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RESUMO

O efluente gerado pela industria téxtil possui um grande potencial
poluidor devido a alta concentracdo de produtos quimicos e coloracdo
intensa. Os tratamentos convencionais, além de produzirem um grande
volume de lodo, ndo conseguem remover a cor do efluente de modo
satisfatorio. Neste trabalho avaliou-se o uso de biorreatores aerobios de
biofilme utilizando um suporte carbonoso impregnado com nutrientes
para a remocao de cor e matéria organica de efluentes téxteis. Testou-se
0 suporte sem impregnacgdo (S), impregnado com potéssio, fosforo e
nitrogénio (S1) e também com enxofre e calcio (S2). A adsorcdo de
nutrientes aumentou 143% o teor de potassio, 8% de fosforo e 93% de
nitrogénio para o suporte S1. Para o suporte S2, aumentou 85% de
potassio, 6% de fosforo, 87% de nitrogénio, 9% de célcio e 188% de
enxofre. Os suportes S, S1 e S2 foram testados em uma solugéo do corante
Reactive Red 141, em um efluente téxtil sintético e em um efluente téxtil
real. Também testou-se a biomassa em suspenséao isoladamente e com o
suporte S. Na fase de formacgdo do biofilme, os biorreatores com 0s
suportes S1 e S2 atingiram o estado estacionario cinco dias antes,
comparativamente ao suporte S. Nos ensaios cinéticos a remogéo de cor
foide 21,14 + 0,12 % e 82,86 + 0,41 % com a biomassa em suspensao e
no ensaio contendo também o suporte S, respectivamente, apés 120 h.
Para os ensaios apenas com biofilme, a remocao de cor foi de 43,21 +
2,54 % para o suporte S, 78,38 + 0,98 % para o suporte S1 e 76,15 + 1,03
% para o suporte S2. Embora as remoc6es de cor ao final da cinética
tenham sido semelhantes para os dois suportes impregnados, o suporte S2
apresentou uma maior remocao apés 24 h. Em relagéo a degradacéo de
matéria organica, ndo houve diferencas consideraveis entre os ensaios. Os
resultados dos testes com efluente sintético foram semelhantes aos da
solucdo corante e, para o efluente real, o suporte S2 proporcionou uma
maior remocao de cor total. A remocdo de cor da solugdo corante segue
uma cinética de pseudo-segunda ordem e os modelos de Moser e Tessier
se ajustam bem os dados. A taxa especifica maxima de remocéo de cor
foi maior para 0s suportes impregnados, assim como a concentragao de
saturacdo foi menor, demonstrando que a biomassa imobilizada nesses
suportes apresenta maior afinidade ao corante. Desse modo, a adsorcao
prévia de nutrientes ao suporte carbonoso se mostrou um método eficaz
de aumentar a remocao de cor de efluentes téxteis.

Palavras-chave: Biofilme. Suporte carbonoso. Nutrientes. Efluente
téxtil.






ABSTRACT

The effluent generated by the textile industry is among the liquid effluents
with the highest polluting potential due to the high concentration of
chemicals and intense coloring. However, conventional treatments,
besides producing a large volume of sludge, cannot satisfactorily remove
the color of the effluent. Based on this, the use of aerobic biofilm bio-
reactors was evaluated using a carbonaceous carrier impregnated with
nutrients for the removal of color and organic matter from textile effluent.
The carrier (S) was impregnated with potassium, phosphorus and nitrogen
(S1), and sulfur and calcium (S2). The adsorption of nutrients increased
143% the potassium content, 8% phosphorus and 93% nitrogen for the
carrier S1. For S2, the increases were 85% potassium, 6% phosphorus,
87% nitrogen, 9% calcium and 188% sulfur. Supports S, S1 and S2 were
tested in a solution of Reactive Red 141 dye, in a synthetic textile effluent
and in a real effluent. Free biomass and free biomass with S carrier were
also tested. In the biofilm formation phase, the bioreactors with S1 and
S2 carriers reached steady state five days earlier than bioreactors with S.
In the Kinetic tests, free biomass presented a color removal of 21.14 +0.12
% while the assay containing also the S carrier had a removal of 82.86 +
0.41 % after 120 hours. For biofilm-only assays, the color removal was
43.21 £ 2.54 % for carrier S, 78.38 £ 0.98 % for S1 and 76.15 + 1.03 %
for S2. Although the color removals at the end of the kinetics were similar
for the two impregnated carriers, S2 showed a greater removal after 24
hours. No differences between the trials were observed for the
degradation of organic matter. The results of the tests with synthetic
effluent were similar to those of the dye solution. For the real effluent, the
S2 carrier provided a greater total color removal. The color removal of
the dye solution follows a pseudo-second order kinetics and the Moser
and Tessier models fit the data well. The maximum specific rate of color
removal was higher for the impregnated carriers, as well as the saturation
concentration was lower, demonstrating that the biomass immobilized in
these carriers presents greater affinity to the dye. Thus, previous
adsorption of nutrients to the carbonaceous support has proved to be an
effective method of enhancing the color removal of textile effluents.

Keywords: Biofilm. Carbonaceous support. Nutrients. Textile effluent.
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1 INTRODUCAO

A crescente preocupacdo com a escassez dos recursos naturais
impulsiona a busca por técnicas mais eficientes e limpas de tratamento
dos residuos gerados pelas atividades humanas. Entre os residuos,
destacam-se o0s efluentes industriais que, quando descartados
indevidamente, comprometem a qualidade dos mananciais.

O efluente gerado pela industria téxtil estad entre os efluentes
liquidos industriais de maior potencial poluidor, cuja concentragdo de
produtos quimicos e coloragdo intensa dificultam o tratamento (BABU et
al., 2007). Os corantes presentes no efluente téxtil, mesmo em pequenas
concentracdes, podem ser altamente toxicos a vida aquatica e afetar a
atividade fotossintética de corpos d’agua (FRANCIS; SOSAMONY,
2016), além de serem recalcitrantes e gerarem produtos potencialmente
carcinogénicos e mutagénicos (WANG et al., 2004).

O processo mais utilizado pelas industrias téxteis para o tratamento
de efluentes consiste na realizacdo de uma etapa fisico-quimica,
geralmente coagulagdo/floculacdo e decantacdo, seguida de uma etapa
bioloégica, comumente lodo ativado. No entanto, além de ser muito
influenciado pela composicao do efluente, o tratamento por lodo ativado
produz um volume de lodo muito grande, gerando custos para disposi¢do
final desse residuo (KUNZ et al., 2002).

Com base nisso, nota-se a importancia de estudar sistemas
alternativos, que promovam um tratamento mais eficiente com uma
melhor remocao de cor e menor geracdo de lodo. Nesse sentido, 0 uso de
biofilme na biodegradacdo de efluentes téxteis mostra-se promissor,
sendo ainda pouco explorado. Estudos mostram que a utilizacdo de
biofilme reduz a &rea necessaria para instalacdo dos sistemas de
tratamento, reduz os custos de operagdo e gera uma menor quantidade de
lodo, é resistente a choques de carga, permite a reutilizacdo da biomassa
microbiana, reduz o tempo de retencdo hidraulica, entre outras vantagens
(FATHEPURE; VOGEL, 1991; OXSPRING et al, 1996;
KARAMANEV; SAMSON, 1998; SOUZA et al., 2011).

Sabe-se que o suporte utilizado para a formacdo do biofilme
influencia muito a performance do sistema de tratamento de efluentes. O
material e o tamanho do suporte interferem no comportamento
hidrodindmico dos biorreatores, assim como suas caracteristicas
superficiais influenciam na formacéo do biofilme (VAN LOOSDRECHT
et al., 1995). No entanto, faltam estudos que avaliem a influéncia da
composigéo do suporte na formacdo do biofilme e, consequentemente, na
eficiéncia do tratamento de efluentes. Estudos mostram que o
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desenvolvimento de biofilme em uma superficie solida comeca com a
adsorcdo de nutrientes organicos e inorganicos no material para entao
ocorrer a fixagdo dos micro-organismos (VAN LOOSDRECHT et al.,
1990; COSTERTON et al., 1995). Com base nisso, a utilizacdo de um
suporte previamente impregnado com nutrientes pode reduzir o tempo
necessario para a formacdo do biofilme, facilitando a aderéncia dos
micro-organismos ao suporte. Além disso, pode promover a formacéo de
um biofilme mais apto a degradar o composto de interesse, aumentando a
taxa de degradacdo e diminuindo o tempo de retencdo hidraulica do
efluente no reator.

Desse modo, neste trabalho buscou-se avaliar a eficiéncia de
remocao de cor e matéria organica de um efluente téxtil sintético e de um
efluente téxtil real através de reatores aerébios de biofilme. Para isso,
utilizou-se um suporte carbonoso de baixo custo obtido por pirdlise de
lodo bioldgico téxtil impregnado com diferentes nutrientes.

1.10BJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo principal a reducéo da cor e da
matéria organica presente em um efluente téxtil sintético e um efluente
téxtil real através de reator aerdbio de biofilme utilizando suporte
carbonoso impregnado com nutrientes.

1.1.2 Objetivos Especificos

a) Impregnar o suporte carbonoso com os nutrientes fésforo,
potassio, nitrogénio, calcio e enxofre;

b) Determinar as quantidades de nutrientes adsorvidos no suporte
e avaliar a dessorcdo desses nutrientes;

c) Avaliar a formacdo de biofilme utilizando os diferentes
suportes impregnados e o suporte sem impregnacdo em
relacdo a degradacdo de cor e matéria organica;

d) Awvaliar e comparar as cinéticas de biodegradacio de cor e
matéria organica de uma solucdo contendo o corante RR141
utilizando os diferentes suportes impregnados, 0 suporte sem
impregnagao e a hiomassa em suspensao;

e) Avaliar e comparar as cinéticas de biodegradacdo de cor e
matéria organica de um efluente téxtil sintético utilizando os
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diferentes suportes impregnados, o suporte sem impregnacdo
e biomassa em suspensdo;

Avaliar o retso do biofilme em diversos ciclos consecutivos
de tratamento de efluente sintético;

Quantificar a biomassa microbiana presente em cada
tratamento;

Avaliar a formacdo de biofilme utilizando um efluente téxtil
real;

Avaliar a capacidade de biodegradacdo de cor e matéria
organica do suporte impregnado, do suporte sem impregnagdo
e da biomassa em suspensdo utilizando um efluente téxtil real;
Realizar um estudo cinético da biodegradacdo de cor na
solucdo de corante a fim de obter os pardmetros cinéticos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo apresentados os topicos referentes a revisao
da bibliografia existente sobre a utilizacdo de biofilmes no tratamento de
efluentes, principalmente efluentes da industria téxtil. Sera feita uma
breve contextualizagdo sobre o cendrio atual da indUstria téxtil no Brasil,
enfatizando o processo de beneficiamento e a producdo de efluentes
liquidos. As principais técnicas de tratamento bioldgico de efluentes serdo
descritas, destacando-se o uso de biofilmes. Além disso, o processo de
formag&o do biofilme também sera apresentado assim como 0s principais
aspectos técnicos, vantagens e desvantagens da utilizacdo de reatores de
biofilme.

2.1 INDUSTRIA TEXTIL

A indistria téxtil compreende um grupo de estabelecimentos
diversificados e fragmentados que produzem e/ou processam produtos
téxteis (fibras, fios e tecidos) para posterior transformacdo em bens de
consumo (BABU et al., 2007).

