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Resumo da Dissertacdo apresentada & COPPE/UFRJ como parte dos requisitos
necessarios para a obtengdo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

DEGRADACAO DO CORANTE AZO LARANJA REATIVO 16 POR OZONIO,
IDENTIFICACAO DOS INTERMEDIARIOS E METABOLIZACAO EM REATOR
MBBR

Francine Duarte Castro

Fevereiro/2016

Orientadores: Marcia Walquiria de Carvalho Dezotti

Jodo Paulo Bassin

Programa: Engenharia Quimica

Neste trabalho, estudou-se a degradacdo do corante Laranja Reativo 16 (LR16),
por ozonizacdo, seguida por um MBBR aerobio (R1). Avaliou-se, também, o
desempenho de outro MBBR (R2), para a remoc¢do do mesmo corante, sem nenhum pré-
tratamento.

A ozonizacdo se mostrou eficiente para a descoloracdo, atingindo mais de 97% de
remocdo de cor, em 5 min, para concentracdes de LR16 de até 100 mg/L. Porém, o
processo ndo levou a mineralizacdo. Diversos intermediarios de ozonizacdo foram
identificados e verificou-se que a presenca deles ndo afetou de maneira significativa o
desempenho das bactérias heterotroficas e nitrificantes. Esses intermediarios, no
entanto, ndo foram completamente metabolizados no R1.

O R2, por outro lado, nao foi eficiente para a remocao do LR16, quando operado em
condicdes aerdbias. Contudo, sob anaerobiose, a remocdo de cor chegou a até 78%, para
0 TRH de 12 h e DQO afluente de 800 mg/L.



Abstract of Dissertation presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the
requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.)

REACTIVE ORANGE 16 AZO DYE REMOVAL BY OZONATION, BYPRODUCTS
IDENTIFICATION AND MBBR DEGRADATION

Francine Duarte Castro

February/2016

Advisors: Marcia Walquiria de Carvalho Dezotti
Jodo Paulo Bassin

Department: Chemical Engineering

In this work, the degradation of the Reactive Orange 16 (RO16) dye by ozonation,
followed by an aerobic MBBR (R1), was investigated. The performance of another
MBBR (R2) on removing the same dye, without any pretreatment, was also evaluated.

The ozonation process was efficient for discoloration, reaching more than 97% color
removal in 5 min, for RO16 at concentrations up to 100 mg/L. However, the process did
not lead to complete mineralization. Several ozonation intermediates were identified
and it was found that their presence did not significantly affect the performance of
nitrifying and heterotrophic bacteria. These intermediates, however, were not
completely metabolized in R1.

R2, on the other hand, was not effective on RO16 removal, particurlaly when
operated under aerobic conditions. However, under anaerobic conditions, color removal
reached up to 78% for a HRT of 12 hours and influent COD of 800 mg/L.
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CAPIiTULO 1

1) INTRODUGAO

Os corantes sdo compostos naturais ou sintéticos, responsaveis por conferir cor a
um determinado material. Em sua forma natural, s&o utilizados pelo homem desde a
Antiguidade, para tingir tecidos, ceramicas e couros. A produgdo dos corantes
sintéticos, por outro lado, foi impulsionada apenas em meados do século XIX, ap6s a
Revolucdo Industrial e a sintese do primeiro corante organico por William Perkin,
acontecimentos que, aliados, levaram a um grande desenvolvimento da inddstria téxtil
(MENDA, 2011).

A producéo anual de corantes ja era superior a 7x10° t em 1994 (SPADARO et
al., 1994), a fim de suprir o consumo de industrias de diversos ramos, como: papel e
celulose, plasticos, tintas, alimentos e téxtil, sendo esta Ultima, a principal consumidora.
Estima-se que a industria téxtil utilize cerca de 10000 corantes e pigmentos
mundialmente (WANG et al., 2002), dentre os quais, aproximadamente 10 a 15% sao
liberados nos efluentes durante o processo de tintura, apresentando riscos a biota local,
ja que esses compostos levam a alteracbes dos ciclos biologicos, afetando

principalmente os processos de fotossintese (SPONZA e ISIK, 2005).

Outro problema ambiental associado a industria téxtil é a grande quantidade de
agua utilizada, principalmente no processo de tingimento, gerando, consequentemente,
grandes volumes de efluentes. Como exemplo, a tintura de 1 kg de algodéo (fibra mais
utilizada mundialmente) requer de 70 a 150 L de &gua, além de 0,6 a 0,8 kg de NaCl e
30 a 60 g de corantes, cuja presenca nos efluentes também representa uma grande
ameaca ambiental (AL-GHOUTI et al., 2003, ALLEGRE et al., 2006).

Os corantes sdo compostos altamente tdxicos a todas as formas de vida, sdo
potencialmente mutagénicos e carcinogénicos e altamente visiveis, mesmo em baixas
concentracdes (KABRA et al., 2013, ROBINSON et al., 2001). Além disso, possuem
estruturas organicas aromaticas complexas, responsaveis pela fixacdo e durabilidade da
cor, caracteristicas que também fazem deles substancias de dificil biodegradacéo
(CALVETE et al., 2010).



Em um corante, a cor é dada pela transicdo eletrbnica entre varios orbitais
moleculares. Esses compostos possuem um grupo croméforo (-N=N-, -C=C-, -C=0-),
responsavel pela cor através da excitacdo dos elétrons, e um auxocromo (-OH, -NH, -
NR3), grupo auxiliar que ajuda na fixacdo da cor (GHALY et al., 2014).

Essas substancias podem ser classificadas de acordo com as classes quimicas
(azdicos, antraquindnicos, indigdides, etc.) ou de acordo com o0 modo de fixacdo na
fibra, sendo reativos, diretos, acidos, a cuba, dispersivos e outros (GUARANTINI e
ZANONI, 2000). Dentre todas as classes, os corantes azo sdo 0s mais utilizados,
representando cerca de 60-70% de todos os corantes e fornecem cores mais intensas do
que as outras classes (GHALY et al., 2014). Eles possuem como cromoforo o
grupamento azo (-N=N-), ligado a pelo menos um, mas geralmente dois grupos
aromaticos, que confere a esses corantes resisténcia a biodegradacdo (WANG et al.,
2002).

Os corantes reativos também sdo de grande importancia, ja que séo a classe mais
utilizada no Brasil para a tintura de algod&o, fibra que constitui cerca de 70% da
matéria-prima da industria téxtil brasileira (GUARANTINI e ZANONI, 2000). Além
disso, 0 aumento do uso do algod&o tem levado ao crescimento da utilizacdo de corantes
reativos e, consequentemente, 0s maiores problemas ambientais enfrentados pela
industria téxtil estdo relacionados a compostos dessa categoria (WANG et al., 2002).
Cerca de 30% do mercado total de corantes € formado pelos azo reativos, dentre 0s
quais, aproximadamente 50% séo perdidos nos efluentes, devido a baixa fixacdo na

fibra e a presenca do composto hidrolisado ndo-reativo (PEARCEA et al., 2003).

Em face do grande volume de corantes que ndo se fixam nos tecidos, a cor é o
principal problema dos efluentes téxteis. Porém, a descoloracdo desses efluentes ndo €
uma tarefa simples, ja que a cor ndo é removida pelos processos de tratamento
convencionais (LIN e LIN, 1993).

Os processos biologicos aerdbios sdo amplamente difundidos para tratamento de
diversos tipos de efluentes, tanto municipais quanto industriais, devido as muitas
vantagens que apresentam, como relativo baixo custo e eficacia. Apesar disso, eles ndo
sdo eficientes na degradacédo de corantes azo (BEYENE, 2014, FORGACS et al., 2004,
CHAN et al., 2009). Em condicdes anaerobias, por outro lado, essa ligagdo azo pode ser

quebrada, resultando na descoloracdo do efluente (O'NEILL et al., 2000, ISIK e
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SPONZA, 2008, SPAGNI et al., 2010). Essa rota, porém, possui a desvantagem de
gerar aminas aromaticas toxicas como produtos intermediérios (SPAGNI et al., 2010).

J& os métodos fisico-quimicos para a remogdo de corantes tém se mostrado
economicamente desvantajosos, visto que requerem muita energia e possuem custos
relacionados ao uso de produtos quimicos. Além disso, ndo removem completamente 0s
compostos azo recalcitrantes e os intermediarios produzidos, e levam a geragdo de lodo
quimico (SARATALE et al., 2011). Os processos de coagulacao/floculacdo sao efetivos
para a remocao principalmente de corantes ao enxofre e dispersivos, mas apresentam
baixa capacidade de remocdo para corantes &cidos, diretos, reativos e a cuba
(SARATALE et al., 2011).

Diante de todas essas dificuldades encontradas no tratamento desse tipo de
efluente, a oxidagdo quimica surge como boa alternativa para o pré-tratamento de
efluentes téxteis, devido a capacidade de atingir altos niveis de remocéo de cor (TIJANI
et al., 2014). Alguns processos oxidativos utilizados com esse proposito sao:
ozonizacdo (O3), 0O3/UV, O03/H,0,, Fenton, foto-Fenton, fotocatalise e outros
(ANDREOZZI et al., 1999). Dentre esses, 0 uso da ozonizacao, em particular, pode ser
preferivel em algumas aplicacfes, como para a remocao de corantes, devido a maior
seletividade de ataque que o ozbnio molecular apresenta, se comparado aos radicais
hidroxila (*OH) (KOGELSCHATZ, 1988).

O ozbnio consegue quebrar a ligacdo azo rapidamente, removendo a cor em
curtos intervalos de tempo (CHEN et al., 2009, TIZAOUI e GRIMA, 2011). Outra
vantagem desse processo advém do fato de ndo gerar residuos solidos. Entretanto, o
processo raramente leva a mineralizacdo completa, exigindo um tratamento adicional
(LOTITO et al., 2012).

Com isso, a utilizacdo de um processo bioldgico como método complementar a
0zonizacao se torna atrativa, visto que esse pré-tratamento pode levar a um aumento na
biodegradabilidade de certos corantes (ALVARES et al., 2001b, WANG et al. 2003,
GOKCEN e OZBELGE, 2005, EREMEKTAR et al., 2007). Porém, os intermediarios
formados pela ozonizacdo podem apresentar toxicidade superior a do efluente original
(SOUZA et al., 2010). Portanto, é de extrema importancia que o sistema biolégico

seguinte possua boa resisténcia a compostos toxicos e de dificil degradacdo, como € o



caso dos processos com biofilmes (ANJANEYA et al., 2013, KOUPAIE et al., 2013,
DVORAK et al., 2014).

Sistemas com biofilmes tém recebido muita atencdo nos Gltimos anos, devido as
vantagens que apresentam, se comparados aos processos de lodos ativados, como menor
utilizacdo de espaco e separacao sélido-liquido facilitada (BASSIN et al., 2012). Além
disso, os biofilmes levam a formacgdo de microambientes aerobios e andxicos, e levam a
um aumento no tempo de residéncia da biomassa, permitindo maior retengcdo de

bactérias de crescimento lento, como as nitrificantes (MOHAN et al., 2013).

Em particular, os reatores de leito mdvel com biofilme (MBBR) possuem
algumas vantagens frente aos outros sistemas com biomassa fixa, como menor perda de
carga, utilizacdo de todo o volume util do reator, e o fato de ndo apresentarem o
problema de entupimento (BASSIN e DEZOTTI, 2008, KOUPAIE et al., 2011). Além
disso, esse sistema tem se mostrado eficiente para a remogéo de corantes de efluentes
téxteis (DONG et al., 2014). Porém, a aplicacdo do MBBR para tratamento desses
efluentes tem sido pouco reportada na literatura (PARK et al., 2010, DONG et al., 2014,
DVORAK et al., 2014).

Portanto, neste trabalho, foi empregada uma pré-ozonizagdo, seguida de um
MBBR, visando o tratamento de um efluente téxtil sintético, contendo o corante azo
Laranja Reativo 16 (LR16). A remoc¢do de cor, carbono organico total (COT),
nitrogénio total (NT) e DQO, assim como a formacédo de ions durante a ozonizacéo foi
estudada. Alguns produtos de ozondlise do corante foram identificados por HPLC/MS e
a metabolizacdo desses compostos no MBBR foi analisada. O impacto desses
intermediarios no desempenho das bactérias heterotrdficas e nitrificantes tambem foi

estudado.

Como ha poucos trabalhos na literatura em que sdo empregados reatores do tipo
MBBR para remocdo de corantes, o tratamento do efluente por esse sistema, sem
nenhum pré-tratamento, também foi avaliado, sob condicdes aerdbias e anaerobias. O
impacto da variacdo do tempo de retencdo hidraulica (TRH) e da carga organica na

remocdo de cor foi verificado.



CAPITULO 2

2) OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivos gerais:

e Investigar a remocao do corante azo Laranja Reativo 16, por ozonizagéo,
seguida por um MBBR aerdbio;

e Investigar a remogéo do corante azo Laranja Reativo 16 por um MBBR,
sob condi¢des aerdbias e anaerdbias, sem pré-tratamento.

Por sua vez, os objetivos especificos foram:

e Avaliar a remocdo de cor, DQO e COT ao longo da ozonizagéo, para
diferentes concentracdes iniciais de LR16;

e Identificar os intermediarios formados durante a 0zonizagao e propor um
mecanismo reacional;

e Avaliar o impacto dos produtos de ozonizacdo no desempenho das
bactérias heterotroficas e nitrificantes, presentes no MBBR aerobio;

e Estudar o efeito da variacdo da concentracdo dos produtos de ozonizagédo
no processo bioldgico aerdbio, particularmente na remocao de nitrogénio
amoniacal e de matéria organica;

e Analisar a eventual metabolizacdo dos produtos de ozondlise do LR16
pelos micro-organismos presentes no MBBR aerébio;

e Estudar o impacto da supressdo de glicose no afluente do MBBR aerobio
na remocdao dos intermediarios;

e Avaliar o impacto da presenca ou auséncia de oxigénio (sistema aerobio
ou anaerobio), da concentracdo de LR16, do TRH e do teor de matéria
organica no desempenho do MBBR alimentado com o corante ndo

0zonizado.



CAPITULO 3

3) REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1) CORANTES

3.1.1) BREVE HISTORICO

Os corantes sdo antigos conhecidos da humanidade. Mesmo o0s povos da
antiguidade ja os utilizavam em seu cotidiano, como por exemplo, para pintar paredes
de cavernas (NICDHUINNSHLEIBHE, 2000). A principio, eram empregadas apenas
substancias de origem animal e vegetal, como: o indigo ou anil (Figura 1), obtido a
partir do suco da planta indigofera Isatis tinctoria; a purpura (Figura 2), extraida a partir
do esmagamento de moluscos marinhos, como o Murex brandaris e a Purpura
haemostoma; e a alizarina (Figura 3), pigmento vermelho da raiz da garanca ou, em
arabe, alizari (MENDA, 2011).

Figura 1 — Indigo

Fonte: ABRAHART, 2014.

Figura 2 — Parpura

Fonte: ABRAHART, 2014.
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Figura 3 — Alizarina

Fonte: ABRAHART, 2014.

O primeiro registro escrito do emprego de corantes para tingimento de tecidos
foi feito na China, em 2600 a.C. (ZAHARIA e SUTEU, 2012). No Egito, foram
encontrados tecidos tingidos em tumbas, que datam do século XXV a.C. O tingimento
de tecidos surgiu como um oficio caseiro, mas aos poucos foi se tornando uma lucrativa
atividade comercial. O pau-brasil, por exemplo, que fornecia um corante vermelho,
passou a ser exportado para a Europa em grandes quantidades, ap0s a descoberta do
Brasil (MENDA, 2011).

Mas foi somente em 1856, quando o primeiro corante organico sintético foi
produzido, que a industria de corantes foi impulsionada. William Henry Perkin foi o
responsavel pela descoberta acidental da substancia conhecida como “Mauve” (anilina).
Essa descoberta, aliada ao impulso dado a industria de tecidos pela Revolucao
Industrial, transformou a industria de corantes, levando a producdo desses compostos
em larga escala e também ao desenvolvimento de novos corantes sintéticos (MENDA,
2011). Em 1900, cerca de 90% dos corantes produzidos industrialmente eram sintéticos
(ABRAHART, 2014).

Cerca de 10000 tipos diferentes de corantes e pigmentos sdo utilizados
industrialmente e mais de 7 x 10° toneladas desses corantes sdo produzidos anualmente
ao redor do mundo (SPADARO, 1994).

3.1.2) CLASSIFICAGOES DOS CORANTES

Os corantes podem ser classificados de acordo com as classes quimicas a que

pertencem ou com 0 método de fixagdo na fibra.



Segundo a estrutura quimica, esses compostos podem ser antraquindnicos,
indigdides, xantenos, azo e outros (ABIQUIM, 2015). Dentre todas essas classes, 0s
corantes azo (R1-N=N-R;) sdo os mais empregados, para diversos fins, representando
quase dois tercos de todos os corantes organicos. Juntas, as classes antraquinona e azo
constituem de 65-75% de todos os corantes téxteis utilizados (ZAHARIA e SUTEU,
2012). A seguir, serd feita uma breve caracterizacdo desses dois tipos de corantes.

e Azo: Possuem como cromoforo o grupo azo (Ri-N=N-Ry), ligado a pelo
menos um, mas geralmente dois anéis aromaticos. S&o caracterizados por grupos
reativos que formam ligacGes covalentes com os grupamentos HO-, HN- ou HS-,
presentes nas fibras de algodao, 14, seda e nylon. Produzem, principalmente, as cores
amarela, alaranjada e vermelha (ZAHARIA e SUTEU, 2012).

e Antraquindnicos: Sd0 a segunda classe mais importante de corantes
téxteis, atras apenas dos corantes azo. Sao utilizados principalmente, para as cores azul,
verde, violeta e preto (ZAHARIA e SUTEU, 2012). As antraquinonas sdo sollveis em
agua, devido a presenca do grupo &cido sulfénico e sdo utilizadas para tingir 1a e seda
(GHALY et al., 2014).

Durante o processo de tintura, os corantes podem se fixar nas fibras atraves de
interacdes idnicas, covalentes, de Van der Waals e interacdes de hidrogénio. Com isso,
podem ser classificados como reativos, diretos, acidos, dispersivos, basicos, a cuba,
corantes de enxofre, pré-metalizados e naftois (GUARANTINI e ZANONI, 2000). A

seguir, serdo detalhadas as caracteristicas de algumas dessas classes de corantes.

e Reativos: Sdo compostos anidnicos, soliveis em agua, que possuem um
grupo eletrofilico (reativo), responsavel por formar ligagdes quimicas covalentes com
grupos hidroxila das fibras celulésicas (Figura 4), com grupos amino, hidroxila e tiois
das fibras protéicas e com grupos amino das poliamidas, apresentando excelente
resisténcia (LEAO et al., 2002, GUARANTINI e ZANONI, 2000). S3o, portanto,
utilizados para tingir fibras celuldsicas (algodao, rami, linho, juta, viscose), protéicas
(14, seda, caxemira, angora) e poliamida (nylon). Os principais corantes reativos contém
a funcdo azo e antraquinona como cromoforos e clorotriazina e sulfatoetilsulfonila
como centro reativo (GUARANTINI e ZANONI, 2000).



OH™
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Figura 4 — Reages quimicas envolvidas em um processo de tintura de fibra celulésica com um
corante contendo a sulfatoetilsulfonila como grupo reativo
Fonte: GUARANTINI e ZANONI, 2000.

Os corantes reativos para fibras celuldsicas correspondem a maior parcela do mercado
brasileiro de corantes (cerca de 57%) (ABIQUIM, 2015). Essa classe apresenta 0 maior
percentual de perda de corante nos efluentes (até 50%) (O’NEILL et al., 1999).

e Dispersivos: Sdo compostos anibnicos pouco solUveis em agua e
bastante utilizados para tingimento de fibras sintéticas, como acetato de celulose, nylon,
poliéster e poliacrilonitrila. Esse tipo de corante é aplicado sobre o tecido através da
hidrolise da forma insolivel, que se precipita lentamente sobre a fibora (GUARANTINI
e ZANONI, 2000). Essa classe apresenta boa fixacao nos tecidos (90-100%) (O’NEILL
et al., 1999).

e Acidos: Grupo formado por compostos anidnicos, com um ou mais
grupos sulfonico ou carboxilico e soliveis em dgua. Durante o processo de tingimento,
é necessaria a adicdo de acido ao banho, para converter 0s grupos amino basicos das
fibras em grupos catidnicos, que entdo formam ligac6es ibnicas com a parte sulfonica
4cida do corante (LEAO, et al., 2002). S&o utilizados para tingir fibras protéicas, como
14 e seda e de poliamida sintética (GUARANTINI e ZANONI, 2000). O grau de fixacao
desses corantes esta em torno de 89-95% (O’NEILL et al., 1999).

e Basicos: Substancias catibnicas, que apresentam baixa solubilidade em
agua. O cation presente na molécula do corante forma ligagcdes ibnicas com os sitios
anidnicos do tecido (LEAO, et al., 2002). S0 empregados em fibras acrilicas e
possuem grau de fixa¢ao de 95-100% (O’NEILL et al., 1999).

e A cuba: Geralmente sdo fornecidos na forma insolivel em &gua, que,
durante o processo de tintura é transformada na forma sollvel (leuco), em solucéo
alcalina. A seguir, o composto é reoxidado a forma insoluvel original sobre a fibra. Esse
corante é utilizado em tecidos de algodao e fibras celulésicas (GUARANTINI e
ZANONI, 2000). O grau de fixacdo desses corantes estd em torno de 80-95%
(O’NEILL et al., 1999).



e Corantes de enxofre: Originalmente sdo insollveis em &gua, porém, em
solucdo alcalina sdo reduzidos e se tornam sollveis. Fixam-se no tecido pela reoxidacao
com ar. S0 empregados no tingimento de fibras celulésicas. Essa classe possui a
desvantagem de gerar residuos contendo sulfetos (LEAO et al., 2002). Apresentam grau
de fixacdo de 60 a 90% (O’NEILL et al., 1999).

e Pré-metalizados: S&o utilizados para tingimento de fibras protéicas e
poliamida. Nesse tipo de corante, o cromo6foro € o grupo azo e sua molécula pode
formar complexos com metais. A tintura do tecido ocorre por meio da interagdo entre
metal e grupos doadores de elétrons presentes nas fibras. Os corantes pré-metalizados
possuem a grande desvantagem de levar a um alto teor de metais nas aguas residuarias
(GUARANTINI e ZANONI, 2000). O grau de fixacdo desses corantes esta em torno de
90-98% (O’NEILL et al., 1999).

e Azo insolaveis (naftois): So compostos insoliveis em adgua produzidos
no interior do tecido durante a tintura, por um tratamento com naftolato, seguido de
imersdo em solucdo de base diazotada. Com isso, o cromoforo responsavel pela cor é
formado no interior da fibra. Esse processo produz tecidos com as tonalidades de
amarelo, laranja, vermelho, marrom, preto e azul e é utilizado para tingimento de fibras
protéicas (LEAO et al., 2002).

3.2) AINDUSTRIA TEXTIL

3.2.1) OS EFLUENTES DA INDUSTRIA TEXTIL E PRINCIPAIS PROBLEMAS
AMBIENTAIS

As principais operacdes envolvidas no processamento dos tecidos de algodao e

sintéticos sdo resumidas na Figura 5.
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Fiacdo

Tingimento de fios

Engomagem

Tecelagem e chamuscagem

Engomagem e lavagem

Purga e lavagem

Alvejamento e lavagem

Merceirizagdo

Secagem

Estamparia/ lavagem ou tinturaria/ lavagem

Acabamento

Figura 5 - Operac0es da industria téxtil

Fonte: Adaptado de BELTRAME, 2002.

Em todas essas operacdes, sdo gerados diversos tipos de efluentes, que podem
ser liquidos, gasosos e solidos. Alguns dos residuos produzidos sdo listados na Tabela 1,

de acordo com a operacéo envolvida.

Tabela 1 - Residuos produzidos pela industria téxtil

Processo Emissdes Efluentes liquidos Residuos solidos
Preparacdo da . o Residuos de fibras e
] Pouco ou inexistente Pouco ou inexistente
fibra embalagens

Residuos de embalagens, fios,
Fiacéo Pouco ou inexistente Pouco ou inexistente fibras e residuos de limpeza e
processamento

. ) Residuos de fibra, fios,
Compostos organicos DBO, DQO, metais, .
Engomagem o ] embalagens e goma & base de
volateis agua de lavagem .
amido

Residuos de fibras, fios,

Tecelagem Pouco ou inexistente Pouco ou inexistente )
retalhos e 6leo usado

. . Residuos de fibra, fios,
Compostos organicos DBO de lubrificantes, o
Desengomagem o L embalagens, materiais de
volateis biocidas, surfactantes ) y
limpeza e manutengéo
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Tabela 1 - Residuos produzidos pela industria téxtil (continuacao)

Processo Emissdes Efluentes liquidos Residuos solidos

Desinfetantes, residuos
Compostos organicos de inseticidas, NaOH, o
Lavagem e Pouco ou inexistente
volateis detergentes,

lubrificantes, solventes

o H,O,, estabilizadores, o
Branqueamento Pouco ou inexistente lto oH Pouco ou inexistente
altop

Pequena quantidade de
gases de exaustdo o o
Chamuscagem ) Pouco ou inexistente Pouco ou inexistente
provenientes dos

gueimadores

Mercerizagéo Pouco ou inexistente Alto pH, NaOH Pouco ou inexistente

Volatilizacdo de
agentes de acabamento o L
Secagem ] Pouco ou inexistente Pouco ou inexistente
— manufatura de fibras

sintéticas

Metais, sais,
. surfactantes, compostos
) Compostos organicos . L
Tintura . catibnicos, cor, DBO, Pouco ou inexistente
volateis ]
DQO, sulfeto, acidez

/alcalinidade, solventes

Solidos suspensos,

o . uréia, solventes, cor, o
Estampagem Solventes, acido acético . Pouco ou inexistente
metais, calor, DBO,

espuma
Compostos organicos .
e DQO, solidos i
volateis, vapores de o Retalhos e residuos de
Acabamento . suspensos, materiais
formaldeido, gases de embalagem

By toxicos, solventes
combustdo

Fonte: GHALY et al., 2014.

Como pode ser observado na Tabela 1, nas etapas de preparacdo da fibra, fiacéo
e tecelagem sdo gerados basicamente residuos sélidos, enquanto nas etapas de lavagem,
branqueamento, mercerizagdo, secagem, tintura e estampagem os efluentes sdo

majoritariamente liquidos e gasosos.
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Os residuos sélidos sdo, em sua maioria, constituidos por pedagos de tecidos e
embalagens e normalmente ndo sdo prejudiciais, mas podem conter tracos de
substancias tdxicas, como no caso do lodo seco formado durante o tingimento dos
tecidos. Com relacéo aos efluentes gasosos, as maiores fontes de emissdes sao caldeiras,
fornos e tanques de armazenamento, mas também podem ser emitidos gases dos
residuos da preparacdo da fibra e dos produtos quimicos durante o processo de tintura
(GHALY et al., 2014).

Ja os efluentes liquidos sdo produzidos em grandes volumes, devido a
quantidade excessiva de agua utilizada nos processos. Em uma industria de algodéo, o
consumo pode chegar a 300000 L/1000kg de produtos, apenas na operacao de tintura,
enquanto para o nylon, por exemplo, chega a até 34000 L/1000 kg de produtos, para a
mesma operacao (Tabela 2 e Tabela 3).

