ArTico TECNICO

APLICACAO CONJUNTA DE TRATAMENTO ANAEROBIO
TERMOFILICO POR LODO GRANULAR E DE MEDIADORES REDOX
NA REMOCAO DE COR DE AGUAS RESIDUARIAS TEXTEIS

APPLICABILITY OF BOTH THERMOPHILIC TREATMENT BY ANAEROBIC
GRANULAR SLUDGE AND REDOX MEDIATORS ON COLOUR
REMOVAL OF TEXTILE WASTEWATERS

ANDRE BEZERRA DOS SANTOS

Doutor em Saneamento Ambiental pela Universidade de Wageningen (WUR), Wageningen, Holanda. Pesquisador DCR da
Fundagao Cearense de Amparo a Pesquisa (FUNCAP) junto a0 Departamento de Engenharia Hidrdulica e Ambiental (DEHA)
da Universidade Federal do Ceard (UFC)

Recebido: 01/09/04 Aceito: 03/08/05

RESUMO

Investigou-se o efeito de diferentes mediadores redox na remo-
¢do de cor de corantes azo pelo uso de lodo granular anaerébio
sob condicoes mesofilicas (30°C) e termofilicas (55°C). Adici-
onalmente, estudou-se em ambas temperaturas, o efeito de
diferentes doadores de elétrons nos processos de descoloraggo.
Comprovou-se em tais processos um impacto marcante da adi-
¢io de concentragoes cataliticas de mediadores redox, aumen-
tando a cinética da reagdo em até 1 ordem de magnitude. Com-
parado com tratamento mesofilico, remogdes de cor sob condi-
¢oes termofilicas foram extremamente aceleradas, além de o
impacto dos mediadores redox ser consideravelmente diminu-
ido 2 55°C. Por exemplo, em experimento de fluxo continuo,
eficiéncias de remogio em torno de 95% e 56% foram obtidas
455°C e 30°C, respectivamente, na auséncia de qualquer me-
diador redox. Hidrogénio se mostrou extremamente efetivo
como doador de elétrons para o processo de descoloragao
redutiva de corantes azo quando comparado com glicose,
formiato e acetato. Os resultados obtidos nesta investigagdo
trazem boas perspectivas para o uso conjunto de reatores
anaerdbios sob condigoes termofilicas e de mediadores redox
no pré-tratamento das dguas residudrias de inddstrias téxteis.

PALAVRAS-CHAVE: Remogio de cor; corantes azo; tratamento

anaerébio; mediadores redox; tratamento mesofilico e termofilico.

ABSTRACT

The use of different redox mediators on colour removal of azo dyes by
anaerobic granular sludge was investigated under mesophilic (30°C)
and thermophilic (55°C) conditions. Additionally, the use of
different electron donors on the reductive decolourisation was studied
in both temperatures. The addition of catalytic concentrations of
redox mediators had an evident impact on the decolourisation process,
enhancing the rates up to one order of magnitude. Compared to
mesophilic conditions, colour removal under thermophilic conditions
was extremely accelerated, and the impact of redox mediators on the
decolourisation rates was considerably decreased at 55°C. For
instance, in a continuous flow experiment, efficiencies of around
95% and 56% were obtained ar 55°C and 30°C, respectively, in
the absence of redox mediators. Hydrogen was a much better electron
donor for sustaining dye reduction than glucose, formate and acetate.
The present results bring good prospects for the use of thermophilic
anaerobic treatment and redox mediators on colour removal of textile
wastewaters.

KEYWORDS: Colour removal; azo dyes; anaerobic treatment;
redox mediators; mesophilic and thermophilic treatment.