Segundo dados da Associacdo Brasileira da Industria Téxtil e de
Confecgdo (ABIT) (2017), o Brasil € o quarto maior produtor de malhas
do mundo, tendo produzido aproximadamente 1,7 milhdo de toneladas em
2017, o que gerou um faturamento de US$ 45 bilhdes, representando
5,7% do faturamento total da industria de transformacéo do pais. Entre as
unidades da federacdo, os principais produtores téxteis sdo os estados de
S&o Paulo e Santa Catarina, que concentram cerca de 60% da producédo
total do Brasil. Nestes estados, destacam-se a Regido Metropolitana de
Séo Paulo (SP), o Vale do Itajai (SC) e Campinas (SP) tanto em nlimero
de parques fabris quanto em empregos gerados (BEZERRA, 2014).

A principal matéria-prima utilizada pela indUstria téxtil brasileira
¢ o0 algoddo produzido no pais, no entanto, as fibras sintéticas vém
ganhando cada vez mais espaco (VOGT, 2003; ABIT, 2017). A matéria-
prima utilizada, assim como o produto ao qual se deseja produzir,
influencia diretamente a escolha das etapas de beneficiamento téxtil.

2.1.1 Processo de beneficiamento téxtil

O processo de beneficiamento téxtil engloba uma série de
atividades aplicadas ao substrato téxtil com a finalidade de agregar
caracteristicas técnicas e estéticas exigidas pelo mercado consumidor
(SENAI, 2015). O objetivo € transformar matérias-primas em tecidos
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crus, alvejados, tingidos e/ou estampados (LEAL, 2014). Assim, as etapas
envolvidas no beneficiamento téxtil variam e dependem da finalidade e
das caracteristicas do produto final desejado.

A primeira etapa compreende 0s processos de fiagdo, engomagem
e tecelagem das fibras, que podem ser naturais (13, seda, algodao, linho),
ndo-naturais (viscose, acetato) ou sintéticas (poliamida, poliéster,
acrilico). A fiacdo consiste na producdo de fios a partir das fibras, que sdo
abertas, limpas, paralelizadas, estiradas e torcidas a fim de conferir forca
e resisténcia ao material (ALCANTARA; DALTIN, 1996; LEAL, 2014).
Antes de serem submetidos a tecelagem, os fios passam pela engomagem,
sendo impregnados e revestidos com substancias adesivas que ajudam a
aumentar sua resisténcia mecéanica. A tecelagem, por sua vez, se
caracteriza pelo entrelagamento dos fios e pode ocorrer de diferentes
formas dependendo do tipo de tecido (ALCANTARA; DALTIN, 1996).

Apobs a tecelagem, o tecido passa por uma série de etapas de
transformacdo que, segundo SENAI (2015) e Alcéantara e Daltin (1996),
podem ser divididas em beneficiamento primario, secundario e final:

a) beneficiamento primario: tem por objetivo preparar o substrato
téxtil para as proximas etapas, principalmente para o tingimento,
eliminando gomas, ceras, gorduras e sujeiras. Essa etapa inclui a limpeza
da matéria-prima através de diferentes técnicas como chamuscagem,
desengomagem, purga, merceirizacdo, alvejamento quimico, entre outras;

b) beneficiamento secundario: compreende as etapas de tingimento
e estamparia. O tingimento consiste em colorir todo o tecido de uma so6
vez através do uso de corantes ou pigmentos. Ja na estamparia, apenas
uma parte do tecido é colorido ou todas as partes sao coloridas com cores
variadas a fim de imprimir cores ou desenhos localizados no material
téxtil;

¢) beneficiamento final: engloba os processos de acabamento que
visam modificar as caracteristicas fisico-quimicas do substrato téxtil,
como o toque, a resisténcia a tracdo, a impermeabilizacdo, entre outras.
Pode se dar por processos quimicos (amaciamento, tratamento antirruga,
tratamento antichama, impermeabilizacdo, etc.), processos fisicos
(flanelagem, navalhagem, esmerilhagem, etc.) ou processos fisico-
guimicos (gofragem, chintz, etc.).

Todas as etapas do beneficiamento téxtil produzem residuos,
podendo ser sdlidos, liquidos e/ou gasosos. No entanto, o volume de
efluentes liquidos gerados pela indUstria téxtil chama a atencdo nédo
apenas pela quantidade, mas pelo potencial poluidor. De acordo com
Babu et al. (2007), o principal desafio da indlstria téxtil hoje é modificar
as técnicas de producdo para que 0 processo se torne mais sustentavel,
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minimizando a geracdo de residuos e mantendo o preco competitivo. Para
iss0, a busca por corantes e produtos quimicos ambientalmente seguros e
a reducdo do custo do tratamento e disposi¢do final dos efluentes é
fundamental.

2.1.2 Efluentes da indUstria téxtil

Os efluentes gerados nas diversas etapas de beneficiamento téxtil
variam muito em termos de composicao devido a presenca de impurezas
nas fibras e aos produtos quimicos utilizados (KHANDEGAR;
SAROHA, 2013). A Figura 1 esquematiza as principais rotas de entrada
de agua e saida de efluente das diversas etapas de producdo téxtil.

Segundo Vandevivere, Bianchi e Verstraete (1998), as etapas de
lavagem, alvejamento e tingimento sdo as que apresentam o maior
consumo de agua e, portanto, a maior geracdo de efluentes. Esses
efluentes apresentam forte coloragéo pois, segundo Khandegar e Saroha
(2013), de 10 a 50% dos corantes utilizados na etapa de tingimento ndo
sdo incorporados aos produtos, passando a compor o efluente das
indUstrias. Além dos corantes, o efluente téxtil é composto por auxiliares
guimicos utilizados no processo que contribuem para aumentar sua
toxicidade.

Entre esses agentes destacam-se compostos organicos como
graxas, gomas, amido, sabdes, dextrinas, alcoois, acidos e detergentes, e
compostos inorganicos contendo carbonato, sodio, sulfato, cloreto e
metais (DUTRA, 2010). Essas substancias conferem ao efluente uma alta
demanda quimica de oxigénio (DQO), elevada demanda bioquimica de
oxigénio (DBO), alto teor de sélidos suspensos totais e baixas
concentragcbes de oxigénio dissolvido (CISNEROS; ESPINOZA,;
LITTER, 2002). A Tabela 1 apresenta os valores médios de alguns
parametros analisados para diferentes etapas do processo produtivo.
Nota-se que o maior valor de DQO é decorrente da purga, possivelmente
devido ao arraste de Oleos, graxas e surfactantes. JA o processo de
tingimento se destaca pelos altos valores de pH, cor e condutividade
elétrica (LEAL, 2014).
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Figura 1- Fluxograma do processo de beneficiamento téxtil
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Fonte: Adaptado de Braile e Cavalcanti (1979).
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Tabela 1 - Parametros do efluente gerado por diferentes etapas do

processo produtivo téxtil

Etapa pH Condutividade DQO Cor
(uS/cm) (mg/L)  (mgPtCo/L)
Purga 10,5 5390 5895 200
Tingimento 11,4 15780 1665 2500
Lavacdo 95 2120 900 1250
Enxague 8,8 1850 525 300
Processo total 10,9 5310 1565 1275

Fonte: Leal (2014).
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Segundo Mullai et al. (2017), cerca de 70 bilhdes de toneladas de
efluentes sdo gerados pelas indUstrias téxteis por ano e necessitam
tratamento adequado antes de serem langadas nos corpos receptores. Os
corantes sdo 0s contaminantes responsaveis pela maior parcela do
potencial poluidor do efluente téxtil e devem ser removidos antes do
descarte do mesmo em ecossistemas aquaticos. Sem o tratamento
adequado, o efluente de cor elevada cria problemas estéticos e restringe o
uso do manancial no qual é despejado, além de diminuir a solubilidade de
oxigénio e a atividade fotossintética devido a reducao da transparéncia da
dgua (KHANDEGAR; SAROHA, 2013; BELHOUCHAT;
ZAGHOUANE-BOUDIAF; VISERAS, 2017).

2.1.3 Corantes téxteis

Varios tipos de corantes sdo produzidos mundialmente com o
objetivo de conferir cor permanente a materiais ou a outras substancias,
sendo de grande importancia para a civilizagdo humana (PATEL;
RAWAL, 2003). Cerca de 100 mil corantes e pigmentos diferentes séo
utilizados pela indastria, gerando um consumo mundial e nacional de
aproximadamente 700 e 26 mil toneladas por ano, respectivamente
(KUNZ et al., 2002; SALMANI et al., 2015). De acordo com Maas e
Chaudhari (2005), 280 mil toneladas de corantes sdo descartadas em
efluentes industriais por ano no mundo. Segundo Anjaneya et al. (2013),
0 processo de tingimento é responsavel pelo despejo anual de 30 a 150
mil toneladas de corantes nos corpos hidricos. A coloracdo dos
mananciais causada pela presenca de corantes é visivel a olho hu mesmo
em concentracdes tdo baixas quanto 1 ppm. Esse fato apresenta a
desvantagem de que mesmo uma pequena quantidade de corante ira afetar
a estética e 0 ecossistema aquético, a0 mesmo tempo que apresenta a
vantagem de ser facilmente percebida pela populacdo e pelo érgéo
ambiental responsavel (GUARATINI; ZANONI, 2000).

A molécula de um corante pode ser dividida em duas partes
principais, o grupo croméforo e o grupo auxocromo (KUNZ et al., 2002).
O primeiro grupo é a parte insaturada da molécula responsavel pela cor
resultante da radiacdo visivel, ja o segundo grupo é responsavel pela
solubilidade do corante em 4gua e por fixa-lo a fibra, influenciando na
intensidade da cor (GUPTA; SUHAS, 2009). Segundo Guaratini € Zanoni
(2000), os corantes podem ser classificados de acordo com a estrutura
guimica (acridina, aminocetona, antraquinona, azo, entre outros) ou em
relagdo ao método de fixagdo utilizado (corantes reativos, diretos,
azoicos, acidos, dispersivos, entre outros).
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Segundo Porras (2002) e Aradjo (2002), no Brasil, os corantes
reativos sdo os mais utilizados devido a grande afinidade com a fibra de
algoddo, sendo que representam de 20 a 30% dos corantes
comercializados mundialmente. A maior parte dos corantes reativos
possuem o grupo cromoforo azo em sua estrutura. Os azo-corantes se
caracterizam por apresentarem um ou mais agrupamentos -N=N- ligados
a anéis aromaticos, como pode ser visualizado na Figura 2 (KUNZ et al.,
2002).

Figura 2 - Exemplo de estrutura quimica de um azo-corante

H

(0]

H,N

RON:N R

Fonte: Kunz et al. (2002).

Segundo Babu et al. (2007), os azo-corantes constituem a maior e
mais importante classe de corantes comerciais utilizados ndo somente na
indUstria téxtil, mas também nas inddstrias de impressdo, de fabricacdo
de papel, de fotografia e curtumes. Os azo-corantes representam mais de
50% da producéo de corantes, sendo o principal grupo entre os corantes
organicos sintéticos (SALMANI et al., 2015). Os azo-corantes reativos
sdo conhecidos como as substancias mais problematicas presentes no
efluente téxtil devido a sua alta solubilidade em 4gua e baixa
degradabilidade (CAO et al., 2014). O alto peso molecular e a presenca
de anéis aromaticos em sua estrutura podem tornar esses corantes toxicos
aos micro-organismos (SALMANI et al., 2015).

