubados com riboflamife0188g/L.
Estes valores mostram que a adicdo do extratowvaeluea foi melhor que a adicédo da
riboflavina na acdo de aumentar a cinética de degéo do corante azo Azul HF-RL
(Tabela 5.2). Os resultados apresentados na Fgli@atambém mostram maior remogao
de cor durante as primeiras 24h de incubacdo assds-reatores incubados com extrato
de levedura, quando comparado a glicose, confirmanee o extrato de levedura age
possivelmente como fonte de carbono (doador deoakdte como fonte de vitaminas e
mediadores redox. Vale ressaltar que durante sshaltios, DOS SANTOS (2007, 2005a,
b, c) estudou a atuacdo de outros mediadores r@éax da riboflavina,o antraquinénio-
2sulfonato (AQS), e o antraquindnio-2,6-disulfon@®@DS), sendo que, dentre estes, a
riboflavina foi que obteve os melhores resultadasagdo de acelerar a degradacdo do

corante azo Reative Red 2 (RR2).

Por fim, observando os resultados finais das eftés alcancadas neste ensaio (Tabela
5.1) para os frascos-reatores incubados com glitas®ncentracao de 0,5¢/L (“Azul HF-
RL com glicose”), e os frascos controle incubados a presenca da glicose ou extrato de
levedura denominados “Azul HF-RL”, observa-se agjle (0,5g/L) pareceu desempenhar
0 seu papel como co-substrato alcancando umarefiaiéle remocéao final de 93%. Tais
resultados contrariam os resultados dos cinco ensaiteriores, quando foi visto que na

auséncia da glicose se obtinha elevadas eficiém@asemocao de corante no final do
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ensaio. Frente aos resultados do sexto ensaicgcisprexpor uma questao relevante, o
lodo utilizado para inocular os frascos-reatoresamlie este ensaio nao foi o mesmo
utilizado para inocular os frascos dos cinco emsaiateriores, talvez tal fato explique a

discordancia de resultados entre este ensaioaetesores.

A Figura 5.11 apresenta a andlise cromatografiaizegla durante o sexto ensaio, com 0s
valores convertidos em concentracdo de DQO. Ossdadstram que somente os frascos-
reatores incubados com extrato de levedura e gliaosmularam AGVs. Os resultados
mostram que tanto o extrato de levedura quantacasgl adicionados a 0,5g/L causam
aumento da DQO no inicio do ensaio, e que os fsasmubados com riboflavina ou s6
com o corante Azul HF-RL resultam em elevacao d&DM final do ensaio. A elevada
concentracdo de DQE acv em todos os frascos indica toxicidade aos microsgaws
anaerdbios, e como ndo ha acumulo significativeA@d/s, parece que o efeito téxico
ocorre também nos microrganismos acidogénicos.s&ipa que tal inibicdo seja devido

as aminas aromaticas produzidas apoés a reducamralute azo.

14 —— extr. 0,5g/L 1400 =DQO N30 AGY
1.2 —— riboflavina 0,0025g/L 1200 1
—+— riboflavina 0,00025g/L 1000 A DQOAGY
1.0 —=&— riboflavina 0,0188g/L a00 A
AzulHF-RL cf glicose 0,5g/L 600
?,8 400 A
= 200 -
: 0 +— - . . . . . . . .
04 = [1°]5°10°1°|5° [10° 1°| 5° [10° 1° | 5°|10°9
o5 |dia|dia dia|dia dia|dia dia|dia|dia|dia|dia|dia
0,2 £
0.0 8 Extrato | Glicose Riboflaving Azul HF-
0 50 100 150 200 250 a | 05 Uz G

Tempo (h)

Figura 5.10 — Variacdo temporal daFigura5.11— Acumulo de AGVs durante o
absorbéancia durante o sexto ensaio, esexto ensaio.

frascos incubados para avaliar a atuagao do

extrato de levedura e da riboflavina.

A principal conclusdo que pode ser tirada dos tados da primeira etapa, € que a
presenca de extrato de levedura (0,5 g/L) aumesignificativamente a eficiéncia de
remocao de cor durante as primeiras 24 horas déagéo do lodo anaerdbio. Analisando
todos os resultados apresentados até aqui em tetenvalores meédios de eficiéncia de
remocao de cor, o extrato de levedura (0,5g/L) iptissu a remocdo de 82% da cor

presente nos frascos-reatores nas primeiras 2ldr, bastante superior ao valor médio de
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12,8% de eficiéncia de remocédo alcangcados nososasatores incubados sem a presenca
de extrato de levedura ou com fonte extra de carljgircose). Estes valores ndo levaram
em consideracao a parcela de corante adsorviddqukle a parcela de corante degradado
por processos abidticos; que durante as prime#hss2 mostraram insignificantes frente
ao desempenho do extrato de levedura, que mostrocapaz de acelerar o processo de
degradacédo do corante azo Azul HF-RL. Como disoutid item .3.3.3 do Capitulo 3,
mediadores redox sdo compostos que aceleram det@amsa de elétrons do doador
primario (substrato) para o receptor final (corangzo), por isso a descoloracdo de
corantes do tipo azo acontece mais rapidamenteuagpiesenca. Como o extrato de
levedura é fonte de mediadores redox como a riioflae a niacina, isso explica os
satisfatorios resultados alcancados com sua adigsidrascos-reatores durante os ensaios

em batelada.

Os resultados dos seis ensaios em batelada am@sgrdqui mostraram que de modo
geral os dados coletados e analisados seguiramlagita, dando respaldos suficientes
para determinacédo de parametros operacionais cam fadotados durante a segunda etapa
do projeto (operagdo do reator UASB) como: o TDéinflo de detencdo hidraulica) de
19h, ou seja, dentro da faixa temporal consideiddal para atuacdo do extrato de
levedura; a avaliacdo da glicose como co-substatso do extrato de levedura como

auxiliar na degradacao do corante.

Com relagédo ao TDH adotado durante a segunda dtapabalho, vale ressaltar que de
modo geral os TDHs adotados em trabalhos de pesgastém seguido um valor padréo,
por exemplo, no trabalho d@&JNUSSI e ALEM SOBRINHO (2003) um reator UASB foi

operado em escala de bancada com um TDH de 9,BRI@NES (1997) operou dois

reatores do tipo EGSB (Reator de Leito de Lodo HearExpandido), um em escala de
bancada, e outro piloto, ambos com um TDH de B5kcidiu-se por adotar um TDH de

19h para o trabalho, em funcéo de limitacdes opmrars que nao permitiram a adogao de
um TDH menor, mas isto em nada comprometeu ostaessl do trabalho, pois os ensaios
em batelada mostraram que o extrato de leveduasaatxiliando na degradacgéo do corante
azo nas primeiras 24h de contato com o corantsejal um tempo de detencdo hidraulica

(TDH) de 19h garante a atuacéo do extrato de leaedu
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5.2. — Segunda etapa: ensaios com alimentacdo cant

Andlises estatisticas dos dados da variagdo temparaabsorbancia e DQO foram
realizadas conforme abordado no item 4.5 do Cap#uke o objetivo destas andlises foi
dar confiabilidade aos resultados apresentados &dgmn da estatistica descritiva dos
dados, foi realizado o teste de variancia contasdm o auxilio da ferramenta
computacional SPSS. A Tabela 5.3 apresenta a stsi@tidescritiva de alguns dos
parametros analisados durante as fases operacrandldSB. Os parametros absorbancia
se referem a cor presente no afluente e efluenteator, obtidos no comprimento de onda
maximo (600nm) do corante modelo Drimaren Azul HE-Ra primeira e sexta fases o

reator foi alimentado sem a presenca de corant&mnio este parametro néo foi analisado.

De forma geral os valores de desvio-padrao (Tab&pforam bons para os parametros
DQO e Absorbancia, uma vez que durante todas as tesoperacao do reator ndo houve
controle de temperatura da alimentacao (afluentejooreator, ficando os mesmos a mercé
da variagdo da temperatura ambiente, conforme pedeobservado na Figura 5.15
apresentada mais adiante.

66



Tabela 5.3 -Estatistica descritiva ddguns parametros operacionais.

Parametros | Estatistica 1° 20 3° 40 50 6° 7° 8°
Descritiva Fase Fase Fase Fase Fase | Fase | Fase | Fase
Absorbéncia N - 11 10 11 12 - 8 9
afluente Média - 0,834 0,832 0,835 0,801 - 0,819 0,808
(600 nm) DP - 0,047 0,038 0,022 0,02¢ - 0,012 0,023
Min - 0,775 0,767 0,810 0,730 - 0,796 0,7p4
Max - 0,967 0,907 0,879 0,823 0,830 0,836
Absorbancia N - 11 10 11 12 - 8 9
efluente Média - 0,289 0,303 0,385 0,055 - 0,314 0,970
(600 nm) DP - 0,065 0,032 0,048 0,022 - 0,054 0,008
Min - 0,156 0,259 0,291 0,000 - 0,240 0,0p1
Max - 0,387 0,354 0,455 0,084 - 0,399 0,081
DQO N 7 11 10 10 12 9 8 10
afluente Média 593 562 567 122 933 581 57p 544
centrifugada DP 54 68 242 61 131 34 12 42
(mg/L) Min 500 411 231 28 660 506 552 43P
Max 654 665 1065 216 1048 627 589 573
DQO N 7 11 10 10 12 9 8 10
efluente Média 451 317 331 106 572 297 221 252
centrifugada DP 37 70 165 72 181 24 38 28
(mg/L) Min 391 245 0 8 180 262 170 20¢
Max 491 487 518 197 751 324 277 293

Obs: N numero de amostras, DP desvio padrao.

A Tabela 5.4 apresenta uma estatistica descritigavdlores de eficiéncia alcancados na
remocao de cor durante as fases operacionaisjgueafs.12, apresenta a variacao da cor
durante o tempo de operagao do reator. Tanto aarébe quanto a Figura 5.12 mostram

gue em algumas fases operacionais do reator UASBItaeam em mais de 90% de

eficiéncia na remocédo de cor. A despeito da boeiéeftia de remocdo de cor, 0s

resultados apresentados na Tabela 5.5 e na FidilBarstram que os valores médios de
eficiéncia de remocédo de DQO foram baixos em t@tagases operacionais do reator.
Durante a primeira fase, época em que o lodo es@atlimatando ao reator, este valor
meédio de eficiéncia foi ainda menor. A baixa efici@ de remocdo de DQO alcancada
durante as fases de operacdo do reator, pode refaionada ao reduzido tempo de
permanéncia em cada fase, ndo havendo com isgoo t&uficiente para a aclimatacao da
biomassa as alimenta¢Ges impostas. Tal fato padsosérmado, observando o crescente
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aumento da eficiéncia de remocdo de DQO com o pdasdases operacionais do UASB
(Figura 5.13 e Tabela 5.5), o que significa dizgre a biomassa foi aos poucos se
adaptando as alimentacfes impostas, e com isem@;éo de DQO tendeu a crescer com
o tempo. Trabalhos de pesquisa que operam reaan@EsObios para a degradacdo de
efluentes de induastria téxtil, sintetizados ou ,realstumam inocular o reator com lodo
previamente aclimatado, como foi o caso de DOS SA8IT2007, 2006, 20054, b, c e
2003) em seus trabalhos. Mas a aclimatacao tambédmqxorrer no proprio reator, o que
levaria um tempo que variaria de dois a trés meats,que a biomassa estivesse

devidamente adaptada aquela alimentacao imposta.