INTRODUCAO

A inddstria téxtil representa um im-
portante setor da economia brasileira e
mundial, tendo experimentado conside-
rdvel crescimento nos tltimos anos. Como
conseqiiéncia, essa industria tem aumen-
tado a produgio de esgotos, sendo um
potencial contribuinte & degradagio do
meio-ambiente. Uma das principais ca-
racteristicas desses efluentes ¢ que os mes-
mos s3o altamente coloridos, resultado
principalmente dos corantes que sdo apli-
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cados nas operagdes de tingimento. E es-
timado que 10 kg de corantes sio anual-
mente produzidos no mundo, dos quais
70% pertencem 2 classe dos corantes azo
(-N-N-) (Zollinger, 1987). Juntamente
com estes, OULros corantes como os
antraquin6nicos (contém quinonas na sua
estrutura) e ftalocianinos (contém metais)
sao amplamente utilizados (Christie,
2001). O langamento em corpos de dgua
de efluentes contendo altas concentragoes
de corantes é indesejével pois os mesmos
podem afetar a fotossintese das algas, além
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do fato de muitos desses corantes e seus
produtos de degradagio serem carci-
nogénicos (Weisburger, 2002). Processos
de remogao de cor de efluentes téxteis
tém sido um constante desafio para a ci-
éncia nas dltimas décadas, e até o presen-
te n2o hd um tnico e econdmico tipo de
tratamento que seja efetivamente capaz
de ser empregado nas estagoes de trata-
mento de esgotos. Entretanto nos ulti-
mos anos, grandes progressos foram al-
cangados na 4rea de biotecnologia
ambiental aplicada & descoloragao de
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corantes, no qual diferentes microrganis-
mos a citar bactérias aerébias e anaerdbias,
fungos e actinomicetos se mostraram pos-
suir tais propriedades (Dos Santos, 2005).
O mecanismo de agdo entre tais micror-
ganismos ¢ bem variado, envolvendo tan-
to mecanismos oxidativos como
redutivos. Por exemplo, bactérias aerébias
somente removem cor quando possuem
enzimas chamadas azo redutases, as quais
sdo catalisadas na presenga de oxigénio
(Stolz, 2001). Tais enzimas foram desco-
bertas em organismos do tipo
Pseudomonas K22 e KF46, e
Pagmentiphaga kullae K24
(Zimmermann et al, 1982; Blumel e
Stolz, 2003). J4 a capacidade de fungos
em remover cor é associada com a forma-
¢do de exo-enzimas tais quais peroxidases
e fenolxidases, e conseqiiente oxidagao
dos corantes (Duran et al, 2002). Espé-
cies fungicas do tipo Bjerkandera adusta,
Trametes versicolor e Phanerochaete
chrysosporium mostraram ser eficientes na
oxidag¢do de corantes (Heinfling et al,
1997).

A remogao de cor de corantes azo
por bactérias aerébias, a citar nos sistemas
de lodos ativados, é normalmente baixa
(10-30%), a qual é associada principal-
mente a adsor¢io do corante no lodo ati-
vo (Dos Santos, 2005). Isso se d4d em de-
corréncia da preferéncia do aceptor final
de elétrons, oxigénio, comparada aos
corantes azo, pelos elétrons gerados nos
processos oxidativos (produgio de ATP)
(Stolz, 2001). Por outro lado sob condi-
¢Oes anaerdbias, tais corantes sao usual-
mente os Unicos aceptores finais de elé-
trons, fazendo com que melhores eficién-
cias de remogio sejam alcangadas (60-
80%). Entretanto, durante esse processo
redutivo os corantes azo ddo origem as
incolores (usualmente) aminas aromdti-
cas, as quais s3o recalcitrantes sob condi-
gOes anaerdbias. Assim antes de qualquer
emissao, pds-tratamentos devem ser in-
cluidos de forma a remover as aminas aro-
mdticas, pelo fato de as mesmas serem
carcinogénicas (Dos Santos, 2005).

Subst. A Corantes Subst.
(A) A\ azo (B)
Subst. Aminas Subst.
B aromaticas

Foi recentemente descoberto que a
aplicagdo conjunta do tratamento
anaerébio com mediadores redox au-
mentava a cinética de redugio de
corantes azo em até 1 ordem de magni-
tude, na qual os mediadores redox ace-
leravam a taxa de transferéncia de elé-
trons do doador primdrio ao receptor fi-
nal de elétrons. Tal transferéncia de elé-
trons é usualmente o limitante do pro-
cesso de redugio (Lovley et al, 1996;
Dos Santos et al, 2005). Vitaminas como
riboflavina (Vitamina B2), e outras subs-
tincias como as quinonas presentes em
hdmus e carvao ativado, podem funcio-
nar como mediadores redox (Rau et al,
2002; Dos Santos et al, 2004). A remo-
¢do de cor na presenca dessas substinci-
as se d4 em duas fases: a primeira fase
consiste na redugao enzimdtica do me-
diador redox através dos elétrons gera-
dos nos processos oxidativos; e a segun-
da fase consiste na transferéncia quimica
desses elétrons para os corantes azo, com
a conseqiiente regeneracio dos media-
dores redox (Figura 1) (Keck et al,
1997).