De acordo com Lim et al. (2014), o despejo ndo controlado de
efluentes contendo azo-corantes causam problemas ambientais severos.
Além de colorir a 4gua, 0 que pode causar a deplecdo de oxigénio e,
consequentemente, a reducdo da atividade fotossintética, a reducdo das
ligagdes azo em condigdes anaerdbias podem levar a formacao de aminas
aromaticas, que sdo potencialmente tdxicas, mutagénicas e
carcinogénicas. Desse modo, a remoc¢do desses corantes dos efluentes
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industriais é de fundamental importancia do ponto de vista ambiental e de
salde publica.

2.2 PRINCIPAIS PROCESSOS DE TRATAMENTO APLICADOS
AOS EFLUENTES TEXTEIS

A busca por tecnologias eficientes e sustentaveis para o tratamento
de efluentes cresce cada vez mais devido, principalmente, ao aumento das
exigéncias dos 6rgdos ambientais quanto a qualidade do efluente a ser
langado nos corpos hidricos. Varias tecnologias podem ser aplicadas no
tratamento de efluentes téxteis, incluindo métodos fisico-quimicos,
processos oxidativos avangados e métodos biolégicos (LING et al., 2016).

A maior parte das industrias ainda utiliza o tratamento
convencional devido, sobretudo, ao baixo custo de implantacdo e
operacdo. O tratamento convencional é constituido por uma etapa fisico-
guimica seguida de uma etapa bioldgica conforme apresentado na Figura
3. Os tratamentos terciarios sdo pouco utilizados pois geralmente
envolvem um alto investimento e complexidade operacional.

Figura 3 - Esquematizacdo de um tratamento convencional utilizado na
industria téxtil.
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Fonte: Adaptado de Kunz et al. (2002).
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Segundo Kunz et al. (2002), o tratamento baseado em processos de
coagulacdo seguido de flotacdo ou decantacdo possui alta eficiéncia na
remocao de material particulado, mas € insuficiente para a remocao de cor
e compostos organicos dissolvidos, além de gerar uma grande quantidade
de lodo. Outro método fisico-quimico que pode ser empregado é o
processo de adsorgdo em carvéo ativado, que, apesar de apresentar uma
eficiéncia significativamente maior que o tratamento convencional,
possui limitacdes na adsorcdo de corantes catidnicos devido ao caréater
positivo da superficie do carvdo (KUNZ et al., 2002).

Além disso, 0s processos supracitados sdo tratamentos nao
destrutivos e a disposicao final das fases sélidas continua sendo um
problema, embora o volume de residuos seja significantemente reduzido
(KUNZ et al., 2002). Desse modo, surgem técnicas alternativas que
degradam as espécies contaminantes, como 0s processos de oxidacao
avancada, incluindo ozonizagdo, Fenton e fotocatalise, que promovem
uma rapida descoloracdo e reducdo da DQO, mas apresentam um custo
elevado e alta complexidade de operacdo (LING et al., 2016).

Com base nisso, destacam-se 0s tratamentos bioldgicos, que
envolvem a acdo de micro-organismos, geralmente bactérias, fungos,
algas e protozodrios, para a degradacdo dos contaminantes (SOUZA et
al., 2011). A degradacdo ocorre através da metaboliza¢do dos poluentes
por meio de processos aer6bios ou anaer6bios que convertem estas
moléculas em compostos mais simples como sais minerais, gas carbénico
e metano (SOUZA et al., 2011). Quando comparados aos métodos fisico-
guimicos, os tratamentos biolégicos apresentam certas vantagens como
menor consumo de energia e de produtos quimicos, além de baixo custo
e poucos danos ambientais (ANJANEYA et al., 2013). Segundo Kunz et
al. (2002), dentre os tratamentos bioldgicos, o mais utilizado € o de lodos
ativados, caracterizado pela agitacdo do efluente na presenca de micro-
organismos aerébios durante 0 tempo necessario para que ocorra a
metabolizacéo e floculacdo de grande parte da matéria organica. Porém,
além de ser muito influenciado pela composicédo do efluente, produz um
volume de lodo muito grande, gerando custos para a disposi¢do final
desse residuo (KUNZ et al., 2002).

Desse modo, a utilizacdo de reatores de biofilme microbiano surge
como uma alternativa de tratamento bioldgico. Segundo Anjaneya et al.
(2013) e Souza et al. (2011), esse sistema é mais efetivo no tratamento de
efluentes do que aqueles que utilizam biomassa livre, ja que é capaz de
atuar a diferentes taxas de diluicdo, permite a coexisténcia de micro-
organismos aerobios e anaerobios, promove uma menor geragdo de lodo
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e é resistente a poluentes recalcitrantes e toxicos, além de permitir o reliso
da biomassa microbiana.

2.3 UTILIZACAO DE BIOFILMES MICROBIANOS NO
TRATAMENTO DE EFLUENTES

Um biofilme microbiano pode ser definido como uma comunidade
de micro-organismos aderidos a uma superficie sélida através da excrecao
de produtos extracelulares poliméricos, formando uma camada espessa
com estrutura externa irregular, conforme pode ser visualizada na Figura
4 (SOUZA et al., 2011; ANJANEYA et al., 2013). Segundo Souza et al.
(2011), os biofilmes sdo tipicamente compostos por agua (70 a 95%),
substancias poliméricas extracelulares, particulas retidas e substancias
dissolvidas e adsorvidas.

Figura 4 - Exemplo de biofilme formado em particulas de carvao
ativado.

Fnte: Suza et al. (201).

De acordo com Rittmann (2018), biofilmes sdo onipresentes na
natureza, compreendendo 90% ou mais de todos 0s micro-organismos que
ocorrem de forma natural. Isso se deve ao fato de que os micro-
organismos tendem a aderir naturalmente a uma superficie sdlida sempre
gue esta estiver em contato com agua (SOUZA et al., 2011). A Figura 5
apresenta um esquema simplificado de como ocorre a formacdo do
biofilme, que em geral pode ser dividida em trés etapas (XAVIER et al.,
2003; BRANDAO, 2002):

1) etapa 1: fase de laténcia ou ativacdo, quando ocorre a adsor¢do
de nutrientes e micro-organismos na superficie do suporte e a fixagéo por
meio de substancias poliméricas extracelulares excretadas pelos micro-
organismos;
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I1) etapa 2: engloba a fase exponencial ou dindmica, que consiste
na colonizacédo da superficie do suporte com taxa maxima de crescimento
e, consequentemente, alta taxa de consumo de substrato e producdo de
proteinas e polissacarideos; e a fase de acimulo linear, que se caracteriza
por uma taxa constante de acimulo de biomassa sobre o suporte;

I11) etapa 3: consiste na fase de estabilizacdo, na qual comeca a
ocorrer o desprendimento de células do biofilme por erosdo ou o
desprendimento de agregados celulares. Isso se da devido as forcas de
cisalhamento e atrito geradas pela fluidodindmica do sistema, que
impedem o acumulo adicional de biomassa. Inicia-se, assim, uma fase
estacionaria, que corresponde ao equilibrio entre o desprendimento e o
crescimento das células.

Figura 5 - Esquema simplificado das etapas de desenvolvimento de um
biofilme.

Meio liquido

ETAPA 1

Fonte: Autor.

A formacéo de biofilmes comecou a ser estudada com o objetivo
de evitar o seu desenvolvimento. Quando a sua formag&do ndo € desejada,
os biofilmes podem causar inimeros problemas como restricdo a
transferéncia de massa em membranas filtrantes (YUN et al., 2006),
corrosdo de materiais em tubos e equipamentos (BATMANGHELICH,;
LI; SEO, 2017), deterioracdo da qualidade da agua em sistemas de
abastecimento (FISH; OSBORN; BOXALL, 2017), aparecimento de
doencas e céries dentarias (GAO et al., 2016), contaminagdo de
equipamentos da indUstria de alimentos (CAMPANA; BAFFONE, 2018),
entre outros. No entanto, a capacidade dos micro-organismos de formar
biofilme em superficies sélidas pode ser explorada em inimeros
processos, como no tratamento de efluentes e esgoto sanitario (SHABBIR
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et al., 2017), no cultivo de espécies de interesse industrial (KIPERSTOK
et al., 2017), na recuperacdo de materiais (DOMINGUEZ-BENETTON
et al., 2018), entre outros.

Segundo Anjaneya et al. (2013), a utilizacdo de biofilmes em
sistemas de tratamento de efluentes promove uma performance
operacional estavel, estabilidade mecanica, permite o relso da biomassa
e é altamente eficiente na remocéo de cor. Em comparacgdo com as células
livres, o biofilme promove interac@es entre células da mesma espécie e/ou
de espécies diferentes, o que permite a realizacdo de atividades
metabdlicas mais diversificadas, eficientes e economicamente
importantes (MEYER; WALLIS, 1997). Essa interagdo confere uma
maior atividade a biomassa aderida, que apresenta maior taxa de
crescimento e de utilizacdo do substrato. Segundo Souza et al. (2011),
isso pode ocorrer devido a mudangas fisioldgicas nas células, devido ao
favorecimento de trocas no ambiente celular causado pelo aumento da
concentracdo local de nutrientes e enzimas e/ou ao efeito seletivo da
matriz polimérica extracelular do biofilme a substéncias toxicas ou
inibidoras. Além disso, de acordo com Farhadian et al. (2008), a biomassa
aderida a um suporte é menos afetada do que a biomassa livre por
mudangas ambientais como temperatura, pH, concentracdo de nutrientes,
subprodutos metabdlicos e substancias tdxicas.

Nos reatores que utilizam biofilme, os substratos devem atravessar
a interface liquido-biofilme e entdo, serem transportados por difusdo ao
longo do filme, o que resulta em uma distribuicdo de concentracGes de
nutrientes ao longo da espessura do biofilme (BRANDAO, 2002). O
mesmo ocorre para 0 oxigénio dissolvido no tratamento aerdbio;
dependendo da espessura do biofilme formado, mesmo em altas
concentracdes de oxigénio dissolvido no meio liquido, ha a presenca de
micro-organismos anaerébios no biofilme, principalmente na camada
mais proxima ao suporte. Esse fato é interessante no tratamento de
diversos contaminantes que exigem um processo de degradacdo mais
complexo, como 0s azo-corantes por exemplo. A degradacdo dessa classe
de corante, segundo Mohan et al. (2013), necessita inicialmente um
ambiente redutor, no qual processos anaerébios quebram as ligagdes azo
gerando aminas aromaticas incolores. Esses compostos, no entanto, séo
mutagénicos e devem ser degradados através de processos aerdbios, que
facilitam a sua mineralizagdo através de hidroxilagdo e ruptura do anel
aromatico (MOHAN et al., 2013).