Tabela 2 - Quantidade de adgua utilizada em uma industria téxtil por processo

Processo Consumo de agua (L/1000 kg de produtos)
Engomagem 500-8200
Desengomagem 2500-21000
Lavagem 20000-45000
Branqueamento 2500-25000
Mercerizacéo 17000-32000
Tintura 10000-300000
Estampagem 8000-16000

Fonte: GHALY et al., 2014.

Tabela 3 - Consumo de dgua em industrias de tecidos sintéticos

Quantidade de 4gua requerida (L/1000 kg de produtos)

Processo Acrilico/ .,
Rayon Acetato Nylon Modacrilico Poliéster
Lavagem 17000-34000  25000-84000  50000-67000  50000-67000  25000-42000
Banho de sal 4000-12000 - - - -
Branqueamento - 33000-50000 - - -
Tintura 17000-34000  34000-50000  17000-34000  17000-34000  17000-34000
Acabamento

especial 4000-12000 24000-40000  32000-48000  40000-56000 8000-12000

Fonte: GHALY et al., 2014.

A &gua resultante da producédo de tecidos contém grande quantidade de corantes

e outros produtos quimicos prejudiciais a0 meio ambiente, como surfactantes,
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detergentes, lubrificantes, solventes, dentre outros. Muitas dessas substancias séo
recalcitrantes, ou seja, sdo compostos organicos de dificil degradacdo e sdo
bioacumulativos, apresentam alta estabilidade quimica, fotoquimica e taxa de
biodegradacdo muito lenta. Alguns compostos recalcitrantes utilizados no
processamento de tecidos sdo listados na Tabela 4.

Tabela 4 - Substéncias recalcitrantes utilizadas em cada etapa do processamento de tecidos

Etapas de beneficiamento Produtos utilizados

Produtos sintéticos de engomagem (carboximetil celulose, alcool
polivinilico, poliacrilato, poliéster)
Sub-produtos em detergentes a base de alquilbenzenosulfonatos
Pré-tratamento lineares
Poliglicol / propilenoglicol em produtos de preparagéo para a
texturizacdo
Policarboxilatos

Poliacrilatos de baixo peso molecular
Fosfonatos
Etilenodiaminatetraacetato (EDTA) / dietilenotriaminapentaacetato
(DTPA)

Pré-tratamento e tingimento

Corantes
Produtos da condensagdo do 4cido B-naftalenosulfonico e formaldeido
e também ligninosulfonatos como dispersantes, basicamente em

Tingimento corantes a cuba e dispersos
N-alquilftalimida, derivados de metil-naftaleno, derivados de o-fenil,
em aceleradores de tingimento (“carriers”
Corantes
. m-nitrobenzenosulfonato e a correspondente amina
Estamparia

Aminas arométicas com grupos de &cidos sulfénicos provenientes da
decomposicao redutiva de corantes azoicos em estamparia por corrosdo

Produtos para acabamento nobre com grupos de n-hidroximetilas ou n-

Acabamentos finais metoximetilas, por exemplo, 2 (hidroximetil) - dihidroxietiluréia

Fonte: BELTRAME, 2002.

Observa-se que o0s corantes estdo incluidos na classe de substancias
recalcitrantes, sendo um grande problema na industria téxtil, visto que durante a
operacdo de tintura dos tecidos, sempre ha uma porcao de corantes que ndo se fixa nas
fibras e € levada junto com a &gua no processo de lavagem. A Tabela 5 mostra a
porcentagem de corantes que nao se fixa nos tecidos e passa a constituir os efluentes

liquidos da indUstria téxtil.

Esses altos indices de corantes liberados nos efluentes liquidos sdo preocupantes,
visto que podem alterar a cor dos corpos receptores, prejudicando a fotossintese, e
também elevam a DBO e a DQO, levando a reducdo da concentracdo de oxigénio

dissolvido nas aguas, o0 que pode causar a morte dos organismos aquaticos. Além disso,
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podem causar doengas como hemorragia, ulceracdo da pele, ndusea, irritacdo severa da
pele e dermatites (GHALY et al., 2014). Muitos corantes sdo constituidos por metais
pesados, que sdo compostos tdxicos e bioacumulaveis. A concentragdo de metais em

alguns corantes é exibida na Tabela 6.

Tabela 5 - Porcentagem de corantes néo fixos

Fibra Tipo de corante Corante néo fixo (%)
Corantes acidos / corantes
~ . N 7-20
L& e nylon reativos para 1

Corantes pré-metalizados 2-7

Corantes azoicos 5-10

Corantes reativos 20-50

Algodo e viscose Cora}ntes diretos 5-20

Pigmentos 1

Corantes a cuba 5-20

Corantes sulfurosos 30-40

Poliéster Dispersos 8-20
Acrilica Basicos modificados 2-3

Fonte: GHALY etal., 2014

Tabela 6 - Concentracdo de metais em corantes

Classe de . — Metals — -
corante Fibra Cadmio Cromo Cobre Chumbo Mercurio Zinco
(mg/L) (mg/L) (mg/L)  (mg/L) (mg/L)  (mg/L)
Acidos Polia[nida 0,02 0,08 1,43 0,21 0,38 1,39
La 0,04 0,11 0,07 0,22 0,48 3,43
Acidos pré- — poiamida 0,02 0,85 0,48 0,12 1,23 1,78
metalizados
La 7,5 0,21 0,05 0,10 1,53 3,10
Bésicos Acrilico 0,03 0,03 0,09 0,12 0,39 1,06
Poliéster 0,05 0,05 0,05 0,26 0,43 0,46
Diretos Al_godéo 0,16 0,07 12,05 0,42 1,39 0,87
Viscose 0,18 2,71 8,52 1,95 0,50 1,32
Az0icos Algodéo 0,02 0,05 0,06 0,16 1,12 2,02
Ao enxofre Algodéo 0,01 0,08 0,08 0,28 1,15 0,54
A tina Algodéo 0,05 0,07 0,37 0,42 2,20 0,83
Poliéster 0,02 0,04 3,93 0,15 0,50 0,66
Dispersos Poliamida 0,05 0,10 0,16 0,18 0,99 1,53
Triacetato 0,02 0,14 0,08 0,15 0,58 1,00

Fonte: BELTRAME, 2002.

Os efluentes téxteis sdo constituidos também por diversos tipos de sais, que
mesmo em baixas concentracdes podem ser toxicos para a vida aquatica. Além disso, ha

uma grande quantidade de sé6lidos suspensos, que podem afetar o meio ambiente pela
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combinagdo com espuma oleosa, interferindo no mecanismo de aeracdo de aguas.
(GHALY et al., 2014).

Pardmetros de um efluente tipico da industria téxtil ndo tratado, como sélidos
suspensos, solidos dissolvidos, DBO, DQO, dentre outros, sdo apresentados na Tabela
1.

Observa-se que o efluente possui valores de pH variados, alta DBO e DQO, alto
teor de sélidos assim como elevado indice de cor e sais, tornando o processo de

tratamento essencial.

Tabela 7 - Caracteristicas de um tipico efluente téxtil ndo tratado

Parametro Faixa
pH 6-10
Temperatura (°C) 35-45
DBO (mg/L) 80-6000
DQO (mg/L) 150-12000
Sélidos suspensos totais (mg/L.) 15-8000
Sélidos dissolvidos totais (mg/L) 2900-3100
Cloro (mg/L) 1000-6000
Cloro livre (mg/L) <10
Sédio (mg/L.) 70%
Fe (mg/L) <10
Zn (mg/L) <10
Cu (mg/L) <10
As (mg/L) <10
Ni (mg/L) <10
B (mg/L) <10
F (mg/L) <10
Mn (mg/L) <10
V (mg/L) <10
Hg (mg/L) <10
PO, (mg/L) <10
Cn (mg/L) <10
Oleo e graxa (mg/L) 10-30
NOs;-N (mg/L) <5
Ambnia livre (mg/L) <10
SO, (mg/L) 600-1000
Silica (mg/L.) <15
Nitrogénio total- Kjeldahl (mg/L.) 70-80
Cor (Pt-Co) 50-2500

Fonte: GHALY et al., 2014
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3.2.2) A INDUSTRIA TEXTIL NO BRASIL

A industria téxtil teve papel essencial no desenvolvimento brasileiro, sendo o
segmento que deu inicio ao processo de industrializacdo no pais. Desde entdo, o setor
téxtil e de confeccdo no Brasil cresceu e se diversificou, chegando a um faturamento de
58,2 hilhdes de dolares, em 2013 (ABIT, 2013). No mesmo ano, recebeu 1,6 bilhdo de
dolares em investimentos e o numero de empresas do ramo instaladas no pais
ultrapassou os 33 mil (Figura 6), concentradas principalmente na regido sudeste
(TEXBRASIL, 2013).

33200

33100 -
33000 -
32900 -
32800 -

32700 A

Numero de empresas

32600 -

32500 A

32400 A
2011 2012 2013

Ano

Figura 6 - Namero de empresas do segmento téxtil e de confeccgdes

Fonte: Adaptado de ABIT, 2013.

Ainda segundo dados de 2013, o segmento era 0 maior empregador da industria
de transformacdo (TEXBRASIL, 2013), contando com 1,618 milhdo de empregados
diretos (Figura 7) (ABIT, 2013).

A producdo brasileira de fibras manufaturadas no ano de 2014 foi de 290.279
toneladas, segundo dados da ABRAFAS. Esse total de producdo inclui os tecidos
artificiais rayon viscose e rayon acetato, além das fibras sintéticas nylon, elastdmeros,
poliéster e acrilico. Porém, € a producgéo de fibras de algoddo que da destaque ao Brasil

no cenario mundial.
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Figura 7 - NUmero de trabalhadores na industria téxtil e de confecces

Fonte: Adaptado de ABIT, 2013.

A industria téxtil brasileira é predominantemente baseada em fibra de algodao
(cerca de 70%), devido as caracteristicas climaticas favordveis a sua safra
(GUARANTINI e ZANONI, 2000). De janeiro a novembro de 2014, o total de
exportacOes brasileiras de fibras de algoddo representou cerca de 88% do total de
exportacdes de fibras téxteis (ABIT, 2014). Em 2013, o pais foi o 5° maior exportador
de fibras de algoddo (UN COMTRADE, 2013) e em 2014 ultrapassou o Uzbequistéo,
passando a ocupar a 42 colocacdo (Figura 8), sendo responsavel por 9,4% do total
mundial de exportacdes (UN COMTRADE, 2013).

Em fevereiro de 2015, o Brasil se encontrava em 5° lugar, na lista dos maiores

produtores mundiais de fibras de algodao (Figura 9).

Diante dos dados apresentados, torna-se incontestavel a importancia da industria

téxtil na economia brasileira e também no cenario mundial.
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Figura 8 - Maiores exportadores de fibras de algoddo em 2014

Fonte: Adaptado de UN COMTRADE, 2013.
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Figura 9 - Maiores produtores mundiais de algoddo em fevereiro de 2015

Fonte: Adaptado de UN COMTRADE, 2015.
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3.3) PRINCIPAIS METODOS EMPREGADOS NO TRATAMENTO DE EFLUENTES
TEXTEIS

3.3.1) PROCESSOS FiSICO-QUIMICOS

Diversos processos fisico-quimicos sdo utilizados para remogdo de corantes,
como pré ou pos-tratamento, ou ainda como forma principal de tratamento. Dentre eles,
podem ser citados: adsorcdo, separacdo por membranas, precipitagdo quimica, além dos
processos de coagulacdo e floculacdo e ainda de oxirreducdo (MALIK et al., 2012;

KARTHIK et al., 2014). Alguns desses métodos serdo apresentados a seguir.

3.3.1.1) Adsorgdo

A adsorc¢éo corresponde ao processo no qual ocorre uma transferéncia do soluto,
na interface de duas fases imisciveis em contato (VIJAYARAGHAVAN, 2013). O
processo se baseia na afinidade entre soluto e adsorvente e é influenciado por vérios
fatores, como: area superficial, tamanho de particula, temperatura, pH, tempo de contato
e tipos de adsorbato e de adsorvente (CERVANTES, 2009).

O processo de adsorcdo fisica é reversivel e se d& por interacdes
intermoleculares fracas, como as forcas de Van der Waals, interacfes de hidrogénio e
dipolo-dipolo. Ja a adsor¢do quimica é irreversivel e ocorre por interacdes mais fortes,
como ligacOes ibnicas e covalentes entre adsorvente e adsorbato (EJDER-KORUCU,
2015).

O emprego desse método é uma alternativa para tratar efluentes que contém
substancias recalcitrantes ao tratamento biol6gico, como é o caso dos corantes
sintéticos. Diversos tipos de adsorventes sdo empregados, como carvao ativado, silica

gel, mistura de cinzas e carvéo, lascas de madeira, e outros (EJDER-KORUCU, 2015).

O carvdo ativado é o adsorvente mais utilizado para remocdo de poluentes e
apresenta boa capacidade de remocdo de corantes, devido a sua alta area superficial e
também a natureza quimica (KHARUB, 2012). Porém, esse material é ndo-seletivo e
ineficiente para corantes a cuba e dispersos (YAGUB, et al., 2014), possui alto custo

associado e pode ainda ocorrer perda de até 10%, durante o processo de regeneracao
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térmica. Com isso, cada vez mais tem sido buscados adsorventes de baixo custo. A
eficiéncia desses materiais, contudo, varia de acordo com o tipo de corante com a
natureza do adsorvente (CERVANTES, 2009).

Em um estudo desenvolvido por Malik (2004), foi utilizada serragem de baixo
custo para preparar carvao ativado, com o objetivo de remover corantes diretos de um
efluente téxtil real. Esse autor obteve cerca de 70% de remocgéo de cor, para um tempo
de contato de 150 min, com 0,6 g/L de adsorvente, temperatura de 30°C e pH igual a 3.
Banerjee e Chattopadhyaya (2013) também estudaram o processo de adsorcéo,
empregando o po de serra como adsorvente, e verificaram que a remocdo de cor do
corante anibnico tartrazina cai de 97 para 71%, com o aumento da concentragcdo de
corante de 1 para 15 mg/L.

Apesar da alta eficiéncia de remocdo de cor apresentada por esse método, a
maior desvantagem dos processos de adsor¢do consiste no fato de ndo ocorrer
destruicdo efetiva do poluente e sim uma transferéncia de fase, além de haver a

necessidade de regeneracdo do adsorvente.

3.3.1.2) Processos de separagdo com membranas

Membranas sdo barreiras fisicas, que permitem a permeacdo de certos
componentes da mistura, enquanto outros sdo retidos (AHMAD et al., 2002). Existem
duas categorias de membranas: densas e porosas, que determinam a aplicacdo e 0 modo
de separacdo. Para as membranas porosas, a seletividade esta diretamente relacionada
ao tamanho dos constituintes do meio, como é o caso da microfiltracdo (MF),
ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF) e dialise. Ja para membranas densas (osmose
inversa (Ol), pervaporacdo e permeacdo de gases), a afinidade das espécies com o
material da membrana e a difusdo sdo os principais fatores que influenciam na
separacdo (HABERT et al., 2006).

As tecnologias que envolvem membranas possuem a vantagem de permitirem o
reuso da agua e também de compostos de interesse presentes nos efluentes. Além disso,
possuem alta eficiéncia, sdo de facil operacao e apresentam a flexibilidade de selecdo de
membranas com materiais e morfologia distintos, de acordo com o objetivo de remocéo

(LIU, et al., 2011). No caso dos efluentes de industrias téxteis, que possuem alta

21



concentracdo de sais, a utilizagdo da Ol é uma boa alternativa para tratamento visando
reuso.

Em 2005, Fersi e colaboradores realizaram um estudo comparativo sobre o
desempenho de membranas de micro, ultra e nanofiltracdo, para o tratamento de um
efluente téxtil com alta salinidade. Os autores verificaram que a membrana de
microfiltragdo apresentou remocdo de tubidez e cor de cerca de 40%, enquanto a
remocdo de sais foi muito baixa. A DQO obtida ap6s o processo foi em média 200
mg/L, valor considerado alto para descarte. Ja a microfiltracdo levou a uma melhor
qualidade do permeado. Houve aumento na remocgao de turbidez (<90%) e um pequeno
aumento na remocao de cor (=50%). A DQO obtida foi de cerca de 80 mg/L, valor
considerado aceitavel. Foi obtida uma pequena melhoria no valor de s6lidos dissolvidos
totais (=30%) e¢ também na condutividade (=20%). No caso da membrana de NF,
observou-se uma remocao significativa para todos os parametros. A retencdo de solidos
dissolvidos totais, turbidez e cor excedeu os 90%. Houve uma queda de cerca de 70%

na condutividade, devido a maior eficiéncia dessa membrana na remocao de ions.

Ja Liu et al. (2011), compararam a eficiéncia de uma membrana de nanofiltracéo
com uma membrana de osmose inversa, para reuso do efluente da industria téxtil em seu
processo. Nesse trabalho, foi observada remoc¢édo de salinidade igual a 87,9% para a
membrana de NF e de 99% para a Ol. Com relacdo a DQO, a membrana de NF
apresentou melhor desempenho, devido a menor incrustacdo e polarizacdo da
concentracdo. 97% de remocao desse parametro foi obtido na NF, enquanto para a Ol
esse valor variou entre 90 e 94,5%. Em todas as condi¢Oes testadas, os permeados foram

incolores, mostrando que as membranas conseguem remover o corante completamente.

Apesar das diversas vantagens que esse tipo de processo apresenta,
principalmente quando o tratamento visa o reuso, a tecnologia de membranas possui as
desvantagens relacionadas ao entupimento de poros, incrustacdo, alto custo, além de
levar a concentracdo do poluente (VIJAYARAGHAVAN, 2013).

3.3.1.3) Coagulagdo/Floculagdo

Os processos de coagulacdo e floculacdo tém por objetivo a transformacédo de
pequenas particulas em flocos maiores, através da atracdo eletrostatica e adsorcdo de

impurezas, que sdo removidas do meio por separagdo solido/liquido. O processo se da
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por meio da adi¢cdo de produtos quimicos aos efluentes (coagulantes), como cloreto
férrico e sais de aluminio, que, em contato com o meio aquoso sofrem hidrolise. Os
produtos hidrolisados, por sua vez, eliminam as forcas repulsivas das particulas em
suspensdo, levando a formagdo de agregados maiores, que sdo eliminados por
sedimentacdo (JIANG, 2015).

Diversos estudos ja foram realizados sobre a aplicacdo da coagulacdo/floculacio
para remocao de corantes. Patel e Vashi (2010) obtiveram remocéo de cor de 58% para
um efluente téxtil real, utilizando sulfato férrico como coagulante, em uma
concentracdo de 7x10* mg/L, para uma faixa de pH entre 5,7 e 6,5. No mesmo estudo,
foi observado um aumento na remocdo de cor para 85%, utilizando as mesmas
condi¢des de tratamento, para o sal sulfato ferroso. Ja Gao et al. (2007) obtiveram 98%
de remocéo de cor, para corantes dispersos e reativos, utilizando cloreto de magneésio

em uma concentracdo de 800 mg/L, além de lima hidratada.

Com isso, verifica-se que altos percentuais de remogdo podem ser obtidos por
esse processo, poréem, ha a desvantagem de utilizacdo de grandes quantidades de
produtos quimicos (7x10* mg/L de sulfato férrico foram empregados por Patel e Vashi
(2010), enquanto Gao et al. (2007) aplicaram 800 mg/L de cloreto de magnésio). Alem
disso, esse tipo de processo leva a formacao de grandes quantidades de lodo quimico,

que também necessita de tratamento e disposicdo adequada.

3.3.2) PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos oxidativos empregados no tratamento de efluentes se baseiam na
oxidacao quimica dos poluentes, transformando-os em produtos menos complexos, por
acdo do radical *OH. Em sua maioria, s80 classificados como tecnologias limpas, ja que
0s poluentes sdo efetivamente destruidos e ndo ha a formacéo de produtos solidos (com
excecdo dos métodos que empregam o reagente de Fenton) (BASSIN e DEZOTTI,
2008).

Diversos sdo os oxidantes que podem ser utilizados e, de acordo com seu

potencial de oxidacdo, o processo pode ser mais ou menos eficiente. Como pode ser
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observado na Tabela 8, o radical hidroxila possui um alto potencial de oxidacéo, igual a
2,80V, superando 0 0z6nio e o peroxido de hidrogénio.

Tabela 8 - Potenciais de oxidagdo de alguns oxidantes

Oxidante Potencial de oxidagéo (V)
OH- 2,80
O- 2,42
OF 2,07
H,0, 1,78
O,H- 1,70
Cl, 1,36

Fonte: Adaptado de MALIK et. al, 2001.

A constante de reagé@o desse radical com compostos organicos geralmente possui
valores na ordem de 10° a 10° Ms™. Porém, devido & alta reatividade apresentada por
este oxidante, ele é caracterizado por uma baixa seletividade de ataque (ANDREOZZI,
1999).

Geralmente, os reagentes utilizados para formacao do radical OHe possuem um
alto custo associado e, portanto devem ser usados para atingir padrdes de qualidade
mais elevados ou para eliminar substancias recalcitrantes, como € o caso dos corantes
azo (ANDREOZZI, 1999).

Diversos processos podem ser empregados, com o objetivo de gerar esse radical.
Dentre eles, podem ser citados: reativo de Fenton, foto-Fenton, H,O,/UV, fotocatalise
heterogénea, ozoniza¢do em meio alcalino, O3/UV, O3/H,0,/UV, dentre outros. Tais
processos que envolvem a geracdo do radical hidroxila sdo conhecidos como processos

oxidativos avangcados (POA). Alguns deles serdo abordados a seguir.

3.3.2.1) Processo Fenton e Foto-Fenton

O reagente de Fenton consiste em uma mistura de perdéxido de hidrogénio e ions
ferro. Tais ions agem como catalisadores para a decomposicdo do H,O, em radicais

*OH, que, por sua vez, oxidam os poluentes, transformando-0s em produtos menos
nocivos, segundo as Equacoes (1) e (2) (MACIEL et al., 2004):

Fe?* + H,0, > Fe3* + OH™ ++ OH (1)
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e OH + RH - Produtos oxidados 2

O pH é uma importante variavel a ser controlada durante o processo. Para valores de pH
superiores a 3, a concentracdo das espécies Fe®*, de interesse para a reacio, se torna
inferior a concentracdo de hidréxido de ferro, influenciando o processo negativamente
(PIGNATELLO et al., 2006).

Bae e colaboradores (2015) estudaram a aplicacdo do reagente de Fenton para
tratamento de um efluente téxtil pré-tratado biologicamente. Os autores obtiveram
apenas 14% de remocéo de cor no processo de lodos ativados, enquanto para o Fenton
esse valor atingiu 73%. Ja Azizi et al. (2015) concluiram que o processo Fenton
aprimorado com ultrassom ndo foi uma opcdo economicamente viavel para remocéo de
cor, devido ao alto consumo de ferro e de H,O,. Os autores verificaram apenas 20% de
descoloracdo para o corante Vermelho Acido 18 em uma concentra¢do de 500 mg/L,
para 40 mg/L de ferro e 150 mg/L de H,0, e sugeriram 0 emprego do processo como

pOs-tratamento.

Para o foto-Fenton, em adicdo a reacdo (1), a geracdo de radicais hidroxila
também ocorre através das Equacdes (3) e (4) (LUCAS e PERES, 2006).

H202+h17—)2.0H (3)

Fe3* + H,0 + hv >+ OH + Fe** + H* (4)

O emprego da radiagdo UV no processo também melhora a regeneracdo do fon Fe?*,
além de gerar radicais hidroxila adicionais, prolongando a reacdo (Equacéo (5)) (LI, LI,
XIANG et al., 2015).

Fe(OH)*'* + hv - Fe** ++« OH (5)

Em um estudo realizado por Lucas e Peres (2006), foi feita uma comparacéao
entre 0s processos de Fenton e foto-Fenton, para a degradacdo do corante azo Preto
Reativo 5, ou “Reactive Black 5 (RBS). Os autores observaram percentuais de remocao
de cor similares, para os dois métodos. Para o tratamento empregando apenas o reagente

de Fenton, 97,5% de descoloracéo foi atingido, enquanto para o foto-Fenton, a remogao
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de cor foi de 98,1%, para uma razdo de [H,O0,]/[RB5] igual a 4,9:1, [H202]o/[Fe*'To
igual a 9,6:1, pH=3 e 30 min de reacdo. Porém, o emprego da radicacdo UV levou a
uma maior mineralizacdo do corante, aumentando a remocdo de COT de 21,6 para
46,4%.

Esses métodos tem se mostrado bastante eficientes para a remogéao de corantes.
Entretanto, a geracdo de lodo quimico e a grande quantidade de H,O, e ferro
empregados sdo desvantagens desses processos.

3.3.2.2) Processo H20;/UV

Esse processo se da pela combinacdo do peréxido de hidrogénio com a radiacdo
UV, que leva a clivagem homolitica do H;0,, formando dois radicais *OH, como

mostrado na Equacéo (6).

H,0, + hv -2 « OH (6)

Os radicais hidroxila, por sua vez, reagem com o0s poluentes, levando a degradacéo.
Esses radicais também podem reagir com o peréxido de hidrogénio, levando a formagéo
do radical HO,¢, que possui um potencial de oxidacdo inferior ao do radical *OH
(BASTURK e CARATAS, 2015).

O emprego do processo H,O,/UV para a degradacdo de corantes tem sido
estudado por alguns autores. Basturk e Caratas (2015) aplicaram esses reagentes para a
remocdo de cor do corante antraquinénico Azul Reativo 181 e atingiram 99% de
descoloracdo, em 20 min de reacdo. EImorsi et al. (2010) observaram completa remocéo
de cor do corante azo Mordant Red 73, apds 60 min de reacdo, para 0,05 mM de corante
e 2,5 mM de H,0,, em pH igual a 3, a 25°C.

Com isso, verifica-se que a combinacdo do H,O, com a luz UV pode levar a
altos percentuais de remocdo, porém altas concentracbes de H,O, podem ser
necessarias, aléem de haver custos relacionados ao emprego da radiacdo UV (quando
utilizada fonte artificial), o que consiste em limitacbes do processo. Esse método
também pode ser ineficiente para a degradacdo de corantes a cuba e dispersos
(FORGACS et al., 2004).
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3.3.2.3) Fotocatdlise

Os fotocatalisadores sdo semicondutores, cuja atividade catalitica é iniciada via
absorcdo de fotons (UMAR e AZIZ, 2013). Essas substancias sdo caracterizadas por
possuirem uma banda de valéncia (BV), preenchida por elétrons, e uma banda de
conducdo (BC) vazia. A energia cedida pelos fétons, quando igual ou superior a energia
de gap da banda, leva a excitacdo de elétrons da BV, que entdo sdo promovidos a BC (e’
), levando & formagdo de uma lacuna (h*) na BV. Dessa forma, o fotocatalisador pode
reagir com doadores e aceptores de elétrons, como ilustrado na Figura 10 (BASSIN e
DEZOTTI, 2008).

A=A
BC
(e-)
- bandgap
(h+)
BV
D —D* H,0 — H'+ OH:

Figura 10 - Esquema de oxidacgdo e reducé@o em um fotocatalisador, sendo A a espécie oxidada e D a
espécie reduzida

Fonte: Adaptado de MARANHAO et al., 2008.