Tabela 5.4 —Estatistica descritiva de valores de eficiéncieemaocao de cor.

Estatistica 1° 20 3° 40 50 6° 7° 8°
Descritiva Fase Fase Fase Fase Fase Fase Fase Fase
N - 11 10 11 12 - 8 9
Média - 65% 64% 54% 93% - 62% 919
DP - 7 4 6 3 - 6 1
Min - 53% 57% 47% 89% - 52% 90%
Max - 81% 69% 65% 100% - 70% 92%

Obs: N € o numero de amostras e DP o desvio padréo.

1.2
2°Fase 3°Fase 4°Fase 5°Fase 7°Fase 8°Fase
1
£
=
e
& —e— ahsarbAncia
2 0.6 afluente
E —&— absarbAncia
o 04 % efluente
]
g '
T
0.2 \
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tempo de operacgao (dias)

Figura 5.12 -Variagcao temporal da absorbancia no comprimentanda de 600 nm.

Trabalhos desenvolvidos enfatizando a degradac&midates do tipo azo em sistemas

anaerobios continuos, normalmente alcancam vattmegmocao de DQO e também de
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cor em torno de 90%, mas as condi¢Oes operacionpastas nestas pesquisas apresentam
um controle rigido de temperatura. DOS SANTOS (280B, c), por exemplo, obteve
valores de remocédo de DQO e cor maiores que 90%llx@ndo sob condicdes mesofilicas

(35 °C), e termofilicas (55 °C).

Tabela 5.5 -Estatistica descritiva de valores de eficiénciaenaoc¢do de DQO.

Estatistica 1° 20 3° 40 50 6° 7° 8°
Fase Fase Fase Fase Fase Fase Fase Fase
Descritiva
N 7 11 10 10 12 9 8 10
Média 24% 43% 44% 0% 40% 49% 61% 54%
DP 5 11 25 0 15 4 7 4
Min 15% 15% 20% 0% 24% 42% 50% 48%
Max 32% 56% 100% 1% 73% 54% 70% 59%

Obs: N é o numero de amostras e DP o desvio padrao.
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Figura 5.13 —Variacao temporal de DQO.

Pesquisadores que estudaram processos combinadd®nta obtiveram excelentes
resultados, como ORTIZ (2008) que avaliou o desammpeonjunto de reatores biolégicos
(anaerobio/aerdbio) seguido de filtracdo com camicado, e obteve remocéo final de
92% de DQO e 97% de cor. Em outro trabalNDNUSSI e ALEM SOBRINHO (2003)
avaliaram o desempenho conjunto de reatores baaédanaerdbio/aerébio)observaram
que a reducdo da cor, que ocorreu principalmenfaggaanaerobia, passou de 700 a 2000

mg-Pt/L no afluente para 80 a 310 mg-Pt/L no efie@@maerdbio, e para 17 a 79 mg-Pt/L
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no efluente final da planta piloto; e que a remodaoDBO e DQO da planta piloto
apresentou média superior a 90% para a DQO e superb5% para DBO. Outros

exemplos de trabalhos que estudaram processo cadasipodem ser vistos no item 3.3.3.

Como exposto, neste trabalho as condigcbes opemasiampostas ndo contemplaram o
controle de temperatura, ndo houve tempo suficieata a devida aclimatacao do lodo as
alimentacfes impostas em cada fase, e também néatsele um trabalho de processos
combinados (com pés-tratamento aerdébio, por exempdém disso, como sera
apresentado a seguir, houve acumulo de AGVs narimaas fases operacionais no reator
UASB, podendo este acumulo ter acarretado os \wlbwexos remocdo de DQO

observados aqui.

Como exposto no inicio deste item, foi realizado estudo estatistico de andlise de
variancia entre os valores de eficiéncia médianglada nas diferentes fases operacionais
do UASB, comparando as fases duas a duas. A TaliEkpresentada a seguir mostra os
valores de p obtidos durante a analise de vari@rtr@ as fases que serdo discutidas mais
adiante. Para os valores de absorbancia utilizauteste paramétrico de Tukey, uma vez
que para estes resultados observou-se normalidgadsstdbuicdo, e para DQO utilizou-se

o teste ndo paramétrico de Mann-Whitney.

As Figuras 5.14 e 5.15 apresentadas a seguir, anostr monitoramento da variagcéo
temporal de pH e temperatura ambiente durante doperiodo de operagdo do reator. A
Figura 5.14 mostra que de forma geral o pH se mardentro da faixa considerada 6tima
para 0S microrganismos anaerobios, reportada cemadosentre 6,80 e 7,20 (SPEECE,
1996), isto se deve ao fato da adicdo de um tar(ipéarbonato de sodio) a solucdo de

macro nutrientes adicionada diariamente na alingéotdo reator.

A Figura 5.15 mostra que a temperatura ambienteasgeve entre 20,0 °C e 28,5 °C nos
meses em que o reator foi operado. Como citadgiamente, trabalhos realizados sob
condi¢cdes anaerdbias e mesofilicas (35 °C) témedck bons resultados em termos de
remocao de DQO e cor, ou seja, temperaturas eleyadbem influenciar positivamente na
remocado de cor e DQO pelo reator. Com base nistpfesse que a variacdo da

temperatura tenha influenciado em alguns momentssresultados apresentados neste
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trabalho, além é claro, do baixo tempo de permaaémm cada fase operacional, e do

estresse causado pelo acumulo de AGVs em alguradasiss operacionais do UASB.

Tabela 5.6 —Analise estatistica de variancia da remocdo deecPQO entre as fases

operacionais do UASB. Se p < 0,05 rejeita-se atbf@dde igualdade entre fases.

Comparacoes
entre as fases
do UASB

Comentario sobre as fases comparadas

12 e 62 Fases

Houve diferengas na remecBQ® entre a

12 e 62 fases, sendo que na 6° fase

esta

remocao foi maior. Nestas fases o reator| foi

alimentado apenas glicose (0,5 g/L) par

adaptacao da biomassa.

A a

22 e 32 Fases

O uso de extrato deulevéd,1 g/L) com

co-substrato (0,35 g¢/L) na 32 fase, nédo| se

mostrou diferente do uso de apenas glicose

(0,45 g/L) na 22 fase.

22 e 42 Fases

O uso de glicose (0l45sgm extrato de

levedura na 22 fase se mostrou mais efici

ente

gque o uso de extrato de levedura (0,1 g/L)

sem glicose na 42 fase.

2° e 5° Fases

O uso de glicose (0,Ub sgfm extrato d¢

A} %4

levedura na 22 fase mostrou remocéo de DQO

bastante parecido com uso de extrato
levedura (0,5 g/L) com glicose (0,35 g/L)
52 fase.

de
a

>

22 e 72 Fases

Valores de p
Remocao| Remocéo
de cor de DQO

- 0,001
0,961 0,673
0,000 0,000
0,000 0,065
0,628 0,001

O uso de corante solmmeey0,45 g/L) na

22 e 7@ fases, mostrou igualdade de rem
de cor, e maior remocao de DQO na 7° fas

DCA0
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Tabela 5.6 —Analise estatistica de variancia da remocédo deecPQO entre as fases

operacionais do UASB. Se p < 0,05 rejeita-se atbgad de igualdade entre fases

(continuacao)

Comparacoes
entre as fases
UASB

Valores de p

Remocéo| Remocéo
de cor de DQO

Comentario sobre as fases comparadas

32 e 42 Fases

0,001 0,000

O uso de extrato deulevé€d,1 g/L) sem

glicose na 42 fase foi menor eficiente

termos de remocgao de cor e DQO que o

uso

extrato de levedura (0,1 g/L) com glicase

(0,35 g/L) na 32 fase.

32 e 52 Fases

0,000 0,598

O uso de maior concagotide extrato d

W

levedura (0,5 g¢g/L) na 5% fase, quando

comparada a 32 fase (0,1 g/L), na presenga de

glicose (0,35 g/L) resultou em maior remog¢ao

de cor durante a 5° fases.

32 e 82 Fases

0,000 0,199

O uso de extrato deulevé€d,5 g/L) sem

glicose na 82 fase removeu mais cor, que o

uso de extrato (0,1 g/L) com glicose (0

g/L) na 3° fase.

35

42 e 82 Fases

0,000 0,000

O uso de maior concéotide extrato d

W

levedura (0,5 g/L) na 82 fase, removeu mais

cor e DQO que durante a quarta fase

g/L), na auséncia de glicose.

0,1

52 e 82 Fases

0,958 0,008

O uso de extrato deulevéd,5 g/L) com

glicose (0,35 g/L) na 52 fase, removeu menos

DQO que o uso de apenas extrato de leve
(0,5 g/L) na 82 fase

dura

72 e 82 Fases

0,000 0,051

O uso de extrato deulev€d,5 g/L) na 8
fase, ao invés da glicose (0,45 g/L) na 72 f
mostrou diferengas significativas na remo
de cor, com melhor eficiéncia alcancgs

durante a 8° fase.

72

a

ase,
Ao

da
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Figura 5.14 —Variacao temporal do pH no efluente do UASB.
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100 110

As Figuras 5.16 a 5.21 mostram a variagéo da ctracgo de AGVs, convertido a valores

de DQO conforme detalhado no item 4.4 do Capitylaodlongo das fases operacionais.

Serdo apresentados aqui apenas os graficos dasdjseacionais em que se observou
acumulo de AGVs.
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Figura 5.1€ — Acumulo de AGVs no
meio durante a segunda fase.

Figura 5.17- Acumulo de AGVs no

meio durante a terceira fase.
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Figura 5.1€ — Acumulo de AGVs no

meio durante a quinta fase.

Figura 5.1€ - Acumulo de AGVs no

meio durante a sexta fase.
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A seguir sdo analisados e discutidos os resultaldtidos durante as fases de operacao do
UASB, avaliando a influencia da adicdo da glicosede® extrato de levedura na
alimentacéo. Estas andlises e discussdes saoatsaiatravés de comparacdes entre as

fases de interesse, e com base nos resultadog Eachss.

Primeira e sexta fases de operacdo do UASB

Durante a primeira fase operacional o reator foiehtado apenas com glicose (500mg/L),
por se tratar de uma fase de aclimatacédo do lostahizacédo do reator), a eficiéncia
média de remoc¢do de DQO nao passou dos 24% (Tabgldurante a sexta fase, quando
0 reator voltou a ser operado apds uma paralisdeawinte dias, ele foi novamente
alimentado apenas com glicose como na primeira fase média de remocédo de DQO
desta vez foi de 49% (Tabela 5.5); isso se devezalo fato do reator na 62 fase estar mais
adaptado as alimentagfes impostas.

Os testes estatisticos (Tabela 5.6) confirmam i@nva@a entre as duas fases, apresentando
valor de p<0,05, o que significa dizer que houvedwnaia entre os dados de eficiéncia da
primeira e sexta fase, apesar da alimentacédo imposteator ser a mesma durante as duas
fases. Esta diferenca pode ser constatada obsergmaficamente as diferencas entre os
valores de DQO de entrada (DQQe de saida (DQ&) das duas fases (Figura 5.13).