Existem indmeros trabalhos na literatura que demonstram a
efetividade do uso de reatores de biofilme no tratamento de efluentes.
Mello (2007) avaliou a utilizacio de um reator de biofilme na
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biodegradacdo de compostos toxicos presentes em efluentes da inddstria
petroquimica, como benzeno, tolueno, etilbenzeno e o-xileno (BTEX).
Nesse estudo, particulas de carvéo ativado foram utilizadas como suporte,
e lodo proveniente da Estacdo de Tratamento de Agua Municipal de
Floriandpolis foi utilizado como inéculo. Os ensaios de biodegradagdo
foram feitos em batelada e demonstraram que 0s compostos, com
concentracao inicial de 80 mg/L, foram completamente degradados ap6s
350 min. Zhai et al. (2017) analisaram a remocao simultanea de nitrato e
cromato de agua subterranea utilizando biofilme imobilizado em fibras
espirais. Os autores obtiveram eficiéncias de remogao de 99% e 95% para
0 nitrato e para o cromato, respectivamente, com tempo de retencéo
hidraulica de 8 h. Outro estudo, realizado por Tang et al. (2017),
demonstrou que a utilizacdo de reator de biofilme no tratamento de
farmacos em 4gua leva a maiores taxas de biodegradagcdo do que as
obtidas com o uso de biomassa em suspensdo. Segundo os autores, a
degradacéo de diclofenaco, por exemplo, ocorreu com um tempo de meia-
vida de apenas 2,1 h, muito mais rapido do que qualquer outro biorreator
descrito na literatura até o presente.

No caso de corantes, Anjaneya et al. (2013) avaliaram a remoc¢éo
de cor de um efluente sintético contendo amaranto utilizando reator de
biomassa em suspensdo e reator de leito fixo com lascas de ossos de
ovelha como suporte. Os pesquisadores obtiveram nos reatores de
biofilme 100% de remocéo de cor em 24 h, mesmo utilizando altas
concentracdes de corante (600 mg/L), e 95% de remocao para o reator de
biomassa livre. Assim, concluiram que a utilizacdo de biofilme é mais
eficiente do que a utilizacdo de biomassa livre, sendo que o biofilme
formado permitiu o reiso da biomassa em 18 ciclos. Kurade et al. (2017)
avaliaram a remocao de cor de efluentes téxteis reais utilizando um reator
de leito fixo com fibra de coco como suporte e obtiveram uma remocéo
de 89% da cor em 48 h.

Desse modo, percebe-se que, quando comparados com reatores de
biomassa em suspensdo, os reatores de biofilme apresentam inimeras
vantagens, que propiciam um aumento da eficiéncia de biodegradacéo.

2.3.1 Material suporte para formacéo de biofilme

Uma ampla gama de materiais pode ser utilizada como meio
suporte em reatores de biofilme, como cascalho, areia, plasticos,
borrachas, papel, aco, conchas, carvdo ativado, espumas, vidros, entre
outros (BARRAGAN; COSTA; MARQUEZ, 2007; ANJANEYA et al.,
2013). Para um material ser um bom suporte ele deve apresentar certas
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caracteristicas que favorecam a fixacdo dos micro-organismos, como
carga superficial favoravel, alta rugosidade e hidrofobicidade
(BRANDAO, 2002). Segundo Van Loosdrecht et al. (1995), a rugosidade
e a porosidade do suporte séo os fatores que mais afetam a formacédo do
biofilme, pois grandes rugosidades e porosidades aumentam a area
superficial do material, aumentando consequentemente as zonas de
fixacdo de micro-organismos, além de protegerem as células aderidas de
forcas de cisalhamento que poderiam acarretar em seu desprendimento.

Outras caracteristicas do suporte que influenciam a formacéo do
biofilme sdo o tamanho da particula, a forma, a densidade, a resisténcia e
a durabilidade (SPEECE, 1996). Quanto menor o diametro da particula,
maior a area superficial disponivel para a colonizacdo microbiana
(BARRAGAN; COSTA; MARQUEZ, 2007). A densidade do suporte
afeta a transferéncia de massa, ja que materiais com densidade maior que
a do meio fluido precipitam, e materiais menos densos flutuam, fazendo
com que uma maior energia de fluidizacdo seja necessaria (SPEECE,
1983). A resisténcia e a durabilidade do material afetam o tempo em que
0 mesmo suporte pode ser utilizado no sistema de tratamento,
consequentemente influenciando o custo operacional e material do
sistema.

Barragan, Costa e Marquez (2007) estudaram o efeito do suporte
na biodegradacdo do azo-corante Acid Orange 7 por trés bactérias
diferentes em condicGes aerdbias. Os suportes utilizados foram caulim,
bentonita e carvéo ativado, inoculados com as bactérias Enterobacter sp.,
Pseudomonas sp. e Morganella sp.. Os autores constataram que néo
houve degradacdo do corante com o uso de caulim e bentonita
possivelmente devido a falta de poros. Além disso, as particulas de caulim
eram muito pequenas (< 1 um), na mesma ordem de grandeza do tamanho
das bactérias, 0 que ndo é uma boa caracteristica para a formacdo de
biofilme. Para o carvao ativado, foram testados trés tamanhos de particula
(< 0,100 mm, 0,125 mm e 0,490 mm) e a melhor biodegradacao ocorreu
para o suporte com 0,490 mm, 0 que, segundo o0s autores, se deve a
presenga de mesoporos que propiciam condi¢des para que micro-
organismos aerdbios e anaerdhios se desenvolvam e coexistam, assim
reacOes oxidativas e redutoras podem ocorrem simultaneamente. Jamali
et al. (2017) avaliaram a influéncia de diferentes tamanhos de particulas
de carvao ativado na formacdo de biofilme a fim de produzir bio-
hidrogénio a partir de efluente de industria de beneficiamento de 6leo de
palma. Os autores testaram particulas com diferentes volumes de poro (de
0,31 a 0,50 cm®/g) em batelada e a maior taxa de producéo de hidrogénio
foi obtida utilizando particulas de 0,44 cm®/g. Segundo os autores, o
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crescimento do biofilme foi maior em particulas com maiores volumes de
poro, no entanto, para poros com didmetros maiores que certo tamanho
limite, o crescimento microbiano foi menor devido a maior exposicao as
forcas de cisalhamento do sistema. Assim, nota-se que além da
porosidade do material, 0 tamanho dos poros também é importante na
escolha do suporte.

Outro aspecto importante € o custo do material a ser utilizado como
suporte. Diversos estudos exploram a utiliza¢do de residuos, o que, além
de agregar valor a esses materiais, diminui a geragéo de rejeitos. Anjaneya
et al. (2013) avaliou a utilizagdo de lascas de o0ssos de ovelha, residuo
gerado em abatedouros, como suporte para bactérias a fim de degradar o
corante amaranto. Ahmad et al. (2015) utilizou bagaco de cana de agucar
como suporte de biofilme redutor de Cr(V1), assim como Asri et al. (2018)
testou casca de madeira na degradacdo de cromo. Le et al. (2016) avaliou
a utilizacao de residuos de espiga de milho e residuos de concreto como
suportes de biofilme a fim de remover nitrogénio amoniacal de esgoto
sanitario. Todos esses suportes se mostraram efetivos, além de serem de
baixissimo custo.

Pesquisadores do Laboratério de Transferéncia de Massa
(LABMASSA), do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia
de Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina, desenvolveram
um adsorvente a partir da pir6lise de lodo biol6gico proveniente da
estacdo de tratamento de efluentes de uma industria téxtil, conforme a
patente BR Pl n° 0703182-3 (UFSC, 2009). Além de reduzir a quantidade
de lodo a ser descartado em aterro industrial e diminuir os custos com
transporte e tratamento, a reutilizacdo do lodo pirolisado no préprio
processo de tratamento de efluentes vem ao encontro da politica de
sustentabilidade ambiental sendo desenvolvida em diversas empresas. A
utilizacdo do lodo pirolisado para remocédo ou degradacdo de diferentes
contaminantes foi alvo de estudo de diversos pesquisadores do
LABMASSA, como pode ser visto na Tabela 2.
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Tabela 2 — Pesquisas realizadas no LABMASSA utilizando lodo
bioldgico pirolisado no tratamento de diversos contaminantes

Contaminante alvo Processo Referéncia
Corantes téxteis Adsorc¢éao VASQUES (2008)
Cor de efluente téxtil Biofilme VASQUES (2012)
Corante Reactive Red 2 Adsorcéao SONAI (2012)
Corantes téxteis Adsorcéao LEAL (2014)
Corante RR 141 Biofilme SILVA (2016)
Fenol Fenton heterogéneo LEAL (2018)

A maioria dos suportes utilizados industrialmente sdo inertes, ou
seja, a sua composicdo fisico-quimica ndo sofre transformacoes fisicas,
guimicas ou bioldgicas ao longo do tempo. No entanto, existem alguns
estudos que utilizam suportes ndo-inertes, principalmente residuos
agroindustriais. Ahmad et al. (2015), utilizaram bagaco de cana-de-agucar
como suporte e como fonte de nutriente para a formacdo de biofilme
redutor de Cr(IV) composto por Acinetobacter haemolyticus. Eles
utilizaram uma coluna de leito empacotado e bagaco-de-cana como Unica
fonte de carbono, obtendo 100% de reducdo do teor de Cr(VI) de uma
solugdo com concentracdo inicial de 25 ppm em 4 h utilizando um fluxo
de 3 mL/min. J& Asri et al. (2018) utilizaram casca de madeira como
material suporte e fonte de celulose para formacdo de biofilme de
Wickerhamomyces anomalus com o objetivo de remediar corpos d’agua
contaminados com cromo. Utilizando uma solucdo de 10 ppm de
concentracdo inicial de cromo e 10 g/L de suporte em um processo
batelada, os autores obtiveram uma reducéo de 100% na concentracdo do
metal. Silva (2016) avaliou a utilizagdo de um suporte previamente
impregnado com os nutrientes fosforo, potassio e nitrogénio na
biodegradacdo do azo-corante reativo RR 141. Segundo o estudo, houve
um aumento de 100% na capacidade de biodegradacdo do biofilme
utilizando o suporte impregnado quando comparado ao suporte sem
impregnagdo. A impregnagao prévia do suporte pode diminuir os efeitos
da etapa de difusdo de nutrientes do meio para o material solido,
reduzindo o tempo de adaptacdo dos micro-organismos (SILVA, 2016).
No entanto, ainda existem pouquissimos trabalhos na literatura sobre
impregnacao prévia de suportes de biofilme com nutrientes essenciais aos
micro-organismos, 0 que demonstra que mais estudos devem ser
realizados nessa area.
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2.4 NUTRICAO DE MICRO-ORGANISMOS DO BIOFILME

Apesar dos biofilmes apresentarem muitas vantagens em processos
biotecnoldgicos, eles ndo conseguem, por si mesmos, degradar certos
compostos, resultando em uma biotransformacéo inexistente ou muito
lenta (RITTMANN, 2018). Um exemplo disso sdo 0s compostos
qguimicos organicos cujas estruturas o0s tornam recalcitrantes a
biodegradacdo. A recalcitrancia é comumente causada por estruturas que
possuem complexas ramificagdes, multiplos anéis aromaticos, compostos
heterociclicos ou substancias cujos substituintes sdo xenobidticos. Isso
inclui pesticidas, hidrocarbonetos policiclicos aromaéticos, asfaltenos,
solventes clorados, farmacos, corantes, etc. A estrutura complexa dessas
substancias faz com que 0 acesso das enzimas necessarias para o inicio
da biodegradacdo do composto seja dificultado. A recalcitrancia é
exacerbada quando o composto também tem efeito inibitério ou téxico
nos micro-organismos que poderiam, de outro modo, o biodegradar
(RITTMANN, 2018).

Uma possivel estratégia é ajudar os micro-organismos a superar o
problema. Uma vantagem dos biofilmes nessa questdo é que eles se
desenvolvem em superficies sélidas, que sdo essenciais para o
crescimento microbiano. Os suportes tradicionais para biofilme séo
superficies inertes, como rochas, cascalho, areia, ceramica e plasticos.
S8o materiais amplamente disponiveis e baratos que, para aplicacbes
comuns, sao suficientes para o desenvolvimento de um reator de biofilme
efetivo. No entanto, segundo Rittmann (2018), esses suportes tradicionais
ndo sdo suficientes quando o composto de interesse para a biodegradacdo
€ uma substancia recalcitrante, como o caso dos azo-corantes reativos.