A lacuna formada na BV também pode reagir com a agua, levando a geracdo de
radicais hidroxila, que podem agir na remoc¢do de poluentes, por oxidacdo. Dentre 0s
fotocatalisadores empregados, o TiO, é o mais eficiente e tem sido amplamente

empregado em estudos para tratamento de efluentes (UMAR e AZIZ, 2013).

Pol e colaboradores (2016) utilizaram o TiO,, dopado com Ni, Pt e Ni/Pt e
irradiado com luz UV-vis, para a degradacdo do corante Rodamina B. Os autores
verificaram que a dopagem levou a uma maior eficiéncia de remocéo da cor, sendo que

o catalisador que continha apenas Pt foi 0 mais eficiente. Foram atingidos percentuais
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de remocéo iguais a 63% para Pt, 57% para Ni e 54% para Ni/Pt, contra 39% para o
TiO, sem dopagem.

Alternativas ao TiO, também tem sido buscadas. SANNA et al. (2016)
estudaram a degradacdo do corante Alaranjado de Metila por nanoparticulas de ZnO,
irradiadas por luz solar. Os autores observaram remocéo de cor de 90,3%, em pH igual a
9, para 0,1 g/L de catalisador e 60 min de reacdo. JA TANG et al. (2015) aplicaram Hgl,
como fotocatalisador, irradiado com luz visivel, para a degradacdo da Rodamina B em
uma concentracdo de 12 mg/L. Para 0,75 mg/L de Hgl,, completa descoloracdo foi
obtida em 20 min.

Apesar da fotocatalise ter o potencial de atingir altos percentuais de remocéo de
cor, como verificado acima, existem algumas desvantagens que limitam sua aplicacdo,
como a dificuldade de projetar reatores com distribuicdo de luz uniforme em toda a
superficie do catalisador, o bloqueio da luz incidente pelas particulas sélidas e absorcéo
por espécies organicas, custos relacionados a separacdo sélido-liquido e perda de
atividade do catalisador com o tempo (GOGATE e PANDIT, 2004).

3.3.3) OZONIZAGAO

O oz6nio é um gas incolor e de odor caracteristico, que consiste em uma forma
alotropica do oxigénio, constituida por trés atomos. E um hibrido de ressonancia, com
comprimento médio de ligacdo de 1,28A e angulo de ligagdo igual a 116°49°(Figura 11)
(UNESP, 2015).

Figura 11 - Estruturas ressonantes do 0zénio

Fonte: NASCIMENTO et al., 1998.

A molécula foi descoberta em 1839, por C.F. Schdinbein, em seus estudos de

decomposicdo eletrolitica da 4gua. Em 1857, Werner von Siemens descobriu que ela
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podia ser gerada também em descargas de gas, abrindo as portas para sua produgdo
industrial (KOGELSCHATZ, 1988). Em 1893, foi feita a primeira instalagédo de ozonio
para tratamento de &gua, da cidade de Oudshoorn, Holanda (LENNTECH, 2015).

O ozbnio molecular é considerado um forte oxidante, possuindo um potencial de
oxidacdo igual a 2,07 V (Tabela 8). Ainda que esse valor seja inferior aquele
proporcionado pelo radical hidroxila, fazendo do 0zdnio molecular uma espécie menos
reativa do que esse radical, essa espécie apresenta maior seletividade de ataque e,
portanto, seu uso pode ser preferivel para certas aplicacbes, como remocao de cor, sabor
e desinfeccdo de aguas (KOGELSCHATZ, 1988).

Apesar de ainda ser um processo caro, 0 custo de producéo do 0z6nio caiu 50%
nas Ultimas duas décadas, impulsionando sua aplicacdo (SANTANA et al., 2009). Alem
disso, devido a sua seletividade de ataque, a maioria dos processos de tratamento podem
ser realizados com baixa dosagem de ozonio (RICE, 1996). Mas por ser uma molécula
instavel, o 0z6nio deve ser gerado in situ, para tratamento de &guas e efluentes e o
método mais utilizado para tal € o Corona, em que uma corrente elétrica é aplicada
sobre o oxigénio puro ou o ar, como pode ser visualizado na Figura 12 (SANTANA et
al., 2009).

0.
(L)
N ¥ o\
O O
+ 0.

03: K03
Y &Y

Figura 12 - Geracdo do ozbnio por descarga Corona

(0

0,

-

Fonte: ALVAP, 2016.

O ozbnio tem diferentes mecanismos de acdo em solucdo aquosa. Pode ocorrer

sua reacdo direta com o poluente (M), ou ele pode se decompor em outros oxidantes,
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como os radicais HO* e HO»* e esse oxidante reagir com o composto organico, como

mostra a Figura 13 (RICE, 1996).

+02 +M
ROO* «<—— R®* <—— HOe® (< H +0)

I I

, +M
M’ oxid 03 —— Moxid (+H202, etc.)

!

HO2e <5 H'+ 02

im

M"oxid (+H202)

Figura 13 - Mecanismo de reagdo do ozdnio com o poluente M

Fonte: Adaptado de RICE, 1996.

Esse mecanismo reacional esta diretamente relacionado a fatores como pH e
temperatura e também com a composi¢cdo quimica do meio, como sera detalhado a

sequir.
3.3.3.1) Fatores que afetam o mecanismo da ozonizagdo

e pH

O pH é uma importante variavel a ser controlada durante a ozonizacdo. Para pH
acido, a ozonizacdo ocorre majoritariamente via 0zénio molecular. Ja para valores altos
de pH, ocorre um aumento da decomposicdo do ozbénio no meio, impulsionado pela
presenca do ion hidroxila (Figura 14).

Como pode ser observado na Figura 14, a presenca da hidroxila em fase aquosa,
leva a formagdo do anion superoxido (¢O) e do radical hidroxiperoxila (HO2e),
presentes em equilibrio &cido-base, 0 que corresponde a etapa de iniciacdo. A seguir,
ocorre a etapa de propagagdo, por protonagdo do radical O3, que se decompde em
radicais *OH (passos 3 e 4). Alguns grupos funcionais de moléculas organicas (M)
podem reagir com o radical *OH, levando a formag¢ao de radicais organicos (R*) que, na

presenca de O,, geram ROOe, os quais reagem com o radical hidroxiperoxila (HO2¢),
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gerando o produto organico oxidado (passos 9, 10 e 11). A etapa de terminacdo
geralmente ocorre por meio da rea¢dao dos radicais *OH com outros compostos
orgénicos e inorganicos presentes no meio, produzindo radicais secundarios que nao
formam HO,+/+O, (STAEHELIN e HOIGNE, 1985).

Figura 14 - Mecanismos de reacdo do 0zonio em agua, em presenca do soluto M
Fonte: STAEHELIN e HOIGNE, 1985.

e Temperatura
A temperatura pode afetar a reacdo de ozonizacdo de duas maneiras: alterando a

solubilidade do oz6nio em agua e as constantes reacionais (GOGATE e PANDIT,
2004).

A Tabela 9 indica a solubilidade do o0zdnio em agua, de acordo com a
temperatura.

Como pode ser observado na Tabela 9, 0 aumento da temperatura leva a reducao
na solubilidade do oz6nio em &gua, que o torna menos disponivel para a reacao,

afetando negativamente o processo.
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Tabela 9- Solubilidade do 0z6nio em &gua, em fungdo da temperatura

Temperatura (°C) Solubilidade (L Ozénio/ L Agua)
0 0,640
15 0,456
27 0,270
40 0,112
60 0,000

Fonte: Adaptado de RICE et. al, 1981.

Elovitz e colaboradores (2000) estudaram o efeito da variacdo da temperatura na
ozonizacdo. Os autores verificaram que com 0 aumento da temperatura de 5 a 35°C
houve reducdo na concentracdo do 0zénio no meio em um fator de até 10 vezes. Por
outro lado, o aumento da temperatura também eleva as constantes reacionais do 0z6nio
com diversos compostos organicos e inorganicos, como foi demonstrado por Hoigné e
Bader (1983), afetando positivamente a reacdo e causando um efeito antagdnico aquele
observado para a solubilidade.

Levando em consideracdo ambos os efeitos, Wu e Wang (2001) estudaram a
ozonizacdo do corante azo Preto Reativo 5 e demonstraram que o0 aumento da
temperatura elevou o fator de intensificacdo, definido como medida do aumento na taxa
de transferéncia de massa devido as reacdes quimicas. Segundo os autores, esse
comportamento foi observado devido ao fato do aumento da taxa reacional com a
temperatura ter sido mais significativo do que a reducdo da solubilidade do 0zonio em

agua com o0 aumento da temperatura.

e Composicdo quimica do meio

A presenca de certas substancias no meio reacional pode afetar
significativamente a ozonizacgdo, seja por influenciar a decomposicdo do ozénio, ou a

transferéncia de massa do sistema.

De acordo com Hoigné (1988), alguns solutos, como os ions bicarbonato,
carbonato, grupos alquilicos e éalcool t-butilico (STAEHELIN e HOIGNE, 1985),
podem agir como scavengers, reagindo com os radicais *OH, formados na reagdo
indireta do ozbnio (Figura 14) e impedindo a rea¢do em cadeia, forcando a estabilizacdo

do oz6nio. Por outro lado, compostos como ions fosfato, metanol e acido férmico

32



podem auxiliar na conversdo do radical *OH no anion superdxido (O, auxiliando a

reacdo em cadeia (STAEHELIN e HOIGNE, 1985).

A presenca de um meio salino também afeta a ozonizacdo. Segundo Silva et al.
(2009), a transferéncia de massa do ozbnio foi negativamente afetada pela adicdo de
cloreto de sddio, em uma concentracdo de 40 a 100 g/L. Os autores também observaram
um aumento na decomposicao do ozbnio para a concentragcdo de NaCl igual a 100 g/L.

A combinacdo do o0zdnio com H;0, e/ou UV também altera 0 mecanismo
reacional, j& que, nesses casos, as reagdes ocorrem via radical *OH e, portanto, passam a
integrar a classe dos processos oxidativos avancados, que foram abordados no item
3.3.2.

3.3.3.2) Ozonizagdo de corantes azo

e Remocdo de cor

A molécula de ozénio geralmente reage por ataque eletrofilico, que ocorre em
sitios com alta densidade de carga negativa, como as liga¢des m, caracterizadas por
possuirem elétrons deslocalizados. Portanto, a 0zonizagdo se torna um processo bastante
atrativo para a descoloracdo de corantes azo, portadores da ligagdo —~N=N- (TURHAN e
OZTURKCAN, 2013).

A remocdo de cor dos corantes azo por 0zonizagdo ocorre rapidamente, visto
que, segundo TIZAOUI e GRIMA (2011), o primeiro passo da degradacéo acontece por
meio do ataque a ligacdo azo, responsavel pela cor. Com isso, a 0zonizacdo tem sido
amplamente empregada para degradacdo desse tipo de corante (CHEN et al., 2009,
SANTANA et al., 2009, SILVA et al., 2009, COLINDRES et al., 2010, TIZAOUI e
GRIMA, 2011, SHARMA et al., 2013, TURHAN e OZTURKCAN, 2013, ZHANG et
al., 2015).

Tizaoui e Grima (2011) estudaram a remocdo do corante azo Laranja Reativo 16
(LR16) por ozonizacgdo e verificaram que completa descoloracdo ocorre em menos de 3
min, para pH 7, concentracdo inicial de LR16 igual a 25 mg/L e 80 mg/m* de 0z6nio na
entrada do reator. Os pesquisadores verificaram que a concentracdo de LR16 e de
0zonio influenciam sobremaneira o processo. O tempo para remocdo de 90% da cor

(too), de uma solugdo contendo 70 mg/L de corante, subiu de 4 para mais de 12 min,
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quando a concentragdo de ozonio foi decrescida de 80 para 20 mg/m®. Aumentando a
concentragédo inicial de LR16 de 25 a 100 mg/L e mantendo o teor de 0zonio em 20

mg/m?®, 0 teo Subiu mais de 4 vezes, passando de 4 para mais de 16 min.

Da mesma forma, Sharma et al. (2013), verificaram que o tempo para remogéo
completa da cor do corante Vermelho Reativo 135 aumenta de 48 para 67 min, se a
concentragdo de corante aumentar de 500 a 1500 mg/L.

Assim como Tizaoui e Grima (2011), Chen et al. (2009) também observaram
reducdo no tempo de descoloragdo do Laranja-13, com o aumento da concentracdo de
0z0Onio. Para uma taxa de 4 gOs/h, a remocao de cor foi completa para 10 min de reagéo,
enquanto para 1,33 gOs/h, esse tempo chegou a 35 min.

O pH também é um importante parametro a ser considerado. Tizaoui e Grima
(2011) observaram que, alterando o pH da solugcdo de 2 para 11, o tempo para atingir
completa descoloracdo do LR16 caiu de 12 para 7 min. Isso se deve a formacdo de
radicais *OH em pH basico, que possui um potencial de oxidagéo superior ao do ozénio.

Santana e colaboradores (2009) também observaram que a remoc¢do de cor
ocorre mais rapidamente em um pH igual a 12, do que em pH 4,5, para o Laranja
Reativo 122.

e Remocdo de DQO e COT

Apesar da alta eficiéncia de remocdo de cor atingida pela ozonizagdo, o
percentual de remocdo de COT geralmente ndo é tdo alto e, portanto, mineralizacédo
completa ndo ocorre, ja que a maior parte da matéria organica € convertida em
moléculas organicas mais oxidadas e ndo em compostos inorganicos simples
(ALVARES et al., 2001a).

Santana et al. (2009), observaram apenas 20% de remocdo de COT por
ozonizacdo de uma solucdo contendo 300 mg/L do corante Laranja Reativo 122, em um
pH de 4,5, para 60 min de reacdo. Para o pH 12, esse valor subiu para 50%, o que 0s
autores atribuiram a contribuicéo radicalar. A remocéo de DQO, por outro lado, atingiu
70% em pH &cido e quase 90% em pH bésico. Esse maior percentual de remocao, se
comparado aos valores obtidos para o COT, se deve a incorporacdo do oxigénio na
molécula, devido a oxidacdo parcial (ALVARES et al., 2001a). A DQO residual
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observada pode ser atribuida aos produtos organicos de menor massa molar, com alto

grau de oxidagao.

Outros  resultados similares podem ser encontrados na literatura
(KOYUNLUOGLU et al., 2006, ALVARES et al., 2001b).

e Mecanismo de degradacdo do LR16

Tizaoui e Grima (2011) identificaram alguns intermediarios de ozonizagdo do
LR16, por meio de técnicas de CG/MS e propuseram uma rota de degradacdo (Figura
15). Nessa rota, 0s compostos determinados por eles possuem o simbolo D, enquanto 0s
especulados receberam a denominacgdo de S. Verifica-se que 0s autores consideraram
que a reacdo se inicia pela quebra da ligacéo azo e, a partir dai, a sucessiva oxidacdo dos

produtos formados leva a producéo de diversos acidos carboxilicos.

Turhan e Ozturkcan (2013) também estudaram a degradacdo do LR16 pelo
0zOnio e propuseram um mecanismo para a reacdo, de acordo com 0s compostos
identificados por eles, por CG/MS. A rota proposta foi bastante similar aquela
apresentada na Figura 15, porém, esses pesquisadores também identificaram uma
amina, formada nas primeiras etapas de degradacao, levando a uma alteracéo apenas na
etapa inicial do mecanismo (Figura 16). Esses autores identificaram as substancias

encontradas com a letra K e as especuladas com a letra T.

Como pode-se verificar pela analise dos dois mecanismos, diversos acidos
carboxilicos sdo formados no processo, como acido ftalico (K3/D6), maleico (K8/D7),
oxalico (K9/D8), acético (K10/D9) e acido formico (K11/D10), o que leva a queda do
pH ao longo da ozonizacdo (TURHAN e OZTURKCAN, 2013, TIZAOUI e GRIMA,
2013).

Por meio dos mecanismos apresentados, também é possivel verificar que
existem compostos que ndo foram identificados pelos autores e, com isso, algumas
etapas do processo podem ndo estar bem representadas. Com isso, verifica-se que ainda
ha a necessidade de serem feitos mais estudos, na tentativa de determinar os demais

compostos, levando a uma melhor compreensdo das etapas da reacao.

A utilizacdo de técnicas de cromatografia liquida pode contribuir para esse

objetivo, evitando a etapa de concentracdo das substancias em uma fase orgénica e
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oferecendo uma maior sensibilidade para a anélise de compostos de maior massa molar,

soluveis em fase aquosa.
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Figura 15 - Mecanismo de degradac¢do do corante Laranja Reativo 16 por 0z6nio, proposto por
Tizaoui e Grima (2011).
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Figura 16 - Mecanismo de degradac¢éo do Laranja Reativo 16 por ozonio, proposto por Turhan e
Ozturkcan, 2013.

3.3.4) PROCESSOS BIOLOGICOS

Os processos bioldgicos sdao amplamente utilizados para tratamento de efluentes,
devido as diversas vantagens que oferecem, como baixo custo e boa capacidade de
degradacdo. Além disso, a frequente adicdo de produtos quimicos, requerida pelos

processos quimicos de tratamento, ndo se faz necessaria nos sistemas bioldgicos
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(IMRAN et al., 2015). Outra vantagem desse tipo de processo advém do fato dos
poluentes serem efetivamente destruidos, pela acdo de micro-organismos, que
metabolizam nutrientes, como fosforo e nitrogénio e também o0s constituintes
biodegradaveis, transformando-os em compostos quimicamente mais simples (BASSIN
e DEZOTTI, 2008).

Os processos bioldgicos para tratamento de efluentes se dividem em duas
classes: sistemas com biomassa em suspensdo ou com biofilme (biomassa fixa). No
primeiro caso, 0s micro-organismos se aglomeram na forma de flocos microbianos, com
predominio de bactérias. Os principais sistemas com biomassa em suspensdo sao: lodos
ativados, biorreatores a membranas, lagoas aeradas, reatores em batelada sequencial,
dentre outros. Esses processos sao bastante eficientes na remocao de matéria organica e
nutrientes, mas apresentam algumas limitacGes, como a necessidade de grandes areas e
a grande producéo de lodo (BASSIN e DEZOTTI, 2008).

Ja no caso dos reatores com biofilme, os micro-organismos crescem aderidos a
um suporte, dotado de alta area superficial, levando ao acumulo de grande quantidade
de biomassa no meio reacional. Os sistemas com biofilmes proporcionam grandes
vantagens, se comparados aqueles com crescimento em suspensdo. Por reter a biomassa
no interior do reator por um longo periodo de tempo, esse tipo de sistema oferece
condicGes de adaptacdo para organismos com velocidade de crescimento reduzidas.
Além disso, a manutencdo dos micro-organismos no interior do reator faz com que o
tempo de retencdo hidraulica (TRH) seja desacoplado da idade do lodo, proporcionando
a utilizacdo de baixos valores de TRH. A formacéo de biofilmes também reduz a area
requerida para instalacdo dos reatores, ja que simplifica as etapas de separacdo solido-
liquido, além de levar ao aumento na resisténcia dos micro-organismos a choques de
carga, devido a matriz de produtos de excrecdo celular (EPS) que envolve os biofilmes
(BASSIN e DEZOTTI, 2008).

Dentre os processos com biofilme, podem ser citados: filtro bioldgico,
contactores bioldgicos rotativos, reatores de leito movel com biofilme (MBBR), e
outros. O MBBR, em particular, € uma tecnologia relativamente recente, que se destaca
com relacdo aos outros sistemas com biofilme, ja que levam a utilizacdo de todo o

volume util do reator, ndo possuem problemas de entupimento e proporcionam menor
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perda de carga (BASSIN et al., 2012). Esse sistema serd abordado em mais detalhes na
secdo 3.3.4.4.

Os sistemas biol6gicos também podem ser do tipo anaerébio, andxico e aerdbio.
A condicdo de aeracdo é um fator fundamental na remoc&o bioldgica de corantes azo, ja
que ha grandes diferengas entre a fisiologia dos micro-organismos que crescem na
presenca e na auséncia de oxigénio, influenciando diretamente o mecanismo de
degradacdo (PEARCE et al., 2003).

Além da condicdo de aeracdo, outros fatores também podem influenciar na
remocao bioldgica de corantes azo, como pH, temperatura, concentracao e estrutura do
corante, TRH e o tipo de sistema.

3.3.4.1) Mecanismos de remogdo de corantes azo em sistemas biolégicos

A remocdo dos corantes azo de efluentes liquidos pode ocorrer via adsor¢ao na
biomassa ou via biodegradacdo. O mecanismo de biossorcdo, isoladamente, ndo é tdo
vantajoso, ja que as células se saturam com o tempo e ha problemas de disposi¢éo final
do adsorvente, que contém o0s compostos tdxicos ndo degradados. Contudo, a

biossorc¢éo &, geralmente, a primeira etapa da biodegradacdo (PEARCE et al., 2003).

Existem diversas hipoteses para tentar explicar os mecanismos de biodegradacéo
dos corantes azo. Algumas delas envolvem enzimas intra ou extracelulares ou uma
reducdo extracelular ndo-especifica (CHENGALROYEN e DABBS, 2013).

Em um dos mecanismos propostos, sugere-se que elétrons produzidos durante a
geracdo de ATP, em reacdes catabolicas, sejam transferidos ao corante (por meio de
enzimas), que age como aceptor final de elétrons, induzindo a quebra da ligacdo azo. A
transferéncia de elétrons pode ocorrer por via enzimatica direta, ou indiretamente, pela
acdo de mediadores redox produzidos durante o metabolismo celular de certos
substratos ou adicionados ao sistema. Outra hipotese relaciona a quebra dessa ligacdo a
acdo redutora de produtos finais do catabolismo celular, como por exemplo, compostos
inorganicos, levando a remoc¢do da cor (Figura 17; Figura 18) (PEARCE et al., 2003;
PANDEY et al., 2007).
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Quando o mecanismo € intracelular, a remocdo do corante depende de sua
difusdo atraves da membrana plasmatica. Esse transporte pode ser prejudicado quando o
corante possui alta massa molar e também pela presenca de grupos sulfonados na
molécula (CHENGALROYEN e DABBS, 2013). Nesses casos, € provavel que o
mecanismo seja extracelular. Portanto, para que a ligacdo azo seja quebrada, a célula
deve estabelecer uma conexao entre a cadeia de transporte de elétrons intracelular e a
molécula do corante, situada no ambiente exterior. Para tal, os transportadores de
elétrons devem estar localizados no exterior da célula (gram-negativa), possibilitando o
contato com o corante (PEARCE et al., 2003).

As enzimas envolvidas na redugdo dos corantes azo sdo conhecidas como azo
redutases. Essas enzimas catalisam a reducdo da ligagdo azo apenas na presenca de
equivalentes de reduco, isto ¢, FADH, NADH e NADPH (SOLIS et al., 2012).

As azo redutases podem ser sintetizadas tanto na presenca quanto na auséncia de
oxigénio (CHENGALROYEN e DABBS, 2013). Porém, para que essas enzimas sejam
produzidas em sistemas aerobios, um longo periodo de adaptacdo em presenca de uma
substancia azo simples ¢é exigido. Apos esse periodo, a azo redutase especifica para o
composto em questdo é produzida e ele pode, entdo, ser removido em presenca de
oxigénio. Por outro lado, em sistemas anaerobios, o processo € ndo especifico com
relacdo ao composto azo, ou seja, nesse caso, qualquer corante azo adicionado pode ser
removido, com maior ou menor eficiéncia, a depender da estrutura molecular e das
condicdes de operacgdo utilizadas. Com isso, processos anaerobios sao mais utilizados
do que os aerébios (PEARCE et al., 2003).

Outra desvantagem gerada pela presenca de oxigénio durante a reducdo da
ligacdo azo consiste no fato do oxigénio ser um aceptor de elétrons preferencial, se
comparado aos corantes azo, levando a baixos percentuais de remocao de cor nessa
condicao (Figura 19) (DOS SANTOS et al., 2007).

Durante o metabolismo anaerdbio dos corantes azo, sdo geradas aminas
aromaticas potencialmente toxicas, que ndao sdo removidas na auséncia de oxigénio.
Portanto, muitas vezes um processo aerObio subsequente € utilizado para a
mineralizacdo dos compostos azo, por sistemas estritamente biologicos (Figura 20)
(VAN DER ZEE e VILLAVERDE, 2005).
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Esse tipo de combinacgéo de processos tem sido bastante encontrado na literatura.
Alguns exemplos podem ser vistos na Tabela 10.

Tabela 10 - Aplicacdo de sistemas biolégicos integrados, do tipo anaerdbio/aerobio

Efluente Sistema empregado Principais resultados Referéncia
estudado
A remocéo de cor ocorreu majoritariamente
sob condicdes anaerdbias e aumentou de 50
a 90% em 60 dias, devido a aclimatacdo da
biomassa ao substrato, para uma
Efluente concentracéo inicial de corante igual a 25
sintético, Biofiltro anaerdbio, & : €19 .
X mg/L e TRH de 1 dia. O sistema foi
contendo o seguido de um tanque - . x A SPAGNI et
> . eficiente também para a remog¢éo de aménia
corante azo  andxico e um biorreator al. (2010)

h e DQO. Porém, as aminas aromaticas
Laranja com membranas S
. formadas passaram incélumes ao tratamento
Reativo 16 T .
aerobio, o que pode ter ocorrido por se
tratar de um corante azo sulfonado,
evidenciando o carater recalcitrante desses
€ompostos.

Em cada sistema foram obtidos indices de
remoc&o de cor e DQO de até 98% e 82%,

Eflqe_nte um reator de batelada res.pectlvamente, no [eator anaerobio. Nao

sintético, sequencial anaerdbio foi observada remocéo de cor em nenhum
contendo o ( Ar?-SBR) sequido de dos reatores aerébios. Neste estudo, aamina KOUPAIE et
corante azo » 3¢9 intermediaria formada ap6s degradacéo al. (2011)
\{er_melho sequencial de leito anaer.obla, linaftllamlna—4—sulfona (1N-4S),

Acido 18 ! o foi removida com sucesso no processo

movel aerébio (MB- s ~
aerébio, com percentual de remocgéo
SBBR) ;
superior a 80%.

Sistema anaerobio-
aerébio, formado por

um reator de batelada

No entanto, a degradacdo das aminas aromaticas em condigdes aerobias sofre
algumas restricdes. Os subprodutos formados pela degradacdo anaerObia de corantes
azo sulfonados sdo, em sua maioria, aminas benzeno-sulfonadas ou derivadas de
naftaleno. Devido a natureza hidrofilica do grupo sulfonado, o transporte da amina pela
membrana é obstruido, levando a uma baixa biodegradabilidade desses compostos
(BARSING et al., 2011). Tan et al. (2005) realizaram um estudo envolvendo dez
aminas aromaticas sulfonadas, em que apenas duas delas foram degradadas em

condicdes aerdbias e um longo periodo de aclimatacdo da biomassa foi exigido para tal.

3.3.4.2) Fatores que influenciam a remogdo de cor

e Oxigénio dissolvido e a agitacdo
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A condicdo de aeracdo € um fator fundamental na remocéo bioldgica de corantes
azo, ja que ha grandes diferencas entre a fisiologia dos micro-organismos que crescem
na presenca e na auséncia de oxigénio (PEARCE et al., 2003).