Até o presente, a aplicagdo conjun-
ta de mediadores redox e lodo granular
anaerdbio, nos processos de redugdo de
corantes azo, foi somente estudada sob
condi¢oes mesofilicas (Van Der Zee et
al, 2001; Cervantes et al, 2001). Entre-
tanto, constatou-se que efeito nas taxas
de descoloragio devido & mudanga de
operagio do reator de condigdes
mesofilicas para condigdes termofilicas
era muitas vezes maior do que o préprio
efeito dos mediadores redox (Dos San-
tos et al, 2003; Dos Santos et al, 2005).
Isso somado ao fato de que as dguas
residudrias téxteis sio normalmente des-
cartadas sob altas temperatures, traz boa
perspectiva a aplicagdo do tratamento
termofilico como unidade de pré-trata-
mento. O presente trabalho investiga o
efeito de diferentes mediadores redox na
remogdo de cor pelo uso de lodo granu-
lar anaerdbio sob condi¢oes mesofilicas
e termofilicas. Adicionalmente, estudou-

se em ambas as temperaturas, o efeito de
diferentes doadores de elétrons na acele-
ragao dos processos de redugio dos
corantes. Finalmente, um experimento
de fluxo continuo foi conduzido 4 30°C
€ 55°C, para testar o impacto da tempe-
ratura e da continua dosagem de medi-
ador redox, nas taxas de descoloragao.

MATERIAL E METODOS
Quimicos

Selecionou-se o corante azo RR2
(Reactive Red 2, Procion Red MX-5B)
como composto modelo para esse estu-
do. RR2 foi usado em sua forma analiti-
ca, sem adicional purificaggo. Entretan-
to, a solugo estoque de RR2 era inicial-
mente hidrolisada, a qual objetivava si-
mular a real forma do corante nas dguas
residudrias téxteis. A hidrdlise consistia no
aumento do pH da solugio para 11 com
NaOH, seguido por 1 h de aquecimento
4 80°C, e finalmente na diminui¢ao do
pH para7 com HCl (apés Beydilli et al,
1998). A Figura 2 traz a forma do corante
azo RR2 antes e apés a hidrdlise.

Selecionou-se como compostos mo-
delos de mediadores redox
anthraquinone-2,6-disulfonate (AQDS),
anthraquinone-2-sulfonate (AQS) e
riboflavina (Vitamina B2), os quais fo-
ram usados na sua forma analftica (Sigma-
Aldrich, Gillingham, UK). As estruturas
moleculares dos compostos modelos sao
mostradas na Figura 3.

Experimentos em batelada
e de fluxo continuo

a) Inéculo e meio basal

Coletou-se o lodo granular
anaerébio em um reator mesofilico do
tipo UASB (upflow anaerobic sludge
blanket), o qual tratava 4guas residudrias
de inddstrias de papel (Eerbeek, The
Netherlands). O lodo mesofilico foi
aclimatado por 3 meses 2 55°C em um
reator de leito expandido (EGSB) com

M Rn::)cid.
Corantes
i Azo
Aminas
Q aromaticas
M Rreduz.

Figura | — Reducdo anaerébia de corantes azo por bactéria, na auséncia (A) e presenca (B) de mediadores redox.
As letras B e Q correspondem as reacoées biologicas e quimicas, respectivamente
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Figura 3 — Estrutura quimica dos mediadores redox antraquinone-2-
sulfonate (AQS), antraquinone-2,6-disulfonate (AQDS) e riboflavina,
utilizados como compostos modelos

volume util de 5,6 L. Ele foi operado
sob um tempo de deten¢io hidrdulica
(TDH) de 6 h e taxa de carga organica
de 2,5 kg DQO (demanda quimica de
oxigénio) m”d". A DQO consistia de
uma mistura de glicose e 4cidos graxos
voldteis (AGV) a uma razio de 1:3. A
solu¢io de AGV era neutralizada, a qual
continha acetato, propionato e butirato
auma razio de 1:1:1 (também baseada
em DQO).