Pensando nisso e com base nas necessidades nutricionais dos
micro-organismos, Silva (2016) realizou uma série de ensaios de adsorcédo
de nutrientes a um suporte carbonoso. Os nutrientes escolhidos foram
fosforo, potassio e nitrogénio, sendo adsorvidos ao suporte de forma
sequencial. Como descrito no item 2.3.1, houve um aumento de 100% na
degradacgdo de cor de uma solugéo do corante RR 141 ao usar o suporte
impregnado em comparagao com o suporte sem nutrientes.

Sabe-se que a quantidade e os tipos de nutrientes disponiveis no
ambiente influenciam o desenvolvimento, a composicéo quimica final e
a variedade de micro-organismos presentes no biofilme (BOWDEN, LlI;
1997). Além disso, diferentes micro-organismos possuem diferentes
demandas em relagéo a tipos e quantidades de nutrientes. Segundo Wolff
(1997) e Acufia et al. (2002), a presenga de nutrientes como nitrogénio,
fosforo, potéssio, magnésio e enxofre estimula o crescimento do biofilme
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na superficie do suporte, pois sdo importantes para a producdo de
polissacarideos. No entanto, de acordo com Acufia e al. (2002), apesar de
ser conhecido que esses nutrientes devem estar presentes no meio para
gue o biofilme tenha uma boa performance, ndo ha consenso sobre as
concentragdes Gtimas necessarias para cada nutriente. Alguns nutrientes
sdo necessarios em grande quantidade (macronutrientes) enquanto outros
s80 necessarios apenas em quantidades traco (micronutrientes). Os
macronutrientes sdo essenciais a todos 0s micro-organismos, sendo eles
hidrogénio, oxigénio, carbono, nitrogénio, enxofre e fosforo. Entre os
micronutrientes, destacam-se o ferro, magnésio, manganés, calcio,
potassio, entre outros, que geralmente estdo disponiveis na forma de ions
metalicos (MADIGAN et al., 2015).

O carbono compde cerca de 50% da massa seca de uma célula
bacteriana e é obtido de aminoacidos, acidos graxos, acidos organicos,
acUcares, bases nitrogenadas, compostos aromaticos, etc. O nitrogénio é
essencial para a sintese de diversas macromoléculas celulares,
principalmente acidos nucléicos e proteinas, sendo que essas dominam a
composicdo molecular de uma célula, correspondendo a 55% da massa
seca total celular (MADIGAN et al., 2015). O fésforo é requerido pela
célula para a sintese de acidos nucleicos e fosfolipidios, e geralmente é
fornecido a célula na forma de fosfato (P0O;2). O enxofre esta presente
nos aminodcidos cisteina e metionina, e em uma série de vitaminas, como
tiamina, biotina, acido lipoico, e geralmente ¢é fornecido a célula na forma
de sulfato (SO;2). O potassio e 0 magnésio sdo necessarios para a
atividade de diversas enzimas, sendo que 0 magnésio também é
necessario para a estabilizacdo dos ribossomos, membranas e &cidos
nucleicos (MADIGAN et al., 2015). O calcio e o sodio sdo nutrientes
essenciais para alguns micro-organismos apenas. O calcio atua como
cofator de enzimas e € um dos principais componentes do enddsporo.

Assim, a composicao nutricional do meio influencia a formacéo do
biofilme e a performance do sistema de tratamento. A grande maioria dos
trabalhos encontrados na literatura avaliam a composi¢éo do meio liquido
pois assumem que 0s nutrientes irdo adsorver no meio solido conforme a
etapa 1 de formacdo do biofilme descrita no item 2.3. No entanto, faltam
estudos que investiguem a influéncia da composi¢do do meio suporte e
quais as vantagens de se utilizar um suporte que ja possua nutrientes
adsorvidos.



46

2.5 ADSORCAO

A adsorcéo trata-se de um processo de transferéncia de massa em
um sistema so6lido-fluido, onde ocorre a adesdo de um soluto (adsorbato)
na superficie de um sélido (adsorvente) devido a diferenca de potencial
quimico entre o seio do fluido e a superficie do adsorvente (RUTHVEN,
1984). A maioria dos estudos envolvendo adsorc¢do visa a purificacdo de
matérias-primas, a recuperac¢do de produtos primarios ou a remoc¢édo de
certos poluentes de efluentes liquidos ou gasosos (MOREIRA etal., 2017;
DING et al., 2018; GHRAB et al., 2018; PRADAL et al., 2018).

O processo de adsorcdo pode ocorrer de duas formas: fisica e
quimica (quimissorcdo). O que diferencia os dois mecanismos sdo as
forgas de ligagdo entre as moléculas do adsorbato e a superficie do
adsorvente. A adsorcédo fisica se da por meio de ligagdes de Van Der
Walls e forgas eletrostaticas, que sdo processos rapidos e reversiveis
(RUTHVEN, 1984; LEAL, 2014). Ja a quimissorcdo envolve ligagdes
guimicas através da troca ou compartilhamento de elétrons (RADECKI,
1999).

Devido ao fato de a adsorcdo ser um fendmeno de superficie, ela
requer um adsorvente de elevada area superficial, ou seja, um material
altamente poroso. A capacidade de adsorcdo dos materiais depende do
tamanho dos poros, da distribui¢cdo do tamanho dos poros e da natureza
da superficie sdlida (HACKBARTH, 2014). Quanto maior a area
superficial do adsorvente, maior o contato das moléculas do adsorbato
com os sitios ativos do material e, consequentemente, maior a quantidade
de soluto adsorvido. O tamanho dos poros determina a acessibilidade das
moléculas ao interior do adsorvente, pois limita as dimensbes das
moléculas que podem ser adsorvidas (ALVES, 2005; STANDEKER;
NOVAK; KNEZ, 2009). Assim, para um material ser caracterizado como
um bom adsorvente, ele deve possuir uma alta area superficial especifica
e ser 0 mais poroso possivel.

O processo de adsorcdo, além do tipo de adsorvente, também
depende da natureza do adsorbato, como polaridade, hidrofobicidade,
tamanho da molécula, solubilidade, acidez ou basicidade. Também
depende das condic¢es do meio, como concentragdo inicial do adsorbato,
agitacdo, quantidade de adsorvente, presenca de eletrolitos, tempo de
contato, pH e temperatura (SALAME; BANDOSZ, 2003). O tempo que
a molécula do adsorbato fica ligada a superficie do adsorvente depende
diretamente da energia com que a molécula é aprisionada, ou seja,
depende da relacdo entre as forcas exercidas pela superficie sobre o
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adsorbato e as forcas de campo de outras moléculas, além da
fluidodindmica do sistema (RUTHVEN, 1984).

A adsorcéo pode ser monocomponente (apenas um adsorbato) ou
multicomponente (dois ou mais adsorbatos). Segundo Luz (2012),
diferentes solutos presentes na solugdo podem aumentar mutuamente a
adsorcdo, agir relativamente independentes ou interferir um com o outro.
Quando h& mais de um composto a ser adsorvido, pode ocorrer
competicdo pelos sitios ativos do adsorvente, e varios fatores podem
afetar a preferéncia do adsorvente por um ion especifico presente na
solucdo. Entre esses fatores, além do tipo de adsor¢&o (fisica ou quimica),
estdo as caracteristicas dos sitios ativos, ou seja, 0os grupos funcionais
presentes na superficie e as propriedades dos ions em solugdo (como
concentracdo, massa molar, estrutura quimica, raio idnico, estado de
oxidagdo e nimero de coordenacdo) assim como as caracteristicas da
solucdo (como pH, forca idnica e presenca de diferentes contra-ions)
(SRIVASTAVA; MALL; MISHRA, 2006; RAMOS et al., 2015).

Shahalam et al. (1997) estudaram a competi¢ao por sitio ativo na
adsorcdo de uma mistura de compostos petroquimicos dissolvidos em
hexano, os resultados mostraram que quanto maior era a concentragao dos
compostos, maior era a adsorcdo. Bezerra et al. (2014) compararam a
adsorcao de dois corantes de massas molares distintas em um sistema
multicomponente utilizando um bioadsorvente a base de quitosana. Os
autores constataram que o corante de menor peso molecular foi adsorvido
em maior quantidade.

Em relacdo a preferéncia por um determinado ion, os grupos
funcionais presentes no adsorbato, como grupos carboxilicos por
exemplo, podem formar complexos (ou compostos de coordenagdo) com
os ions. A formacdo de complexos pode ser eletrostatica ou de carater
covalente, sendo que ions que se ligam eletrostaticamente ndo podem
trocar com ions ligados de forma covalente (VILAR, 2006). No caso de
ions metalicos, o tipo de ligacdo pode ser explicado pela teoria de acidos
e bases duros e macios (Teoria HSAB) introduzida por Pearson (1963).
Segundo essa teoria, 0s metais podem ser classificados como &cidos duros
ou macios de acordo com sua eletronegatividade e polarizabilidade,
conforme Tabela 3. Acidos duros reagem preferencialmente com bases
duras formando uma ligacéo de carater idnico, e &cidos macios preferem
se ligar a bases macias formando uma ligacdo de carater covalente
(PEARSON, 1990). Assim, por exemplo, no trabalho de Niu et al. (2016)
constatou-se que, em uma solugéo contendo os ions Ni%*, Cd?*, Fe3*, Zn?*
e Hg?*, o fon Hg?* foi adsorvido em maior quantidade pelo adsorvente
(que continha um ligante de enxofre), o que pode ser explicado pela
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Teoria HSAB. Ramos et al. (2015) constataram a preferéncia pela
adsorcédo de Cu?* em comparacéo aos fons Ni?* e Co?*, o que corrobora
com a ordem de maciez dos ions metalicos estudados (Cu?* > N?* > Co?").
No trabalho de Liu et al. (2018) testou-se a adsorcdo de Cu?* e Pb?* em
solucdo utilizando um adsorvente hibrido orgénico-inorganico, e 0s
resultados mostraram uma maior afinidade do adsorvente com o ion Pb?*.
Segundo os autores, o Pb?*, por ser classificado como acido macio pela
Teoria de HSAB, tem prioridade em relagdo ao ion Cu?* na interagédo com
0s grupos ditiocarbamatos do adsorvente, que séo bases macias.

Tabela 3 — Acidos e bases segundo Teoria HSAB.

Acidos duros H*, Li*, Na*, K*, Mg?*, Ca?*, AI¥*, Cr¥,
F63+, BFs;, A|C|3, COz, HX
Bases duras H,0, OH-, NHs, F, CH3COO", SO+, CI,

CO32', NO3', RO', RNH2, R2N-, N2Hy,
RCO%, PO4*, ROH, R0

Acidos intermediarios  Fe?*, Co?*, Cu?*, Zn2*, Cd?*, Sn2*, Sh?*
Bi3+, Pb2+, Ni2+

Bases intermediarias ArNH, piridina, NOz, N2, N*, RN,
CsHsN, SOs%, Br-
Acidos macios Cu*, Ag*, Pd?, Pt?*, Hg?', I
Bases macias R:S, RSH, RS, I, (RO)sP, CO, CiHa,
CesHs, H, R, 82032'
Fonte: Adaptado de Alfarra, Frackowiak, Béguin (2004); Dérwald (2004).