Andlises cromatogréaficas foram realizadas em am®stoletadas no efluente do reator
durante a primeira e sexta fases de operacéo.sOados mostram que durante a primeira
fase ndo houve acumulo de AGVs no meio, por esswaonodo foi apresentado o grafico

desta fase operacional, mas as andlises cromatagrakalizadas durante a sexta fase
(reator alimentado também apenas com glicose) amstim aclmulo de 40 a 85% de

AGVs no meio (Figura 5.19). Este acumulo sugereagpisubprodutos da degradagédo do
corante (fases anteriores) ficaram adsorvidos do tausando toxicidade. Essa hipotese €

levantada pelo fato de nédo ter havido acimulo d&#\@urante a primeira fase.

Segunda e sétima fases de operacdo do UASB

Durante a segunda e sétima fases o reator foi miidde com corante modelo (50mg/L) e

glicose (450mg/L), e da mesma forma que observadprimeira e sexta fases, houve
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diferencas significativas quanto a remocao de DQ#abé¢la 5.5 e Figura 5.13). Como na

situacdo anterior (primeira e sexta fases), agumbémn estes resultados tdo diferentes
podem ter sido ocasionados pelo fato do reatorétien@ fase estar mais adaptado as
diferentes alimentacfes impostas. Quanto a renag@or, o comportamento do reator foi

bastante semelhante, tanto na segunda quantoima $&tes (Tabela 5.4 e Figura 5.12). A
andlise estatistica dos dados (Tabela 5.6) de€eéici média para remocéo de cor resultou
em valor de p=0,628, indicando que ndo houve diferenas eficiéncias médias entre as
duas fases em termos de remocéao de cor. Ja cadksdlia analise estatistica realizada com
os dados das eficiéncias médias de remocao de &m@m um p=0,001, neste caso héa
diferenca estatistica em termos de eficiéncia deogéo de DQO entre as duas fases

operacionais.

Analisando a Figura 5.15, observa-se que no imfaisegunda fase o reator foi operado a
temperaturas ambientes que chegavam a 25,0 °C, emasseguida os valores de
temperatura cairam e o reator passou a operar @etataras em torno dos 21,5 °C. Ja
durante a sétima fase de operacdo, ocorreu o mviereperaturas ambientes mais baixas
no inicio da fase, em torno dos 22,0 °C, e logooepemperaturas mais elevadas,
chegando aos 26,0 °C. Como citado anteriorment@pdeaturas elevadas podem
influenciar positivamente na remocao de DQO pedore(DOS SANTOS 2007, 2005a, b,
c), por isso, o fato das temperaturas estarem e&radas durante a sétima fase, somado
ao fato do lodo estar mais aclimatado ao reatdvezatenham sido fatores que
influenciaram nas eficiéncias mais elevadas de ¢dmde DQO alcancadas nesta fase, em

comparacao com a segunda fase de operacao da reator

Andlises cromatograficas realizadas em amostrastactds no efluente do reator
mostraram acumulo de AGVs nas duas fases. Durasggunda fase houve acumulo dos
acidos acético e propibénico, sendo o acido acétisponsavel pela maior parte da DQO do
meio. Segundo CHERNICHARO (2007), € comum quandadi@nulo de AGVs no meio,
que este acumulo seja devido a presenca dos aorgé@sicos, acético e propidnico,
intermediarios da digestdo anaerobia, e respors@egi cerca de 90% da producdo de
metano. Na segunda fase este acumulo represent®wa d®% da DQO efluente (Figura
5.16). Ja durante a sétima fase, houve acumul@cdss formico, acético e propiénico,
que convertido a concentracdo de DQO ultrapassagdmdo valor total de DQO presente

no efluente em praticamente todas as coletas @ig20). Este resultado mostra que o

76



bY

reator, mesmo estando mais adaptado a alimentayy@ocorante, estava sob estresse,
como j& havia sido observado durante a sexta fada&placdo do lodo). Como houve
também acumulo significativo de D@ acw ha indicios de que a formacdo de
subprodutos téxicos (Ex. aminas aromaticas) podeminibido ndo s6 a populacao

metanogénica e acetogénica, mas também os miciemgasacidogénicos de crescimento

mais rapido.

Seqgunda e terceira fases de operacdo do UASB

Comparando agora a segunda fase, quando a alirdentaposta contava com a presenca
de glicose (450mg/L) e corante azo (50mg/L), cotareeira fase de operacdo do reator,
quando o mesmo foi alimentado com uma mistura dant® modelo (50mg/L), glicose
(350mg/L) e extrato de levedura (100mg/L), os feslas apresentados na Tabela 5.4 e 5.5
mostram valores médios de eficiéncia de remocamode DQO bastante parecidos entre
as fases. Isso indica que durante a terceira dagalor médio de eficiéncia alcancada foi
praticamente o mesmo da segunda fase em termanbed&o de cor e DQO. Contudo,
como sera discutido adiante, o uso de extrato \dediga em concentragdo de 100 mg/L
resultou em menor eficiéncia de remocao de coredagdo ao uso de extrato de levedura a
500 mg/L.

Os resultados dos testes estatisticos (Tabela&@ymam que ndo houve variancia entre
a segunda e terceira fases de operacdo do reatderems de eficiéncias meédias de

remocao de cor e DQO pois os dados apresentaranmesale p > 0,05, ou seja, a mudanca
de fase em nada alterou a eficiéncia do reatoa B8b variancia pode ser observada
analisando as Figuras 5.12 e 5.13. Além disso,gar&i5.17 mostra que a adicdo do

extrato de levedura durante a terceira fase ndowateacumulo de AGVs, que chegou no

maximo a 46% na coleta do 13° dia.

Quarta fase em relacdo a sequnda e terceira fases aberacdo do UASB

Durante a quarta fase o reator foi alimentado aper@n extrato de levedura na
concentracdo de 100mg/L e corante azo Azul HF-RLcorcentracdo de 50mg/L. O
resultado apresenta uma queda em torno de 10% ici@nefa de remocao de cor

comparado as duas fases anteriores (segunda gadases), que continham glicose na
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alimentacdo (Tabela 5.4). Pode-se dizer que asgli@uou acelerando a cinética de
reducdo do corante azo, mas que o extrato de lewveadasmo na auséncia de glicose
também resultou em boa eficiéncia de remocdo deDd6 SANTOS (2007 e 2005a),

utilizou a glicose como doador de elétrons na cotnagédo de 1,5g DQOJ/L e obteve bons
resultados, portanto, durante este trabalho, mesglmwose estando presente em menores
concentracdes, € provavel que ela tenha agido abmador de elétrons, acelerando a
cinética de degradacdo do corante azo Azul HF-RI. datro lado, somente o extrato

levedura adicionado a alimentacéo (quarta fasepnaentracdo de 100mg/L ndo resultou

em melhorias na remoc¢ao de DQO (Tabela 5.5).

Através dos testes estatisticos foi possivel comn@aguarta fase com a segunda e terceira
fases e os resultados apresentaram valores deimpsdde zero, tanto para a eficiéncia de
remocao de cor, quanto de DQO, mostrando que hean@ncia em termos de eficiéncia
da quarta fase quando comparada a segunda e defases (Tabela 5.6). Analisando a
Figura 5.12, que mostra a variacdo temporal darbésoia na remocao de cor, ndo €
possivel observar com tanta clareza estas difesengas os testes parameétricos indicam
que ha diferenca entre os valores médios de eficiéle remocdo de cor entre as fases.
Em relac@o aos valores médios de eficiéncia panagéo de DQO utilizou-se testes ndo
paramétricos, que sdo mais conservadores, e messito a possivel observar diferenca

entre as fases operacionais (Figura 5.13).

Durante a quarta fase as andlises cromatografi@asapontaram a presenca de acidos
organicos no meio, por este motivo o grafico demadd de AGVs desta fase nao foi
apresentado. J4 as amostras coletadas duranteeaadase (Figura 5.17) mostram um
acumulo dos acidos acético e propidnico, assim casegunda fase (Figura 5.16) em que
as amostras analisadas mostraram a presenca @oa&ético, mas em ambas as fases o
acumulo dos &cidos nestas concentracfes é cordodamexo (AQUINO 2004).

Quinta fase em relacdo a sequnda e terceira fases operacao do UASB

Durante a quinta fase de operacao o reator foiealiado com uma mistura de glicose
(350mg/L), extrato de levedura (500mg/L) e corgbfamg/L), e durante a terceira fase de
operacdo ele foi alimentado com glicose (350mgéxirato de levedura (100mg/L) e

corante (50mg/L) Quando se compara (Tabela 5.4)ar médio de eficiéncia de remoc¢ao
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de cor (64%) alcancado durante a terceira fase,awalor alcangado durante quinta fase
(93%), observa-se que o aumento da eficiéncia deg&o de cor, esta diretamente
relacionada ao aumento da concentracdo do exteatevddura presente na alimentacao,

como mostraram os resultados dos ensaios em batelad

Os resultados dos testes estatisticos de compadlag@&oceira e quinta fases apresentaram
valores de p<0,05 o que significa dizer que houferehca significativa entre a terceira e
quinta fases no que se refere a eficiéncia de r@mnde cor (Tabela 5.6), e a Figura 5.12
mostra com clareza esta diferenca. Quanto a renaed2QO os resultados da segunda,
terceira e quinta fases sédo bastante parecidossefayj mesmo quando o reator foi
alimentado apenas com glicose e corante modelarfdagfase) o resultado da média de
eficiéncia ndo foi melhor que as médias alcancadas a diminuicdo da glicose e o
acréscimo de extrato de levedura (terceira e qfias@s), 0 que mostra que a glicose nao
resultou em maior remocado de DQO comparado aotexiiealevedura, mas como visto
acima o extrato de levedura foi capaz de resultarngaior remocdo de cor quando
comparado com a glicose. Os testes estatisticeseayparam valores de p>0,05 o que
significa dizer que em termos estatisticos ndo édaliferenca entre as eficiéncias médias
de remocéo de DQO da segunda e terceira faseupetia em comparagcdo com a quinta

fase de operacéo (Tabela 5.6).

A partir da quinta fase até a Ultima fase obseevars estresse acentuado no reator devido
ao acumulo de AGVs. Durante a quinta fase (Figut8)5as primeiras coletas analisadas
ja sinalizavam o problema apresentando acumul@&do®es férmico, acético e propiénico
em altas concentracdes, chegando a uma situadéeerea critica na coleta do oitavo dia,
quando foi constatado que mais de 80% do valor@® Do meio seria devido a presenca
dos AGVs. Frente a estes resultados ndo ha comar memfluéncia do acumulo desses
acidos na baixa remogdo de DQO alcancada na cfaisga(Tabela 5.5 e Figura 5.13). E
importante ressaltar que provavelmente este sejaotivo da ndo variancia entre as
eficiéncias de remocao de DQO quando se companantadase com a segunda e terceira
fases, fases em que o acumulo AGVs ndo alcancaisni@ elevados (Figuras 5.16 e
5.17) como os constatados nas andlises cromatoagdfa quinta fase (Figura 5.18).
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QOitava e terceira fases de operacdo do UASB

Comparando agora a oitava fase (sem a presenclcdsege com extrato de levedura
500mg/L e corante Azul HF-RL 50mg/L) com a tercéase (glicose 350mg/L, extrato de
levedura 100mg/L e corante Azul HF-RL 50mg/L), emnntos de eficiéncia média de
remocao de cor, a terceira fase alcancou remoc&ordde 64% e durante a oitava fase
esta remocao de cor alcancou 91% (Tabela 5.4)efauraesmo com a presenca da glicose
na terceira fase, a oitava fase alcancou remoc&ordgem maior, contando apenas com a
adicdo do extrato de levedura na concentracdo GenffJL, conforme indicado pelos
ensaios em batelada realizados na primeira etap&rattalno. O teste estatistico de
variancia confirmou a diferenca das eficiéncias iagdntre as fases, pois apresentou um
p=0,000 (Tabela5.6).