Para os experimentos a 30°C, o mes-
mo lodo granular mesofilico foi
aclimatado sob as mesmas condigdes hi-
drdulicas e orginicas descritas acima, até
o alcance de condicoes de estabilidade

operacional.
O meio basal consistia de (mg/L):
NH,Cl (280), K,HPO, (250),

MgSO,-7H,0 (100) e CaCl,-2H,O (10)
e 1 mL/L de elementos trdcicos, o qual
continha (mg/L): H,BO, (50),
FeCl,-4H,0 (2000), ZnCl, (50),
MnCl,-4H,0 (500), CuCl,-2H,0 (38),
(NH4) Mo7 ,4H, 0 (50), AlCl -6H,0
(90), CoCl,-6H 0(2000) N1C1 -6H, 0

€ng. sanit. ambienat.

(92), Na,SeO,.5H,0 (162), EDTA
(1000) e HCl 36% (l) Resazurina nao
era incluida na solugio de elementos
tricicos devido as suas propriedades de
mediador redox. O meio basal era
tamponado com 5,0 ¢ 6,2 g/L de bicarbo-
nato de sédio, para as temperaturas de
30°C e 55°C, respectivamente, de forma
amanter o pH préximode 7,1.

b) Testes de atividade

Para os testes de atividade,
1,3 £ 0,1 gSSV/L do lodo previamente
aclimatado era adicionado em garrafas
em série com volume total de 117 mL,
dos quais 50 mL representavam a fragao
liquida com meio basal. Selavam-se as
garrafas com tampas em borracha do tipo
butil, juntamente com prendedores em
aluminio. Estabeleciam-se condig¢oes
anaerdbias nas garrafas através da exaus-
tiva troca do meio gasoso por N./CO,
(70%:30%) (Manifold Gas System,
The Netherlands). Em seguida,
1,5 g DQO/L de doador de elétrons
(varidvel), corante azo RR2 (0,3 mM) e
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mediadores redox (varidvel) eram adici-
onados as garrafas. Controles estéreis
eram autoclavados em duas etapas de
240 minutos 2 122°C, com um perio-
do de 5 dias de incubagio, logo apds os
diferentes doadores de elétrons, media-
dores redox e corante eram adicionados
as garrafas a partir de solugoes estéreis.
O pH de cada garrafa, assim como a exa-
ta quantidade de SSV, eram determina-
dos ao final de cada experimento.

c) Efeito de diferentes mediadores
redox na remogio de cor por lodo
granular mesofilico e termofilico

Estudou-se sob condicoes
mesofilicas (30°C) e termofilicas (55°C)
o efeito dos mediadores redox AQDS,
AQS e riboflavina na remogao de cor do
corante azo RR2 (0,3 mM), na presenca
de 1,5 g DQO/L do doador de elétrons
glicose. Adicionava-se nas diferentes gar-
rafas a mesma concentragio de media-
dores redox (0,050 mM), onde contro-
les sem adi¢ao de mediadores avaliavam
o seu efeito catalitico nas taxas de desco-
loragdo. Garrafas com lodo autoclavado
controlavam a adsor¢io do corante no
lodo além da remogdo de cor abidtica
por compostos redutivos. Garrafas sem
adi¢do de lodo controlavam a estabilida-
de quimica do corante nas temperaturas
testadas.

d) Efeito de diferentes doadores de
elétrons na remogao de cor por lodo
granular mesofilico e termofilico

Avaliou-se sob condi¢oes meso-
filicas (30°C) e termofilicas (55°C)
o efeito de diferentes doadores de
elétrons na redugio do corante RR2
(0,3 mM), tanto na presenga como na
auséncia do mediador redox riboflavina
(0,012 mM). Os doadores de elétrons
acetato, H,/CO, e formiato eram testa-
dos a uma mesma concentragao de
1,5 g DQOV/L. As garrafas eram incuba-
das em um agitador rotatdrio a 50 rpm,
no escuro. Quando H,/CO, (80%/20%)
era usado como doador de elétrons, o
mesmo era adicionado sob uma pressao
de 1,8 bars, e a rotagio do agitador era
aumentada para 200 rpm visando faci-
litar a transferéncia de massa do hidro-
génio para a fase liquida. Garrafas com
lodo autoclavado controlavam a adsor¢io
do corante no lodo além da remocao de
cor abidtica por compostos redutivos.
Garrafas sem adi¢do de lodo controla-
vam a estabilidade quimica do corante
nas temperaturas testadas.