2.6 CINETICAS DE BIODEGRADAGAO

O estudo cinético de um processo tem como objetivo avaliar a
evolucdo temporal desse processo, quantificando certas grandezas que
possibilitem predizer como o sistema ird se comportar. Segundo Hiss
(2001), o estudo cinético consiste, inicialmente, em avaliar a evolugéo dos
valores de concentracdo de um ou mais componentes do sistema em
funcdo do tempo, sendo que esses componentes podem ser a biomassa
microbiana, os metabdlitos ou o substrato. As informagdes obtidas do
estudo cinético permitem estimar a persisténcia dos contaminantes no
processo, as concentracdes ao longo do tempo e o tempo para maxima
biodegradacdo. Com esses dados é possivel dimensionar o sistema de
tratamento mais adequado, como o tamanho do reator bioldgico e o tempo
de retencdo hidraulica do efluente. Assim, o ndo conhecimento dos
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parametros cinéticos de um processo faz com que a transi¢do de escala
laboratorial para escala industrial se torne inviavel (HISS, 2001).

Em um reator de biofilme, os substratos sdo transformados pelos
micro-organismos de acordo com a afinidade dos mesmos. A
biodegradacdo é influenciada pelas condigdes ambientais, pela
concentracdo de substrato, pela quantidade de biomassa microbiana e pela
presenca ou ndao de compostos toxicos ou inibidores (MELLO, 2007). As
reacOes que envolvem o consumo do substrato e a producgdo de células
podem ser descritas através de equagdes cinéticas que consideram
diversas propriedades intrinsecas dos micro-organismos (MELLO, 2007).

Existem varias equagdes cinéticas empiricas que relacionam o
crescimento microbiano com o consumo de substrato. A mais utilizada
foi desenvolvida por Monod (1949) e expressa a velocidade de
crescimento microbiano em funcdo da concentracdo do substrato
limitante presente no meio, conforme Equacédo 2.1.

S
Mo = Mg (2.1)

onde w, é a velocidade especifica de crescimento microbiano [T]

1dX . .
podendo ser representada por <2 Mm representa a velocidade especifica

méaxima de crescimento [T-]; K é a constante de saturacdo do substrato
e representa a concentragdo de substrato na qual a velocidade especifica
de crescimento é metade de seu valor maximo [M.L®]; e S é a
concentracdo de substrato [M.L™3].

A equacdo de Monod é formalmente igual ao modelo de
Michaelis-Menten para cinética de reagbes enzimaticas. Esse modelo
descreve a velocidade de um processo catalisado por enzima com um
Unico substrato através da Equacéo 2.2.

r (2.2)

=1, —
M Ky+S

onde r é a velocidade de formacg&o de produto metabdlico ou remocgao do
substrato [M.L3.T1]; r;,, representa a velocidade maxima de formacéo de
produto metabélico ou remocdo do substrato [M.L3.T2]; e K, é a
constante de Michelis-Menten e representa a concentragdo de substrato
na qual a velocidade é metade de seu valor maximo [M.L3].

Para obter os pardmetros dessas equagdes experimentalmente
pode-se utilizar o método de Lineweaver-Burk, que consiste na inversao
de ambos os membros da equacéo.
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Diversos autores que estudam processos de tratamento de
efluentes descrevem a cinética de crescimento microbiano e consumo de
substrato de modo simplificado, utilizando modelos de ordem zero e
primeira ordem (ALEXANDER, 1994; SCHNOOR, 1996;
BARRAGAN; COSTA; MARQUEZ, 2007; MELLO, 2007). Para isso,
assume-se que quando S » Ks, Ks + S = S, tem-se assim uma cinética
de ordem zero, na qual o consumo de substrato ndo depende da sua
concentracdo no meio, conforme a Equagéo (2.3).

r=2=—k (2.3)
onde t é o tempo de reacdo [T]; e k, é a constante cinética para uma reacao
de ordem zero [M.L3.T].

Quando a concentracdo de substrato é relativamente baixa, como
€ 0 caso de esgotos sanitérios, alguns autores assumem que Kg > S e,
portanto Ks + S =~ Ks. Assim, tem-se uma cinética de primeira ordem
conforme a Equagéo 2.4.

as
=== kS 2.4)

T
onde k; € a constante cinética para uma reagdo de primeira ordem [T-1].

No modelo de Monod considera-se que todos os nutrientes estdo
em excesso e que o substrato e os produtos gerados ndo causam inibicao
ou sdo toxicos aos micro-organismos. Diversos pesquisadores
propuseram modelos com as mesmas suposi¢des de Monod, conforme
Tabela 4.

No entanto, na maior parte dos casos praticos ocorre inibicdo, seja
por substrato ou por produto, principalmente em processos em batelada,
nos quais ha acumulo dessas substancias. Com a inibicdo, 0 metabolismo
e 0 crescimento microbiano sdo prejudicados, fazendo com que a
velocidade de degradacéo se afaste da maxima depois de um certo tempo.
De acordo com Hiss (2001), uma forma de atenuar esse problema é
utilizar baixas concentragdes iniciais de substrato, o que faz com que
baixas concentragdes de metabdlitos sejam produzidas.
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Tabela 4 — Modelos cinéticos que nao consideram o fendbmeno de
inibicdo

Autor Equacao
Tessier _Ss

My = Hm(l_e KS)
Moser B S"

e = M o
Contois e Fujimoto _ S

e = Mm 35
Powel S

My =

m Ky + Kp) + 5

n: constante do ajuste; X: concentracdo de células microbianas; Kp: fator que
considera a permeabilidade da parede celular, a difusdo do substrato e o tamanho
da célula.

Fonte: adaptado de Hiss (2001).

Existem alguns modelos que consideram o fendmeno de inibicao.
O modelo de Andrews (1968), dado pela Equagéo 2.5, é um exemplo que
pode ser utilizado quando a inibicdo é provocada pelo substrato.

s
Ks+5+5%/
S Kis

Hx = Wm (2.5)

onde K; s é a constante de inibicéo pelo substrato [M.L"3].

Esse modelo prediz que, quando a concentracdo de substrato S é
muito pequena, (S%/K;s) — 0 e tem-se 0 modelo de Monod. No entanto,
conforme S aumenta, o termo S2/K; s também aumenta, diminuindo a
velocidade da reacéo.

Outro modelo que inclui a inibicdo por substrato é o proposto por
Edwards (1970), conforme a equagéo 2.6.

s
(K5+S)(1+S/KI’S)

Hx = W (2.6)

Alguns modelos consideram a inibigdo por produto, como o
modelo de Jerusalimsky e Neronova citado em Hiss (2001) e expresso
pela Equacdo 2.7.
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_ N Kip
x Hm Ks+S Ky p+P

" @2.7)

onde K;p € a constante de inibicdo pelo produto [M.L3]; e P é a
concentracgdo do produto [M.L3].

Outros autores propuseram equacgdes que englobam a inibicéao
por algum composto presente no meio, podendo ser substrato ou produto,
como 0s modelos de inibicdo competitiva, ndo-competitiva ou
incompetitiva, expressos pelas Equaces 2.8, 2.9 e 2.10, respectivamente
(LEHNINGER, 1977; SPONZA,; ISIK, 2004).

S

He = Hm P R (2.8)

p'x = p-m (KS+S)(1+I/K1) (29)
B s

Hx = Um Ks+5(1+1/1(,) (2.10)

onde I é a concentragdo do composto inibidor [M.L™]; e K, ¢é a constante
de inibicdo [M.L?].

Além disso, existem casos em que ocorre inibi¢do tanto pelo
substrato quanto pelo produto. Um exemplo de modelo que considera
ambas as inibicdes é o proposto por Lee e Rogers (1983) e é dado pela
Equacdo 2.11.

— S __Kis Kip
by = g e K _FLr (2.10)
Ks+S Ky s+S Kjp+P

Outra grandeza Util em estudos cinéticos é o fator de converséo
de substrato a células definido por Monod (HISS, 2001), que relaciona o
crescimento microbiano (quantidade de células) com o consumo de
substrato conforme a Equacéo 2.12.

X=X

Yess =57 (2.12)

onde X, é a concentracao inicial de células; e S, é a concentracéo inicial
de substrato.
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No entanto, se o fator de conversdo ndo for constante ao longo do
processo, deve-se considerar seu valor instantaneo, dado pela Equagéo
2.13.

Vs = — = (2.13)

Rearranjando a Equacéo 2.13, pode-se obter a Equacgdo 2.14.

as 1 dX

- == (2.14)

dt — vxssadt

Considerando que & WX = Wy, LX, entdo a Equacdo 2.14
dt Ks+S
pode ser escrita como:

as 1 S
== —mummx (2.15)
Segundo Branddo (2002), quando a concentracdo inicial de
células é alta em relacdo a concentragcdo de substrato, o crescimento
microbiano € muito pequeno, podendo ser desconsiderado. Assim, 0s
parametros X, Yy /s € W, podem ser considerados constantes e tem-se 0
modelo de Monod sem crescimento, conforme Equacdo 2.16. Esse
modelo se assemelha ao modelo de Michaelis-Menten (Equacéo 2.2).

as s
dt ~ Mgets

(2.16)

onde Ky = W, X/Yy/s, sendo expresso em [M.L3.T].
2.7 CONSIDERA(}C)ES SOBRE O ESTADO DA ARTE

Diante do exposto, percebe-se que a utilizacdo de biofilmes no
tratamento de efluentes tem sido amplamente investigada envolvendo
diferentes configuracGes de reatores e tipos de efluentes. O solido
utilizado como suporte pode ser de diversas origens, formas, materiais e
tamanhos. A maior parte dos estudos que avaliam o suporte a ser utilizado
em reator de biofilme, investigam a influencia do tamanho e das
caracteristicas superficiais do mesmo, empregando, para isso, materiais
inertes. Nesse sentido, faltam estudos que avaliem o uso de suportes ndo
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inertes, cuja composicdo possa afetar a formacdo do biofilme e a
performance do processo de tratamento do efluente.

Assim, o presente trabalho tem como principal objetivo comparar
a formacdo de biofilme e a performance de reatores aerdbios de biofilme
formado em um suporte carbonoso impregnado com nutrientes, o suporte
sem impregnacao e utilizando apenas biomassa em suspensdo na remogao
de cor e matéria orgénica de efluente téxtil. Os resultados obtidos podem
contribuir na busca por sistemas mais eficientes para o tratamento de
efluentes téxteis, que produzam um menor volume de lodo e aumentem a
remog&o de cor.
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3 MATERIAL E METODOS

Neste capitulo sdo descritos o material, 0s equipamentos e as
metodologias utilizadas para a realiza¢do desse trabalho. Os experimentos
foram desenvolvidos no Laboratério de Transferéncia de Massa
(LABMASSA) do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia
de Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

O fluxograma da Figura 6 sintetiza as principais etapas realizadas
durante o estudo.

Figura 6- Fluxograma sintese das etapas realizadas no estudo
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3.1 SUPORTE PARA FORMACAO DO BIOFILME

Como suporte do biofilme utilizou-se lodo bioldgico pirolisado
proveniente da estacdo de tratamento de efluentes da inddstria téxtil
Coteminas localizada na cidade de Blumenau, Santa Catarina. O suporte
foi obtido por pirdlise continua utilizando o gas de combustdo GLP em
uma planta piloto localizada na inddstria. As demais informagfes devem
permanecer sob sigilo de acordo com o termo de sigilo e
confidencialidade assinado entre a empresa e a universidade. A obtencdo
do suporte foi baseada na patente BR Pl n°® 0703182-3 desenvolvida por
pesquisadores do LABMASSA (UFSC, 2009).