Em termos de remocdo de DQO, a oitava fase tamt#eceu ter alcancado melhor
resultado (54%) ao passo que durante a terceima dasemocdo de DQO foi de 44%
(Tabela 5.5). Contudo, em termos estatisticos @ifteenca ndo é significativa uma vez

que o teste de variancia neste caso apresentoe@ih99 (Tabela 5.6).

Oitava e quarta fases de operacdo do UASB

Comparando a oitava fase de operacao do reatardquealimentacdo consistia apenas de
extrato de levedura (500mg/L) e corante modelo A#tHRL (50mg/L), com a quarta fase
em que a alimentacdo consistia também apenas datoexde levedura em menor
concentracdo (100mg/L) e o corante modelo Azul HFBOmMg/L), observa-se diferencas
bem expressivas em termos de remocéo cor e DQCelggab.4 e 5.5 e Figuras 5.12 e

5.13). Os testes estatisticos confirmaram estasedifas (Tabela 5.6).

Mesmo sem a presenca da glicose o extrato de levédiucapaz de induzir remocéo de
cor, e os resultados mostraram que o aumento neertvacdo de extrato de levedura
resultou em aumento da eficiéncia de remocao defator observado durante os ensaios
em batelada. Quando adicionado a alimentacéo r@eontacdo de 100mg/L os resultados
mostraram remocao de 54% da cor do corante azoassm que na presenca de 500mg/L
de extrato de levedura a remocdo de cor chegou%a (Thbela 5.4), uma diferenca

percentual de 37% entre as fases.
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Em termos de eficiéncia média de remocdo de DQ@tasa fase alcancou remocao de
54% ao passo que nao houve remocédo significativd@©® durante a quarta fase,

provavelmente devido ao fato da DQO afluente thy pequena.

A Figura 5.21 mostra o acumulo de AGVs no meio diirea oitava fase, em que se
observou a presenca dos acidos formico, acéticoogidmico em concentragdes altas,
indicando que, mesmo na fase em que se obtevalalefi@iéncia de remocéo de cor, uma
ou mais etapas do consorcio anaerobio estavam sprgjadicadas (AQUINO e
CHERNICHARO, 2005), o que contribuiu para a redudaoeficiéncia de remocao de
DQO. Vale ressaltar que a temperatura pode teuanfliado nos melhores resultados
alcancados durante a oitava fase, ja que duragteda fase as temperaturas ambientes
variaram entre 22,0 °C e 25,0 °C e durante a oifaga as temperaturas ambientes
aumentaram variando entre 26,0 °C e 28,5 °C (Figura). Como citado anteriormente, o
aumento da temperatura pode afetar positivamedégidacdo anaerdbia de corantes azo
(DOS SANTOS, 2007, 2005a,b,c, 2003), além é cldeopitava fase contar com uma
biomassa mais adaptada as diferentes alimentaggmsstas, portanto mais eficiente na

remocao de DQO.

Oitava e quinta fases de operacdo do UASB

Anteriormente, comparou-se a quarta fase que duntxtrato de levedura (100mg/L) e
corante Azul HF-RL (50mg/L), cuja remocéo de carde 54%, com a terceira fase que
continha além do extrato de levedura (100mg/l)jase (350mg/L) e o corante Azul HF-
RL (50mg/L), cuja remocéao de cor foi de 64% (Talteth. Neste caso pode-se dizer que a
glicose atuou acelerando a cinética de reducdoodante azo, mas que o0 extrato de
levedura mesmo na sua auséncia foi capaz de agingpdra a remocéo de cor. O mesmo
ndo aconteceu quando o extrato de levedura estesgerppe na alimentagdo na
concentracdo de 500mg/L, ou seja, comparando @éreflas médias de remocéo de cor
da quinta fase (extrato de levedura 500mg/L; gdc®S0mg/L e corante azo 50mg/L) que
foi de 93%, com aquela observada (91%) na oitasa faxtrato de levedura 500mg/L,
corante azo 50mg/L e na auséncia de glicose).cBnaéinte ndo houve variancia em
termos de remocao de cor entre as duas fases &Takgl indicando que o extrato de

levedura na concentracdo de 500 mg/L dispensa daugbcose como co-substrato.

81



Tal observacéo foi confirmada pelo teste estatiqfl@bela 5.6) entre as duas fases que
apresentou um valor de p=0,958, o que quer dizeregtatisticamente ndo ha diferenca
entre estas fases em termos de remocéo de cor.igSonpode-se dizer que a adicdo da
glicose na alimentacdo quando o extrato de levedsta presente na concentracdo de

500mg/L né&o influencia na remocéo da cor do coranteAzul HF-RL.

Ja quanto a remocdo de DQO a diferenca foi de 0%, maior remoc¢ao alcancada na
oitava fase, na auséncia da glicose (Tabela 5&)dos que o0s testes estatisticos
confirmaram a diferenga observada (Tabela 5.6)ligarado a Tabela 5.5 observa-se uma
DQO de entrada (DQf) bem mais alta na quinta, fase quando compardd@@ de

entrada da oitava fase, indicando que o0 aumentoadga organica aplicada pode ter
contribuido para a menor eficiéncia de remocao @®©mbservada na quinta fase devido

ao maior acimulo de AGVs observado nesta fase.

Neste caso a temperatura pode ter influenciaddows resultados da oitava fase, tanto de
remocao de DQO, quanto de cor, uma vez que a tamp&rambiente durante a quinta
fase variou de 21,0 °C a 26,0 °C estando maigiali@ante a oitava fase (25,0 °C a 28,5 °C)
(Figura 5.15). Vale ressaltar, que durante a oifasa a biomassa estava mais aclimatada
as diferentes alimentacdes impostas, fato que tanpmEle ter contribuido para os bons

resultados alcancados nesta fase, em comparacéa gomta fase.

QOitava e sétima fases de operacdo do UASB

Finalmente comparando-se a oitava fase, com a &dtise de operacdo do reator, que
continha glicose (450mg/L) e corante azo Azul HF{BQmg/L) na alimentacé&o, percebe-
se que a presenca do extrato de levedura foi fuai@inpara aumento a remocgao de cor
durante a oitava fase. Nesta fase a remocao dshegou a 91%, sendo que na sétima fase
a eficiéncia média de remocao de cor foi de 62%seapa, o extrato de levedura ndo atua
apenas como fonte de carbono e energia (doadoléttens), mas possivelmente como
mediador redox ja que contém em sua composicamiviées como a riboflavina, e a

niacina, que sao mediadores redox.

As eficiéncias médias de remocao de DQO foram kemecplas na sétima e oitava fases, o

resultado do teste estatistico de variancia estiduas fases ndo aponta diferenca entre as
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fases em termos de remogédo média de DQO, poiseapoesum p > 0,05 (Tabela 5.6). Tal
similaridade pode ser visualizada na Figura 5.13.

Como exposto anteriormente, talvez a elevacdordpdamtura ambiente durante a oitava
fase (Figura 5.15), somado ao fato do reator estars aclimatado as diferentes
alimentacdes impostas até entdo, possam ter icflokm nos melhores resultados

alcancados nesta ultima fase de operacédo do reator.

Os resultados das analises cromatogréficas daasétise (Figura 5.20) mostraram a
presenca dos acidos férmico, acético e propibnic@encentracdes consideradas criticas,
pois o acumulo dos acidos superou 50% do valor @© o meio, com excecdo do
quinto, décimo terceiro e décimo quarto dias, qoamdtes valores foram um pouco
menores. O acumulo destes acidos provavelmenténtgiferiu na comparacao entre as
faixas de remocgéo de DQO alcancgadas durante aastgts® em relacdo a oitava fase, uma
vez que houve também acumulo de AGVs durante aaitase. O uso de extrato de
levedura ao invés de glicose parece ter reduziddagédo de DQ®,\/DQO no efluente,
tendo em vista que durante a oitava fase os AGMgsentaram na maioria das coletas, de
20 a 50% da DQO efluente (Figura 5.21) e durastticna fase a média de DQO devido a
presenca de AGVs foi de 53%, sendo que a coletdl8idia este acimulo chegou a 88%
(Figura 5.20).

Influéncia da Carga Organica no Crescimento Microbano e na Remocao Especifica
de Corante e DQO

A seguir serdo apresentados e discutidos resulsmlme a influéncia da carga organica
aplicada ao reator no crescimento microbiano (massabiana) e na remocgao especifica
de corante e DQO no reator. A Tabela 5.7 apresentargas organicas aplicadas ao reator
durante todas as fases operacionais. Para o cdlmam usados os valores médios de
DQO afluentes ao reator, que variaram de acordoacatimentacéo imposta em cada fase

operacional, e o valor de TDH, que foi 0 mesmo etlas$ as fases de operacao.

A carga organica aplicada ao reator (Tabela 5.tena-se em torno de 0,7kgDQGCtm
durante todas a fases operacionais do UASB, corecércda quarta e quinta fases.

Durante a quarta fase este valor diminuiu bastdetedo a alimentacdo imposta que
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contava apenas com a presenca de extrato de laveduroncentragcdo de 100mg/L e o
corante modelo Drimaren Azul HF-RL na concentrad@&0mg/L, o que gerou uma DQO
de entrada baixa e, portanto, uma carga organiceaméa durante a quinta fase ocorreu o
inverso, a carga organica passa a ser quase a@is wveaior que a da fase anterior (quarta
fase) e quase duas vezes maior que a carga org@plicada ao reator nas outras fases
operacionais. Isso ocorreu porque o reator foi edlitmdo com 500mg/L de extrato de
levedura e 350mg/L de glicose, além do corante fboda concentracdo de 50mg/L,

fazendo com que a DQO de entrada ao reator aurserggpressivamente.

Durante as fases de operacdo do UASB realizourdgeta uma estimativa da presenca de
massa de microbiana no seu interior (Figura 5122)stimativa era realizada através da
analise dos sélidos suspensos volateis (SSV) sempriaicio e término de cada fase,

como detalhado no item 4.3 do Capitulo 4. Atravestad analise foi possivel monitorar a
presenca da massa solida no interior do UASB deisud operacdo. Monitorou-se ainda a

presenca de solidos no efluente do reator, conisesaemanais dos SSVs (Figura 5.23).

Tabela 5.7 -Carga organica aplicada ao reator.

Fases operacionais TDH Média DQO afluente Carga oamica
UASB (d) (kgDQO/nT) Aplicada
(kgDQO/md)
1° 0,790 0,593 0,751
2° 0,790 0,562 0,711
3° 0,790 0,567 0,718
4° 0,790 0,122 0,154
5° 0,790 0,933 1,181
6° 0,790 0,581 0,736
7° 0,790 0,572 0,724
8° 0,790 0,544 0,689

A Figura 5.22 apresenta o comportamento da massaolidos presente no UASB,
mostrando que de inicio houve uma elevada redugdmaksa, logo apdés o término da
primeira fase operacional (fase de aclimatacdado)| provavelmente devido ao fato de

haver biomassa de indculo em excesso no reatonallsa de SSVs realizada no efluente
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durante a primeira fase apresentou baixa concéuatrde solidos (Figura 5.23), mas em
seguida no inicio da segunda fase de operacgaoator,ranalisou-se novamente os SSVs
presentes no efluente e o valor do resultado désarfai elevado, ~90mg/L (Figura 5.23),

que confirma a perda de massa solida pelo reator.