Vol.10 - N° 3 - jul-set 2005, 253-259

o
Q
=
Q
qul
=
o
-4
™
©
g




(=]
Q
=
Q
]
=
(=)
o
™
[ 1
<

Dos Santos, A. B.

e) Experimento de fluxo continuo para
comprovar o aumento de eficiéncia de
remogao de cor devido ao emprego de
mediadores redox

Para comprovar o aumento das ta-
xas de descoloragio devido ao emprego
de mediadores redox, um curto experi-
mento de fluxo continuo foi conduzido
2 30°C e 55°C. Utilizou-se um reator
anaerébio do tipo EGSB (expanded
anaerobic sludge blanket), com volume
util de 0,53 L, concentragao da manta de
lodo em 30 gSSV/L e velocidade
ascensional de 4 m/h. Ele era operado com
um TDH de 10 h e uma taxa de carga
orginica de of 5,0 kg DQO m”d". A
DQO consistia de uma mistura de glicose
e 4cidos graxos voldteis (AGV) a uma ra-
zao de 1:3. Os reatores mesofilicos eram
denominados R1 e R2, e os termofilicos
R3 e R4. Avaliou-se o efeito catalitico do
mediador redox AQDS, através da sua
dosagem continua (0,025 mM) nos rea-
tores R2 e R4. A mesma concentragio de
corante RR2 (0,60 g/L) foi utilizada nos
quatro reatores, fornecendo uma taxa de
cargade 1,25 gRR, L' d". O meio basal
utilizado é 0 mesmo descrito para os ex-
perimentos em batelada.

Analises

A remogio de cor do composto
modelo RR2 foi determinada fotome-
tricamente (Spectronics 60, Milton-Roy
Analytical Products Division, Belgium),
cuja absorbancia era lida em 539 nm, ou
seja, no mdximo comprimento de onda
do RR2. Usou-se um coeficiente de
extingdo de 33,3 UA cm™ mM' para a
conversao dos valores de absorbancia em
valores de concentragio. As amostras eram
centrifugadas por 3 minutos a uma velo-
cidade de 10000 rpm antes de se efetuar
a leitura. A Producio de metano era
monitorada pela inje¢io de um volume
de 100 mL em um cromatdgrafo de gds
modelo 438/S (Packard-Becker, Delft,
The Netherlands), equipado com uma
coluna em ago (2 m x 2 mm) contendo
Porapak Q (80/100 mesh, Milipore
Corp., Bedford, M.A.). As temperaturas
da coluna, porta de injeio e detector de
ionizagao de chamas eram 60°C, 200°C
€ 220°C, respectivamente, com nitrogé-
nio sendo o transportador de gases
(20 mL/min). Acidos Graxos Voldteis,
metanol e etanol, eram medidos em um
croma-tégrafo de gds modelo Hewlett
Packard 5890 (Palo Alto, USA), equipado
com uma coluna em vidro (2 m x 2 mm)
contendo Supelcoport (100-120 mesh),

€ng. sanit. ambient.

a qual era coberta com 10% Fluorad FC
431. As temperaturas da coluna, porta
de injegdo e detector de ionizagdo de cha-
mas eram 130°C, 200°C e 280°C, res-
pectivamente. Para os dlcoois, a tempera-
tura da coluna era ajustada para 70°C.
Sucrose, frutose, glicose, lactato e formiato
eram medidos em um cromatégrafo li-
quido (HPLC) equipado com uma colu-
na do tipo Ion-300 e detector de indice
refrativo de acordo com Van Lier et al
(1997). Sélidos Suspensos Voldteis (SSV)
eram analisados de acordo com 0 APHA

Standard Methods (1998).

RESULTADOS E
DISCUSSAO

Efeito de diferentes
mediadores redox na
remocao de cor por lodo
granular mesofilico e
termofilico

Uma cinética de primeira-ordem
com relacao 4 concentragio de RR2 foi
utilizada para calcular os valores da cons-
tante de primeira-ordem “k”, seguindo a
equagio 1 mostrada abaixo:

A= Ape™ (1)

A, éaabsorbincia no tempo “t’, A,
¢ a absorbéncia no tempo t = 0, “k” é a
constante de primeira-ordem (dia™) e “¢”
¢ o tempo acumulado do experimento
(dias). O tempo era plotado contra
In(A/A,) e o valor de k era estimado pelo
coeficiente angular da regressio linear.