Além disso, como ja discutido no item 3.3.4.1, para que a remocao da cor
ocorra, € exigido um ambiente favoravel a reducdo da ligacdo azo, o que ndo acontece
na presenca de oxigénio. Esse composto, por possuir um alto potencial redox, pode
substituir o corante e agir como aceptor final de elétrons, inibindo a descoloragdo
(PEARCE et al., 2003).

A atividade enziméatica também pode ser influenciada pela condicdo de aeracdo,
sendo maior em condicBes anaerobias (KHAN et al., 2013).

Com isso, a agitacdo também é um fator que deve ser considerado durante a
remocdo de corantes azo, ja que, na presenca de agitacdo, hd& um aumento na
transferéncia de massa e de oxigénio entre as células e o meio (SOLIS et al., 2012).
Kalme e colaboradores (2007) observaram que a remoc¢do de cor do corante “Red
HE7B” foi igual a 53% e 95% para meios andxicos agitado e ndo agitado,
respectivamente. Segundo os autores, hd uma reducdo na concentracdo de oxigénio
dissolvido no meio estatico, enquanto no meio agitado o oxigénio e o corante competem

pelos transportadores de elétrons reduzidos.

e pH

O processo de remocdo de cor de corantes azo é fortemente dependente do pH
do meio. Para que a descoloracdo ocorra com maior eficiéncia, esse parametro deve
estar situado entre 6 e 10 (KHAN et al., 2013).

A remocdo de cor tende a cair rapidamente em ambientes fortemente acidos ou
basicos, assim como foi observado por Zhao et al. (2014). Esses autores estudaram a
biodegradacdo do corante vermelho de metila, por uma cultura de Bacillus sp. e
concluiram que o pH 6timo para remocdo de cor foi igual a 8, caindo para valores
superiores ou inferiores. Jadhav e colaboradores (2008) concluiram que o pH étimo para
descoloracdo do Azul Brilhante G por um consércio de Galactomyces geotrichum e

Bacillus sp. foi igual a 9.
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Como a reducdo da ligacdo azo tende a gerar aminas que possuem pH mais
basico do que o corante original, normalmente s&o utilizadas solu¢fes-tamp&o no meio
reacional (PEARCE et al., 2003).

Segundo Khan et al. (2013), o pH do meio pode estar ligado ao transporte do

corante pela membrana celular, que é a etapa limitante para a remog&o de cor.

e Temperatura

A temperatura também afeta diretamente a remocdo de cor, ja que influencia o

crescimento microbiano e a produgéo de enzimas (SOLIS et al., 2012).

De acordo com Pearce et al. (2003), a temperatura 6tima para remocao de cor
esté entre 35 e 45°C, visto que, para temperaturas superiores, pode ocorrer desnaturagdo
da enzima azo redutase e perda da viabilidade celular.

e Concentracao de corante

Altas concentracdes de corante afetam negativamente a remocéo de cor, devido
aos efeitos toxicos que causam nas bactérias e ao bloqueio dos sitios ativos da azo
redutase pela molécula do corante. De acordo com a concentracdo empregada, pode
haver também uma razdo inadequada entre células e corante. Além disso, as aminas
aromaticas formadas a partir da quebra da ligacdo azo, em processos anaerébios, podem

possuir efeitos toxicos e inibitorios a biomassa (POPLI et al., 2015).

Por consequéncia da toxicidade dos corantes, a producdo de novas células se
mantém baixa em maiores concentracdes (KHAN et al., 2013). KOUPAIE et al. (2011)
observaram um decréscimo na massa do biofilme de um sistema anaerobio, com o

aumento na concentracdo do corante Vermelho Acido 18.

Segundo Pearce e colaboradores (2003), concentracbes muito baixas do corante
também afetam o processo, ja que nessa condicdo, o reconhecimento do substrato pela

enzima é prejudicado.
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e Estrutura do corante

A eficiéncia do processo de degradacdo dos corantes azo esta diretamente ligada
a estrutura da molécula. Moléculas mais simples e de menor massa molar tendem a ser
metabolizadas mais facilmente. Dessa maneira, corantes monoazo sao removidos mais
rapidamente do que aqueles que possuem mais de uma ligacdo azo (diazo, triazo)
(KHAN et al., 2013).

Corantes que possuem substituintes eletronegativos, como grupamentos —SOsH
e —SO,NH, nas posicGes orto e para (com relacdo a ligacdo azo) tendem a apresentar
taxa de remocdo mais rapida, ja que levam a um efeito de ressondncia mais eficaz e
tornam a ligagdo azo mais suscetivel & redugdo. Em contraste, quando o substituinte é
doador de elétrons, como a —NH-triazina, ou quando os substituintes eletronegativos se
situam na posicdo meta, a remocAo torna-se mais lenta (SOLIS et al., 2012). Compostos
azo com grupos hidroxila ou amino sdo mais facilmente degradados do que aqueles

contendo grupos metil, metoxi, sulfo ou nitro (POPLI et al., 2015).

Grupos sulfonados podem ser prejudiciais a remocdo, se 0 mecanismo for
intracelular, j& que podem bloguear a passagem da molécula pela membrana celular.
Portanto, nesse caso, a remocdo serd menor quanto maior o ndmero de grupos

sulfonados presentes no corante (PEARCE et al., 2003)

O efeito estérico também deve ser levado em conta, j& que a presenca de
substituintes nas proximidades da ligacdo azo pode dificultar a reducdo dessa ligacao
(SOLIS et al., 2012).

e Substrato organico (doador de elétrons)

A fonte de carbono nos sistemas bioldgicos é imprescindivel para sobrevivéncia
e crescimento dos micro-organismos. O substrato primario age também como doador de
elétrons para a quebra da ligacdo azo. Esses elétrons, obtidos pela oxidacdo do
substrato, sdo transferidos aos corantes azo, reduzindo-os e resultando em sua
descoloracdo (SOLIS et al., 2012). Alguns substratos bastante utilizados sdo: acetato,

etanol, extrato de levedura e glicose (POPLI et al., 2015).
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O tipo de doador de elétrons utilizado pode influenciar na remocéao de cor. De
acordo com Khan et al. (2013), a adi¢do de glicose ou ions acetato pode levar a inducéo
da quebra da ligacdo azo.

A quantidade de substrato utilizada também é importante. Deve haver fonte de
carbono suficiente para suprir as necessidades celulares e para agir como doador de
elétrons para a descoloracdo, mas o excesso pode levar as células a consumirem o
substrato primario preferencialmente ao corante (SOLIS et al., 2012). Segundo Van der
Zee e Villaverde (2005), sdo necessarios dois pares de elétrons para reduzir a ligacdo
azo, o que resulta em 32 mg de DQO por mmol de corante azo.

e TR

Em geral, o processo de remogéo de cor por sistemas anaerdbios possui cinética
lenta (VAN DER ZEE, 2001). Com isso, valores mais altos de TRH s&o necessarios
para atingir alta eficiéncia de remocdo de cor. Esse comportamento pode estar
relacionado a maior atividade das enzimas azo redutase responsaveis pela clivagem da

ligacdo azo, para valores maiores de TRH.

Na literatura, é encontrada uma faixa bem ampla de valores de TRH. Spagni et
al. (2010), conseguiram atingir cerca de 90% de remocao de cor para um TRH de 1 dia
e concentracdo de Laranja Reativo 16 igual a 75 mg/L, utilizando um biofiltro
anaerdbio. Isik e Sponza (2008) avaliaram o efeito do TRH no tratamento de um
efluente téxtil simulado, contendo uma mistura de corantes por um reator do tipo
UASB, seguido de um CSTR aerdbio. Os autores utilizaram um TRH inicial no UASB
igual a 100 h e reduziram esse valor gradualmente, até atingir 6h. Ao mesmo tempo,
aumentaram a carga organica do reator e observaram que a remoc¢do de cor se manteve
alta, por volta de 91%. Kapdan e Alparslan (2005) avaliaram a remocao de cor em um
reator anaerdbio, para valores de TRH entre 12 e 72 h. Verificou-se que para valores
entre 12 e 48h, esse parametro ndo afetou a remocdo de cor de maneira significativa. Ja
para valores superiores a 48h, a eficiéncia do processo diminuiu, provavelmente devido
ao longo tempo de contato dos micro-organismos com os produtos de degradacdo
toxicos do corante. J& Kocyigit e Ururlu (2015) observaram que houve aumento no
percentual de descoloracdo, com o0 aumento do tempo de contato no sistema anaerdbio,

para valores entre 5 e 16 h.
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e Tipo e configuracdo do sistema bhiol6gico

O tipo de sistema utilizado tem grande influéncia na eficiéncia de remogéo de
cor. Segundo Van der Zee e Villaverde (2005), reatores biolégicos com maior
capacidade de retencdo de biomassa podem apresentar melhor desempenho para
remocao de corantes azo do que aqueles com menor capacidade de retencdo de células.

O crescimento dos micro-organismos em suspensao ou aderidos a um suporte
também pode influenciar no processo. Quando a biomassa cresce aderida a um suporte,
sdo formados microzonas em seu interior, que protegem 0S micro-organismos, com
relacdo a predadores externos, choques de carga e também a variacbes como de
temperatura e pH (PEARCE et al., 2003, BASSIN e DEZOTT]I, 2008). Com isso, 0
desempenho de sistemas que utilizam biomassa fixa pode ser superior ao daqueles em

gue 0S micro-organismos crescem em suspensao.

Em 2013, Mohan e colaboradores realizaram um estudo comparativo sobre o
emprego desses dois tipos de processos, no tratamento do corante azo Preto Acido 10B.
Os autores empregaram dois reatores em batelada sequencial, operando em separado:
um com biomassa em suspensdo e outro com biofilme. Foram feitos ciclos alternados
em condi¢cbes anoxicas-aerobias-anoxicas. Observou-se que o sistema com biofilme

alcancou maior remocao de cor do que aquele com biomassa em suspensdo (Tabela 11).

Segundo Mohan et al. (2013), os biofilmes induzem a formacdo de zonas
aerdbias e anoxicas, ao longo de sua espessura, levando a uma distribuicao espacial de
micro-organismos. Nesse tipo de sistema, as atividades metabolicas no reator podem ser

mantidas em um alto nivel e por maiores tempos de residéncia de biomassa.

Tabela 11 - Remogéo de cor para os sistemas com biomassa fixa e em suspensao

Concentracéo de corante Remogdo de cor (%0)
(mg/L) Biomassa em suspensao Biomassa fixa
50 72,9 89,1
150 85,3 90,5
250 87,2 92,0
350 84,3 93,5

Fonte: Adaptado de MOHAN et al., 2013.
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3.3.4.3) Processos com biofilme

Os Dbiofilmes consistem em agregados microbianos heterogéneos e
tridimensionais, constituidos de diversos tipos de micro-organismos competidores por
substrato. S8o imobilizados em uma matriz de substancias poliméricas extracelulares
(EPS), juntamente com os produtos celulares e crescem sobre suportes de alta area
superficial. Com isso, ha grande quantidade de biomassa em um pequeno espago, 0 que
pode levar a altas taxas de remocao de poluentes. Além disso, os biofilmes apresentam
resisténcia a desidratacdo, protecdo contra organismos predadores, tempos de retencao
hidraulica reduzidos, boa estabilidade, além de oferecerem condi¢des apropriadas para a
adaptacdo de organismos que apresentam velocidades de crescimento reduzidas
(BASSIN e DEZOTTI, 2008, GOODE, 2010).

As células podem se desprender do biofilme devido as forcas de cisalhamento e
também quando o ambiente se torna desfavoravel. Portanto, sua espessura varia com o
tempo e posicdo, devido a esse desprendimento de células e ao crescimento microbiano.
Os micro-organismos que se soltam da biomassa fixa passam a ocupar a fase “bulk” e, a
medida que a populagdo microbiana aumenta nessa fase, pode ter papel importante na
degradacéo dos poluentes. Além disso, a estrutura encapsulada que mantém a coeséo do
biofilme leva a formacdo de gradientes de concentracdo para todas as substancias

envolvidas, devido a difusdo e atividade microbiana (GOODE, 2010).

O crescimento do biofilme se da por diferentes processos: transporte de células
livres do meio para o suporte e fixacdo inicial; crescimento, producdo e excrecdo de
EPS; fixacdo de células do meio no biofilme ja formado; erosdo de pequenas particulas

e perda de agregados maiores (Figura 21).

O transporte de componentes da fase “bulk™ até as células ¢ dado pela adsorcao
na superficie do biofilme, difusdo através do filme liquido (na interface liquido/

biofilme) e difusdo através do biofilme (Figura 22).

Vale ressaltar que a transferéncia de massa em sistemas com biofilmes é um
fator de fundamental importancia para o sucesso da remocao. Se houver limitac6es a
transferéncia de nutrientes, as taxas de reacdo serdo reduzidas, comprometendo o

processo.
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Figura 22 - Perfil de concentracéo ao longo da posi¢éo no biofilme

Fonte: Adaptado de LIN, 2008.

Dentre os processos com biomassa fixa, podem ser citados os filtros biologicos,
contactores bioldgicos rotativos (RBC), reatores de leito movel com biofilme (MBBR),
dentre outros (BASSIN e DEZOTTI, 2008). Em particular, os reatores de leito movel
com biofilme apresentam algumas caracteristicas vantajosas e, por isso, tem atraido

grande interesse da comunidade cientifica.
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Esse processo se baseia na adicdo de suportes ao reator bioldgico, onde a
biomassa cresce. Esses suportes, ou biomidias, tem densidade menor que a da &gua e se
mantém em movimento no reator, por meio da aeracdo ou agitacdo mecéanica (LEYVA-
DIAZ et al., 2013a). Isso possibilita o transporte dos substratos até o biofilme e ajuda a
manter uma pequena espessura do mesmo, por acdo das forcas de cisalhamento, que
desprendem parte da biomassa, a medida que ocorre crescimento microbiano (LEYVA-
DIAZ et al., 2013b).

Além disso, o aumento da idade do lodo proporcionado por esse tipo de reator
leva ao desenvolvimento de um ambiente favoravel ao crescimento de bactérias
nitrificantes, organismos muito importantes nos processos de tratamento de efluentes,

visto que auxiliam na remocao de amdnio (LEYVA-DIAZA et al., 2013a).

3.3.4.4) O reator de leito mdvel com biofilme (MBBR)

O MBBR foi desenvolvido na Noruega, no final dos anos 80 e inicio dos anos 90
e, desde entdo, tem sido usado para tratar tanto efluentes domésticos quanto industriais,
como alternativa aos processos convencionais de tratamento secundario, visto que
proporciona taxas de remoc¢do de DBOs e nitrogénio similares aos processos de lodos
ativados, com a vantagem de permitirem a utilizacdo de menores volumes de reator
(CALDERON et al., 2012).

Essa tecnologia consiste no emprego de suportes plasticos méveis, menos densos

que a &gua, onde sdo formados os biofilmes (Figura 23).

Figura 23 - Suporte utilizado no MBBR

Existem diferentes tipos de suportes, com caracteristicas variadas. Alguns
suportes de polietileno PEAD fabricados pela Anox Kaldnes podem ser observados na
Tabela 12.
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Tabela 12 — llustracédo de alguns suportes desenvolvidos pela Anox-Kaldnes.

Suporte K1

D & O

Fonte: Adaptado de ODEGAARD, 2005.

Esses suportes ficam inseridos no reator e, devido a diferenca de densidade, se
movem livremente com o auxilio da aeracdo, ou por meio da turbuléncia causada por
agitadores mecanicos. Esses dispositivos promovem a agitacdo do meio, levando a
fluidizag&o do leito (LI, 2011). Um esquema do processo pode ser visualizado na Figura
24,

O emprego dos suportes moveis, ou biomidias, como sdo chamados, permite a
utilizagdo de todo o volume util do reator para crescimento microbiano, sendo esta uma
vantagem desse tipo de reator, frente aos outros processos com biofilmes. Comparado
aos sistemas de leito fixo, 0 MBBR apresenta menor perda de carga e ndo possui 0
problema de entupimento. Outro ponto positivo relacionado ao uso das biomidias
consiste no fato do sistema nao necessitar de reciclo de lodo, como ¢é feito nos processos
com lodos ativados, além de facilitar a etapa posterior de separacdo solido-liquido
(BASSIN e DEZOTTI, 2008).

Figura 24 - a) MBBR em condices aerdbias; b) MBBR em condic¢des andxicas.

Fonte: Adaptado de ODEGAARD, 2005.
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O aumento da idade do lodo também é proporcionado por esse tipo de sistema e
favorece o desenvolvimento de bactérias de crescimento mais lento (MANNINA, 2011),
assim como a producdo de enzimas necessarias a degradacdo de certos poluentes

recalcitrantes.

Até o momento, poucos estudos foram realizados com relacdo ao emprego do
MBBR no tratamento de efluentes téxteis.

Em 2006, Shin et al., empregaram um sistema constituido por 3 MBBRs em
série, sendo o primeiro anaer6bio e os outros aerdbios, seguidos de um processo de
coagulacdo quimica, para tratamento de um efluente téxtil obtido de uma estacdo de
tratamento na cidade de Gumi, em Kyungpook, na Coréia. Os reatores bioldgicos
possuiam volume de trabalho igual a 15 L, fracdo de enchimento de 20% (v/v) e foram
operados com TRH total de 44 h. O sistema obteve remog¢do média de DQO de 94,9%,
sendo 29,1% no reator anaerdbio, 50,9% no primeiro reator aerobio, 5,5% no segundo e
9,2% no processo de coagulacdo. Para a remocgédo de cor, foi obtido um percentual
médio de 97,4%, distribuidos da seguinte forma: 54,9% no reator anaerdbio, 8,6% no

primeiro MBBR aerobio, 5,9% no segundo e 27,9% no processo de coagulagéo.

Outro estudo foi realizado também na Coréia, na tentativa de tratar uma agua
residuéria obtida de uma estacdo de tratamento de efluente téxtil de Daegu. Park, et al.
(2010) empregaram uma sequéncia de 3 MBBRs, em escala piloto, sendo os dois
primeiros anaerobios e o ultimo aerobio. Os reatores possuiam volumes de 15 L, fracéo
de recheio igual a 20% (v/v) e TRH total de 44 h. O percentual médio de remocdo de
DQO atingido pelo sistema foi de 86%, sendo 56% no primeiro MBBR anaerébio, 22%
no segundo e 8% no aerobio. J& a remocdo de cor do sistema foi de 50%, sendo 37% no

primeiro reator, 13% no segundo e apenas 1% no aerdbio.

Os resultados obtidos por Shin et al. (2006) e por Park et al. (2010) evidenciam
a baixa eficiéncia de remocdo de cor via aerobiose, mesmo para processos com
biofilme. Tendo em vista esse comportamento, Koupaie e coladoradores (2011)
empregaram um MBBR aerobio, para tratamento de um efluente contendo o corante
Vermelho Acido 18, ja pré-tratado anaerobicamente, com o0 objetivo de remover as
aminas aromaticas formadas. Os autores reportaram um percentual de descoloracdo de
98% no sistema anaerdbio e 80% de remocdo de DQO também nesse reator. Mais de

80% das aminas formadas foram removidas aerobicamente.
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Em um estudo mais recente, Dong et al. (2014) avaliaram a utilizacdo de dois
MBBRs em série, sendo o primeiro anaerobio e o segundo aerdbio, seguidos por um
sistema de microfiltracdo, para tratamento de um efluente sintético, contendo o corante
azo Vermelho Brilhante Reativo X-3B. O TRH empregado para 0 MBBR anaerobio foi
de 11 h, enquanto para o aerébio foi de 5 h. O sistema bioldgico foi capaz de remover,
em média, 90% de cor. A remo¢do de DQO no reator anaerdbio foi de 20-35%,
enquanto no reator aerdbio, esse valor subiu para 60-70%. J& o emprego da
microfiltracdo foi bastante eficaz para remocéao de sélidos suspensos, que chegou a uma
media de 94%.

Como pode ser verificado, o0 MBBR tem apresentado bons resultados para
tratamento de efluentes téxteis, sendo que, a cor € removida, majoritariamente, em
sistemas anaerobios. Porém, poucos trabalhos sdo encontrados na literatura,
empregando MBBR para tratar esse tipo de efluente. Com isso, evidencia-se a
necessidade de abordar esse tema e estuda-lo mais a fundo.

Associacdes de processos oxidativos e bioldgicos para remocdo de corantes

também sdo encontradas na literatura e serdo abordadas no proximo item.

3.3.5) ASSOCIAGOES DE PROCESSOS OXIDATIVOS E BIOLOGICOS

Com o objetivo de obter as melhores qualidades de cada tipo de processo,
muitos autores tém usado a associacdo de diferentes métodos para o tratamento de
efluentes téxteis (GOKCEN e OZBELGE, 2006, TAKAHASHI et al., 2007, SOUZA et
al., 2010, QI et al., 2011). Os processos oxidativos, por exemplo, conseguem atingir
altos niveis de remocao de cor, em pouco tempo (TIZAOUI e GRIMA, 2011). Porém, o
alto custo associado a esses sistemas, para que seja atingida mineralizacdo completa, ou
para enquadramento dos efluentes nos padrbes de descarte, pode restringir a sua
aplicacdo. Os processos biologicos, por outro lado, possuem um relativo baixo custo,
entretanto, os corantes azo ndo sao removidos de maneira eficiente via aerobiose, 0 que
torna proibitivo o emprego dos sistemas convencionais de lodos ativados (BEYENE,
2014). Uma alternativa é a utilizacdo dos reatores anaerdbios, que podem levar a
descoloracdo. Contudo, nesse tipo de processo, 0s corantes azo sdo transformados em

aminas aromaticas toxicas, exigindo um pés-tratamento (SPAGNI, et al., 2010). Além
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disso, a cinética de remocdo de cor via anaerobiose é lenta, podendo demandar altos
tempos de residéncia (VAN DER ZEE, 2001).

Com isso, a associacdo entre diferentes métodos se torna atrativa, a medida que
pode sanar esses problemas. No caso da remocao de corantes, especialmente, 0 emprego
de processos oxidativos é vantajoso, devido ao carater recalcitrante apresentado por
esses compostos. A ozonizagdo, em particular, possui grande seletividade de ataque em
sitios com grande densidade eletrénica, como as ligagdes azo, e pode ser preferivel para
a descoloracdo (KOGELSCHATZ, 1988). Além disso, esse método pode levar a um
aumento na biodegradabilidade de alguns corantes, possibilitando o emprego de um
reator biologico posterior (GOKCEN e OZBELGE, 2006). Como consequéncia, 0 custo
energético é reduzido, ja que o 0zonio € aplicado por curtos intervalos de tempo, com a
finalidade apenas de remover a cor. Os produtos de ozondlise podem, entdo, ser
enviados para tratamento biologico, que séo eficientes para a remocdo de uma grande

variedade de compostos.

Gokgen e Ozbelge (2006) aproveitaram dessa complementariedade entre os
processos e aplicaram uma pré-ozonizacéo, seguida de um reator de lodos ativados sem
reciclo, para a remocdo do corante azo Vermelho Acido-151 (VA-151). Os autores
observaram que, para uma concentracdo de corante igual a 20 mg/L, a pré-ozonizagéo
levou a um aumento na remocao de cor de 25 para 47%. Os pesquisadores também
estudaram o efeito do tempo de ozonizacdo na biodegradabilidade. Para isso,
empregaram concentracdes de VA-151 de 100 a 1000 mg/L e verificaram que o valor
maximo da razdo DBOs/DQO ocorreu para 120 min de ozonizagdo, para as
concentracbes de corante de 100 a 1000 mg/L, indicando que, nesse tempo, a

biodegradabilidade foi maxima.

Souza e colaboradores (2010) estudaram a ozonizacdo do Remazol Black B, em
concentracdes de 50 a 500 mg/L e, e realizaram testes de toxicidade tendo a espécie
Daphnia magna como organismo teste. Os autores verificaram que os produtos de
ozonizacdo foram mais téxicos do que o corante original e, com o objetivo de remover
essa toxicidade, aplicaram um processo biolégico posterior, com biomassa imobilizada
em carvao ativado. Os pesquisadores concluiram que a ozonizagcdo como pré-tratamento

leva a um aumento na eficiéncia de biodegradacdo e reducédo da toxicidade.

55



J& Takahashi et al. (2007) verificaram que o sistema com pre-ozonizacdo foi
ligeiramente mais eficiente do que um processo com pds-0zonizagdo, para remocao de
DQO de um efluente téxtil. Com relacdo a remogdo de cor, ndo houve diferenca,
indicando que a associacao entre 0zonizagao e processos bioldgicos aerdbios é eficiente,
indiferentemente da posicédo de cada processo no sistema de tratamento.

N&o foram encontrados trabalhos na literatura em que fosse empregada a
associacao entre a 0zonizacao e reatores bioldgicos do tipo MBBR.
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CAPITULO 4

4) MATERIAIS E METODOS

4.1) REAGENTES

O corante Laranja Reativo 16 (LR16) foi adquirido da Sigma-Aldrich, com
pureza de 94%. Algumas caracteristicas do LR16 sdo exibidas na Tabela 13.

Tabela 13 - Caracteristicas do Laranja Reativo 16

Massa molar (g/mol) 617,54
N° CAS 12225-83-1
Formula empirica C20H17N3Na,01:S3
Absorcao Amax 388 nm (1° pico)

Amax 494 nm (2° pico)

Fonte: SIGMA-ALDRICH.

4.2) PROCESSOS DE TRATAMENTO EMPREGADOS

Como mencionado no Capitulo 1, foram utilizados dois sistemas distintos para
tratamento do efluente sintético. Um desses sistemas foi composto por uma preé-
0zonizacdo, com o objetivo principal de remocédo de cor, seguida de um MBBR, cujas
principais funcdes eram remover a DQO residual, proveniente da ozonizac¢ao do corante
e também verificar o impacto dos produtos de ozonolise na remocdo de matéria
organica e na nitrificacdo. O MBBR utilizado nesse processo foi nomeado como R1 e,
antes da adicdo do efluente ozonizado a esse reator, alguns compostos necessarios para
0 crescimento microbiano foram diluidos nesse meio, com 0 objetivo de suprir as

necessidades celulares. A Figura 25 mostra o esquema desse processo.
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Adigdo de
um meio
Produtos de sintético Efluente
ozondlise aos sintético
produtos de
0zonizagao

Tratamento
no MBBR

Solugdo

contendo o Ozonizagao

LR16 (R1)

Figura 25- Esquema do tratamento composto por ozonizacdo e MBBR (R1)

Para 0 outro sistema, nenhum pré-tratamento foi empregado. Desse modo, a
solugdo contendo o LR16 ndo ozonizado, juntamente com o meio sintético, foi enviada

diretamente para 0 MBBR (R2), como mostra a Figura 26.

Adicdo de
um meio
sintéticoa Efluente
solugao sintético
contendo o
LR16

Tratamento
no MBBR

Solugao

contendo o
LR16

(R2)

Figura 26 - Esquema do tratamento composto apenas pelo MBBR (R2)

Nesse caso, 0 R2 foi inicialmente operado sob condicdes aerdbias, para verificar
se a cor seria removida por esse tipo de processo. Em etapa posterior, a aeracao foi
interrompida e o sistema passou a ser essencialmente anaerobio. Dessa maneira, foi
possivel estudar o efeito da presenca ou auséncia de oxigénio na remocéo de cor. Além
disso, avaliou-se também o impacto do TRH, da concentracdo de corante e da carga

organica (oriunda da glicose) na remocéo de cor pelo processo anaerobio.