Levando-se em conta a vazdo do reator, as difesengédias estimadas entre as
concentracdes de DQO e de corante (estimada a ganilor de absorbancia) na entrada
e saida do reator, bem como da massa de solidesnpeeno reator, foi possivel estimar a
remocédo especifica de corante e DQO durante as d@seperacdo do reator, como pode
ser visto na Tabela 5.8. A Tabela 5.8 também tras estimativa da relacdo A/M
(alimento/microrganismo), ou seja, concentracdo RO média afluente sob a
concentracdo microbiana presente no reator (SSVs) da® relacdo C/M
(corante/microrganismo), ou seja, concentracdo deante afluente (50mg/L) sob

concentracdo microbiana presente no reator (SSVs).

100

L o
90 - Massa fle Sdlidos (g)

80 - —— 2 por Média Movel (pMassa de Sdlidos (g))
70 4
60

5o 6° 70 8°
50 4 Fase Fase Fase Fase
40 -

30 4

Massa de Solidos (g)

20

10

0 20 40 60 80 100 120
Tempo de operagao (dias)

Figura 5.22 —Variacao temporal da massa de sélidos suspengtisisacno UASB.
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Figura 5.23 —Variacao temporal da média de solidos suspensefiuente do UASB.

Durante a primeira fase a carga organica aplicadaator foi de 0,75kgDQOAu (Tabela

5.7) e a remocao de DQO especifica foi muito batwaparada as outras fases
operacionais (Tabela 5.8). Esta baixa remocao d@ B§pecifica pode ser justificada pelo
fato do reator ter perdido biomassa devido ao gerite aclimatacdo do lodo, mas ainda
assim, o valor de biomassa dentro do reator estievado, quando comparado as outras
fases operacionais (Figura 5.22), ficando abaixemap do valor da massa da segunda fase.
Outro fator que pode ter influenciado no decrésailmanassa solida, e na baixa remocéo
de DQO especifica, seria a formacao de subprodutiersnediarios da digestdo anaerobia,
as aminas aromaticas, que podem ter se acumuladmem afetando diretamente o

crescimento microbiano, como pode ser visto emttetano item 3.3.3 do Capitulo 3.

Observa-se que durante a segunda fase, quanddoo feiaalimentado com glicose e
corante e a carga organica aplicada foi de 0,71kyB€d (Tabela 5.7), valor bem
parecido com o da primeira fase, a massa de sdai@sse um pouco (65,59), voltando a
cair durante a terceira fase (43,3g) com o acrésdimextrato de levedura na alimentacao,
e caindo mais ainda durante a quarta fase (18yighdo o reator foi alimentado apenas
com extrato de levedura (Figura 5.22). Durante artqufase a DQO de entrada era muito
baixa, 0 que correspondeu a uma carga organicpetes 0,15kgDQO/fd (Tabela 5.7).
Tal fato parece ter ocasionado um brusco decrésdaonassa microbiana do reator,
refletindo em baixos valores de remoc¢édo de DQOr especificos apresentados nesta fase
(Tabela 5.8).
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Tabela 5.8 -Estimativa de remocé&o especifica de corante e DQf@ator UASB.

Fases Estimativa de Estimativa Relacéo Relacdo

Operacionais remocao de remocéo estimada estimada
do UASB especifica de | especifica de| (DQO/SSV) | (CORANTE/SSV)
corante DQO
(g/kgSSVvd) (g/kgSSVvd)

1° Fase N&ao aplicavel 18,5 0,008 N&o aplicavel

2° Fase 5,3 39,1 0,011 0,001

3° Fase 6,0 43,7 0,011 0,001

4° Fase 9,0 8,4 0,003 0,001

5° Fase 16,7 132,6 0,064 0,003

6° Fase N&ao aplicavel 78,8 0,020 N&o aplicavel

7° Fase 8,3 95,1 0,039 0,003

8° Fase 19,6 127,4 0,182 0,017

Vale ressaltar que os decréscimos sucessivos deardageator durante a terceira e quarta
fases, podem ser devido ao acimulo de aminas acas\éalém é claro da influéncia da
alimentacédo (reducdo da carga organica) imposteeaor durante estas fases. Apesar
disto, analisando a Tabela 5.8 observa-se que ecéarde corante e DQO da terceira fase
(reator foi alimentado com corante, extrato de deva e glicose), foi praticamente a
mesma da segunda fase (reator alimentado com eaaylicose); isto significa dizer que
mesmo o reator tendo perdido mais de 30% da bi@amhsante a terceira fase (em relacao
a segunda fase) (Figura 5.22), ele foi capaz d®vemDQO e cor do meio na mesma
propor¢do da segunda fase. Isso provavelmenteencdevido ao fato da biomassa que

permaneceu no reator estar mais adaptada ao cprasgnte na alimentacgéo.

Durante a quarta fase, quando reator foi alimentguknas com extrato de levedura as
remocdes de cor e DQO especificas foram baixasofeasionado talvez devido a menor
carga organica imposta ao reator nesta fase (T&bglaDurante a quinta fase além da
adicdo do extrato de levedura em maior concentrac@ticose volta a ser adicionada ao
reator, com isso a DQO de entrada passa a serde 000mg/L, valor que corresponde a
uma carga organica bastante alta (1,18Rd)rfirabela 5.7), com isso a massa microbiana
volta a crescer (Figura 5.22), e a remogdo espacife corante e DQO aumentaram
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expressivamente (Tabela 5.8). A partir da quinge f@Figura 5.22), a massa de sélidos

dentro do reator se manteve constante até o témhaisétima fase.

Durante a oitava e ultima fase houve um novo deen&sexpressivo da massa de solidos
em relacdo as fases anteriores (quinta, sextdameastgses), durante esta fase o reator foi
alimentado apenas com extrato de levedura (500nmgfye gerou uma DQO de entrada
de pouco mais de 500mg/L, valor que corresponde ma carga organica de
0,689kgDQO/mMd (Tabela 5.7). Como observado na Figura 5.22 ssande sélidos no
reator veio diminuindo progressivamente devido du¢éo do crescimento microbiano
causada possivelmente pela toxicidade dos submwdat digestdo anaerdbia (aminas
aromaticas) que segundo ISIK e SPON2A07) sao persistentes a degradacdo anaerobia.
Vale ressaltar que os resultados das analises e ®8stram a presenca acentuada de
sélidos no efluente do reator (Figura 5.23) nease.f Apesar disto, a remoc¢ao especifica
de corante (Tabela 5.8) nesta fase foi mais elegadanas outras fases, e a remogéo de
DQO especifica foi um pouco menor que a remoc¢anedda durante a quinta fase (fase
com melhor remocéo de DQO especifica), fase enogaator foi alimentado com glicose

e extrato de levedura, e a massa presente era @86 qoe a da oitava fase (Figura 5.22).
Provavelmente o reator foi inoculado com lodo deesgo, e o lodo que permaneceu no
reator durante a oitava fase ja estava mais adapsanbéem as condi¢cdes de toxicidade
causada possivelmente por aminas aromatica, qamfeendo adsorvidas ao lodo com o

passar da fases operacionais do UASB
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6 — CONCLUSOES

Durante os ensaios em batelada os resultados mamstigue a presenca da glicose na
concentracdo de 0,2g/L, adicionada juntamente conextato de levedura nas
concentracdes de 0,005g/L, 0,05¢g/l e 0,5¢g/L naaltes em melhoria da cinética de
remocado de cor, quando comparada ao extrato delueveadicionado nas mesmas
concentracdes sem a presenca da glicose. Ja angaeda glicose na concentracdo de
0,5¢g/L (sem a presenca do extrato de levedura)silplou a remocédo durante as
primeiras horas apenas 25% da cor do corante aabH¥RL, ao passo que o extrato de
levedura na mesma concentracao foi capaz de rendd%rda cor do meio, durante o
mesmo periodo de tempo. Este fato péde ser comfondarante a operacdo do UASB
(TDH de 19h) que apresentou remocao de cor 30%rnthiante a fase em que foi
operado com extrato de levedura 0,5¢/L (remoc¢&B08é da cor) comparado a fase em
que foi operado com glicose também na concentrdgdh5g/L (remocao de 60% da cor),

confirmando o melhor desempenho do extrato de ieaeein relacéo a glicose.

Durante a operacdo do UASB foi possivel constater @ adicdo de glicose (0,35g/L)
juntamente com extrato de levedura (0,1g/L) ou limge (0,5¢g/L) sem a presenca do
extrato de levedura, resultou em remocao de pouis te 60% da cor afluente. Por outro
lado, a adicdo de glicose (0,35g/L) com extratoleleedura em concentracdo maior
(0,59g/L) resultou em mais de 90% de remoc¢édo daafloente; mesma eficiéncia obtida
quando o reator UASB foi alimentado com extratolededura (0,5g/L) na auséncia de
glicose. Como a presenca da glicose ndo trouxeagans na remocao de cor e DQO, se
comparados ao uso do extrato de levedura na coacéatde 0,5 g/L, e como ambos
compostos contribuem para a elevagao da DQO e oagdaica afluente, recomenda-se o
uso do extrato de levedura (0,5 g/L) ao invés dagk como fonte de carbono e energia e

de mediadores redox.

O extrato de levedura de fato acelerou a cinétealejradacdo do corante; sendo que
mesmo presente na concentracdo de 0,005g/L (enemiobatelada) ele foi capaz de
remover cor, principalmente nas primeiras vintaiatigp horas. Contudo, os resultados do

trabalho mostraram que a adicao de extrato de leaath concentracao de 0,5g/L resultou
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nos melhores resultados tanto nos ensaios em d@at&jaanto continuos, quer seja com a

adicao conjunta de glicose quer seja na sua aasénci

A presenca da riboflavina (vitamina B2), testada agumas concentracdes durante os
ensaios em batelada, também acelerou a degradagé@wahte, mas tais resultados foram
muito inferiores aos obtidos com o extrato de levadmesmo quando presente na menor
concentracdo. Tais resultados indicam que outrogostos além da riboflavina presentes
no extrato de levedura influenciaram positivamente degradacdo do corante azo

estudado.

Durante o trabalho observou-se que parte do cofan@dsorvido pela biomassa, o que
possivelmente néo interferiu negativamente noslteekas do trabalho, uma vez que esta
adsorcdo sO ocorreu ap0s as primeiras vinte qlmetras de contato do corante com a
biomassa (ensaios em batelada), justamente o pedod que o extrato de levedura
potencializa sua funcédo (primeiras 24 horas), al&sso, a grande afinidade de adsorcao
do corante pelo lodo facilita sua remocao da fépeida durante os experimentos com

alimentacéo continua.

Durante a etapa continua, observou-se um creseeataulo de AGVs no decorrer das
fases operacionais do UASB, evidenciando que ogrsdbtos da degradacdo do corante
azo foram téxicos para a biomassa, e indicandoaaine: tais produtos podem ter sido

adsorvidos pela biomassa do reator, interferindoraso seu crescimento.