Na presenca de glicose como doa-
dor de elétrons, uma completa remogio
de cor por lodo granular mesofilico e
termofilico foi encontrada em todos os
casos (Tabela 1). A adi¢o de glicose au-
mentou as taxas de redu¢io do corante
RR2 em 2,2 vezes (30°C) e 2,7 vezes
(55°C), quando comparado com os res-
pectivos controles endégenos (sem adi-
¢ao de glicose). Adicionalmente, pode-se
observar o efeito evidente de concentra-
¢oes cataliticas dos mediadores redox na
velocidade de descoloragio. Por exemplo,
comparando-se as taxas de redugdo de
RR2 obtidas com riboflavina com os va-
lores obtidos sem a adi¢do de qualquer
mediador redox, hd um aumento de cer-
ca de 19,9 vezes 4 30°C, e 5,2 vezes &
55°C (Tabela 1). Os outros mediadores
redox AQS ¢ AQDS foram também efi-
cientes na redu¢ao de RR2, mas abaixo
das propriedades cataliticas da
riboflavina. A distinta capacidade da
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riboflavina em acelerar a redugio do
corante RR2 foi também verificada em
Dos Santos et al (2004). Entretanto AQS
teve propriedades mediadoras superiores
as da riboflavina com os outros tipos de
corantes azo testados e, portanto, dife-
rentes estruturas moleculares. Em con-
clusdo, as interagoes eletroquimicas entre
mediadores redox e corantes, as quais s3o
dependentes de fatores como os tipos e
concentragdes dos corantes e mediadores
redox, temperatura, pH, doador de elé-
trons e etc., é que irdo determinar a cinética
da reacio (Dos Santos, 2005). Tais ob-
servagoes estao de acordo com as conclu-
soes de Moir et al (2001), durante o es-
tudo da relagio estrutura-atividade na
redugio de corantes azo por Clostridium
paraputrificum.

Observou-se também o claro efeito
da temperatura na descoloragao de RR2
(Tabela 1). Por exemplo na auséncia de
mediadores redox, a cinética da reagio era
aumentada em 3,7 vezes 2 55°C compa-
rada 2 30°C. Na presenga de AQS e
AQDS sob condigdes termofilicas, os va-
lores de k eram aumentados em 4,5 e
2,9 vezes, respectivamente. Rau et al
(2002) também encontraram que o me-
diador redox AQS era mais efetivo to que
AQDS na redugio do corante Amarant
pela cultura pura de Sphingomonas
xenophaga BNG6. Os tltimos autores atri-
buiram tal observagio ao valor mais ne-
gativo do potencial redox padrio (E;)
do AQS (-225 mV) comparado com
AQDS (-184 mV), o que refletia uma
melhor capacidade de transferéncia de elé-
trons da sua forma reduzida para os
corantes. Interessantemente com
riboflavina, valores préximos de k foram
encontrados em ambas as temperaturas
testadas (Tabela 1), o que provavelmente
foi devido a saturagoes cinéticas resultan-
te de uma alta afinidade dos indculos uti-
lizados por riboflavina, diminuindo as-
sim o impacto da temperatura nas taxas
de remogio de cor. Field e Brady (2003)
observaram uma alta afinidade de lodo
granular por riboflavina, durante a redu-
¢do do corante azo Mordant Yellow 10
sob condi¢oes mesofilicas, a qual foi assu-
mida como cinética de ordem-zero.

Efeito de diferentes
doadores de elétrons na
remocao de cor por lodo
granular mesofilico e
termofilico