4.3) OZONIZAGAO

A ozonizacdo das solugcbes contendo o LR16 foi realizada em uma coluna de 2
L, disposta em série com dois lavadores de gases, contendo 200 mL de uma solucéo de
iodeto de potéssio (KI) 2% (Figura 27). Essa solucdo foi utilizada para destruicdo e
quantificacdo do oz6nio, de acordo com o método 2350E (APHA, 2005), detalhado a

sequir.
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Figura 27 - Configuracdo experimental da ozonizacéo

O ozbnio, ao entrar em contato com o KIl, reage, levando a formacdo de iodo

(Equacdo (7)), que possui coloracdo castanha, como pode ser visualizado na Figura 27.

0; + 2KI + H,0 - I, + 2KOH + 0, ©)

Para quantificacdo do oz6nio, a solu¢do de KI, apds a ozonizacdo, foi acidificada
com 10 mL de &cido sulfdrico (H,SO4) 2M e titulada com tiossulfato de sodio
(NayS,03) 0,1N até que a cor amarelada proveniente do iodo se tornasse bastante clara
(Equacéo (8)).

285,05 + I, > 5,0% +2I” (8)

Nesse momento, adicionou-se 1 mL de uma solucdo de amido 1% (m/v),
fazendo com que a solucdo se tornasse azulada, devido a reacdo do iodo residual com
ions iodeto, formando o anion I3 (Equacdes (9) e (10)), que se liga a amilose, gerando
um complexo azul (FANTINI, 2011).

IF+I" > 1, +2e (9)

I_+IZ—)13_ (10)
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A partir do volume de Na,S,03 gasto na titulagdo, até o desaparecimento da cor,

a dose de ozbnio pbde ser calculada, através da Equacédo (11):

mg

A= A+B)xNx24
Dose de ozonio (—) — (A+B)xNx24

T

mn

(11)

Onde:

A = Volume de titulante para o primeiro recipiente contendo KI.
B = Volume de titulante para o segundo recipiente contendo KI.
N = Normalidade da solugdo de Na,S,0s.

T = Tempo de ozonizagdo (min).

Com o valor obtido para a dose de oz6nio, foi possivel, entdo, calcular a
demanda de 0z6nio para cada solucéo de corante ozonizada, a partir da Equacéo (12).

g mg) _ Caaze
min

Demanda de ozb6nio (ﬁ) = Dose de ozbnio (— . (12)

Onde:
C = Volume de titulante para o recipiente contendo a solucdo a ser ozonizada.

A concentracdo de 0zonio na entrada do sistema, por sua vez, foi obtida pela

multiplicacdo da demanda de 0zdnio pelo fluxo de gas empregado.

O ozbnio foi produzido por um gerador MV-06 da Multivacuo, utilizando um
fluxo de oxigénio de 1,5 L/min, regulado por um rotdmetro (Figura 27). Antes do inicio
dos experimentos, foi necessario proceder a calibracdo do equipamento, para que fosse
possivel saber a concentracdo de 0zonio aplicada na entrada do ozonizador, de acordo
com a tensdo aplicada. Esse procedimento foi realizado com dois lavadores de gases,
em série, contendo 200 mL de uma solugdo de KI 2%. Para isso, a primeira coluna

contendo KI foi ligada diretamente na saida de ozénio do gerador (Figura 28).
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MV 06
GERADOR DE OZONIO

Figura 28 - Aparato utilizado para a calibra¢do do gerador de 0zénio

Durante o procedimento de calibracdo, observou-se que a maxima concentracdo
de oz6nio obtida pelo gerador, ou seja, aplicando um percentual de tensdo igual a 100%
(tensdo maxima), foi de 51,09 + 0,76 mgOs/L, como mostrado na Figura 29.

Apos realizar a calibracdo do gerador de ozbnio, deu-se inicio aos primeiros
testes de ozonizacdo, a fim de estudar a remocdo de cor, de demanda quimica de
oxigénio (DQO), carbono organico total (COT), nitrogénio total (NT), evolugdo do pH e
formacdo de ions ao longo do processo. Para esses testes e também para 0 pré-
tratamento do efluente, a concentracdo de 0zonio na entrada do reator foi ajustada para
51,09 + 0,76 mgOs/L (valor maximo), por meio da variacdo da tensdo aplicada para a
geracdo desse gas. Os testes de ozonizacdo foram realizados durante 2, 5, 10, 20, 30, 40
e 60 min, para cada solucdo que continha concentracdes de LR16 iguais a 25, 50, 75 e

100 mg/L. O pH néo foi ajustado durante esses experimentos.

Para o pré-tratamento do efluente, posteriormente enviado ao reator bioldgico,
empregaram-se concentracdes de LR16 iguais a 25, 50, 200, 200 e 500 mg/L. O produto
resultante do processo foi combinado com outros componentes necessarios ao

crescimento microbiano, cuja composicao serd detalhada no préximo item.
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Figura 29 - Curva de calibragdo do ozonizador

4.4) MEIO SINTETICO

O meio sintético foi preparado tendo glicose como principal fonte de carbono,
em uma concentracao tal que levava a uma DQO de 400 mg/L (sem levar em conta a
DQO do corante). Esse meio também continha NH4CI (30 mgNH,*-N/L), NaHCO3 (270
mg/L), K;HPO, (4,45 mgP/L), KH,PO, (4,55 mgP/L) e uma solucdo de elementos traco
(VISHNIAC e SANTER, 1957). Essa ultima foi adicionada em uma proporcao de 0,5

mL por litro de meio preparado.

Para 0 R1, estes compostos foram adicionados ao liquido resultante da
ozonizacdo do LR16, enquanto para 0 R2, o meio sintético foi aplicado em adicdo a

solucdo de LR16, sem qualquer pré-tratamento.

4.5) TRATAMENTO BIOLOGICO

Cada efluente preparado foi submetido ao tratamento biolégico em um reator de

leito movel com biofilme (MBBR), cilindrico e de vidro. Tanto 0 R1 como o R2
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possuiam volumes de 200 mL e foram preenchidos com suportes Kaldnes K1, em uma
razéo de enchimento (Vsuporte/ Vreator) de 40%.

Durante toda a operacdo do R1 e para o periodo em que o R2 foi operado sob
condicdes aerobias, a aeracdo foi fornecida por um difusor de ar poroso, situado no
fundo do reator, ligado a uma linha de ar comprimido. Nesse caso, 0 OXxigénio
dissolvido (OD) foi mantido em valores superiores a 5 mg/L. Além de fornecer
oxigénio para a biodegradacdo aer6bia, as bolhas de ar também promoviam a
homogeneizacdo do meio e dispersdo dos suportes em todo o volume do reator.

O tempo de retengdo hidraulico (TRH) do R1 foi fixado em 6 h, por controle da
vazdo, utilizando uma bomba peristaltica Longer Pump BT100-2J. O R2 também foi
submetido a um TRH inicial de 6 h (o controle da vazéo foi efetudao pela mesma
bomba do R1), embora esse valor tenha sido alterado durante a operacdo em condi¢cdes
anaerdbias, com o objetivo de observar a influéncia desse parametro na remogéo de cor.
O TRH méaximo aplicado foi de 12 h. O esquema completo do processo de tratamento
combinando a ozonizacdo e o tratamento biologico (R1) é apresentado na Figura 30,

enquanto a Figura 31 exibe o processo sem pré-tratamento.

Observa-se que no caso do R2 (Figura 31), a aeracdo foi mantida apenas em um
primeiro momento (fase 1). Quando o sistema se tornou anaerobio, o fornecimento de ar

foi cessado e a agitacdo passou a ser promovida por agitacdo mecanica (fase 2).

Ambos os sistemas foram inoculados com lodo ativado de uma estacdo de
tratamento de esgoto municipal (CEDAE — Alegria, Rio de Janeiro-RJ). Inicialmente,
durante as duas primeiras semanas, 0s reatores foram operados em regime de batelada.
Dentro deste periodo de partida (start-up), de forma a promover o crescimento do
biofilme nos suportes em movimento, o reator foi alimentado com o meio sintético
desprovido do corante ou de seus produtos de ozoniza¢do. Nenhuma analise foi

realizada durante esta fase e, com isso, o desempenho do sistema néo foi avaliado.

Apos este periodo, o reator comegou a ser operado em modo continuo, para
aclimatacdo da biomassa. O meio afluente continuou a ser preparado sem a adi¢cdo do
LR16 e seus produtos de degradacdo por ozonolise. A partir desse momento, 0
desempenho do sistema em termos de remo¢do de DQO e de amdnio comegou a ser

avaliado. O periodo de adaptagdo da biomassa em modo continuo durou 40 dias. Em
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seguida, deu-se inicio a operacdo com a adi¢do da solucdo de LR16 sem pré-tratamento

(R2) e da solugdo de LR16 ap0s a 0zonizagdo, isto é, contendo os produtos de ozondlise

(R1).

.

.

Entrada de ozonio Saida do ozénio residual

Solucdode

Ol o
ofo
0

o corante ozonizado

Meic Efluente sintético
e

Efluente tratado

4

sintético

Agracdo
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Figura 30 - Esquema do processo de tratamento envolvendo a ozonizacdo e um MBBR(R1)
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—}.
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Figura 31 - Esquema do processo sem pré-tratamento, envolvendo apenas o0 MBBR (R2)

Durante toda a operagdo dos reatores, o pH do meio foi mantido em valores

entre 7 e 8. Quando necessério, era feito ajuste do pH, por meio da adicdo de uma

solucdo de carbonato de sodio (5% m/v) ao meio sintético.
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A configuracdo experimental do R1 e do R2 (fase 1) é apresentada na Figura 32.
Na Figura 33, pode-se visualizar o R2 agitado mecanicamente, durante a fase 2 de
operacgéo. Nesse caso, uma rolha foi colocada na parte superior do reator com o objetivo

de evitar a difusdo do ar para o meio liquido.

Figura 32 - Configuracéo experimental dos reatores bioldgicos R1 e R2 (Em detalhe, é mostrado
um suporte do R2 colonizado pelo biofilme)

Figura 33 - Configuracgdo experimental do R2, durante a fase 2 de operagéo

4.6) METODOS ANALITICOS E PROCEDIMENTOS DE CALCULO

4.6.1) COT, NT, DQO, NITROGENIO AMONIACAL E ANALISE DE [ONS

As analises de carbono organico total (COT) e nitrogénio total (NT) foram feitas
no analisador de COT e NT, modelo PCN/TNM-1 (Shimadzu). As determinacGes da
demanda quimica de oxigénio (DQO) foram realizadas de acordo com o método 5220D
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(APHA, 2005) e a leitura da absorbancia foi feita em um espectrofotémetro Hach DR
2800. A concentragdo de nitrogénio amoniacal (NH, -N) foi determinada com auxilio
de um eletrodo de ions seletivo (A214 Orion Star), como indicado no método 4500D
(APHA, 2005). Nitrito, nitrato e sulfato foram quantificados em um cromatografo de
jons (Dionex ICS 90).

4.6.2) REMOGAO DE COR E ESPECTRO DE ABSORCAO

A remocdo de cor por ozonizagéo foi calculada usando a Equacdo (13), sendo Co
a concentracgao de corante no tempo 0 e C; a concentragéo de corante em um tempo t. As
concentragdes de LR16 foram calculadas por meio de uma curva de calibragdo (Figura
34), construida correlacionando a absorbancia medida no comprimento de onda de
méaxima absorc¢do do LR16 (493nm) e concentragdes de corantes conhecidas.

R(%) = (C"C—‘Oct) x100 (13)

y =0,0352x + 0,0057

Absorbancia
=
(0]
1

R?=0,9999
1 -
0,5 -
0 T T T T T T T i
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Concentragdo (mg/L)

Figura 34 - Curva de calibracéo relacionando a absorbéancia do LR16 no comprimento de onda de
493 nm com a concentragao
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4.6.3) ESPECTRO DE ABSORCAO

O espectro de absorgdo do corante antes e depois da ozonizagdo também foi
analisado, para a concentracdo inicial de LR16 de 25 mg/L, por meio do
espectofotdbmetro UV mini modelo 1240, da Shimadzu.

4.6.4) ANALISE DOS INTERMEDIARIOS

Os produtos de ozonizagdo obtidos para uma concentracéo inicial de corante de
100 e 500 mg/L e tempos de contato de 2 a 60 min, foram avaliadas por meio de um
sistema Accurate-Mass Q-TOF LC/MS (Agilent, modelo 6520), operado no modo ESI".
Foi empregada uma coluna C18 (ZORBAX Eclipse Plus, 2,1 mm x 150 mm, Agilent).
O metanol e a agua serviram como fase movel, com uma vazdo de 0,1 mL/min e foram

previamente acidificados com acido formico em uma concentragéo de 10 mM.

Em cada corrida, a concentracdo da fase movel foi alterada, através do programa
de gradiente. Para os primeiros 2 min, a composicao utilizada foi de 99% de agua e 1%
de metanol. Para os proximos 15 min, fracdo de metanol aumentou para 10% e para 0s
altimos 8 min, atingiu 25% (ZHANG et al., 2015). Todas as amostras foram

previamente filtradas com membrana de 0,22 pm.

4.6.5) TEOR DE SOLIDOS SUSPENSOS TOTAIS, FIXOS E VOLATEIS (SST, SSF E
SSV)

Nesse procedimento, utilizaram-se membranas de fibra de vidro, que passaram
por lavagem com agua, em um sistema de filtracdo a vacuo e foram dispostas sobre
cadinhos de metal. O sistema constituido por membrana + cadinho foi submetido a
aquecimento em uma mufla, a temperatura de 560°C, por 1 h. ApoOs esse tempo, 0S
cadinhos foram, entdo, retirados da mufla e colocados para resfriar em um dessecador e,
a seguir, passaram por uma pesagem. Esse primeiro peso, correspondente a massa do

cadinho e da membrana, é chamado de P1.

Posteriormente, uma aliquota de volume V foi retirada do reator bioldgico e

passou por filtracdo a vacuo, utilizando a membrana j& seca e pesada. O novo sistema
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formado por sélidos + membrana + cadinho, foi entdo colocado em uma estufa, onde
permaneceu por 24 h a uma temperatura de 105°C. Apos esse periodo, os cadinhos
foram retirados e deixados em um dessecador, até atingirem a temperatura ambiente. O
sistema passou, entdo, por pesagem e uma nova massa foi obtida, conhecida como P2.
A partir dos valores de P1 e P2, o teor de solidos suspensos totais (SST) pdde ser
calculado, por meio da Equagéo (14).

g\ _ P2(g9)-P1(g)
ssT (2) = 2020 (14)

Para a obtencédo dos teores de solidos suspensos fixos (SSF) e volateis (SSV), os
cadinhos passaram por novo aquecimento na mufla, a 560°C, por 1h. Apds o
resfriamento no dessecador, foi obtido o peso P3 e, entdo, pdde-se calcular SSF e SSV
através das Equacdes (15) e (16).

g9\ _ P3(g)-P1(g)
SSF (L) = 292 (15)

ssv (2) = SST — SSF (16)

4.6.6) TEOR DE SOLIDOS ADERIDOS TOTAIS (SAV), FIXoS (SAF) E VOLATEIS
(SAV)

O teor de solidos aderidos foi quantificado de maneira similar aos solidos
suspensos, sendo também expresso em g/L, para efeito de comparagdo com os ultimos.
No entanto, neste caso, 0s sélidos foram extraidos a partir de 2 biomidias, colocadas em
tubos de centrifuga com agua, que foram dispostos em um aparelho de ultrassom, até
que toda a biomassa se desprendesse dos suportes. Os teores de SAT, SAF e SAV,

foram, entdo, calculados a partir das Equacdes (17), (18) e (19).

sar =220 (17)
saF =220 (18)

2 |4
SAV = (SAT — SAF) + (19)
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Onde:
N = NUmero de biomidias no reator.
V = Volume do reator.

4.6.7) CARGA ORGANICA VOLUMETRICA (COV)

A carga organica volumétrica foi calculada pela Equacdo (20).

cov=% (20)

Onde:
COV: Carga Organica Volumétrica (gDQO.L.d™);
Q: Vazdo do afluente (L.d*) ;
S: Concentragio do Substrato no afluente (gDQO.m™);
V: Volume do reator (L).

4.6.8) TAXA ESPECIFICA DE DESPRENDIMENTO (t,)

A taxa especifica de desprendimento do biofilme foi obtida pela Equacédo (21).

_Qssv
ta = V.(SAV+SSV) (21)

Onde:
ty: Taxa de desprendimento da biomassa (d™);
SSV: Concentracéo de sélidos suspensos volateis (g.L™);
SAV: Concentragdo de solidos aderidos volateis (g.L™);
Q: Vazdo afluente (L.d™);
V: Volume do reator (L).

4.6.9) PROTEINAS TOTAIS

A andlise de proteinas totais foi feita por extracdo da biomassa de uma biomidia,
com 5 mL de NaOH (1N), aquecido em banho-maria por 5 min, a 100°C. A seguir, a
amostra foi centrifugada e 0,5 mL do sobrenadante foi transferido a um tubo de ensaio.
No caso das amostras utilizadas nesse estudo, foi necessario fazer uma diluicdo de 5

vezes, para que o valor obtido estivesse dentro do intervalo da curva padrdo. A seguir, 5
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mL do reagente de Bradford foram adicionados ao mesmo tubo de ensaio e, apds 10
min, foi feita a leitura da absorbancia no comprimento de onda de 595 nm, no
espectrofotdbmetro Hach DR 2800. A concentracdo de proteinas foi, entdo, calculada por
meio de uma curva padrdo preparada com albumina, para concentra¢des de 0,02 a 0,1
g/L (BRADFORD, 1976).

4.6.10) POLISSACARIDEOS TOTAIS

Para a analise de polissacarideos totais, foi feito 0 mesmo procedimento de
extracdo ja descrito para a quantificacdo de proteinas totais. Nesse caso, 1 mL de
solucdo foi adicionado ao tubo de ensaio. No entanto, também foi necessario realizar
uma diluicdo de 5 vezes, para enquadramento na curva padrdo. A seguir, 1 mL de uma
solucdo de fenol foi inserido no mesmo tubo, que foi entdo tampado e agitado em
vortex. Em sequéncia, 5 mL de &cido sulfurico concentrado foram rapidamente vertidos
sobre a mistura, que foi deixada em repouso por 10 min, ao abrigo da luz.
Posteriormente, foi feita a leitura da absorbancia no comprimento de onda de 490 nm,
em um espectrofotémetro Hach DR 2800. Utilizaram-se, entdo, os valores obtidos para
encontrar a concentracdo de polissacarideos, por uma curva padrdo, preparada com

glicose. Esse método foi descrito por Dubois et al., 1956.

4.6.11) TESTES CINETICOS DE REMOGAO DE COR NO R2

Os teste cinéticos de remocéo de cor para o R2 foram feitos em batelada, durante
6h, para concentracdes iniciais de LR16 de 5 mg/L, sob condi¢BGes anaerdbias. O pH

inicial do meio foi de 7,5.

Para a realizacdo desses testes, o conteudo do R2 foi drenado e o reator foi,
entdo, preenchido com o meio sintético com a mesma composicao descrita no item 4.4,
a excecdo da concentracdo de DQO, que foi de 400 mg/L no primeiro teste e de 200
mg/L no segundo. Desse momento em diante, o tempo de reacdo foi monitorado por um
cronémetro e aliquotas do meio foram retiradas a cada hora, para as analises de cor e
DQO.
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CAPITULO 5

5) RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1) A ESCOLHA DO CORANTE

Primeiramente, foi feita a escolha de se trabalhar com um corante azo, visto que
essa € a classe mais representativa (cerca de 60 a 70% dentre todos os grupos) de
corantes (GHALY et al., 2014). A seguir, avaliou-se o grau de fixacdo dos diferentes

tipos de corantes, de acordo com o tipo de fibra (Tabela 14).

Tabela 14- Grau de fixacao de cada classe de corante

Classe de aplicagdo do Fibra Grau de fixacdo (%) Perda no efluente
corante (%)
Acido Poliamida 89-95 5-20
Basico Acrilica 95-100 0-5
Direto Celulose 70-95 5-30
Disperso Poliéster 90-100 0-10
Complexo metélico L& 90-98 2-10
Reativo Celulose 50-90 10-50
Ao enxofre Celulose 60-90 10-40
A cuba Celulose 80-95 5-20

Fonte: O'NEILL et al,, 1999

A partir da analise da Tabela 14, pode-se observar que 0s corantes reativos
apresentam o menor grau de fixacdo e, portanto, 0 maior percentual de perda nos
efluentes. Além disso, o Brasil apresenta uma grande demanda interna por corantes

reativos, sendo responsavel por cerca de 4% do consumo mundial. Essa demanda é
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justificada pelo fato dessa classe de corantes ser utilizada para tingir fibras celuldsicas,
dentre elas o algoddo, que representa cerca de 70% da industria téxtil brasileira
(GUARANTINI e ZANONI, 2000).

Portanto, diante de todos os fatos apresentados acima, optou-se pela utilizacdo
de um corante azo reativo neste trabalho.

O Laranja Reativo 16 (LR16) é um corante azo reativo, aniénico e sulfonado,
usado para tingir fibras celuldsicas. Esse composto possui dificil degradacdo e ndo é
removido pelos tratamentos convencionais (TIZAOUI e GRIMA, 2011). Sua estrutura

molecular pode ser visualizada na Figura 35.

Q
o S-ONa
H CJ\N g”’N"h
* H OH 0 o
S— 0-S-ONa

Figura 35 - Laranja Reativo 16

Fonte: SIGMA-ALDRICH.

5.2) OZONIZAGAO

5.2.1) REMOGAO DE COR POR OZONIZAGAO

A ozonizacgdo foi feita para as concentragcdes de LR16 iguais a 25, 50, 75, 100,
200 e 500 mg/L, em temperatura ambiente. Em todos o0s casos, a concentracdo de
0z0Onio na entrada da coluna de ozonizacdo foi de 51,09 + 0,76 mgOs/L e ndo houve
ajuste de pH. A Tabela 15 exibe os valores de pH no inicio dos experimentos para cada

concentracdo de corante empregada.

Tabela 15 - Valores de pH das solugdes de LR16 ndo ozonizadas, de acordo com a concentracao de

corante
Concentragéo de
LR16 (mg/L) 25 50 75 100 200 500
pH |n|c|§‘| da 6,9 7,0 6,2 7.8 7.2 71
solucdo
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Na Figura 36, pode-se observar 0 espectro de absor¢do do corante Laranja Reativo
16 (LR16) para a concentracdo inicial de corante igual a 25 mg/L e diferentes tempos de

0zonizagao.
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Figura 36 - Espectro de absorc¢édo do LR16, para diferentes tempos de ozonizacao, concentracao
inicial de corante de 25 mg/L, pH inicial da solucdo de 6,9 e concentracdo de ozénio na entrada do
reator igual a 51,09 + 0,76 mgOs/L

Observa-se que o maior valor de absorbancia do LR16 na regido visivel ocorre
no comprimento de onda de 493 nm, enquanto na faixa UV, é situado em 255 nm. De
acordo Manu e Chaudhari (2002), a absorbancia no comprimento de onda de 255 nm ¢
relacionada com a presenca de grupos benzénicos n-substituidos. A absorbancia no
comprimento de onda 493 nm, por outro lado, relaciona-se ao croméforo do corante.
Pode ser visto que a ozonizacdo leva a diminuicdo da absorbancia em todos os
comprimentos de onda, indicando a remocdo do LR16 e também de uma grande

quantidade de grupos benzénicos pelo processo.

Segundo Tizaoui e Grima (2011), as moléculas mais simples, tais como 0s
aldeidos e acidos carboxilicos, ndo apresentam absorbancia significativa na regido UV.
Dessa maneira, esses compostos podem ainda estar presentes na solucdo resultante da

ozonizagdo, estando, portanto, presentes no efluente sintético preparado a posteriori.
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A Figura 37 ilustra a remogdo de cor por meio da ozonizagdo, para a
concentragdo de LR16 igual a 50 mg/L.

Tempo (min)

Figura 37 - Remocdo de cor do LR16 em uma concentracéo de 50 mg/L., pH inicial da solucéo de
7,0 e concentracdo de ozénio na entrada do reator igual a 51,09 + 0,76 mgOa/L

Observa-se que, ap6s 5 min, a cor foi completamente removida. A remogdo de cor por
ozonizacdo foi avaliada para todas as concentracfes de corante em estudo (25 a 500
mg/L) e tempos de ozonizacdo de até 40 min (Figura 38).
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80 -
g 70
;8: 60 == C0=25 mg/L
% 50 == Co=50 mg/L
% 40 —&—C0=75 mg/L
e 30 == C0=100 mg/L
20 == C0=200 mg/L
10 ~®—C0=500 mg/L
0 . . . . :
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Tempo de ozonizagdo (min)

Figura 38 - Remocéo de cor do corante LR16 por ozonizagdo, para concentracdes iniciais de
corante de 25 a 500 mg/L e concentracéo de ozbnio na entrada do reator igual a 51,09 + 0,76
mgOs/L
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Pode-se concluir que, para todas as concentragcdes iniciais de corante, a
ozonizacdo foi eficiente para a descoloracdo. Para concentragdes de até 100 mg/L,
valores superiores a 97% de remocdo de cor foram atingidos em até 5 min de

0zonizagao.

De acordo com Langlais et al. (1991), a reacdo de descoloracdo de corantes é de
segunda ordem global, sendo de primeira ordem, com respeito ao corante e também ao

0zonio (Equagéo (22)).

dCcorante _
- dt - kCcorantecozénio (22)

Porém, quando 0 0z6nio estad em excesso, pode-se considerar que a reacao segue

uma cinética de pseudo-primeira ordem (Equacao (23)).

_ dCcorante _

dt - kaparente Ccorante (23)

Com isso, é possivel calcular a constante aparente de reacdo, por meio da
integracdo da Equacdo (23) para cada concentracdo de corante empregada, seguida de
um ajuste linear. Esse procedimento resultou nos valores de Kk, indicados na Tabela 16
(vide Figura A1, Apéndice I).

Tabela 16 - Valores obtidos para as constantes aparentes da reacéo entre o ozénio e o LR16, de
acordo com a concentracdo inicial de corante

Concentracdo inicial de LR16 (mg/L) Kap (L/Min)
25 2,0888
50 0,9993
75 0,8584
100 0,5951
200 0,4168
500 0,1744

A seguir, a partir dos resultados obtidos, analisou-se o efeito da concentracdo de
LR16 na constante aparente de reacdo (Figura 39). Pelo coeficiente de correlacdo linear

obtido (R2=0,9883), conclui-se que o ajuste foi satisfatdrio.
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y =-0,796x + 3,2307
0,5 - R? = 0,9883

In k,, (1/min)
)
(03]

In ccorante (mg/L)

Figura 39 - Efeito da concentracdo inicial de LR16 na constante aparente de reagéo.

Observa-se que a constante aparente da reacdo diminui logaritmicamente com o
aumento da concentracdo inicial de LR16, de acordo com a Equacdo (24). Como
resultado, o tempo necessario para completa descoloracdo aumenta, com o aumento da

concentracdo inicial de corante.