Durante a fase continua monitorou-se a temperatakaente e observou-se que em épocas
mais quentes, como por exemplo, durante a fase t@mogreator foi alimentado com
extrato de levedura (0,5g/L), os resultados de gdmale cor e DQO foram melhores que
durante as outras fases operacionais, porém ngmde afirmar se esta elevacdo de
temperatura em torno de 4 °C tenha sido o fatovechmara os melhores resultados
alcancados nesta fase. Mas, pode-se concluir gpesgivel tratar efluentes téxteis a
temperatura ambiente, pois os resultados mostrquenhouve remoc¢ao de cor e DQO do
efluente téxtil sintético tratado por reator UASBeenperatura ambiente.
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7 — SUGESTOES E RECOMENDACOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

Uma sugestéo para trabalhos futuros seria a adig@wna etapa de pos-tratamento, como
por exemplo, o tratamento aerdbio, para que hoavasemocado da DQO residual e dos
subprodutos gerados durante este tratamento, atbmoaefluente aos padrées ambientais

exigidos.

Além de uma etapa de poOs-tratamento aerébio, uina alternativa atrativa para trabalhos
futuros seria a adicdo de carvdo ativado em ponterior do reator UASB, o carvao
adsorveria o corante residual e os subprodutosdéxgerados durante o tratamento

anaerobio.

Estudos para identificacdo e quantificacdo dosredlopos da digestdo anaerdbia (aminas
aromaticas), seria uma outra alternativa interésspara trabalhos futuros, assim como
estudos bioquimicos para melhor compreensdo dastOgserelativas a degradacédo do
corante azo Azul HF-RL em ambientes anaerébiogealdanfluéncia da adigdo do extrato
de levedura na sua degradagéo.

Avaliar a performance do extrato de levedura emasutoncentracdes, assim como avaliar

0 seu desempenho na degradacéo de cor de efleahgeriam outras boas alternativas
para trabalhos futuros.

91



8 — REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

APHA — Standard Methods for the Examination of Water andsftévater 202 Ed.
Washington, EUA. Americam Public Health Associati®98.

AQUINO, S. F.; CHERNICHARO, C. A. L., FORESTI, e BRENCIO, L;
MONTEGIA, L. O. Metodologias para determinacdo tiei@ade metanogénica especifica
(AME) em lodos anaerdbioEngenharia Sanitaria Ambiental. 12, p. 192-201, 2007.

AQUINO, S. F.; CHERNICHARO, C. A. L. Acumulo de dos graxos volateis (AGVs)
em reatores anaerobios sob estresse: causastégaae controle=ngenharia Sanitaria
Ambiental;v. 10, N. 2, 2005.

AQUINO, S. F.; Formation of soluble microbial prats (SMP) in anaerobic reactors
during stress conditions. Tese (Doutorado) — Depamt of Chemical Engineering and

Chemical Technology, Imperial College London, Lond2004.

B. MANU e CHAUDHARI. S. Anaerobic Descolorisationf dcSimulated Textile
Wastewater Containing Azo DyeBioresource Technolog2002.

BLUMEL, S. e STOLZ, A. Cloning and characterizatiointhe gene coding for theaerobic
azoreductase from pigmentiphaga kullae.lk®dplied Microbiology and Biotechnology.
62, p. 186-190, 2003.

BRAILE, P. M.; CAVALCANTI, J. E. W. A. Manual de Tratamento de Aguas
Residuarias IndustriajsSao Paulo, CETESB, p. 326 e 328, 1993.

BRIONES, R e KUPPUSAMY, I. Tratamiento anaerobit agua residual de la industria
textilmediante un reactor tipo EGSB a escala labd@y piloto. Instituto de Ingenieria,
UNAM México, 1997. Disponivel em: www.bases.birebmgbiblioteca virtual em saude).
Acesso em 01/2009.

92



CERVANTES,F. J.; ENRIQUEZJ. E.; MENDOZ, A.; HERNANDE, Z.M. R.; RAZO-
FLORESe FIELD J. A. The role of sulphate reduction on the redwectiecolorization of
the azo dye reactive orange Mater Science & Technology. 54, N. 2, p. 171-177,
2006.

CHERNICHARO, C. A. L.Principios do Tratamento Bioldgico de Aguas Resiidisa
“Reatores Anaerobios’Belo Horizonte, 2° Ed.: SEGRAC, v. 5, p. 379, 200

CHERNICHARO, C. A. L.; HAANDEL, A. V.; AISSE, M. M.CAVALCANTI, P. F. F.

Reatores Anaerobios de Manta de Lodo. In: TRATAMENTDE ESGOTOS
SANITARIOS POR PROCESSOS ANAEROBIOS E DISPOSICAONOROLADA NO

SOLO, ABES, p. 155-198, Rio de Janeiro, 1999.

CLAUS, H.; FABER, G.; KOENIG, H. Redox-mediated dexization of synthetic dyes
by fungal laccase#dicrobiology and Biotechnology, v. 59, N. 6, p. 6628, 2002.

COPAM — Conselho Estadual de Politica Ambientalid®@eacdo Normativa n® 10, de 16
de dezembro de 1986. Disponivel em: http://www.siagngov.br. Acesso em 03/2009.

DOS SANTOS, A. B. Impacto dos mediadores redoxemaocao de cor de corantes azo e
antraquinénico por lodo granular anaerébio sob ig@ed mesofilicas e termofilicas.
Engenharia Sanitaria Ambiental. 12, 2007.

DOS SANTOS, A. B.; CERVANTES, F. J. e VAN LIER, B. Potentials of high-
temperature anaerobic treatment and redox medi&iothe reductive decolourisation of
azo dyes from textile wastewatevgat. Sci. Technpl/. 54, N 2, p. 151-156, 2006.

DOS SANTOS, A. B. Aplicacdo conjunta de tratamea@erobio termofilico por lodo
granular e de mediadores redox na remocao de cgudes residuarias téxteiEgenharia

Sanitaria e Ambiental. 10, N 3, p. 253-259, 2005a.

DOS SANTOS, A. B. Fundamentos da biotecnologiacagk a remocéo de cor de esgotos
téxteis.Tecnol, Fortalezav. 26, N. 1, p. 80-90, 2005b.

93



DOS SANTOS, A. B.; Reductive decolourisation of slyley thermophilic anaerobic
granular sludge. Tese (Doutorado) — Wageningen dJsity, \Wageningen, The
Netherlands, 2005c.

DOS SANTOS, A. B.; CERVANTES, F. J.; YAYA-BEAS, E.; VAN LIER, J. B. Effect
of redox mediator, AQDS, on the decolourisatioragkactive azo dye containing triazine
group in a thermophilic anaerobic EGSB readiayme and Microbial Technology, 33,

p. 942-951, 2003.

DURAN, N.; ROSA, M. A. D. A.; e GIANFREDA, L. Apliations of laccases and
tyrosinases (phenoloxidases) imobilized on difersnpports.Enzyme and Microbial
Technologyy. 31, p. 907-931, 2002.

EPA — ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY. Biossolidsegeration, use and
disposal in the United States. September, 1999.

HERNANDEZ, Y. S. H e CHAVEZ, G. E. M. Tratamient@ cdaguas residuales de la
industria de azocolorantes por medio e un procastodico combinado. In: XXXI
CONGRESO INTERAMERICANO AIDIS. Santiago, Chile 2008

ISAAC, R. L. e PORRAS, A. C. Controle de poluic&sdiguas pelo international center
for environmental technology transfer (ICETT). [Rdacdo (Mestrado) -Japéo.
pelaUniversidade Estadual de Campinas (UNICAMP)320

ISIK, M. e SPONZA, D. T. Fate and toxicity of azgedmetabolites under batch long-term
anaerobic incubation&zyme and Microbial Technolagy.40, N. 939, 2007.

KIMURA, I. Y.; FAVERE, V. T.; LARANJEIRA, M. C. M.; JOSUE, A. e
NASCIMENTO, A. Avaliacdo da capacidade de adsorgéccorante reativo laranja 16
pela quitosana. acta scientiarum 22(5):1161-11%$8NI 1415-6814, 2000.

KUNZ, A.; MORAES, S. G.; NELSON DURAN, N. E ZAMORA. P Novas tendéncias
no tratamento de efluentes téxteis. Disponivel emww.gmcweb.org. Acesso em
26/03/09.

94



LACERDA, J. P.; Estudo do impacto ambiental nossesr d agua causado pelo
lancamento de efluentes de industrias do munici®o Itabirito, MG. Dissertacéo
(Mestrado) - Programa de Pos-Graduacdo em Engarfabiental, Universidade Federal
de Ouro Preto, Ouro Preto, 2004.

LANCAS, F. M. Validacédo de métodos cromatografidesanalise. S&o Carlos: RiMa.62p,
2004.

LEAO, M. D.; CARNEIRO, E. V.; SCHWABE, W. K.; RIBHRO, E. D. L.; SOARES, A.
F. S. e TORQUETTI, Z. S. GControle Ambiental na Industria Téxtil: Acabamerk®
Malhas.1° Ed, v. 1, 356 p, 2002.

LUCAS, M.; PAMELA F. P.; TOASSI, J.; JURGEN, A.; BRCELLOS, I. O.; ZAMORA,
P. P. Reutilizagdo de efluente de tingimentos dwadi acrilicas poés-tratamento

fotoeletroquimicoQuim. Novav.31, N.6, 2008.

MADIGAN, M. T.; MARTINKO, J. M.; PARKER, J. Brock iology of microorganisms.
New Jersey: Prentice-Hall, 2003

MENDEZ-PAZ, D.; OMIL, F.; LEMA, J. M. Anaerobic tegment of azo dye Acid Orange
7 under batch conditionEzyme and Microbial Technology. 36 264-272, 2005.

MESQUITA, P. L. Caracterizacdo de Produtos MicrabmSoluveis (SMPs) em Reatores
Aerdbio e Anaerébio de Bancada em Diferentes Cdedi¢Operacionais. Dissertacao
(Mestrado) - Programa de PoOs-Graduacdao em Engarfabiental, Universidade Federal
de Ouro Preto, Ouro Preto, 2009.

METCALF e EDDY.Wastewater engineering treatment disposal redsé&d. New York,
McGraw - Hill Book, 1815p, 2003.

OLIVA, L. C. H. C. Tratamento de esgotos sanitaitos reator anaerébio de manta de
lodo (UASB) protétipo: desempenho e respostas dresras sobrecargas hidraulicas. Séao
Carlos. Tese (Doutorado) — Escola de Engenhari&ate Carlos, Universidade de Séo
Paulo, 218p, 1997.

95



ORTIZ, A. C. T. Tratamento Biolégico com biomassapendida anaerébio / aerdbio de
efluente de uma induastria téxtil contendo coranm. aln: XXXI CONGRESSO
INTERAMERICANO AIDIS, Santiago, Chile, 2008.

PORTO, L. C. S. Remocao de cor de efluente tétlvés do sistema de lodos ativados
em batelada com adicdo de carvdo ativado em pd.XKVIII CONGRESSO
INTERNACIONAL DE ENGENHARIA SANITARIA E AMBIENTAL, Cancun, México
2002.