Pode-se consideravelmente acelerar
a cinética de remogio de cor por lodo gra-
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nular, através do uso de diferentes doa-
dores de elétrons (Tabela 2). Constatou-
se que hidrogénio era um excelente doa-
dor de elétrons (Figura 4B), aumentan-
do as taxas de reducio de RR2 em até
10,5 vezes a 55°C e 7,6 vezes a 30°C,
comparados com garrafas contendo
glicose (Tabela 2). Acetato, apesar de ser
um bom substrato para metanogénese,
se mostrou um pobre doador de elétrons
para a redugio do corante RR2
(Tabela 2, Figura 4A). Durante o estudo
de diferentes doadores de elétrons na re-
dugdo do tetracloreto de carbono (CCl,),
o qual possui um mecanismo de redug¢io
semelhante as do corante azo, hidrogénio
foi também um efetivo doador de elé-
trons, onde acetato, metanol e glicose ti-
veram uma baixa capacidade de doagio
(Cervantes et al, 2004). No mesmo estu-
do, 0,020 mM do mediador redox
AQDS aumentou de forma marcante as
taxas de redugio de CCl,, fazendo com
que mesmo os pobres doadores de elé-
trons fossem efetivos na desclorinagio. A
verdadeira razao bioquimica para a baixa
cinética de remogio de cor das arqueas
metanogénicas na presenga acetato € ain-
da desconhecida. Porém, muito prova-
velmente deve ser relacionada com a com-
peticdo entre metanogénese e a redugao
dos corantes, pelos equivalentes reduzi-
dos gerados na conversao do doador de
elétrons. Por exemplo na metanogénese a
partir do acetato, as enzimas envolvidas
nao utilizam NAD" ou NADP" como
coenzimas, e sim uma coenzima do tipo
S’-dezaﬂavin F,,, (Berk e Thauer, 1997).
E presentemente aceito que NADH ou
NAD(P)H sio os doadores de elétrons
primdrios na redugdo bioldgica de
corantes azo (Stolz, 2001; Blumel e Stolz,
2003).

Foi novamente constatado com os
doadores de elétrons testados, um consi-
derdvel aumento nos valores de k nas in-
cubages 4 55°C comparados aos valores
2 30°C. Ademais, o mediador redox
riboflavina acelerou a descoloragio
redutiva em todos os casos, mostrando
assim a habilidade das hidrogenotréficas
e acetocldsticas metanogénicas, em utili-
zarem riboflavina como aceptor de elé-
trons (Tabela 2). Por exemplo nas garra-
fas contendo hidrogénio e riboflavina, a
reducao de RR2 era acelerada em 4,6 e
3,8 vezes, para incubagdes a 30°C e
55°C, respectivamente, quando compa-
rados com as garrafas contendo apenas
hidrogénio.
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Tabela | — Efeito de diferentes mediadores redox nas taxas de remocao de cor do 5
corante azo RR2 por lodo granular mesofilico e termofilico na presenca de glicose ]
como doador de elétrons (1,5 g DQO/L). O desvio padrdo é mostrado em -
paréntesis, em que os valores de k foram calculados a partir de triplicatas 8
Doador Mediador redox k/SSV (dia'lg SSV'L) E
de Elétrons (0,050 mM) 3000 550C <
Nenhum 0,23 (0,05) 0,84 (0,02)
AQS 0,51 (0,04) 2,30 (0,04)
Glicose
AQDS 0,40 (0,04) 1,15 (0,04)
Riboflavina 4,58 (0,59) 4,40 (0,35)

Tabela 2 — Reducdo do corante azo RR2 por lodo granular mesofilico e termofilico na
presenca de diferentes doadores de elétrons, e efeito do mediador redox riboflavina nas
taxas de remogao de cor. O desvio padrao € mostrado em paréntesis, em que os valores
de kforam calculados a partir de triplicatas e assumindo uma reagdo de primeira-ordem

Doador de Presenca ou nio de k/SSV (dia'g SSV' L)
Elétrons Riboflavina (0,012 mM) 300C 550C
Glicose - 0,23 (0,05) 0,84 (0,02)

+ 0,56 (0,01) 1,43 (0,05)
Acetato - 0,12 (0,01) 1,08 (0,08)
+ 0,44 (0,02) 1,66 (0,09)
H,/CO, - 0,93 (0,03) 3,99 (0,05)
+ 4,28 (0,19) 15,02 (1,08)
Formiato - 0,71 (0,09) 1,59 (0,14)
- 1,46 (0,11) 3,11 (0,10)
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Figura 4 — Redugdo do corante azo RR2 por lodo granular mesofilico e
termofilico na presenca dos doadores de elétrons (DE) acetato (A) e
H,/CO, (B). Os simbolos apresentados nos grdficos representam: DE a
30°C (®), DE + riboflavina a 30°C (O), DE a 55°C (M), DE + riboflavina a

55°C (0O). As concentracées dos doadores de elétrons e do mediador redox
riboflavina eram 1,5 g DQO/L e 0,012 mM, respectivamente. Garrafas sem
adicdo de lodo controlavam a estabilidade quimica do corante
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Dos Santos, A. B.