— 32307 -0,796
=e X Ccorante (24)

kap

Vale ressaltar que nesse estudo ndo foram analisados os efeitos de outros fatores

sobre a constante de reacgéo, tais como a temperatura e o pH.

5.2.2) REM0o¢A0 DE DQO E COT POR OZONIZACAO

A Figura 40 mostra o perfil de remocdo de COT para concentracdes iniciais de
LR16 variando de 25 a 500 mg/L e diferentes tempos de contato. Apesar da alta
eficiéncia de remocédo de cor obtida, o processo ndo foi eficiente para a remocdo de
COT, atingindo um valor maximo de 44%, para a concentracdo de LR16 de 100 mg/L.
O estudo da remocdo de COT ¢é importante para avaliar o grau de mineralizacdo da

molécula de corante. No entanto, os valores obtidos podem ser superestimados, uma vez
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que parte do COT pode ser perdido, devido a formacéo de produtos volateis (WANG et
al., 2003).

160

140

120 -

100 -

80 -
60 4
40_’-‘*_\

22#—‘-:::t¢j ==

0 10 20 30 40 50 60

COT (mg/L)

—0800—@

Tempo (min)
—o— Co=25 mg/L —o— Co=50 mg/L Co=75 mg/L
—@— C0=100 mg/L —0— Co=200 mg/L —0— Co=500 mg/L

Figura 40 - Perfis de remoc¢do de COT ao longo da ozonizacgao, para as concentragdes de LR16 de
25 a 500 mg/L e concentracdo de 0z6nio na entrada do reator igual a 51,09 + 0,76 mgOs/L

Foi avaliada também a variacdo da DQO ao longo da ozonizacdo (Figura 41).
Observa-se que, para as concentracdes iniciais de LR16 de 25 e 50 mg/L, completa
remocdo de DQO foi obtida. No entanto, como a DQO € baixa para essas concentracdes
e reduz ainda mais apds a ozonizacdo, a analise pode ndo ter a sensibilidade requerida
para deteccdo de pequenas fracbes de matéria organica. Com isso, nesses casos, a

remocdo de DQO pode ter sido superestimada.

Comparando os perfis de remocdo de DQO e COT (Figura 42), para a
concentracdo inicial de corante de 100 mg/L, observou-se que a remocdo de DQO foi
superior, chegando ao valor de 81%. Por sua vez, a remocdo maxima de COT para essa
concentracdo foi de 44%. Esses resultados mostram que a maior parte da matéria
organica foi convertida em intermediarios organicos mais oxidados e ndo em compostos
inorganicos mais simples (ALVARES et al., 2001a).
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Figura 41 - Perfis de remocéo de DQO ao longo da ozonizacéo, para concentragdes de LR16 entre

25 e 500 mg/L e concentracéo de ozbnio na entrada do reator igual a 51,09 £ 0,76 mgO,/L
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Figura 42 - Remogéo de DQO e COT ao longo da ozonizacéo, para 100 mg/L de LR16, pH inicial

da solugdo de 7,8 e concentragéo de 0zénio na entrada do reator igual a 51,09 + 0,76 mgO,/L

78



Obervou-se também uma reducéo na razdo DQO/COT com o aumento do tempo
de ozonizacdo (Tabela 17), devido a incorporagdo do oxigénio nos produtos de
ozonizacdo durante a reagdo de oxidagéo parcial (ALVARES et al., 2001a). Resultados
similares podem ser encontrados na literatura (KOYUNLUOGLU et al., 2006,
SANTANA et al., 2009).

Tabela 17 - Variagédo da razdo DQO/COT com o aumento do tempo de ozonizagéo, para a
concentracdo inicial de LR16 de 100 mg/L

Tempo de ozonizagéo (min) Razdo DQO/COT
0 3,75
10 2,48
30 1,45
40 1,28

5.2.3) VARIAGCAO DO PH A0 LONGO DA OZONIZAGAO

A quebra da molécula do corante durante a ozonizacgéo levou a redugdo no pH da
solucdo, indicando a provavel formacdo de acidos organicos, conforme reportado na
literatura (TIZAOUI e GRIMA, 2011, TURHAN e OZTURKCAN, 2013). A queda do
pH ocorreu predominantemente nos primeiros 10 min de ozonizacdo. Para maiores

tempos de contato, o pH manteve-se relativamente estavel (Figura 43).

O pH influencia diretamente no mecanismo de ozoniza¢do. Como inicialmente o
pH das solugdes se encontrava proximo da neutralidade, a reacao ocorria tanto por meio
do ozonio molecular, quanto de radicais *OH. Para tempos de contato superiores a 5
min, por outro lado, a reducdo do pH fez com gque 0 mecanismo passasse a ocorrer
majoritariamente via o0z6nio molecular. Esse comportamento pode influenciar
diretamente na remoc¢do de COT (Figura 42). Para tempos de 0zonizag¢ao superiores a
10 min, a remocédo de COT nao foi significativa. Tal resultado pode ser explicado pela
predominancia da reacdo por ozénio molecular (pH baixo), que € um agente oxidante
mais fraco do que o radical *OH. O mesmo comportamento foi observado por Santana
et al. (2009), os quais trabalharam com o corante Laranja Reativo 122. De acordo com
esses autores, para pH acido, a remoc¢do dos produtos de descoloracdo por meio do

0z0onio molecular ndo aconteceu de maneira significativa.
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Figura 43 - Variacdo do pH ao longo da ozonizagdo para as concentragdes de LR16 de 25 a 500
mg/L e concentracdo de 0z6nio na entrada do reator igual a 51,09 + 0,76 mgOs/L

5.2.4 ) TEORES DE AMONIO, NITRITO, NITRATO E NITROGENIO TOTAL AO LONGO
DA 0ZONIZAGAO

As amostras analisadas em eletrodo de ion seletivo evidenciaram baixas
concentragdes do ion aménio durante a ozonizagdo, para as concentracdes de corante
entre 25 e 100 mg/L (Tabela 18).

Tabela 18 - Teores de amdnio para as amostras ozonizadas, contendo concentracdes iniciais de
LR16 de 25 a 100 mg/L

Concentracéo de

corante (mg/L) 25 50 S 100

Concentracdo Concentracdo  Concentragdo Concentracéo

Tempo (min) (MgNH,-N/L)  (mgNH,-N/L)  (mgNH,"-N/L)  (mgNH,"-N/L)
2 0,045 0,061 0,140 -
5 0,044 0,055 0,108 0,261
30 0,040 0,053 0,079 0,193
60 0,035 0,060 0,075 0,161
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Foram realizadas analises dos teores de nitrito, nitrato e nitrogénio total, para
solugdes contendo o corante LR16 em concentragdes iniciais iguais a 25 mg/L (Figura
44). Os resultados indicaram que ndo houve formac&o significativa de ions nitrito. Por
outro lado, verificou-se um aumento na concentragdo de nitrato, atingindo um valor
méaximo de 0,42 mgNO3-N/L em 20 min de ozonizagdo. A seguir, houve uma queda
nesse valor, chegando a 0,36 mgNO3-N/L apds 40 min, o que pode ter ocorrido devido
a formacdo de nitrogénio gasoso (KARKMAZ et al., 2004, KHADHRAOQUI et al.,
2009). Verifica-se que esses valores sdo bastante inferiores a concentracdo tedrica
esperada de 1,6 mg(NOs-N)/L, para a mineralizacdo completa do corante (Equacéo

(25)).

C20H17N301153Na2 + 1103 + ;02 - 20602 + BNOE + 2Na+ + 3504_ +
7H* + 5H,0 (25)

Da mesma forma, os resultados obtidos para o0 NT mostraram uma queda nesse
parametro de 1,23 mg/L para 0,74 mg/L durante a ozonizagédo, confirmando a formacao
de nitrogénio gasoso. Karkmaz et al. (2004) explicaram a geracdo de dinitrogénio
durante a degradacao fotocatalitica do corante azo Amaranto, por dois possiveis fatores:
primeiramente, a ligacdo azo (—N=N-) ja possui uma dupla ligacdo e, com isso, pode ser
um precursor para a formacéo de N; além disso, os atomos de nitrogénio na ligacdo azo
ja possuem um numero de oxidacdo igual a zero. Apds essa analise, Karkmaz et al.
(2004) sugeriram que a formacdo do nitrogénio gasoso ocorre pela reacdo do radical
*OH com a molécula do corante, de acordo com as Equacdes (26) e (27). Portanto, a
formacdo de N, observada neste trabalho aconteceu, provavelmente, devido a

contribuicdo radicalar na ozonizagao.

R-N=N-R + OHe—> R-N=N+ +R-0H (26)

R-N=Ne—> Re +N=N (27)

Se compararmos a soma dos teores de aménio, nitrito e nitrato com a

concentracdo de NT residual para um mesmo tempo de ozonizacgdo, observa-se que a
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concentracdo de NT é superior. Por exemplo, ap6s 30 min de ozonizacgdo, a soma das

concentracdes das espécies nitrogenadas inorganicas é de 0,564 mgN/L, enquanto 0 NT

apresentou o valor de 0,715 mgN/L. Com isso, pode-se concluir que, possivelmente,

parte do nitrogénio ainda se encontra na forma orgéanica, nos produtos de ozonizagao.
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Figura 44 - Evolucéo dos ions amonio, nitrito e nitrato e do nitrogénio total ao longo da ozonizagao,
para uma concentracao inicial de LR16 de 25 mg/L, pH inicial da solucdo de 6,9 e concentracdo de

ozbnio na entrada do reator igual a 51,09 £ 0,76 mgOa/L

Resultados similares foram obtidos por Khadhraoui et al. (2009), os quais

empregaram o corante Vermelho do Congo. Esses autores também ndo observaram uma

formacdo significativa de nitrito e eles atribuiram esse comportamento a possivel

conversao do nitrito formado em nitrato.

5.2.5) NIVEIS DE SULFATO DURANTE A OZONIZACAO

De acordo com Tizaoui e Grima, 2011, ions sulfato sdo liberados durante a

ozonizacdo do corante LR16. Portanto, a formacdo de sulfato também foi avaliada. Os

resultados indicaram uma tendéncia de aumento na concentracdo de sulfato, com o

aumento do tempo de ozonizagéo (Tabela 19).
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A anédlise da amostra ndo ozonizada mostrou a presenga dos ions sulfato, em
concentracdo de 2,69 mg/L, sugerindo que uma fracdo desses ions é liberada ainda
durante a dissolucdo do corante em agua. Para 20 min de ozonizacdo, esse valor chegou
ao maximo de 5,83 mg/L e decaiu para 5,58 mg/L ap6s 40 min, concentracdes inferiores
a maxima teoricamente obtida a partir da mineralizacdo completa do LR16 (Equacéo
(25)), isto €, 10,97 mg/L. Por conseguinte, aproximadamente metade dos ions sulfato

ainda estdo possivelmente associados a moléculas orgénicas.

Tabela 19 - Concentracao de ions sulfato durante a ozonizacao, para uma concentracao inicial de
LR16 de 25 mg/L, pH inicial da solucéo de 6,9 e concentracédo de 0zonio na entrada do reator igual

a 51,09 + 0,76 mgOs/L
Tempo | g 05 1 15 2 5 10 20 30 40
(min)
Sulfato | 569 490 418 453 427 402 349 583 553 558
(mg/L)

5.2.6) IDENTIFICAGAO DOS PRODUTOS DE OZONIZACAO

As andlises de cromatografia liquida de alta resolucdo foram realizadas
primeiramente para a solucdo de corante ndo ozonizada. Os resultados mostraram a
presenca da molécula de LR16, sem os ions Na*, que foram substituidos por a&tomos de

hidrogénio (férmula molecular: CyH19N3011S3) (vide Quadro Al, Apéndice I).

Moléculas sem um grupamento —SO3 (formula molecular: CyoH19N30sS,) e até
com ions Na* e sem um grupo —SO3 (formula molecular: CoH;:7N30S;Nay) também

foram identificadas (Quadro Al, Apéndice ).

A Tabela 20 mostra os produtos de ozonizacdo obtidos para uma concentragdo
inicial de LR16 igual a 100 mg/L. As massas e 0s percentuais de probabilidade de cada

composto podem ser observados no Apéndice | (Quadros Al a A9).

Alguns desses compostos, como o acido ftalico (15), benzeno-1,4-diol (16) e 1,4-
benzoquinona (17), também foram encontrados por outros pesquisadores (TIZAQUI e
GRIMA, 2011, TURHAN e OZTURKCAN, 2013). Pode-se verificar que a maior
diversidade de moléculas foi obtida para os primeiros minutos de ozonizacao, enquanto

para um tempo de 60 min, apenas o 17 foi encontrado, o que indica um maior grau de
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degradacdo da molécula do corante em compostos menores, que ndo sao identificadas

pelo método analitico empregado.

Tabela 20 - Produtos de ozonizagéo identificados para a concentragéo inicial de LR16 igual a 100
mg/L, pH inicial da solugdo de 7,8 e concentragdo de ozbnio na entrada do reator igual a 51,09 +

0,76 mgOs/L
Simbol Formula Estrutura Tempo de ozonizagéo (min)
M1 olecular proposta 2 5 8 10 20 30 40 60
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Foram realizadas, também, analises de HPLC/MS, para a concentracdo inicial de
LR16 igual a 500 mg/L, com o objetivo de observar se outras substancias seriam
identificadas. A Tabela 21 indica os resultados obtidos. No Apéndice |, podem ser
visualizadas as massas e 0s percentuais de probabilidade de cada composto identificado
(Quadros A10 a A16).
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Tabela 21 - Produtos de ozonizagao identificados para a concentracao inicial de LR16 igual a 500
mg/L, pH inicial da solugéo de 7,1 e concentracdo de ozbnio na entrada do reator igual a 51,09 +

0,76 mgOs/L
. Estrutura Tempo de ozonizagdo (min)
Simbolo Composto proposta 2 5 10 20 30 40 60
HO\S/Q
O//
112 Ci2H10N206S ocwh):o v - - v v ; ]
HO\SIP
(5’
113 C1oH11NO,S H):O v v v . . . B
(0]
HO_\—§ OH
114 C8H1004S 6 v v v v v v -
HO o
_\—§—< >—NH
115 CgH1:NO5S g ‘v v v v v v .

12 C10H7NO3 N v - v v v v -
HO,
14 C10HgNO v v v v v v -
s, TS

116 C10H303 Ho v v v v v - -
OH
(0]
117 CoHiNO, @ig: v v v i i
HoN
(0]

118 C3H407 mg: - - - - v v -
(o] (0]

119 CeH,NO Ho@mz v v ] y ] ] )

120 CeHsNO, N\go v ] ] v v v ]

16 CoHsO, Ho—@oH _ v i ] ] v

18 CeH104 O:C%O v v v v v - -
121 C4HsNO, )ﬁig: - - - - v - v
HoN

Para essa concentracdo de corante (500 mg/L), foi possivel identificar o
nitrosobenzeno (120), encontrado também por Tizaoui e Grima (2011) e por Turhan e
Ozturkcan (2013). Pode-se observar que os compostos 112 (acido 6-acetamido-4-

hidroxi-3-nitroso-naftaleno-2-sulfonico) e 116  (naftaleno-1,2,4-triol), apenas
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especulados por esses autores, foram, nesse caso, identificados. Além dessas moléculas,
foram encontrados outros intermedirios, 0s quais podem complementar 0s mecanismos
propostos na literatura. Esses resultados podem levar ao melhor entendimento do
mecanismo reacional, ja que torna possivel a analise de quais produtos sdo formados
nos primeiros minutos de ozonizagao e quais sdo gerados mais tardiamente. Portanto, a
partir dos resultados obtidos tanto para a concentracdo inicial de LR16 igual a 100
mg/L, quanto para 500 mg/L, um possivel mecanismo reacional foi proposto, como
mostra a Figura 45.

A ozonizacdo de moléculas orgéanicas pode ocorrer por ataque nucleofilico ou
eletrofilico. Regibes com altas densidades eletronicas, como 0s grupos azo (-N=N-) sdo
primeiramente atacados pelo ozbnio molecular. Quando 0s compostos aromaticos
possuem como substituintes grupos doadores de elétrons, como —-OH e —NHR, a
reatividade da molécula com o ozonio aumenta. Por outro lado, quando grupos
fortemente eletronegativos estdo presentes (-SO; e -SOs;R), a molécula se torna
fracamente reativa (ZHANG et al., 2013). O LR16 possui tanto grupos doadores como
receptores de elétrons e, portanto, o ataque pelo ozonio acontece em alguns sitios
preferenciais (TIZAOUI e GRIMA, 2011).

No primeiro passo da reacdo, o 0zOnio reage por ataque eletrofilico sobre grupo
azo (-N=N-), resultando em uma rapida descoloracdo, como discutido na secdo 5.2.1.
Outros autores também assumem que a 0zonizagao ocorre primeiramente nesse sitio
(ZHANG et al., 2013, ZHANG et al., 2015).

A quebra da ligacdo azo leva a formacdo do NI1 ((2-(4-nitrosofenil)sulfoniletil
hidrogenosulfato), NI2 (acido 6-acetamido-4-hidroxi-3-aminonaftaleno-2-sulfénico) e
112 (acido 6-acetamido-4-hidroxi-3-nitroso-naftaleno-2-sulfénico). Os compostos NI1 e
NI2 ndo foram identificados nesse estudo e a formacéo deles foi especulada, com base

em outras moléculas encontradas.
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A substituicdo do —SOzH por um atomo de hidrogénio, assim como do —NO pelo
—OH, na molécula NI1, leva a formacédo do 114 (4-(2-hidroxietanosulfonil)fenol). O 115
(2-(4-aminobenzeno-1-sulfonil)etan-1-ol), por outro lado, é produzido pela substituicdo
do —SO3H por um &omo de hidrogénio e do —NO por —-NH,, na mesma molécula (NI1).
J& a quebra da ligacdo C-S no composto NI1 e posterior oxidacao, leva a geracéo do 120

(nitrosobenzeno).

A substituicdo do radical —C,Hs03S nas moléculas 114 e 115, por uma hidroxila
produz o 16 (benzeno-1,4-diol) e 119 (4-aminofenol), respectivamente. O 16 também
pode ser formado pela substituicdo do —NH, no 119, por —OH, além da substituicdo do —
NO; por -OH no 120 e posterior oxidacao.

A partir da oxidagédo do 16 podem ser produzidos o 111 (benzeno-1,2,3,4-tetrol) e
o0 17 (1,4-benzoquinona), sendo que, esse ultimo, quando oxidado, leva a formagéo do 18
(2,3-dihidroxiciclohexa-2,5-dieno-1,4-diona).

A degradacgéo do 112 segue trés rotas distintas: a quebra das ligacdes C-N do 112
produz o 11 (&cido 4-hidroxinaftaleno-2-sulfénico), que sofre uma quebra da ligacdo C-
O e é oxidado, gerando o 19 (acido 4-sulfobenzeno-1,2-dicarboxilico); o 19 também
pode ser gerado por quebra das ligagfes C-N e C-O no 112, produzindo o 113 (&cido (6-
carboxiamino)naftaleno-2-sulfonico) que sofre sucessivas oxidag6es; por outro lado, o
grupo nitroso do 112 pode ndo ser liberado e o -SO3H pode ser substituido por —OH,
formando o 12 (2-nitrosonaftaleno-1,3-diol), cuja oxidacdo produz o 13 (3-
nitrosonaftaleno-1,2,4-triol). Este, por sua vez, sofre quebra da ligagdo C-N, gerando o
116 (3-aminonaftaleno-1,2,4-triol), que €é oxidado, produzindo o 110 (2,3-
dihidroxinaftaleno-1,4-diona), 15 (acido ftalico) e 118 (&cido 3,6-dioxociclohexa-1,4-

dieno-1,2-dicarboxilico).

O NI2 também pode seguir trés diferentes rotas de degradacao: ao sofrer quebra
das ligacdes C-N e C-O, a molécula 113 (acido (6-carboxiamino)naftaleno-2-sulfénico)
é formada; por meio da quebra das ligacGes C-S, C-O e C-N e sucessivas oxidacgdes,
geram-se 0 117 (&cido 4-aminobezeno-1,2-dicarboxilico) e o 121 (&cido (2E)-2-
aminobut-2-enodidico), respectivamente; por Ultimo, pode haver quebra da ligacdo C-N
do NI2 e substituicdo do grupo -SOsH por —OH, seguida por oxidacéo, formando o 14
(2-aminonaftaleno-1,3-diol). A quebra de uma ligacdo C-N no 14 produz o 116, que

sofre sucessivas oxidacdes, até a formagdo do 118, como j& mencionado anteriormente.
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Esses resultados estdo de acordo com aqueles obtidos nos itens 5.2.4 e 5.2.5, e
indicam que parte do nitrogénio e do enxofre ainda se encontra na forma organica,
como pode ser visto na Figura 45. Além disso, verifica-se que ndo houve mineralizagéo
completa do corante, mas uma tendéncia do LR16 ser degradado, majoritariamente, por

oxidacdo parcial, como discutido na sec¢éo 5.2.2.

5.3) REATORES BIOLOGICOS

Durante a aclimatacdo dos micro-organismos em modo continuo, a remocéao de
matéria organica e nitrogénio amoniacal (NH;"-N) foi monitorada, de modo a avaliar o
desempenho do R1 e do R2 ao longo da partida desses sistemas. Esse periodo de
adaptacdo durou 40 dias e foi finalizado depois de ser atingida remo¢do completa de

amonio, indicando o pleno desenvolvimento das bacteérias nitrificantes.

Apos a aclimatacdo das bactérias ao meio, iniciou-se a operacdo de ambos 0S
reatores, sendo o R1 alimentado com o efluente sintético, contendo a solugéo de corante
apos a ozonizacdo e 0 R2 com o efluente sintético contendo a solugdo de corante ndo
ozonizada. A Tabela 22 e a Tabela 23 resumem as condi¢cdes empregadas em cada

regime operacional do R1 e do R2, respectivamente.

Tabela 22 - Condi¢6es empregadas nos diferentes regimes do R1

R1
Concentracdo Tempo de Ozbnio
Regime DQO (mg/L) inicial de corante 0zonizagéo consumido TRH (h)
(mg/L) (min) (mg/L)
Aclimatacéo 400° 0 - - 6
1 400%+produtos 25 5 15 6
da ozonizagéo
.
2 400 +pr(_)dut95 da 50 5 15 6
0zonizagao
3 400a+pr(_)dut95 da 100 8 18 6
0zonizagao
400%+ produtos
4 da ozonizacéao 200 15 17 6
400%+ produtos
5 da ozonizacao 500 40 41 6
6 Produtos da 500 40 a 6

0zonizagao

@ Oriundos da glicose
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Tabela 23 - Condi¢6es empregadas nos diferentes regimes do R2

R2
Regime Condigéo de operacdo DQO (mg/L) i%?gﬁ?gr(arﬁz(l)lfj)e TRH (h)
Aclimatacdo Aerdbio 4002 0 6
1 Aerdbio 4002 25 6
2 Anaerdbio 4002 25 6
3 Anaerdbio 4002 5 6
4 Anaerdbio 4002 5 12
5 Anaerdbio 8002 5 12

8 Oriundos da glicose

5.3.1) REMOCAO DE MATERIA ORGANICA

Tanto o R1 (Figura 46) quanto o R2 (Figura 47) exibiram um alto percentual de
remocdo de DQO (acima de 85%) desde o inicio do periodo de aclimatagdo em modo
continuo, atingindo cerca de 94% em 40 dias de adaptacdo. Apds esse periodo, a pré-
0zonizacdo passou a ser realizada, inicialmente, para uma concentracao de LR16 igual a
25 mg/L e um tempo de contato de 5 min. O meio sintético foi entdo adicionado a
solucdo resultante da ozonizacdo, ja sem cor, sendo o efluente sintético resultante
enviado ao R1. Para 0 R2, a concentracdo de LR16 para o primeiro regime (dias 40 a
100) também foi de 25 mg/L, de maneira que fosse possivel comparar o efeito do
corante original e dos produtos resultantes da ozonizacdo do mesmo no processo
biologico. Além disso, desejava-se também avaliar se a cor seria removida pelo biofilme

mantido em condicgdes aerdbias.

Apos a adicdo do corante ao efluente sintético, na alimentacdo do R2, a remocéo
de DQO nesse sistema sofreu um pequeno decréscimo e permaneceu em um valor
médio de 90 + 1% entre os dias 40 a 100 (Figura 47). O’Neill et al. (2000) também
reportaram uma queda na remocao de DQO com o aumento da concentragdo do corante

azo PROCION Red H-E7B, em um reator do tipo UASB. Os autores verificaram que o
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maior decréscimo na remocao de DQO ocorreu para a maior concentracao de corante e
concluiram que o desempenho do reator foi afetado pela DQO proveniente do corante,

devido a baixa biodegradabilidade da substancia.

Regime
Aclimatagdo 1 2 3 4 5 6
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WA A) AAA AA » : I
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Figura 46 — DQO afluente e efluente e remogdo de DQO ao longo do periodo de operagdo do R1,
para os regimes 1 a 6.
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Figura 47 — DQO afluente e efluente e remoc¢éo de DQO ao longo do periodo de operacéo do R2,
para os regimes 1 a 5.
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Para 0 R1, por outro lado, a adicdo dos produtos de ozonizagdo da solucdo
contendo o LR16 ao afluente do reator néo afetou a remogéo de DQO, que permaneceu
em 93 + 1%, em média. Esses resultados indicam que a pré-ozonizagdo pode levar a um
aumento da biodegradabilidade do corante, gerando compostos mais simples, e,
portanto, facilitando a metabolizacdo pelas bactérias heterotroficas (ALVARES et al.,
2001b). Souza et al. (2010), também observaram que a ozonizagdo levou a um aumento
na eficiéncia de biodegradacéo do corante Remazol Black B em um reator com biomassa

imobilizada em carvao ativado.

A seguir, para o R1, foi avaliada a influéncia da concentra¢do dos produtos de
ozonizacdo no desempenho das bactérias heterotréficas. Aumentando a concentracdo
inicial de corante de 25 para 50 mg/L, verificou-se que ndo houve variacao significativa
no percentual de remocdo de DQO. O mesmo aconteceu quando variou-se a
concentracdo do LR16 de 50 para 100 mg/L (Tabela 24). Portanto, o desempenho das
bactérias heterotroficas nédo foi afetado para essa faixa de concentragéo (25 a 100 mg/L).

Tabela 24 - Remog¢do média de DQO por regime empregado no R1

Reator 1
. Concentracdo de corante Remogdo média de
Regime (rﬁ alL) DQO (mg/L) DQQO (%)
.
1 25 400 +prpdut93 de 93+1
0zonizagao
.
2 50 400%+ prpdu'Eos de 94+ 2
0zonizagao
400%+ produtos de
3 100 0zonizagao 931
400%+ produtos de
4 200 0zonizagao 89+1
400%+ produtos de
S 500 0zonizagao 80+2
6 500 Produtos de ozonizagéo 44 + 12

40riundos da glicose

No entato, no inicio do regime 4, houve uma pequena queda na remocdo de
DQO, de 93 + 1% para 89 + 1%. Para o0 regime 5, essa queda foi ainda maior, chegando

a uma remocgdo média de 80 + 2%. Este comportamento se deve, provavelmente, ao
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aumento da concentragdo de produtos pouco biodegradaveis. Como essas condi¢fes sao
alteradas de um regime para o outro, diferentes intermediarios sdo formados, em
concentragdes distintas. De acordo com Khare et al., 2007, dependendo da dose de
0zbnio aplicada, uma porcao significativa dos produtos de ozonizagdo pode ter carater

recalcitrante.