RAU, J.; KNACKMUSS, H. J.; STOLZ, A. Effects of dgrent quinoid redox mediators
on the anaerobic reduction of azo dyes by bactdfiavironmental Science and
Technologyy. 36, p. 1497-1504, 2002.

RAZO FLORES, E.,LUJTEN, M., LETTINGA, G., FIELD, Biodegradacéo de corantes
azoicos selecionados em condi¢des anaerobias. RANNWB. E. E P. L. e MC.CARTY.

Environmental Biotechnology: principles and apptioas, McGraw Hill, 2001.

ROCHA, M. A. G. R. Estudos da atividade metanogg&uie lodos e da biodegradabilidade
anaerobia de efluentes de industrias de bebidase@acao (Mestrado) — Pds-Graduacao
em Tecnologia Ambiental e Recursos Hidricos, Usidade Federal de Pernambuco,
2003.

SOMASIRI, W; XIU-FEN, L. W. R.; CHEN, J. Evaliatioof the efficacy of upflow
anaerobic sludge blanket reactor in removal of woémd reduction of COD in real textile

wastewaterBioresource Technolog007.

SPEECE, R. E. Anaerobic biotechnology for indubktmiamstewaters Archae Press.,
Nashville, USA, 1996.

STOLZ, A. Basic and applied aspects in the microbegradation of azo dyeépplied
Microbiology and Biotechnology, 56: p. 69-80, 2001.

TUNUSSI, J. L e ALEM SOBRINHO, P. Remocéo de cor e nitrificacado de efluentes de
tinturaria téxtil através de processos biologicomeadbio-aerobio. In: CONGRESSO

AIDIS, 2003. Disponivel em: www.agualatinoamericenc Acesso em 08/2008.

96



VAN DER ZEE, F. P.; BOUWMAN, R. H. M.; STRIK, D. B. T. B; LETTINGA, G. e
FIELD, J. A. Application of redox mediators to almrate the transformation of reactive

azo dyes in anaerobic bioreact@stechnology and Bioengineering001.

VAN HAANDEL, A. C.; LETTINGA, G. Tratamento anaerdbio de esgotos: um manual
para regides de clima quente, EPGRAF, Campina @ra2¢D p, 1997Disponivel em:
www.dec.ufcg.edu.br/saneamento/DigeAnae.html. Acess 23/01/09.

VON SPERLING, M.Principios béasicos do tratamento de esgois..SEGRAC, v. 2,3.,
452p, 2005.

97



ANEXO

Fichas técnicas dos corantes utilizados no traball®composicéo do

extrato de levedura
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= Clariant

FISPQ - Ficha de Informacio de Seguranca de Produtos
Quimicos em acordo com a NER-14715

Drimaren Azul HF-RL cdg Pagina 1
Codiga o Produtor CLa123 Data da Revisdoc 02012007
Wersaa: 1-137BR Ciata da Impressaa; 26.10.2007

[1. ldentificacdo do produto e da empresa |

Home comenclal: r* MateriabJ000000030001 61552
Derimaaran Azul HE-RL cdg

n# Miterial: 000000I000I01&61852
Codigo Intarnd de Produto @ CLATZE

Idantificacio da sccledadafempress
Clariant 5.4
Audas Magles Unidas
14795200 S50 Faun
Mumers gie telefone : +55 11-56837233

Infarmiagao da substinclaipraparagao
Taxile, Leather & Paper Chemicals
Product Safety, ++41-(0)61-463-5121

Talsfons de emergéncla: +55 11 47 47 47 41

[2. Composicao e Informagoes sobre os Ingredientes

Caracterizag®o quimica:
Corants ATOCOMpEXD d2 cobre

raatva

Componants perigosc:
AZUl MAE1 1037 (mfornacaa da tora)
Canceniracio BE-T0 %
Simboics oe Perig Xl
Frases & a1

[3. Idenfificacao dos Perigos
Flsco de graves lesdes ooularss.,

(4. Medidas de Primeiros Socorros
Recomendagdes am peral:
Famoee tode o veshudro cantaminads Imedlalemente

Em caso de Inalagio:
Apls a mug:- resplrar Imzdiatamente ar fresco.

Em case de contato com 8 pele:
Em casd de omialo com & pele lavar imediatamens com agua e Eabda.
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= Clariant

FISPQ - Ficha de Informacio de Seguranca de Produtos

Quimicos em acordo com a NBR-14715
Drimaren Azul HF-RL cdg

Pagina 1

Ciodigo oo Produtor CLATZE
Wersad 1-137ER

Data da Rewisdo: 02012007
Cata da Impressda; 26.10.2007

Em caso de contato com o olhoa:

Em 350 e comtaho com oS alhos, ereaguan mediataments com mulla agua, duranie 15

MIFLRDE.
Providenclar traiamemio madico.

Em cast de Ingeatio;

Se ooomer 'I-EEEL':'l:I procurar Imedlatsmente conseiho medles itratar sintomaticamente).

[5. Medidas de combate a incéndic

Melos de axtingio adequados:
Compativel com iodos of mekos habiuaks de exingdo.

Malos de a:tlngian Inagequados por mothos o8 asguranga:
Zem rasnphes

Parlgos especiflicos da substincia & 8sus produfos ds combustio ou gasas formados:

Em caso ge Incandle, podem s2r IDerases
Chdos ge carbono

Cridos Se MHrogEnio (WO

Chddog de Enxolra

Fluaress g2 Higrogenia (HF)

Chddos de Cobre

[6. Medidas de controle para derramamento ou vazamento

Procadimanto e limpazairecolhimanto:
Fesalnzr mecanicaments. Enxaguar o resiarts com agua

Limp=za gos equipamenios com Agua.

Recomendagdss adizlonals:
hidn pode ser langada em esgolos, S5L03GB0UNTE U POpos
Fecaner quando seco & 52 possiel redclar

[7. Manuseio & Armazenamento

Recomendagdes para ulllizagdo ssm parlgo:
Evkar formacio de posira'acimuio de posra

Recomendagfes para prevenir Incéndio @ sxplosio:
KMarier sfastado de fortes de oricda - W&o fumar
Tomar medkdas conTa caTegamento elsinosiatico.
Evkar formagdo de posla

Cbservar as meddas de FE'EE-.EJ;:-I-E nonridls necegsdrias para quimicos com prapriedades

e expiosdo de pos (Dbeervar legislacdo nackmnal)

[8. Controle de exposigac e protecao individual
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Medidas de higlens do trabaiha:
Feceniemente foram delectados diversos casos d2 Aerglas nas was respiratdnas que foram
airluldos aos fellos de senslblizagdo de Aguns coranfes reativos quands nalados n3
fomria de pd. W2 pode ser exciulog um rscn deste Hpa durants o manuseio de corantes
rzativas, 52 eshe ndo for efetuads com o CUSaEe & A Impeza requencas para lodas as
BUbSE3Ncas em hema ge po. Al 30 momento ndz exisle nenhum teste oflidamenks
racanhecido que permiia deizclar este dsoo.
For este motive deve 52r 2vtada a fommagda de pd OUsnte o maruseaments de carantes
rzativas. Se ndo esfiver disponivel um slsizma de ventlagia, devem s2r ulizacdas masCaras
g poE. (O contalo com 3 peie famiem deve ser evifacdo alraves gauillizacdo de luves &
vasidrie de protec3o. Se, apesar de serem tomadas estas precaugies, se verflizara
poomancis de elntomas asmaticos, deve ser corELIEIdD UM mSdic. AE PESS0ES COm
problemas de sensbibilizacdc devem ser ranslerdas para ouing local 2 rakahs.
Apesar de N33 =rem conneckdis £aE06 de sensbiizacio devida a0 manusen de solucdes
ge coranies r2athvos, a5 recomendaches acima referklas [Bmbém 52 apilcam ac c3so de
aermestls de solugdes de coranies reaihos.

Profecio das mios: Wreds reslsientss a produios quimicos
Protecio dos olhos: Ol de profecdo hemméticaments fechado

[8. Propriedades fisico-quimicas

Entado fleico: granulago

Cor: 3zul 2ECung

Odor: Irdors

Ponto de fueda ndo aplicde
Ponio die abullgdo : nio aplicdee
Densidads: 0,65 giem3 (20 °0)
Solubllidade em aguac 100gay{ 20 °"C)
valor pH: 55 -6.5(500T

[ 10. Estabilidade e reatividade

Decomposlgao tarmica: 160 "C
Wetod: f2ate de decomposigis Isaperinala

{8 perigoeas:
5C0 o2 explosdo do pd.

Produtos perigoscs de decompoelgio:
W&o pcorme decomposizdn se usado de forma prasciia.
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[11. Informagoes toxicologicas

Toxkcldads oral aguda
Efatta da Irritagso démlca;
Irritanie @08 olnoe:

Sanalblllzagioc

DLSD = 2.000 myg'kg (Ratazana)
Diretriz 1909/4S/EC

ndo Imitarte (Cosha)
Ciretriz 199904 S/ED

rrilame - Riseo fe danos grawves nos olhos (Coslho)
Ciretriz 15 VEC

ndo sensibilizante (Porguinho-da-ndla)
Cirstriz 19990 5'EC

[1Z.

Informagoes ecologicas

Blodagracabilicanes:
Toxkcldads am Fﬂ"ﬂﬂﬁi
Tomicldacs am difnlas:
Tomicidacs am bactéras:
Demanda quimica de

calgdnio (DGO
Observagles:

< 5 % (Reducda do CODVCarb. Ong. Dissal )
Wetndy: Estimaliva 3 partir o8 componeniss

CL30 = 100 migd (36 1, Tneas arco-ns)
Diretriz 18284 SEC

CESD = 100 mgl (4€ h, Daphnla magna)
Ciretriz 199905 EC

CESD = 100mg (Lodo blzlogieo)
Clresriz 19904 S/EC

975 myy
MEtD: DIN 3B408-H41

Froduso ndo contem Haioganio em Igagio argdnica, gus produza valor ACK

EE3

Consideracoes sobre tratamento & disposigan

Prosdurto:

Cispor em obeevacio das setricles d3 autandade resporsdeal ool

Emibalagans nao limpas:
Conskderar a reciciagem.

Compoelgio Elamentar
c

H.F.M{®%],0,5, Cu(37 %),

[14. Informagdes para fransporie
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MERCD MBICadoria nao perigosa

IATA Lercadoria ndo perigass

DG MBICadoria nao perigosa

[ 15. Regulamentagoes |

Etkqustagam Braslleira oo acordo com & Horma Ragulamentadora n® 25 do Ministéns do
Trabalhe

Frases de nsoo
Risco de graves kesdss oculares.
Conduzr 3 uma Unidade de Indneracdo de Reslducs Expecials autorizada para ks,
cheenvands das nommas de Residuos Especials.