Segundo Silva (2016), o lodo pirolisado utilizado como suporte
possui didmetro médio de 150,89 pm, area superficial de 135,4 m?/g,
volume total de poros de 0,26 cm®/g e ponto de carga zero no pH 7,5. A
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
realizada apontou a presenca de alcoois e fendis, carbonatos e cetenos e
grupos lactonas como principais grupos funcionais presentes na superficie
do suporte (SILVA, 2016). Segundo o método de Boehm, o suporte
possui 0,814 mmol/gsuoree de grupos bésicos, e como grupos acidos
apresenta 0,322 mmol/gsuporte de grupos carboxilicos, 0,749 mmol/gsuporte
de grupos lactbnicos e 0,795 mmol/gsuporte de grupos fendlicos (SILVA,
2016).

3.1.1 Caracterizacao do suporte
3.1.1.1 Determinagéo da densidade

Uma das caracteristicas do suporte que influenciam a eficiéncia de
um reator de biofilme é a densidade do material utilizado como suporte.
A densidade real do suporte carbonoso foi determinada em analisador
automatico de densidade Ultrapyc 1200e da Quantachrome Instruments
localizado no Laboratério de Materiais Vitroceramicos do Departamento
de Engenharia Mecénica da UFSC. O equipamento emprega o principio
de Arquimedes de deslocamento de fluido, nesse caso gas hélio (ja que o
mesmo penetra poros muito finos de até aproximadamente 0,2 nm), € a
técnica de expansdo gasosa (Lei de Boyle). Para a medida de densidade
foi utilizada uma célula amostral padrdo de acido inoxidavel de 28,95 +
0,05 cm? de volume interno.
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3.1.1.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de
energia dispersiva de raios-X (EDX)

O material suporte foi submetido a microscopia eletronica de
varredura (MEV) em um equipamento da marca HITACHI TM3030 com
sistema de espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX)
pertencente ao Nucleo de Pesquisas em Materiais Ceramicos e
Compdsitos (CERMAT) do Departamento de Engenharia Mecénica da
UFSC. As amostras, depois de fixadas em suportes metalicos, foram
submetidas ao recobrimento com ouro ja que ndo sdo condutoras. A
andlise de MEV permite a visualizacdo da superficie do suporte e a anélise
de EDX permite determinar a composicdo elementar qualitativa das
amostras e visualizar a distribuicdo dos elementos na superficie.

3.2 INOCULO

Como inéculo fonte de micro-organismos para a formacdo do
biofilme utilizou-se lodo biolégico coletado no decantador da estacdo de
tratamento de efluentes da indUstria Coteminas. Desse modo, 0s micro-
organismos j& estavam adaptados a presenca de corantes e aditivos téxteis.

3.2.1 Caracterizacao do in6culo
3.2.1.1 Umidade e teor de solidos totais

O percentual de umidade do indculo e o teor de sélidos foi
determinado de acordo com o método 1684 da U.S. Environmental
Protection Agency (EPA, 2001). Para isso, os cadinhos a serem utilizados
foram calcinados em mufla a 550 °C por 1 h, alocados em dessecador até
atingir temperatura ambiente, identificados e pesados.

Para a analise de umidade e teor de sélidos totais, pesou-se 25 g de
inéculo homogeneizado em cada cadinho previamente calcinado que
foram, entdo, colocados em estufa com circulacdo de ar a 105 °C por 24
h. Depois de atingir a temperatura ambiente, os cadinhos foram
novamente pesados e determinou-se a umidade (Equacdo 3.1) e o teor de
solidos (Equagdo 3.2) por gravimetria.

Umidade (%) = ==L x 100 (3.1)

(]
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Sélidos totais (g/L) = =L (3.2)
0

onde m, € a massa inicial de amostra (g); my; é a massa de amostra seca
em estufa, obtida pela diferenga entre a massa do conjunto cadinho +
amostra seca e a massa do cadinho (g); e V, é o volume inicial de amostra

(L)
3.2.1.2 Sélidos fixos e sélidos volateis

Para determinacédo do teor de solidos fixos (Equacédo 3.3) e solidos
volateis, as amostras de in6culo submetidas & analise de umidade foram
calcinadas em mufla a 550 °C por 2 h (EPA, 2001). Apo6s resfriarem a
temperatura ambiente em dessecador, os cadinhos foram novamente
pesados. As analises foram realizadas em triplicata. O teor de sélidos
volateis foi obtido pela subtracdo do teor de sdlidos fixos do teor de
solidos totais.

Sélidos fixos (g/L) = =L (3.3)

Vo

onde my, € a massa de solidos que permaneceram no cadinho apos a
calcinacéo (g).

3.2.1.3 Solidos suspensos e sélidos dissolvidos

Para determinacdo do teor de solidos suspensos (Equacdo 3.4) e
dissolvidos (Equacdo 3.5), filtrou-se 10 mL de inéculo em papel filtro
gualitativo, previamente seco e pesado, com o auxilio de uma bomba a
vacuo. O filtrado foi colocado em cadinho previamente seco e pesado. O
papel filtro contendo os solidos e o cadinho contendo o filtrado foram
secos em estufa de circulagdo de ar a 105 °C por 24 h. Apds atingirem a
temperatura ambiente em dessecador, o conjunto papel filtro + sélidos e
0 conjunto cadinho + filtrado seco foram pesados novamente. A analise
foi realizada em triplicata.

Sélidos suspensos (g/L) = —£ ””"*“m"“‘;“ma_mf itro (3.4)
(i
Sélidos dissolvidos (g/L) — Mcadinho+filtrado seco—Mcadinho (35)

Vo
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3.2.1.4 Atividade microbiol6gica do in6culo

A atividade microbioldgica do indculo foi realizada conforme
Silva (2016). Adicionou-se 100 mL de solu¢do com 469 mg/L de glicose
(DQO de aproximadamente 500 mg O./L) em 50 mL de inéculo. A
mistura permaneceu com aeracao e em agitagdo de 100 rpm em agitador
horizontal por 24 h. A fim de determinar a quantidade de matéria organica
degradada, analisou-se a quantidade de carbono orgéanico na solucéo
inicial e na solucdo final em analisador de carbono organico total da
marca Shimadzu® modelo TOC-Vcpn. As amostras foram diluidas e
filtradas em filtros de nylon de 0,45 um. A analise foi feita em triplicata
e a atividade foi calculada em termos de porcentagem de degradacéo
conforme a Equagéo 3.6.

At. (%) = L% (3.6)

COT,

onde At. é atividade microbiolégica do inéculo (%); COT, é a
concentragdo inicial de carbono organico total (mg/L); e COTy € a
concentracéo final de carbono orgénico total (mg/L).

3.3 CORANTE

O corante utilizado na solucdo nutriente e no efluente téxtil
sintético nos ensaios de biodegradacdo foi o corante reativo vermelho
Reactive Red 141 (RR 141) fornecido pela empresa Coteminas. O RR 141
possui massa molar de 1774,19 g/mol, férmula quimica
Cs2H26CI2N14NagO26Se e estrutura molecular conforme Figura 7, onde
pode-se identificar o grupo croméforo diazo (-N=N-) (VASQUES, 2008).
O comprimento de onda de maxima absorbancia desse corante € em 534
nm, conforme espectro de absor¢do de luz apresentado no Apéndice A,
juntamente com a curva padrdo construida para analise de cor.

Na industria téxtil, a maior parte dos corantes reativos que compde
o efluente sdo aqueles que ndo adsorveram nas fibras dos tecidos pois
foram inativados por hidrélise. Desse modo, antes de ser adicionado a
solucgéo nutriente e ao efluente téxtil sintético, o corante foi dissolvido e
hidrolisado em NaOH 0,1 M. Para isso, a solucdo foi aquecida a 90 °C
por 10 min. em banho ultratermostatizado. Posteriormente, deixou-se a
solucdo atingir temperatura ambiente e reduziu-se o pH até a neutralidade
com HCl (KARCHER; KORNMULLER; JEKEL, 2001; LEAL et al.,
2018).
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Figura 7 — Estrutura molecular do corante RR141

SO;Na
Fonte: World Dye Variety (2012).

3.4 EFLUENTE TEXTIL SINTETICO

O efluente téxtil sintético foi preparado com base em Vasques
(2012). A Tabela 5 apresenta a composicdo e as caracteristicas do
efluente. Todos os compostos foram dissolvidos em agua destilada e o
efluente sintético final foi composto por partes iguais de cada solugéo.

Para simular o efluente de desengomagem, o amido foi retirado do
tecido por fervura durante 10 min. em chapa de aquecimento. Depois da
solucdo atingir a temperatura ambiente, passou-se a mesma por peneira
para retirada do tecido. Antes de ser adicionada ao efluente sintético final,
a solucdo de corante foi hidrolisada conforme procedimento descrito no
item 3.3.

3.4.1 Caracterizacao do efluente téxtil sintético
3.4.1.1 Carbono organico e carbono inorganico

A concentracao de carbono organico total e carbono inorganico foi
determinada através de um analisador de carbono organico total da marca
Shimadzu® modelo TOC-Vcph. Antes da leitura, as amostras foram
diluidas e filtradas em filtros de nylon de 0,45 um. A anélise foi realizada
em triplicata.

3.4.1.2 Condutividade
As medidas de condutividade elétrica foram realizadas utilizando

um aparelho digital portatil da marca AZ® modelo 86505 devidamente
calibrado. O equipamento opera em uma faixa de 0 a 199,9 mS/cm e
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possui precisdo de aproximadamente 1%. A analise foi realizada em

triplicata.

Tabela 5 — Composicao e caracteristicas do efluente sintético

Solugao Composto Concentragdo Caracteristicas
Amaciante 0,22 g/L
. Retardante Synthapal 0,2 mL/L
Aditivos Dispersante pH =792
P, i _
quimicos 0,2 mL/L COT = 153,59 mg/L
téxteis VEROLAN NVR Cl = 4,53 mg/L
Sequestrante
QUIMEROL 535 0.2 mL/L
Amido retirado por pH = 6,56
Amido fervura de tecido 68 Qecido/L COT = 619,57 mg/L
engomado Cl =22,275 mg/L
pH = 5,47
Sal NaCl 10 g/L COT =18,21 mg/L
Cl=1,33mg/L
- pH = 5,87
MR sacarose 100 g/L COT = 38.696,30 mg/L
9 Cl = 463,70 mg/L
Corante Corante reativo 2g/L pclg$ zggs 67 mg/L
vermelho (RR 141) g ol = 1_0 43 ;ng/Lg

3.4.1.3 Turbidez

A turbidez do efluente téxtil sintético foi determinada utilizando
um turbidimetro de bancada da marca MS TECNOPON modelo TB 1000
devidamente calibrado. A andlise foi realizada em ftriplicata e os
resultados estdo expressos em Unidades Nefelométricas de Turbidez

(UNT).