Na Figura 46, pode-se observar que a DQO de entrada do R1 aumenta de valores
préximos a 400 mgO,/L, para cerca de 600 mgO,/L, do regime 1 para 0 5. Como a
DQO fornecida pela glicose ¢ de 400 mgO,/L, aproximadamente 200 mgO,/L sdo
provenientes dos produtos de ozonizagdo, no regime 5. Tendo em vista que durante 48
dias de operacdo do R1 sob esse regime ndo houve melhoria na remocdo de DQO e o
efluente do reator se manteve com uma alta DQO residual, de 122 + 15 mgO./L, em
média, conclui-se que grande parte dos compostos formados na ozonizagdo se

mostraram recalcitrantes ao tratamento bioldgico durante esse periodo experimental.

Os micro-organismos, quando em contato com uma fonte de carbono facilmente
biodegradavel, como € o caso da glicose, podem optar pela degradacdo dessa fonte em
detrimento de outra, menos suscetivel a oxidacao biolégica (SCHMIDELL et al., 2001).
Com isso, decidiu-se operar o R1 sem o fornecimento de glicose (regime 6), para
verificar se os produtos de ozondlise do LR16 seriam, entdo, removidos pelo processo.
Contudo, durante os 20 dias em que o R1 foi operado sob as condi¢fes do regime 6, a
DQO residual se manteve em uma média de 99 + 11 mgO,/L. Comparando esse valor
com aquele obtido no regime 5 (122 + 15 mgO,/L), conclui-se que ndo houve grande
melhoria na remocdo dos produtos de ozonizacdo no regime 6, reforcando o caréater

recalcitrante de alguns intermediarios.

Com o objetivo de ratificar essa afirmacdo, descontaram-se os 400 mg/L de
DQO provenientes da glicose no afluente do R1, durante o regime 5, e calculou-se o
percentual de remocdo de matéria organica, considerando que toda a DQO oriunda da
glicose foi removida. Esse procedimento resultou em um valor médio de remocéo de 49
+ 16%, referente apenas aos produtos de ozonodlise. Durante o regime 6, observa-se que
esse valor ndo sofreu grande variacdo, ao suprimir a glicose no afluente do R1, ja que a
remocdo média de DQO foi de 44 + 12%.
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Para 0 R2, observou-se que a alteragcdo da condicdo de operacdo do sistema, de
aerébio para anaerobio, ndo afetou de maneira significativa a remocdo de matéria
organica. Por outro lado, a reducdo da concentragdo de LR16 de 25 para 5 mg/L levou a
um aumento na remocao de DQO, de 85 + 3% para 93 £ 2% (Tabela 25).

Tabela 25 - Remogao média de DQO por regime empregado no R2

Reator 2

Condicéo de Concentracéo de Remocdo média

Regime TRH DQO (mg/L)

operacdo corante (mg/L) de DQO (%)
1 Aerdbio 25 6 400° 89+1
2 Anaerdbio 25 6 4002 85+3
3 Anaerdbio 5 6 4002 93+2
4 Anaerdbio 5 12 4002 92+1
5 Anaeradbio 5 12 8002 85+10

80riundos da glicose

Esse comportamento provavelmente se deve a baixa biodegradabilidade do
corante. Kapdan e Oztekin (2003) reportaram um aumento na DQO efluente de um
reator anaerébio, que se encontrava inicialmente na faixa de 2000 e 3000 mg/L, para

cerca de 5000 mg/L, quando na presenca de 50 mg/L de LR16.

Nesse reator, 0 aumento do TRH de 6 para 12 h, no regime 4, ndo influenciou na
remocdo de matéria organica, que ja era alta, como pode ser visto na Tabela 25. Em
contrapartida, o aumento da DQO de 400 para 800 mg/L, levou a uma queda na
remocdo de DQO, que chegou a um valor minimo de 63% no dia 256 (Figura 47).
Porém, os micro-organismos se adaptaram rapidamente a nova condi¢éo e, no dia 261 a
remocdo subiu para 93%, valor similar aqueles obtidos para o regime 4. Kapdan e
Alparslan (2005) também observaram uma queda na remocdo de DQO, quando a
concentracdo dessa variavel subiu de 800 para 2000 mg/L, no afluente de um biofiltro

anaerébio.
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5.3.2) REMOCAO DE NITROGENIO AMONIACAL

Em reatores bioldgicos aerobios para tratamento de efluentes, a remocdo de
nitrogénio amoniacal geralmente ocorre por nitrificagdo. Esse processo acontece em
duas etapas, pela acdo de diferentes bactérias (BASSIN e DEZOTTI, 2008).

Na primeira fase da reacdo, o ion aménio é oxidado a nitrito (nitritacdo), pelas
bactérias oxidadoras de aménio (AOB). A seguir, 0 nitrito € convertido em nitrato,
durante a nitratacdo, por acdo das bactérias oxidadoras de nitrito (NOB) (BASSIN e
DEZOTTI, 2008).

As bactérias nitrificantes sdo conhecidas por possuirem menor taxa de
crescimento, se comparadas as heterotroficas e, portanto, a remocéo de amonio pode ser
limitante no tratamento biologico de efluentes. Além disso, esse tipo de bactéria pode

sofrer inibicdo, quando em contato com produtos toxicos (BASSIN et al., 2012).

Ong et al. (2010), assim como He e Bishop (1994), observaram um decréscimo
na remocdo de amonio, com 0 aumento da concentracdo de Laranja Acido 7. He e
Bishop (1994) também verificaram que a presenca do corante azo Laranja Acido 7
afetou a nitrificacdo de maneira significativa, mesmo para concentracdes inferiores a 5
mg/L e inibiu a atividade tanto das bactérias oxidadoras de amonio, quanto das
oxidadoras de nitrito. Portanto, a analise do impacto da adicdo do LR16 e de seus
produtos de ozonizacdo na nitrificacdo € de extrema importancia para o sucesso do

tratamento.

Durante a aclimatacdo em modo continuo, ambos os reatores (R1 e R2)
apresentaram remocdo completa de aménio. Apds o inicio da operacdo com o corante
azo (no R2) ou com seus produtos de ozonizagdo (no R1) em uma concentracao inicial
de 25 mg/L, observou-se que 0 R1 e 0 R2 apresentaram comportamentos similares. Em
ambos 0s sistemas, a remocdo de amonio atingiu um valor minimo de 95% e uma média
de 97+2%, dos dias 40 ao 100 (Figura 48 e Figura 49). Observou-se também baixas
concentracBes de nitrito, enquanto o nitrato foi encontrado em teores mais elevados
(Figura 50 e Figura 51), indicando que a oxidacdo de nitrito a nitrato (segunda etapa da
nitrificacdo) ndo foi afetada para essas condigdes, ao contrario do que evidenciaram 0s
resultados obtidos por He e Bishop (1994).
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Para 0 R2, ndo foram realizadas andlises dos teores de amonio, nitrito e nitrato
ap6s o 100° dia de operacdo, j& que, a partir desse dia, esse reator comegou a Ser
operado em condi¢des anaerdbias, sob as quais ndo ocorre nitrificacdo. Para o R1, por

outro lado, esses parametros foram monitorados para todos o0s regimes.

Para os regimes 2 a 4 do R1, também ndo houve alteragdes significativas na
remocao de amdnio (Tabela 26). A etapa de oxidacdo do nitrito a nitrato também ndo foi

afetada para essas condicoes (Figura 50).

Jé& para o regime 5, no qual a concentracdo inicial de LR16 foi de 500 mg/L, a
remogdo de nitrogénio amoniacal sofreu uma queda, a principio, atingindo o valor
minimo de 63%. Entretanto, foi observada uma répida adaptacdo das bactérias
nitrificantes as novas condicdes e, passados 14 dias da data de inicio do regime 5, o
reator voltou a exibir altos percentuais de remocdo de amonio, proximos de 98%
(Figura 48). A oxidagéo do nitrito a nitrato tambeém foi afetada para esse regime. Como
pode ser observado na Figura 50, houve aumento na concentracdo de nitrito, de valores
proximos a 0,7 mgN/L a um maximo de 7 mgN/L, valor 10 vezes superior. A seguir, 0
teor de nitrito voltou a cair. Esses resultados estdo de acordo com aqueles observados
por He e Bishop (1994).

Tabela 26 - Percentuais de remog¢ao de aménio do R1

Reator 1
. Concentracédo de Remocéo média
Regime corante (mg/L) DQO (mg/L) de ambnio (%)

1 25 400%+produtos de 97 + 2
0zonizagéo -

2 50 400%+ produtos de 96 + 2
0zonizagao -

3 100 400%+ produtos de 95+1
0zonizagao -

4 200 400%+ produtos de 98 +1
0zonizagao -

5 500 400%+ produtos de 83+ 14
0zonizagao -

6 500 Produtos de 97 +1

o0zonizagao

40riundos da glicose
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Park et al. (2015) verificaram que a dose de ozbnio empregada no pré-
tratamento de efluentes tem grande influéncia sobre a nitrificagdo. Os autores
observaram que maiores dosagens de oz6nio levaram a queda na remocdo de amonio
pelo processo bioldgico de cerca de 50%. De acordo com Park et al. (2015), maiores
dosagens de o0zdnio podem ter levado a formagdo de compostos organicos de toxicidade
mais elevada e que interferem na atividade bacteriana. Como ja mencionado no item
anterior, o emprego de diferentes tempos de ozonizagdo e concentracdes de corante

levam a formacéo de intermedirios distintos.

No regime 6 o desempenho da nitrificacdo ndo foi afetado, visto que as
condi¢Bes de ozonizagdo foram as mesmas do regime 5 e as bactérias nitrificantes ja

estavam adaptadas aos intermediarios formados.

Esses resultados mostram que o sistema se mostrou robusto para tratamento dos
produtos de ozondlise, ja que suportou altas concentragdes desses compostos sem que a

nitrificagdo fosse afetada de maneira significativa.

5.3.2.1) Balango de nitrogénio no R1 e R2

Da analise da Figura 50 e também da Figura 51, verifica-se que, somando 0s
teores de nitrito, nitrato e amonio efluente, o valor obtido ndo € igual ao teor de aménio
na entrada dos reatores. Com isso, para 0 R1, calcularam-se as médias de perda de
nitrogénio para cada regime. Como pode ser visto na Figura 52, esses valores variaram
entre 30,0 e 52,3%, dependendo do regime. J& para 0 R2, esse valor foi de 41,9 + 6,8,

para o regime 1.

Sabe-se que parte do nitrogénio (7 a 12%) é utilizada pelos micro-organismos
para crescimento celular (SCHMIDELL et al., 2001). Além disso, apesar de se tratar de
sistemas aerdbios, o processo de desnitrificacdo pode ter contribuido para a perda de
nitrogénio na forma gasosa, ja que, nos biofilmes, podem estar presentes zonas anoxicas
(MOHAN et al., 2013). Tan et al. (2013) identificaram bactérias desnitrificantes em
uma cultura empregada para remoc¢do de corantes azo, mantida sob condi¢des aerodbias,

na auséncia de fonte externa de carbono.
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Além disso, moléculas organicas nitrogenadas volateis podem ter sido formadas,
contribuindo para a reducdo do NT dissolvido no meio aquoso.

il

Regime

(o2}
o

wu
o
1

D
o
1

(%)

inorganico
w
o
1

N
o
1

[uny
o
1

Percentual médio de perda de nitrogénio

Figura 52 - Percentuais médios de perda de nitrogénio em cada regime, calculados pelo balanco
para o R1 entre amdnio, nitrito e nitrato

Como pode ser visto na Figura 53, as analises de NT confirmaram a perda de
nitrogénio durante o processo, para 0 R1. Para 0 R2, houve remocéo de NT de 46,7
8,0 %, no regime 1. No entanto, nessas analises, é também quantificado o nitrogénio

proveniente das moléculas do corante, e ndo sé os teores de amonio, nitrito e nitrato.
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5.3.3) REMOCAO DE COR PELO R2

A Figura 54 exibe o comportamento do R2 com relagdo a remogdo do corante
LR16, para cada regime em estudo. Pode-se observar que, sob condi¢Bes aerdbias
(regime 1), o sistema ndo foi eficiente para esse propdsito. A média de remocao de cor
para esse regime foi de apenas 0,7 £ 0,2% (Tabela 27). Resultados similares sdo
encontrados na literatura. Park et al. (2010) obtiveram apenas 1% de remocao de cor em
um MBBR aerdbio, em escala piloto, tratanto um efluente téxtil real. Shin et al. (2006)
também observaram baixos percentuais de remoc¢do de cor, para uma série de dois
reatores do tipo MBBR aerdbios, em escala piloto. Para o primeiro reator aerébio, 8,6%
de remocé&o de cor foi observada e para o segundo esse valor caiu para 5,9%.

De acordo com Dos Santos et al. (2007), a presenca de oxigénio durante a
reducdo do corante azo leva a baixa eficiéncia de remocgéo de cor, devido ao fato do
oxigénio ser um aceptor de elétrons preferencial e possuir maior potencial de reducéo,

se comparado a maioria dos corantes azo.
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Tabela 27 - Remoc¢ao média de cor para cada regime

Reator 2
Regime Concentracédo de Cor:j(llgao TRH DQO m?;r:ggafor
g corante (mg/L) x (h) (mg/L)
operacéo (%)

1 25 Aerobio 6 4002 0,7+£0,2
2 25 Anaerobio 6 4002 3110

3 5 Anaerobio 6 4002 318

4 5 Anaerobio 12 4002 257

5 5 Anaerobio 12 8002 61+18

80riundos da glicose

Ao mudar a condicdo de operacdo do sistema de aerObia para anaerobia, no
regime 2, observou-se um aumento da remoc¢do de cor para 31 £ 10%, em média.
Devido a essa descoloracdo observada, foi feita uma varredura do espectro de absorcao

do corante antes e ap0s o tratamento anaerébio (Figura 55).

O resultado indicou uma queda na absorc¢do no comprimento de onda de 493 nm,
relacionado ao cromoforo e responsavel pela cor. No entanto, ao contrario do que foi
observado para os produtos da ozonizagéo, o efluente do R2 exibiu absorbancia superior
a do afluente, na faixa UV, entre 200 e 300 nm. De acordo com Manu e Chaudhari
(2002), esse aumento da absorbancia esté relacionado a formacdo de intermediarios sem
cor. Como moléculas mais simples como aldeidos e acidos carboxilicos ndo apresentam
absorbancia significativa na regido UV (TIZAOUI e GRIMA, 2011), ha a preferéncia
pela formacdo desses compostos por meio da 0zoniza¢do, como visto nas secdes 5.2.1 e
5.2.6. J& no R2, provavelmente, sdo formados compostos maiores, como aminas
aromaticas (SPAGNI et al., 2010). Portanto, observa-se que o grau de mineralizacdo
fornecido pela ozonizacdo € superior aquele promovido pelo processo biologico

anaerébio.
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Figura 55 - Espectro de absorcéo do efluente antes e ap6s o tratamento anaerébio (regime 2, R2)

Como na literatura sdo encontrados percentuais de remoc¢do de cor superiores
aos obtidos ao longo do regime 2 no R2, em sistemas anaerdbios (Tabela 28), optou-se
por reduzir a concentracdo de LR16 de 25 para 5 mg/L, de modo a avaliar a influéncia
dessa variavel na descoloracdo. Porém, a remocdo média de cor se manteve em 31 +
8%.

Com isso, na tentativa de melhorar a eficiéncia do sistema, aumentou-se o TRH
de 6 para 12 h, ja que, de acordo com Van der Zee (2001), a reducéo de corantes azo por
anaerobiose é um processo lento. Além disso, valores mais altos de TRH séo
empregados em tais sistemas destinados para a degradacdo anaerdbia de corantes, tal

como descrito na literatura (Tabela 28).

Contudo, novamente o percentual de remocdo de cor ndo sofreu alteracdes
significativas (Tabela 27). A partir dessa limitacdo observada para o sistema, com
relacdo a descoloracdo, iniciou-se uma analise das variaveis que poderiam estar

afetando negativamente o processo.

Verificou-se que, no R2, a concentracdo de matéria organica na saida do reator
era baixa (item 5.3.1) e, por ser um reator de mistura perfeita, a DQO no interior do

sistema era, por consequéncia, baixa. Com isso, concluiu-se que esse baixo teor de
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matéria organica poderia ser um fator limitante ao processo e, portanto, optou-se por
aumentar a DQO afluente de 400 para 800 mg/L, no 5° regime.

Tabela 28 - Percentuais de remogao de cor encontrados na literatura, de acordo com o tipo de
sistema bioldgico e TRH empregados.

Percentual de
Referéncia Tipo de sistema TRH remocao de cor
obtido (%)

3 MBBR’s em série,
sendo o primeiro e 0
segundo anaerobios € 0
terceiro aerdbio.

PARK et al., 2010 44 h (total). 50%.

Biofiltro anaerdébio,
SPAGNI et al., 2010 seguido por tanque 4ald. 90%.
anoéxico e MBR aerdbio.

Reator de batelada
sequencial anaerébio

0
KOUPAIE et al., 2011 (An-SBR), seguido por 2,75d. Cerca de 98%.
um MB-SBBR aerdbio.
Biorreator anaerébio de
KAPDAN e leito fixo, seguido por 0
ALPARSLAN, 2005 um sistema de lodos 22 a 82 h (total). 60 a 90%.
ativados.

KOCYIGIT e URURLU, SBR anaerébio/aerdbio. 16 h (fase anaerdbia)

0,
2015 e 4 h (fase aerdbia). 98%.

Esse aumento da DQO afluente resultou em acréscimo no teor de solidos
suspensos, como sera abordado no item 5.3.4, e levou a um aumento gradativo da
remocdo de cor (Figura 54). Além disso, como a glicose age como doador de elétrons
para a reducdo do corante azo, houve acréscimo na concentracdo de doadores de
elétrons no meio, resultando em melhoria da descoloragdo. O mesmo comportamento
foi observado por Kocyigit e Ururlu (2015) ao aumentar a DQO afluente de 500 para
1000 mg/L. Durante o regime 5, foi atingido um valor maximo de 78% de descoloracao
e o valor médio foi de 61 + 18% (Tabela 27).

A remocao de cor no reator anaerébio pode ter sido dificultada pela alta massa
molar do LR16 e também pela presenca de grupamentos sulfonicos na molécula. Esses

fatores, aliados, podem ter impedido da passagem do corante pela membrana celular,
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impossibilitando sua metabolizagdo por via intracelular (PEARCE et al., 2003,
CHENGALROYEN e DABBS, 2013).

5.3.3.1) Teste cinético de remogdo de cor

Com o objetivo de obter um melhor entendimento sobre a cinética de
degradacdo anaerobia do LR16, realizaram-se testes em batelada, durante os quais
foram monitorados a concentracdo do corante e também da DQO ao longo do tempo.

Um modelo cinético muito utilizado para expressar a variagdo da concentracdo
de substrato e co-substrato ao longo do tempo é a equacdo de Monod (Equacédo (28))
(ONG et al., 2012).

E _ RinaxS
dt  Kg+S

(28)

Onde:
S = concentracdo do substrato;
Rmax = taxa maxima de remocao de substrato;
Ks = constante de saturacéo.

Em concentracGes baixas de substrato (S<<Ks), a equacao se reduz a uma reagao
de primeira ordem (Equacéo (29)) (ISIK e SPONZA, 2005).

das
= kS =-

Rmaxs

e 29)

Por outro lado, em concentracdes altas de substrato (S>>Ks), a reacdo pode ser
simplificada e se torna de ordem zero (Equacdo (30)) (ISIK e SPONZA, 2005).

dt = —ko = —Rpax (30)

A partir da integracdo das equacdes (29), (30) e (28), sdo obtidas as Equacdes
(31), (32) e (33), respectivamente (ONG et al., 2012).

St = SO - kot (31)

S, = Spefat (32)
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—=—+4k,t (333)
So

Onde:
ko = constante de reacdo de ordem zero;
k, = constante de reacdo de primeira ordem;
k, = constante de reacdo de segunda ordem.

Com isso, foram feitos ajustes lineares de cada uma das equagdes acima ((31),
(32) e (33)), a fim de obter as constante de reagdo e verificar se a remog¢do de cor e de
DQO seguem cinética de primeira, segunda ou terceira ordem.

Os testes em batelada foram realizados por 6 h. Na Tabela 29 sdo exibidas as
condicdes empregadas em cada um deles. Todos os testes foram realizados em pH
inicial de 7,5.

Tabela 29 - DQO e concentracéo inicial de LR16 empregada nos testes cinéticos

Teste 1 2
Concentracdo inicial de LR16 (mg/L) 5,3 6
DQO inicial (mg/L) 400 200

A Tabela 30 exibe as constantes de reacdo encontradas para cada caso, assim

como os coeficientes de correlacéo linear (R?) (vide Figuras A2 a A5, Apéndice I).

Tabela 30 - Taxas de remocao de DQO e do LR16 e coeficientes de correlacdo linear, para os trés
testes cinéticos realizados

Teste Cinética Relz(mogao de DQ% , Fle(emogao do LRls2
Ordem zero 25,7440 mg/L.h 0,9919 0,2057 mg/L.h 0,8965
1 Primeira ordem 0,0838 h™ 0,9975 0,0441h™ 0,9105

Segunda ordem 0,0003 L/mg.h 0,9996 0,0095 L/mg.h 0,9237

Ordem zero 21,829 mg/L.h 0,9037 0,3627 mg/L.h 0,9017
2 Primeira ordem 0,1340 h™ 0,9527 0,0795 h™ 0,9392
Segunda ordem 0,0009 L/mg.h 0,9721 0,0177 L/mg.h 0,9643

Verifica-se que, para os testes 1 e 2, 0 modelo mais satisfatorio para a remocéo
de DQO e de corante foi 0 de segunda ordem. Ong et al., 2012, também observaram que
a degradacdo do Preto Reativo 5 e do co-substrato seguiu uma cinética de 22 ordem,

para uma DQO inicial de 350 mg/L e concentra¢des de corante de 100 e 200 mg/L.
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Observa-se que a redugéo da DQO de 400 para 200 mg/L levou ao aumento nas
constantes de degradacdo do corante, de 0,0095 L/mg/h para 0,0177 L/mg.h, assim
como melhoria no ajuste linear. Esse comportamento pode indicar que em
concentracdes mais altas de co-substrato, a degradacdo do LR16 sofre inibicdo. Nesse
caso, 0S micro-organismos podem ter optado pela degradagdo do substrato mais
facilmente biodegradavel (SCHMIDELL et al., 2001). Esse efeito pode ter sido
intensificado devido ao emprego de baixas concentracfes de LR16 (cerca de 5 mg/L).
De acordo com Pearce et al., 2003, a utilizagdo de concentracdes muito baixas de
corante pode dificultar o reconhecimento do substrato pela enzima.

No entanto, durante a operacdo do R2, observou-se aumento na remogéo de cor,
com o aumento da DQO de 400 a 800 mg/L. Esse comportamento pode ter sido
observado devido ao acrescimo no teor de sélidos no reator, que também influencia na

descoloragéo, como seré discutido na sec¢do 5.3.4.

Yu et al., 2001, levaram em consideracao o termo de crescimento celular na taxa
de reacdo e observaram que a mesma seguiu um modelo de primeira ordem em relagéo
a concentracdo de células. Contudo, neste trabalho, esse efeito foi considerado
negligenciavel durante os testes em batelada, j& que esses testes tiveram curta duracao
(6h). Durante a operacdo do reator em modo continuo, entretanto, a concentracdo de

células possui influéncia significativa no processo.

5.3.4) TEOR DE SOLIDOS ADERIDOS E SUSPENSOS

Durante o tratamento biologico de efluentes, a avaliacdo do teor de sélidos
aderidos e suspensos no reator € de extrema importancia, ja que influencia sobremaneira
na degradacdo dos poluentes. Quando o efluente é constituido por substancias toxicas, o
crescimento bacteriano pode ser afetado, visto que as toxinas podem reduzir a taxa de
respiracdo dos micro-organismos e até levar a mudancas na composicdo da populacéo
microbiana (ZHANG et al., 1995).

Zhang et al. (1995) observaram que a presenca de corantes em reatores
biolégicos pode levar a queda na concentracdo de solidos, em comparacdo a situacdo na
qual o mesmos estdo ausentes. Além disso, a presenca dessas substancias levou a

reducdo na espessura do biofilme.
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Com isso, nesse estudo, as concentracdes de solidos aderidos e suspensos nos
reatores foram quantificadas para cada regime, a fim de avaliar a influéncia das
condi¢Bes operacionais nessas variaveis. Como cada reator possuia um nimero muito
pequeno de suportes (73), essas analises foram feitas apenas uma vez por regime, para
que a retirada de so6lidos ndo influenciasse no processo, visto que a presenca de
compostos toxicos nos efluentes sintéticos ja poderia levar a reducéo da concentracao de
solidos nos reatores (ZHANG et al., 1995).

Na Figura 56 e na Figura 57, podem ser observados os teores de sélidos aderidos
fixos, volateis e totais, para cada regime do R1 e do R2, respectivamente.

Para o R1, verifica-se que a concentracdo de SAT decresceu do valor méaximo de
2,40 g/L, obtido para o regime 1, at¢é o minimo de 1,29 g/L, no regime 6. Houve,
também, um aumento na taxa de desprendimento do biofilme ao longo do tempo
(Tabela 31). Esse comportamento pode ter ocorrido devido ao longo tempo de
exposicdo a concentracOes cada vez maiores dos produtos de ozonizagdo do LR16.
Koupaie et al. (2011) também observaram reducdo no teor de sélidos aderidos em um
MBBR aerobio, que tratava o efluente de um reator anaerobio, apds o aumento da

concentragio do corante Vermelho Acido 18.
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Figura 56 - Teores de solidos aderidos, para cada regime do R1
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Figura 57 - Teores de solidos aderidos, para cada regime do R2

Contudo, a maior variacdo na concentracdo de sélidos aderidos totais foi
observada entre os regimes 1 e 3 e, a seguir, dos regimes 3 ao 6, houve uma
estabilizacdo, o que pode indicar a adaptacdo dos micro-organismos ao meio.

O mesmo comportamento foi observado para 0 R2. No entanto, nesse caso, a
perda de biomassa entre os regimes 1 e 3 foi intensificada, 0 que se deve,
provavelmente, a adaptacdo do sistema a nova condicdo de aeracdo (o reator passou a

ser operado anaerobiamente a partir do regime 2).