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

Operaram-se inicialmente os reato-
res mesofilicos e termofilicos por um pe-
riodo de 35 dias, sem qualquer contato
com o corante RR2 e 0 mediador redox
AQDS (Figura 5). Apés a obtengdo de
condigoes estdveis de operagio, com efi-
ciéncias de remogao de DQO em torno
de 85%, os compostos RR2 e AQDS fo-
ram introduzidos no sistema. Pode-se
comprovar através do experimento de flu-

xo continuo que a remogao de cor foi
quase que imediata em todos os reatores,
o que indicou um processo co-metabli-
co. Observou-se também uma adsor¢ao
inicial do corante 2 manta de lodo, mas
que certamente ndo foi a principal razdo
da remocio inicial de cor dos reatores.
Pode-se verificar também a excelente
performance dos reatores termofilicos R3
e R4, comparados com os reatores
mesofilicos R1 ¢ R2 (Figura 5).

Além do mais, pode-se observar
que o impacto do mediador redox
AQDS era significantemente reduzido
4 55°C, ao passo que um visivel efeito
era observado nos reatores mesofilicos
(Figura 5). Obteve-se um valor médio

100
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°
®
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® [ ]
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@
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(B) O Com AQDS
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30 35 40 45 50 55 60

Tempo (dias)

Figura 5 — Desempenho dos reatores mesofilicos Rl e R2 (A), e reatores
termofilicos R3 e R4 (B), em termos de eficiéncia de remocdo de cor. Os
reatores R2 e R4 foram dosados com 0,025 mM do mediador redox AQDS
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de eficiéncia de remogio de cor em tor-
no de 95% para os reatores termofilicos
R3 e R4, e um valor médio de 56% e
889% para os reatores mesofilicos R1 (sem
AQDS) e R2 (com AQDS), respectiva-
mente. Assim, devido ao efeito da tem-
peratura nas taxas de descoloragio, o efei-
to catalitico do mediador redox era di-
minuido sob condicoes termofilicas. O
efeito evidente do mediador redox
AQDS 2 30°C estd em acordo com as
observacoes de Cervantes et al (2001),
durante a remogao do corante azo Acid
Orange 7 em um reator UASB. Quan-
do AQDS nio era suplementado, os va-
lores de eficiéncia eram cerca de 86%, se
aumentado para aproximadamente
99%, quando uma concentragio de
0,030 mM de AQDS era introduzida
no sistema. Dos Santos et al (2003) tam-
bém verificaram uma alta estabilidade e
altos valores de eficiéncia de remocao de
cor na utiliza¢io de tratamento termo-
filico, o que estd de acordo com as obser-
vagdes da presente investigagao.

Todos os reatores apresentaram ca-
pacidade similar de remogio de DQO
(>90%), em termos dos doadores de elé-
trons glicose ¢ AGV, em que somente
baix{ssimas concentragbes de AGV foram
detectadas no efluente. Os produtos da
oxida¢io da glicose, por exemplo
piruvato, formiato, lactato e dlcoois, nun-
ca se mostraram presentes no efluente.
Assim sendo, a taxa de formagao de elé-
trons era similar entre os quatro reatores
operados. Logo, o melhor desempenho
dos reatores termofilicos era atribuido ao
efeito da temperatura na capacidade de
transferéncia de elétrons, resultando em
um aumento considerdvel das taxas de
remogio de cor encontradas.

CONCLUSOES

Comprovou-se 0 impacto marcante
dos mediadores redox nos processos de
descoloragio, aumento a cinética da rea-
¢do em até 1 ordem de magnitude. Com-
parado com tratamento mesofilico, re-
mogoes sob condigdes termofilicas eram
extremamente aceleradas, o que traz boas
perspectivas a0 mesmo na sua incluso
como uma unidade de pré-tratamento
das dguas residudrias de inddstrias téx-
teis. Hidrogénio se mostrou extrema-
mente efetivo como doador de elétrons
para o processo de descoloragio redutiva
de corantes azo quando comparado com
glicose, formiato e acetato. Pode-se ob-
servar que o impacto dos mediadores
redox nas taxas de descoloragio sob con-
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di¢oes termofilicas era consideravelmente
diminuido, o qual pode representar uma
grande economia durante a continua
dosagem desses quimicos nas estagoes de
tratamento de esgotos.
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