Frases de SeQUranga
Coneersar em recipiente bam faghago am lugar fresco @ vantilado.
Apds contalo com a pele, lavar Imediata & abundantements com Agua & sabdo.
Quando spray em nebiing & Inalado procurar 3juda madia & mosirar a emibalagem do
uss DU O natuls 30 medicn.
m cas0 e Ingestio sollcrar aconssinamento medico Imadialamente & spresentar
embalagem ou stigueta,
Em casd oe contalo com oS ohos, lavar medata 2 sbundanizmants com 3gua & cansukar
um 2epecialista,

[ 16.0utras Informagoes |

O5 dados s40 Daseadas &M nosss 2530l alual de corhedmento & oesfinam-s2 &
descravar o produbo &m reiagdo 305 requisiles de segUEnGa. AS Imfomacies fomecitas
nao Implicam em qualsquer garanilas oe capfes paricularse ou gerals. £ ooe
respaneabidans do UsUAND gErantr gue o produts S2E sosquads pErE O L0 e mgtoda oe
apllzagde pravisho. M30 35EUMINGS MEEpONEAIIa0S por qQuakjuer dano CcaLEads pela ma
uliizacan desia formacdn. Pard of oemals Casds, Apica-ER NOSE3 CONGCED OsE oe
VENIEsE.
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[1. ldentificacdo do produto e da empresa |

Home comenclal: r* Materal- 01000 00011001 D2E3
Drimaran A2ul Marinho CL-R p

n* Misterial: 0010003000001 22631
Codigs Inbarmd de Produlo | K313719

Idanilficagio da zocledadaiemprasa
Clariamt 3.4
Ay das Magles Unidas
047954900 230 Paulio
Numers de telefone | +55 11-56837233
Informago da substinclaipraparagaio
Tewzle, Leather & Paper Chemicas
Product Satety, ++41-{0)61-463-5121

Talafone de smengéncla: +55 11 47 47 47 41

[2. Composicao e Informagoes sobre os Ingredientes

Caractarizagdo quimica:

Caranies 320
Ksiura
reativa
Campanants perigoso:
Cl. Reaclive Black 5
CanceniTacdo 70- B0 %
Ma. CAS: 1T0e5-24-4
Mamem EINECS: 241-162-5
Simbolos de Periga Xn
Frases R 4143  SHE3

[3. Identificagdo dos Perigos

Fode causar senslblizacao por inalagdo @ em contaio com a pele.
by para o6 organismos 3gudiicos, podendo causar efefios nefasios & longo prazo no
amilente aquatico

(4. Medidas de Primeiros Socorros

Em caso de Inalagio:
ApoE 3 nalag:u respirar Imadlalameante ar fresco.

104



. S
~ Clariant
FISPQ) - Ficha de Informacio de Seguranca de Produtos
Quimicos em acordo com a NBR-14715

Drimaren Azul Marinhe CL-R p Pagina 2
Codiga go Produlo: 515719 Data da Rewisdo: 14.12.2008
Wa :1-E/BR Diata da Imprass3o; 2610, 2007

Em caso de contato com a pele:
Apds confato com a pele, lavar Imediatamente com agua em abundancla e sabao

Emi ass de contabo com o8 olhae:
Enxaguar medatamente o olhds com #Jua comente

Emi casd de Ingaatio:
Se ooomer "I;EEL':'III procurar imediatemente conseino medles (iralar sintomaticamante].

[5. Medidas de combate a incendio

Meloe de axtingdo adaguados:
Todos

Mioe 0 axtingio Inagsquados por matives 08 BegUranga:
Sem rzsiigies

Parlgos aspecificos da substincia e ssus produtos da combustio cu gasss formados:
o oe carbonn
Cheldos de Azt
Dweidos oe enxoire

Informagtes adicionals:
Irrigar & amefecer o cont2nior @ 38 partes metlcas com um |aio d2 3gua em spray

[6. Medidas de conirole para derramamento ou vazamentio

Procadimanto s Impszarecolhlmanto:
Enxaguar pequenas quanicdades com AQua.

Recomendagies adiclonals:
o pod2 ser lancac &M SEJ0I0S, SSLOAI0UNES JU [OJIE
Recomer tal qual & conslierar a sua reckiagem

[7. Manuseic & Armazenamento

Recomendagies para ulliizagio ssm parigo:
Mo B requendas medidas especials

Recomendagies para prevenir Incéndic & sxplossa
hido B&0 requerdas medidas especials
Em principic, com produtas orgdnicos gue estao - Inbencionalmens ou nao - na forma de pa,
o peigo de expiosas de pb deve estar em meniz.

[B. Controle de exposigac e protegao individual
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Mididas de higlens do trabaiho:
o resplrar a8 posinas.
Recantemante foram deleckades diversos cascs de alerglas nas vias resplraidnas que foram
airiouldos 308 efellos de s2nsibiizagdo de aiguns coranfes reativos quanda nalados N3
forma de pd. Ko pode ser excluito um rsso deste Hpo durants o manuseio de coranies
reathvas, B2 eEtE N0 for SfelUads Com o CUSERD & 3 IMpeEa requendas para todas a5
EUbstanmias am formia de pd. AbS 3o momanks ndo exste nenhum teste alidaments
reconhedoo que permita deteclar este dscd
Por este molive deve s2r eviada a Tormacad de pd OWsnts o manussamens o coranes
raativas. Se ndo estiver disponieel um slstema de vertlacia, devem ser ullizadas mascaras
e poE. O contalo com & peie tEmem deve ser eviiado alravés oa ulllzagdo de luves &
vEEtuErs de protegan. S, apeear de serem tomadas estas precaugies, se verflicar a
poomancia de sintomas asmaticos, deve ser consuitado um madicd. AB PESS0EE GO
problemas de sensbibiizagio devem ser transferdas para ouing bacal &2 rabaho,
Apesar e nda serem connecklos casos fe sensbillzagdo devido a0 manussio de solucdes
oe coraTes reathves, a5 recomendanlas acima refendas lEmbem 52 Splcam a0 Caso de
aernestls de solughes de coranias reativios.

Prodec:an reaplrabaria; Em

Protecao das mios: Wrvas reslsientas 3 produios quimicos
Cioserear 25 Infemagies do fabrcamis da luva retatlvas 3

permeabiidade, lempo de rupbura 2 oulros reguishos do locsl
de irabaha.

Profecao dos olhos: ocukas de protspdn

(8. Propriedades fisico-guimicas

Estac flelooc P

Cor: CABErhD BECUMND

i nerim

Ponio de Tusda ndo aplcdvel

Ponio de abuligao ndo aplcdvel

Ponto de Fulgor ndo aplicdvel

Densldads a granal: 50 kgim3

Solubllidade em aguac Wogl| 25°C)
salivel

valor pH- 4,5 -50{20 "C, 10 g1}

[ 10. Estabilidade & reatividade
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Reagfas perigoeas
Cuando manuseado & armazenads apropiadaments, nds ha conheddmeanto de reagles
perigosas.

Produtos perigoscs da decomposicao:
Quando usads & manuseado como presdsto, nerhum

[11. Informagoes toxicologicas

Towicldaos oral sguda DLSD = 2.000 mgg (Ratazana)
Dirtriz 1SR9I4S/EC

Efalto da Irmitacis démnlca: ndo Imtanie [Cosho)
Diretriz 1990 S'EC

Irritands sos olhioe: nao Imisrie (Costha)
Diretriz 1999045 EC

Sanelbllizagio sim (Humana)
Diretriz 1999045 EC

[12. Informagoes ecologicas

Blodegradabllidacs: < 10 3% (23 d, ©Qo)
KMetodo: Esimaliva a parir dos componeniss

Toxicidasa sm palxes: CLSO  10- 100 mg (48 h, Truta arco-ris (saime gairdnedt,
ancorfynchus mysles))
Dirtriz 199045EC

Toxicidasa sm bacterias: CIS0 = 100 Mg (Lodo blalsgies)
Dirtriz 19904 5EC

[12. Consideragoes sobre tratamento e disposigao

Proeduta:
ki 2rtanio, 35 nommas do auondiads responsdvel devem sar obseradas.
Incinerago num fomio conolado, & aprovads, com depurador Se combusiio de gas e
EmMissan d2 gases controlada
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MERCT Mencadoria ndo perigosa

lATA Mercadoria ndo perigosa

DG Mencadoria ndo perigosa

[ 15. Regulamentagoes |

Etiquetagam Braslleira da acorde com a Horma Ragulamentadera n® 2€ do Minkzténs do
Trabalhg

Frases de rsco
Fode causar eensllizacdo por malagdo & em contshio com a pele.
Conguzir 3 uma Unidage d2 Indneracio de Reslouas Especials auborizada para ksio,
oheervands das nomas de Residucs Especials.

Frases o2 S2QUranca
ConESrdar em recipiente bam fachamo am lugar fresco e wantilado.
Em caso ge contato com os ohos, lavar medlaia @ sbundanismeante com 30u3 & consuliar
um especialista.
Apds contato com a pele, lavar Imediata e abundantementa com AgUa 2 53bdo.
Em ¢as0 e Inalagas Irarsportar para o Ar fresco @ solicitar 3 hameniz madica.
Em caso e Ingestdo sollciar aconssinamento medico Imadlalaments & spresemar
emoalagem ou etiqueta.

[ 16.Cutras Informagoes |

05 dados 530 Daseados &m NoEst 2slagle alual de corhecmento & desfiram-s2 a
descrever o produto em relagdo 305 requisiios de seguUiEnca. As Informagdes fomedidas
nao Implizam em qualsquer garantlas de especficagies paricularss ou gerals. £ oe

neabilidade do usUANg garantr gue o produts 52ja adequada para © Ls0 & mitoda de
aﬁﬁz;ﬁ-: prewisto. N30 assUMIMos responsabiidads por qualkjuer dano causado pela ma
uliizacdo desia Iformacdo. Para of demals casos, AplcE-EE NOSs3 condgdo geral oe
vandas.
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oy %EIDETETEHE

INSTRUGGES DE USO

EXTRATO DE LEVEDURA EM PO
Bass para Melo de Cullurs; Céd. RAQZT; 508 gramas.
MARCA: HIMED|A

Finalidass de Uso:

O Extrats de lveduta em pé & preganads secanda o axalo obllds de cdiuiss g evedurs | Serchana e
sSpecigiments cullvadas pare eSle propisio. E labeeaga sob coigies conlroladae para manter sei
conbpde de wiaming & ouros valones nuritwos, S5 fomo Bminckeidns s,

Espenificagdes:

Hilgganie 16l minkmo 10 5% Cinzas: msimo 15.0%
kirogénlo g-amirg; minimo 3.8% Clareto de sédig; mbnimo 5.0%
Umidscle; mdma 5.0% oM [ecivcha 1%): B8 205
Contedde de vikamina:

Tiarming (B1) 29 meglg ) Acida Pasotsnico: B0 megig
Ritofaving (82); 50 megig Aeido Féboa: 20 megy
Pridaring [BE): 24 mogip Bickna: T megig

vlimoig; 300 Moy

Avallago dio Reaullados
Caracterighias de cubura depois de 18 a 24 horas & 35°C no Agar Contagom da Placas (PCA| sade o
@xirpit de levocura B uisdd camo um ingrediants,

.&-ﬂlm__m__m_“_ aiundenis
#pnpumanas (13 - sbuncante
[T HE%EE o abunannle
| & sumus | 3} aoundoniy
(5 pregenes (16618 soundsme |
Cantrole de pualidade;

Apaniincia da pé;
Cor mimafats escuto, pd fing hemogiinag, o odar careclariabics, mas ndo plirdo.

Solubilsladn;
Selivel Bvamente oom figee destiada, irgolivol om jlessl,

pH:
& meacha dit soiuchc oguasa 1% v pH 705 & 250

Condigles de Armazenamnnio:
ArMAzEner © pd a lemparasy s ambkoniy {(azwing de 3TC).

Walldage:
3 ancs.
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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