A seguir, no regime 4, verificou-se um pequeno aumento na concentracdo de
SAV, que pode ter ocorrido devido a aclimatacdo dos micro-organismos, resultando em
um maior crescimento microbiano e menor taxa de desprendimento do biofilme (Tabela
31). Além disso, para esse regime, dobrou-se o TRH, de 6 para 12 h. Com isso, esse
maior valor de TRH pode ter levado ao aumento na concentracdo de SAV, em virtude
da baixa frequéncia de troca volumétrica (PAN et al., 2004). Quanto maior o TRH, mais
tempo o efluente permanece dentro do reator. Isso faz com que os sélidos presentes no
reator sejam retirados com menos frequéncia, o que pode favorecer o aumento da

concentracdo de biomassa.
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Tabela 31 - Valores da taxa especifica de desprendimento do biofilme, para cada regime do R1 e do
R2

Taxa especifica de
Regime _desprendimento do biofilme (d*)

R1 R2
1 0,24 0,24
2 0,32 0,28
3 0,36 0,85
4 0,37 0,22
5 0,40 0,24
6 0,43 -

Analisando os resultados obtidos para as concentrac@es de sélidos suspensos do
R1 (Figura 58), observa-se que houve aumento no valor de SST entre os regimes 1 e 2,
ao mesmo tempo em que ocorreu queda no teor de SAT (Figura 56). Portanto, o
aumento da concentracdo dos intermediarios de ozondlise do LR16 levou ao acréscimo

na taxa de desprendimento de celulas (Tabela 31).

Durante os regimes 3 e 4, por outro lado, a concentracao de solidos suspensos se
manteve baixa no reator e, a seguir, atingiu seu valor maximo no regime 5, no qual foi
empregada a maior concentracdo inicial de LR16 (500 mg/L). Nesse regime, a taxa
especifica de desprendimento do biofilme também foi alta e, como discutido no item
5.3.2, houve perturbacdo no processo de nitrificacdo, que levou ao aumento na
concentracdo de nitrogénio amoniacal no efluente do R1. Essa perturbacdo pode ter
ocorrido devido ao desprendimento de bactérias heterotréficas do biofilme, arrastando

consigo as nitrificantes.

Para 0 R2, o inicio da operacdo do sistema sob condi¢cdes anaerobias levou ao
acréscimo no teor de solidos suspensos totais no reator, provavelmente devido ao
desprendimento de bactérias aerdbias estritas e proliferacdo de bactérias anaerobias.
Como pode ser visto na Tabela 31, a taxa especifica de desprendimento do biofilme
chegou a 0,85 d™, no regime 3. Apds essa fase de adaptacdo, a concentracdo de SST
voltou a subir, no regime 4, o que pode ter ocorrido também devido ao maior tempo de
retencdo celular na fase suspensa, como discutido anteriormente, ja& que o TRH foi

aumentado de 6 para 12 h nesse regime.

A maior concentracdo de células em suspenséo foi obtida no regime 5 do R2. No
inicio desse regime, a DQO afluente ao reator subiu de 400 para 800 mg/L, resultando,

entdo, em grande proliferacdo de bactérias heterotroficas (Figura 60). Como abordado
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no item 5.3.3, a maxima remocdo de cor foi obtida para esse regime. Portanto, a alta
concentracdo de sélidos em suspensdo pode ter contribuido para a maior remocéo do
LR16 observada. Ong et al. (2005) também observaram aumento na descoloragdo do
corante Orange Il, ao aumentarem a carga organica de 2,66 para 5,32 gDQO/L.d. Os

autores justificaram esse aumento devido ao aumento da populacdo microbiana.
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Figura 58 - Teores de solidos suspensos, para cada regime do R1
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Figura 59 - Teores de solidos suspensos, para cada regime do R2
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Figura 60 - R2 em operagdo durante o regime 5

5.3.5) POLISSACARIDEOS E PROTEINAS

Os biofilmes sdo agregados microbianos que se mantém unidos e se aderem aos
suportes pela acdo de polimeros extracelulares, também conhecidos como
exopolissacarideos (EPS). Esses polimeros sdo constituidos principalmente por
polissacarideos (PS) e proteinas (PT) (TAY et al., 2004), os quais podem atuar como
uma barreira bioldgica, protegendo os micro-organismos de situacoes de estresse (LI et
al., 2015).

Em reatores do tipo MBBR, a quantificacdo dos teores de PS e PT é importante
para fornecer informac6es adicionais sobre a biomassa aderida, ja que, nesses sistemas,
a completa remocdo do biofilme aderido na parte interna dos suportes pode ser
dificultada (BASSIN et al., 2012). Com isso, as concentracdes de polissacarideos (PS) e
proteinas (PT) no biofilme do R1 e também do R2 foram avaliadas e a razdo PS/PT foi

determinada para cada reator.

Como nesse estudo cada um dos reatores possuiam apenas 73 biomidias, essas
analises foram realizadas apenas uma vez por regime, de modo a evitar que a retirada da

biomassa aderida ndo prejudicasse 0 processo.

Na Figura 61, podem ser visualizados os resultados obtidos para o0 R1. A
principio, houve queda nos valores de PS até o regime 4, seguida por um aumento para

0s regimes 5 e 6. As concentracdes de PT seguiram a mesma tendéncia. No entanto, a
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queda sofrida inicialmente se estendeu apenas até o regime 3, a partir do qual houve
aumento no teor de PT. Esse decréscimo observado para os primeiros regimes pode

estar ligado a reducdo na concentracdo de solidos aderidos (item 5.3.4).
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Figura 61 - Teores de polissacarideos e de proteinas do R1

Nos biofilmes, as células se aderem aos suportes devido a acdo de
exopolissacarideos (EPS) e, como resultado da maior producédo de biomassa, a excrecao
de EPS sofre aumento (BASSIN et al., 2012). Ao contrario, se ocorrer perda celular, a
concentracdo de EPS também sera reduzida. O teor de PT também possui relacdo direta

com a concentracdo de biomassa (BASSIN et al., 2012).

Para o regime 6, as maiores concentracdes de PT e PS observadas podem ser
justificadas pela retirada da DQO facilmente metabolizavel (glicose) do afluente do
reator. Com isso, apenas 0s produtos de ozonizacdo, dotados de maior toxicidade,
estavam presentes como fonte de carbono, forcando a metabolizacdo desses compostos

pelas bactérias heterotroficas.

Os EPS podem ser produzidos pelos micro-organismos como uma forma de

protecdo, quando submetidos a condicdes de estresse (LI et al., 2015). Portanto, maior

113



excrecdo de PT e PS pode ter ocorrido diante da presenca dos compostos de dificil
degradacéo.

Nos regimes 1 a 3, a razdo PS/PT no R1 se manteve em valores proximos a 0,5,
sendo observada uma queda no regime 4, devido ao aumento do teor de PT e queda na
concentracdo de PS. Para o 5° regime, essa razdo sofreu um acréscimo, ocasionado pelo
aumento do teor de PS, enquanto para o 6° regime, o valor voltou a cair, impulsionado
pelo aumento de PT. No entanto, deve-se considerar que foram feitas poucas analises,

nas quais foi utilizada apenas uma biomidia.

O R2 apresentou comportamento similar ao do R1. Para os regimes 1 a 3, houve
queda nos valores de PT e PS, ocasionada pela alteracdo da condigcdo de operacao (de
aerObia para anaerobia), que levou a reducdo do teor de SAT (Figura 62). Para 0 4°
regime, o valor de PT subiu, seguindo a mesma tendéncia observada para a
concentracdo de solidos aderidos. O teor de PS, por outro lado, caiu ainda mais, devido
ao aumento do TRH durante esse regime e consequente reducdo da carga organica, de
1,6 para 3,8.10 gDQO/L.d, levando & reducéo na razdo PS/PT.

Tay et al., 2004, observaram aumento na razdo PS/PT, conforme a carga
organica foi alterada de 1 a 8 kgDQO/m®.d, evidenciando uma relacio direta entre esses
parametros nessas condigdes operacionais. Portanto, ao reduzir a carga organica no
regime 4, as condicdes de operacdo do reator de tornaram menos severas aos Mmicro-

organismos e, consequentemente, a razdo PS/PT foi também reduzida.

No regime 5, por outro lado, ocorreu aumento nos valores de PT e PS, devido ao
aumento da DQO afluente. A maior remocao de cor obtida para essa condi¢do também
pode ter levado ao aumento desses teores. De acordo com Baéta et al. (2015), a
degradacdo de corantes azo leva a formacdo de aminas aromaticas toxicas, que podem
aumentar a lise celular e também a producdo de EPS. Aquino e Stuckey (2004) também
observaram esse fendmeno e propuseram que 0s EPS sdo sintetizados para tornar a
parede celular mais espessa, reduzindo a transferéncia de massa do composto toxico

para o interior da célula.

A razdo PS/PT para esse reator se manteve proxima de 0,4 para todos o0s
regimes, exceto para o0 4°, quando a queda de PS e aumento de PT levou ao decréscimo

desse valor para valores menores do que 0,2.
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Figura 62 - Teores de polissacarideos e de proteinas do R2

Os valores de PS/PT obtidos estdo de acordo com outros estudos em que foram
empregados sistemas do tipo MBBR (Tabela 32).

Tabela 32 - Razdes PS/PT encontradas na literatura

Referéncia PS/IPT
BASSIN et al., 2012 Cerca de 0,24-0,36

CAO, 2014 Cercade 0,25a20,5

LIMA, 2015 Cercade 0,3a20,6

E importante salientar que o teor de polissacarideos pode variar bastante, de
acordo com o método empregado (LIU et al., 2004). Portanto, os valores exibidos na

Tabela 32 foram retirados de estudos em que a mesma metodologia foi utilizada
(DUBOIS et al., 1956).

5.3.6) METABOLIZAGAO DOS PRODUTOS DE OZONIZAGAO NO R1

O efluente do R1 foi analisado por HPLC/MS, a fim de verificar se o0s

intermediarios formados durante a ozonizacdo do LR16 e enviados ao tratamento
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biolégico foram metabolizados no processo. Essas anélises foram realizadas para 0s
regimes 3 e 5, nos quais a concentracao inicial de corante foi igual a 100 e 500 mg/L,

respectivamente.

Para o regime 3, observou-se que, dos 5 compostos identificados para 8 min de
ozonizacdo (condicdo de pré-tratamento), somente dois compostos (Ci;oH9NO3 e
CsHsO4) foram encontrados na saida do R1, indicando a completa metabolizagdo das
outras 3 moléculas pelo processo biolégico (Tabela 33).

Nota-se que o sistema exibiu melhor capacidade de degradacdo dos compostos
de menor massa molar (C¢HsO, e CsH4O;). Além dessas duas substancias, o R1 também
foi capaz de remover CgHgO-S, que possui uma massa molar mais elevada. No entanto,
nota-se que essa molécula é muito semelhante ao CgHgO4, que se diferencia daquela
apenas pela auséncia de um grupamento —SOjs. Portanto, 0 CgHgO+S pode ter sofrido
quebra na ligacdo C-S, se transformando em CgHgO,.

Telke et al., 2009, estudaram a degradacdo do corante azo LR16 por bactérias
isoladas do género Bacillus. Os autores consideraram a dessulfonagdo como segundo

passo da reacao.

Tabela 33 - Compostos identificados na entrada e na saida do R1, durante o regime 3

Entrada R1 Saida R1

@ ’

HO.

s
T

HoN
OH

Ja para o regime 5, dos 6 compostos identificados no afluente do R1, 3 foram
obtidos também na saida do reator (Tabela 34). Observou-se que 0 C10HgNO3, que nédo
foi completamente degradado durante o regime 3, ndo foi encontrado no efluente do R1,

para o regime 5.
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Tabela 34 - Compostos identificados na entrada e na saida do R1, durante o regime 5

Entrada R1 Saida R1
HO 9
N\ OH v
O
o) (0]
" _\—s NH, v

Os compostos que ndo foram biodegradados durante o tratamento bioldgico
contribuem para o aumento da DQO efluente do R1, como foi visto no item 5.3.1. De
acordo com Khare et al. (2007) dependendo da dose de o0z6nio aplicada, uma porgéo

significativa dos produtos de ozonizagédo pode ter carater recalcitrante.

E importante ressaltar que o fato de alguns compostos néo serem completamente
metabolizados no reator ndo implica na afirmacdo de que tal molécula ndo sofreu
degradacdo alguma. Ou seja, apesar de haver tracos das substancias C1o0HgNO3, CgHgO4
(Tabela 33), CgH1004S, CgH11NO3S e CgHsNO, (Tabela 34) no efluente do R1, uma
parte desses compostos pode ter sido metabolizada. SO seria possivel confirmar esse
fato por quantificacdo da concentracdo de cada composto, antes e apds o tratamento. No

entanto, tais analises estavam foram do escopo principal desse estudo.
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CONCLUSOES

A ozonizacdo se mostrou bastante eficiente para a remocéo de cor de solugdes
contendo o corante Laranja Reativo 16 (LR16). Obteve-se mais de 97% de descoloragéo
para um tempo de contato de até 5 min e para concentracdes de LR16 de 25 a 100 mg/L.
Como foram empregadas altas concentracfes de o0z6nio na entrada do reator (51,09 +
0,76 mgOs/L), a cinética de remocao de cor foi de pseudo-primeira ordem em relacéo a

concentracdo de corante.

Apesar dos altos percentuais de remogéo de cor atingidos, a ozonizagdo néo foi
eficiente na remocédo de COT, chegando a um valor maximo de 44%, para 100 mg/L de
LR16. O percentual de remocdo de DQO, por outro lado, atingiu 81%, para a mesma
concentracdo de corante. Esses resultados indicaram que, durante a ozonizagdo ocorre,
majoritariamente, oxidacdo parcial (produzindo substancias de menor massa molar) e
ndo mineralizacdo do LR16. Esses resultados ja eram esperados, uma vez que, para se
atingir mineralizagdo completa do corante, seria necessaria uma dose de o0zbnio

extremamente alta.

Observou-se a queda do pH ao longo da ozonizacdo, indicando a provavel
formacdo de &cidos organicos, o que foi confirmado pelas analises de HPLC/MS. Foram
identificados 21 intermediarios formados no processo. Durante a 0zonizacao, observou-

se a formacéo de ions sulfato, nitrato e reducdo do NT.

O MBBR aerébio (R1) se mostrou robusto para o tratamento do efluente
sintético contendo os produtos de ozonizagdo da solucdo de LR16. A remocdo de
matéria organica foi superior a 89 = 1 % para 0s 4 primeiros regimes, nos quais a
concentracdo inicial de corante foi de até 200 mg/L. O desempenho das bactérias
heterotréficas s6 foi afetado para a concentracdo inicial de LR16 de 500 mg/L,
provavelmente devido a formacdo de compostos pouco biodegradaveis. A supressao da
glicose no afluente do R1 durante o regime 6 ndo levou ao aumento da remocgédo de

matéria organica.

Para regimes 1 a 4 do R1 (concentracGes iniciais de corante entre 25 e 200
mg/L), a remocdo de nitrogénio amoniacal minima foi de 95 + 1%. A nitrificacdo

também s6 foi afetada durante o inicio do regime 5 (concentracgdo inicial de corante de
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500 mg/L), quando a remoc¢do de amodnio chegou ao minimo de 63%. No entanto, as
bactérias nitrificantes se adaptaram rapidamente e, ap6s 14 dias, voltaram a apresentar
elevada atividade.

As analises de HPLC/MS do efluente do R1 evidenciaram a completa
metabolizagédo de trés (C¢HgsO2, CeH4O, e CgHsO7S), dos cinco compostos identificados
no afluente do reator, durante o regime 3. Durante o regime 5, trés (CioHgNO3,
C10H7NO3; e CgH4Oy7) dos seis compostos alimentados ao reator, ndo foram encontrados
em seu efluente. Vale salientar que os compostos identificados na saida do R1 podem
ter sido parcialmente metabolizados. Além disso, esses compostos contribuem para a
DQO residual observada no efluente desse reator, principalmente durante os regimes 5 e
6.

Durante o tempo em que o R2 foi operado aerobiamente, ndo foi observada
remoc&o significativa de cor. Por outro lado, em condicdes anaerobias, o reator chegou
a apresentar remocao maxima de cor equivalente a 78% para um TRH de 12 h e DQO
afluente igual a 800 mg/L. Verificou-se que o0 aumento da concentracdo de DQO de 400
para 800 mg/L levou ao aumento no teor de solidos suspensos no reator, o que pode ter
resultado em maior eficiéncia de descoloracdo. Como a glicose pode agir como doador
de elétrons para a quebra da ligacdo azo, o aumento de sua concentracdo no meio

sintético também pode ter favorecido a remocéao de cor.

Em suma, os resultados apontaram o sistema composto por ozoniza¢cdo e MBBR
como bastante eficiente para a remocdo do corante azo LR16, apresentando melhor
desempenho para as concentracfes de 25 a 200 mg/L. O processo biologico anaerébio
também levou a descoloracdo desse corante, porém, em percentuais inferiores aqueles
observados para a ozonizacdo. Além disso, a baixa concentracdo de LR16 empregada
nesse reator (5 mg/L) e o alto TRH requerido (12 h), podem representar limitacdes a sua

aplicacdo em escalas reais de operacéo.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A fim de complementar os resultados obtidos nesse trabalho, sugere-se:

Estudar a variacdo da dose de 0zonio durante a 0zonizagao;

Estudar o efeito da variagdo do pH na degradacdo do LR16;

Analisar a toxicidade do efluente apds a ozonizagdo e verificar se ocorre reducdo
da toxicidade depois do tratamento biolégico;

Identificar os intermediarios de menor massa molar, por CG/MS;

Empregar um pds-tratamento ao reator anaerdbio, para remog¢do da amina
aromatica possivelmente formada;

Identificar a amina aromatica, resultante da degradacdo anaerobia do LR16 e
monitorar sua formacéo;

Aumentar a concentracdo do corante no reator anaerobio;
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APENDICE I

Al.1) CURVAS CINETICAS DE DESCOLORAGAO DO LR16 POR 0ZONIO
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Figura Al — Curvas cinéticas de descoloragdo do corante Laranja Reativo 16 (LR16) por ozbnio,
para as concentracdes de: 25 (A), 50 (B), 75 (C), 100 (D), 200 (E) e 500 mg/L (F)
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Al.2) COMPOSTOS IDENTIFICADOS POR HPLC/MS

AlL.2.1) CONCENTRACAO INICIAL DE LR16 IGUAL A 100 MG/L

Quadro Al - Percentual de probabilidade e massa dos compostos identificados para uma
concentracdo inicial de LR16 de 100 mg/L e 0 min de ozonizacao

Percentual de probabilidade

Férmula molecular (%) Massa [M]
C20H19N30411S5 96,05 573,0179
CyoH19N305S, 94,01 493,0611

ConuN(gNﬁzOgSz 71,7 537,0239

Quadro A2 - Percentual de probabilidade e massa dos compostos identificados para uma
concentracdo inicial de LR16 de 100 mg/L e 2 min de ozonizac¢ao

Percentual de probabilidade

Férmula molecular (%) Massa [M]
C10Hs04S 63,61 224,0142
C10H;NO; 84,91 189,0426
C1oH;NO, 82,43 205,0376
C10HgNO; 99,72 191,0583

CgHsO4 54,46 166,0263
CsHsO, 59,03 110,0346
CeH,0, 70,49 108,021
CesH,0,4 74,89 140,0087

Quadro A3 - Percentual de probabilidade e massa dos compostos identificados para uma
concentracdo inicial de LR16 de 100 mg/L e 5 min de ozonizacao

Percentual de probabilidade

Foérmula molecular (%) Massa [M]
C10Hg04S 63,04 224,0133
C10H;NO; 57,29 189,0426
C1oH;NO, 76,63 205,0374
C10HgNO; 99,69 191,0582

CgHsO,4 53,93 166,0267
CsHsO; 50,53 110,0349

Quadro A4 - Percentual de probabilidade e massa dos compostos identificados para uma
concentracdo inicial de LR16 de 100 mg/L e 8 min de ozonizagéo

Percentual de probabilidade

Formula molecular (%) Massa [M]
C10HgNO; 81,81 191,0582
CgHsO,4 53,23 166,0269
CsHsO; 63,01 110,0358
CsH40; 78,48 108,0211
CgHsO;S 62,27 245,9837
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Quadro A5 - Percentual de probabilidade e massa dos compostos identificados para uma
concentracdo inicial de LR16 de 100 mg/L e 10 min de ozonizagé&o

Percentual de probabilidade

Férmula molecular (%) Massa [M]
CsHsO; 56,39 110,0348
CsH40, 76,96 108,0212

CgHsO;S 62,66 245,9841
C10Hs04 53,37 190,0243

Quadro A6 - Percentual de probabilidade e massa dos compostos identificados para uma
concentracdo inicial de LR16 de 100 mg/L e 20 min de ozonizacéo

Percentual de probabilidade

Férmula molecular (%) Massa [M]
CsHsO; 62,64 110,0361
CeH,0, 71,64 108,0213
CsH40,4 63,18 140,0087
C10Hs04 58,92 190,0244

Quadro A7 - Percentual de probabilidade e massa dos compostos identificados para uma
concentracdo inicial de LR16 de 100 mg/L e 30 min de ozonizagéo

Percentual de probabilidade

Férmula molecular (%) Massa [M]
CsHsO, 84,31 110,0362
C10HsO4 52,98 190,0244

Quadro A8 - Percentual de probabilidade e massa dos compostos identificados para uma
concentracdo inicial de LR16 de 100 mg/L e 40 min de ozonizacéo

Percentual de probabilidade

Férmula molecular (%) Massa [M]
CsHsO; 65,6 110,0361
CsH40; 72,28 108,0211
CsHsO,4 61,05 142,0265

Quadro A9 - Percentual de probabilidade e massa dos compostos identificados para uma
concentracdo inicial de LR16 de 100 mg/L e 60 min de ozonizagéo

Férmula molecular

Percentual de probabilidade
(%)

Massa [M]

C6H402

75,39

108,0209
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AlL.2.2) CONCENTRACAO INICIAL DE LR16 IGUAL A 500 MG/L

Quadro A10 - Percentual de probabilidade e massa dos compostos identificados para uma

concentracdo inicial de LR16 de 500 mg/L e 2 min de ozonizacao

Percentual de probabilidade

Férmula molecular (%) Massa [M]
C12H10N,06S 91,33 310,0276
C1oH1;NO,S 95,23 265,0419

CgH100,4S 97,21 202,0307
CgH11NO;S 74,69 201,0466
C1oH;NO; 96,78 189,0433
Ci1oHgNO; 98,21 191,0588
C10Hs03 80,95 176,0483
CsH;NO 76,86 109,0534
CsHsNO, 91,15 123,0326
CsH40,4 67,37 140,0109

Quadro Al1l - Percentual de probabilidade e massa dos compostos identificados para uma

concentracdo inicial de LR16 de 500 mg/L e 5 min de ozonizacao

Percentual de probabilidade

Férmula molecular (%) Massa [M]

C1,H11NO,S 93,52 265,0421
CgH100,S 95,51 202,0308
CgH11NO3S 90,8 201,047
C1oHgNO; 95,19 191,0592
C10HsO3 53,29 176,0484
CgH;NO, 63 181,0382
CsH;NO 74,79 109,0537
CsHsO, 47,39 110,038
CesH,0, 85,73 140,0115

Quadro Al12 - Percentual de probabilidade e massa dos compostos identificados para uma

concentracdo inicial de LR16 de 500 mg/L e 10 min de ozonizagéo

Percentual de probabilidade

Foérmula molecular (%) Massa [M]

C1oH1iNO,4S 94,09 297,032
CgH1004S 95,51 202,0308
CgH11NO3S 90,8 201,047
C10H;NO; 96,09 189,0435
C10HgNO; 95,19 191,0592
C10HgOs 53,29 176,0484
CgH;NO, 63 181,0382
CsHsO; 47,39 110,038
CsH40,4 85,73 140,0115

137




Quadro A13 - Percentual de probabilidade e massa dos compostos identificados para uma

concentracdo inicial de LR16 de 500 mg/L e 20 min de ozonizag&o

Percentual de probabilidade

Férmula molecular (%) Massa [M]
C12H10N,06S 96,16 310,0269
CgH100,4S 97,99 202,0304
CgH11NO;S 92,26 201,0468
C1oH;NO; 85,31 189,0433
C1oHgNO; 97,55 191,0589
C10Hs03 72,23 176,0481
CgH;NO, 47,41 181,0377
CsH;NO 83,58 109,0534
CsHsNO, 88,77 123,0327
CsH40,4 97,08 140,0114

Quadro Al4 - Percentual de probabilidade e massa dos compostos identificados para uma

concentracdo inicial de LR16 de 500 mg/L e 30 min de ozonizacéo

Percentual de probabilidade

Férmula molecular (%) Massa [M]
C12H10N,06S 98,85 310,0264
CgH100,S 99,73 202,0302
CgH1:NO3S 64,91 201,0471
C10H;NO; 87,24 189,0428
C1oHgNO; 99,87 191,0583
C10HsO3 76,52 176,0478
CgH;NO, 46,82 181,0371
CgH,0- 68,95 211,9956
CsHsNO, 77,1 123,0323
CesH,0,4 86,67 140,011
C,HsNO, 65,11 131,022

Quadro A15 - Percentual de probabilidade e massa dos compostos identificados para uma

concentracdo inicial de LR16 de 500 mg/L e 40 min de ozonizagéo

Percentual de probabilidade

Foérmula molecular (%) Massa [M]
CgH1004S 75,71 202,0306
CgH11NO3S 62,99 201,0454
C10H;NO; 93,89 189,0432
C10HgNO; 96,31 191,0588
CgH40; 73,12 211,9957
CsHsNO, 79,75 123,0324

Quadro A16 - Percentual de probabilidade e massa dos compostos identificados para uma

concentracdo inicial de LR16 de 500 mg/L e 60 min de ozonizagéo

Percentual de probabilidade

Férmula molecular (%) Massa [M]
CeHsO, 54,41 110,0378
C,HsNO, 45,78 131,0224
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Al.3) CURVAS CINETICAS DO PROCESSO BIOLOGICO (R2)

Al.3.1) CURVAS CINETICAS DE REMOCAO DE DQO

A B
400 5,95
350 - 59
200 - 585 - y = -0,0838x + 5,9665
cg | R2=0,9975
3207 = 57’5 .
EZOO 1 y = -25,744x + 383,07 e '5’7 |
8150 - R2=0,9919 5,65 -
100 - 5,6 -
50 1 5,55 -
0 . . 5,5 . .
0 2 4 0 2 4
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C
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= 0,0025 -
& 0,002 - y = 0,0003x + 0,0025
= 0,0015 - R? = 0,9996
0,001 -
0,0005 -
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0 2 4 6
Tempo (h)

Figura A2 — Curvas cinéticas de remoc¢do de DQO no R2, para a concentracdo inicial de DQO de
400 mg/L. Ajuste para reacdo de: ordem zero (A), 12 ordem (B), 22 ordem (C)
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B
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300 5,6
250 y=-21,829x + 226,43 5,4
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z
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Figura A3 — Curvas cinéticas de remocdo de DQO no R2, para a concentracéo inicial de DQO de
200 mg/L. Ajuste para reacdo de: ordem zero (A), 12 ordem (B), 22 ordem (C)
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Al.3.2) CURVAS CINETICAS DE REMOCAO DO LR16

St (mg/L)

A B
1,8
o \
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1,2 -
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0 . . .
0 2 4 6 8
Tempo (h)

Figura A4 — Curvas cinéticas de remogéo do LR16 no R2, para a concentracao inicial de DQO de
200 mg/L e concentracao inicial de corante de 5 mg/L. Ajuste para reacdo de: ordem zero (A), 12

ordem (B), 22 ordem (C)
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Figura A5 — Curvas cinéticas de remocdo do LR16 no R2, para a concentracéo inicial de DQO de
400 mg/L e concentracdo inicial de corante de 5 mg/L. Ajuste para reacdo de: ordem zero (A), 12
ordem (B), 22 ordem (C)
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