3.4.1.4 pH

Para a determinacéo do pH do efluente sintético téxtil utilizou-se
um pHmetro de bancada marca Quimis® modelo Q-400M2. A analise foi

realizada em triplicata.
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3.4.1.5 Alcalinidade

A alcalinidade do efluente téxtil sintético foi determinada
conforme o método 2320 D (APHA, 1995). O método consiste na
titulagdo da amostra com acido sulfirico (H.SO.) 0,02 N até pH 4.
Determina-se entdo a alcalinidade em mgcacos/L substituindo o volume
gasto de acido sulfurico na Equacéo 3.6.

NH2504 XVH2504 X50000
Va

Alcalinidade = (3.6)

onde Ny,so, € a normalidade do acido sulfurico, V50, € 0 volume de
acido gasto na titulagdo (mL) e V, é o volume de amostra titulada (mL).

3.4.1.6 Demanda Quimica de Oxigénio

A determinacdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) do
efluente téxtil sintético foi realizada utilizando-se um Kit Spectroquant®
para DQO (1.14541.0001). O método é analogo ao Standard Methods
5220 D (APHA, 1995). A técnica consiste em oxidar a amostra com uma
solucdo sulfirica de dicromato de potassio (K2Cr.07) utilizando sulfato
de prata (Ag2SO4) como catalisador por 2 h a 148 °C. O oxigénio
proveniente do dicromato de potassio ira reagir com as substancias
oxidaveis contidas na amostra, liberando fons Cr®* de coloracdo
esverdeada cuja concentragdo € determinada fotometricamente.

3.4.1.7 Demanda Bioquimica de Oxigénio

A determinagdo da Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs,20)
foi realizada utilizando um OxiTop e sensores da marca VELP
Scientifica®. Esse equipamento mede a pressdo em um sistema fechado
no qual micro-organismos consomem oxigénio (O2) e produzem didxido
de carbono (CO2). O CO; ¢ absorvido em hidroxido de sédio (NaOH),
ocasionando uma pressdo negativa que é lida diretamente pelo
equipamento. O valor medido é o resultado da DBOs,20 em mg/L.

Como fonte dos micro-organismos, utilizou-se o lodo proveniente
do decantador biolégico coletado na empresa Coteminas localizada no
municipio de Blumenau, Santa Catarina. Antes de ser adicionado aos
frascos do OxiTop, deixou-se o material biolégico decantar a fim de
concentra-lo.
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A cada frasco adicionou-se 2 mL de material bioldgico
concentrado, 50 mL de efluente téxtil sintético, 3 mL/L de solucdo
nutriente, 1 mL/L de solucdo tampao fosfato pH 7 e agua destilada até
completar um volume de 300 mL conforme Standard Methods 5210 B
(APHA, 1995). Em seguida, os frascos foram fechados, colocando-se 0s
sensores e, por fim, incubados por cinco dias a temperatura ambiente.
Apbs os cinco dias foi lida a quantidade de oxigénio consumida em
mgo2/L. Preparou-se também uma amostra controle (branco) com agua
destilada no lugar do efluente.

A solucdo nutriente foi composta por 22,5 g/L de sulfato de
magnésio hepta-hidratado (MgS0..7H,0), 27,5 g/L de cloreto de calcio
(CaCly) e 0,25 g/L de cloreto férrico hexa-hidratado (FeCls.6H20). A
solucdo tampdo foi preparada com 8,5 g/L de fosfato de potéssio
monobésico (KH2PO.), 21,75 g¢g/L de fosfato de potéssio dibasico
(K2HPO,), 33,4 g/L de fosfato de sddio hepta-hidratado (NazHPO..7H,0)
e 1,7 g/L de cloreto de aménio (NH4CI).

3.5 EFLUENTE TEXTIL REAL

O efluente téxtil real foi coletado na Estacdo de Tratamento de
Efluentes da empresa Coteminas localizada em Blumenau, Santa
Catarina. Coletou-se o efluente bruto oriundo da indUstria, sem qualquer
tratamento. Como no dia da coleta a coloracdo do efluente estava muito
ténue, foi feita uma fortificacdo, adicionando-se ao efluente trés corantes
reativos, formando uma tricromia. Os corantes adicionados foram:
Remazol Amarelo Ouro RNL (Reactive Orange 107 — RO107), Procion
Red HE-7B (Reactive Red 141 — RR141) e Azul Reativo 198 (Reactive
Blue 198 — RB198), cujas caracteristicas podem ser visualizadas na
Tabela 6. Adicionou-se aproximadamente 58,84 pmols/L de cada corante
ao efluente real. Antes da adigdo, os corantes foram hidrolisados
conforme procedimento descrito no item 3.3. O espectro de absorcéo de
luz de cada corante e do efluente téxtil real apds a adicdo dos corantes
pode ser visualizado na Figura 8.

3.5.1 Caracterizac¢ao do efluente téxtil real

O efluente téxtil real foi caracterizado em termos de carbono
organico total, carbono inorganico, condutividade, turbidez, pH,
alcalinidade, DQO e DBOs2 conforme descrito no item 3.4.1. Além
disso, determinou-se os solidos totais, solidos fixos, sélidos volateis,
solidos suspensos e sélidos dissolvidos conforme itens 3.2.1.1 a 3.2.1.3.
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A cor do efluente real foi determinada em termos de coeficiente de
absorcdo espectral (DurchsichtsFarbZahl - DFZ) calculados segundo a
Norma Alema@ DIN EN I1SO 7887:2012 através de medidas de absorbancia
a 436 nm (amarelo), 525 nm (vermelho) e 620 nm (azul) (DIN, 2012). O
coeficiente de absorcdo para cada comprimento de onda analisado foi
calculado conforme Equacéo 3.7.

DFZ =% 3.7)
onde A é a absorbancia e | é o caminho dptico percorrido pela luz
(comprimento da célula) em metros (utilizou-se uma célula de vidro de

0,010 m de comprimento).

Tabela 6 — Caracteristicas dos corantes utilizados na tricromia em
efluente real

Massa Ama Formula
Corante molar max Estrutura quimica
(g/mol) (nm) molecular

_ SO;Na
Reactive N303SOH2CH2C025_©'N\\
Orange 566,49 412  CiHisNaNa;010Ss N

107

HyCOCHN
o™
u\'_,;a N J\ 8—
"‘r ok r«
Reactive CsH26C1oN1NagsO o SOmnN u
Red 141 171719 536 5 o~
Nays W
N sopa
iy
Nao;s\g\ NH, DHNaO;S /
= NcNﬁ@:Nm S lIH
i Na0ss™ SO:Na SN
Reactive 1304,80 625 C41H3()C|4N14N640 o N o

Blue 198 14S4 E>

NaO3SO0H,CH,C 0,8
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Figura 8 - Espectros de absorcao de luz dos corantes RO107 (),
RR141 (—) e RB198 (—), e do efluente real com os corantes (—)
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3.6 IMPREGNACAO DO SUPORTE COM NUTRIENTES

A adsorcdo de nutrientes ao suporte foi realizada em Erlenmeyers
de 250 mL sob agitacdo de 140 rpm em agitador horizontal da marca Dist
por 6 h. Em cada Erlenmeyer, foram adicionados 250 mL de solugédo
contendo os nutrientes de interesse e 1,25 g de suporte conforme Silva
(2016).

Primeiramente, realizou-se a adsor¢do dos nutrientes fosforo e
potéssio utilizando uma solugdo de 2,5 g/L de fosfato dipotassico
(K2HPOQ,), seguida pela impregnacdo com nitrogénio através de uma
solucdo de 2,8 g/L de ureia (CH4N20), conforme melhor condicdo do
planejamento experimental realizado por Silva (2016). O suporte sem
impregnagdo foi chamado de S e o suporte impregnado com fdsforo,
potassio e nitrogénio foi chamado de S1 para fins de identificacdo. Uma
fracdo do suporte S1 foi submetida & impregnacdo com 0s nutrientes
célcio e enxofre através de uma solugéo de 1 g/L de sulfato de célcio di-
hidratado (CaS0..2H20). O suporte impregnado com fésforo, potassio,
nitrogénio, calcio e enxofre foi identificado como S2. A impregnacao de
nutrientes no suporte se deu de forma sequencial, conforme o esquema da
Figura 8. Ap6s cada impregnacdo, o suporte era filtrado em papel filtro
qualitativo com auxilio de uma bomba a vacuo e seco por 4 h a 105 °C
em estufa com circulagéo de ar.
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Figura 9 — llustracdo do processo de adsorcao sequencial dos nutrientes

ao suporte
F]L-FE{A(;AO 105°C
) 4h

3.6.1 Digestdo do material suporte para quantificacdo de potéassio e
calcio

Realizou-se a digestdo acida do material suporte sem nutrientes, do
suporte S1 e do suporte S2 a fim de determinar a quantidade dos metais
potassio e calcio que foram adsorvidas. Para isso, toda a vidraria utilizada
foi lavada com uma solu¢do de HNOz 20% por no minimo 4 h e
enxaguada com agua ultrapura.

A digestdo das amostras se deu pela adi¢do de aproximadamente
0,5 g de suporte em tubos digestores, seguida pela adi¢do de 5 mL de 4gua
ultrapura, 4 mL de acido nitrico (HNOs3), 12 mL de acido cloridrico (HCI)
e pérolas de vidro. A analise foi feita em duplicata e um branco foi
preparado sem a adi¢do da amostra, mas com todos os demais reagentes,
a fim de eliminar possiveis interferéncias.

Os tubos, acoplados a condensadores, foram aquecidos a 140 °C
em termorreator por 2 h. Apos o resfriamento, os residuos da digestdo
foram filtrados a vacuo utilizando filtros de fibra de vidro com didmetro
de poro de 1,2 um. O filtrado foi adicionado a um baldo volumétrico de
50 mL, aferindo-se o volume com agua ultrapura.

3.6.2 Digestdo do material suporte para quantificacao de fosforo

Realizou-se a digestdo &cida do material suporte sem nutrientes, do
suporte S1 e do suporte S2 a fim de determinar a quantidade de fdsforo
adsorvida. Para isso, toda a vidraria utilizada foi lavada com uma solucéo
de HNO3 20% por no minimo 4 h e enxaguada com &gua ultrapura.

A digestdo das amostras se deu pela adicdo de aproximadamente
0,5 g de suporte e 10 mL de &cido nitrico em tubos digestores, que,
acoplados a condensadores, permaneceram a 100 °C por 40 min em
termorreator, conforme AOAC (1990). Passado esse tempo, adicionou-se
5 mL de acido perclérico (HCIO4) a cada tubo, que permaneceram a 170
°C até que a solucdo ficasse sem cor. Apos o resfriamento das amostras,
adicionou-se 15 mL de &gua ultrapura a cada tubo. Deixou-se resfriar
novamente e as amostras foram filtradas a vacuo utilizando filtros de fibra
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de vidro com didmetro de poro de 1,2 um. O filtrado foi adicionado a um
baldo volumétrico de 50 mL, aferindo-se o volume com &gua ultrapura.

A andlise foi feita em duplicata e um branco foi preparado sem a
adicdo da amostra, mas com todos os demais reagentes, a fim de eliminar
possiveis interferéncias.

3.6.3 Digestdo do material suporte para quantificacao de enxofre

Realizou-se a digestdo acida do material suporte sem nutrientes, do
suporte S1 e do suporte S2 a fim de determinar a quantidade de enxofre
adsorvida. Para isso, toda a vidraria utilizada foi lavada com uma solucéo
de HNO3 20% por no minimo 4 h e enxaguada com agua ultrapura.

A digestdo das amostras se deu conforme metodologia proposta
por Smith e Deem (1932). O método se baseia na oxidacéo de compostos
de enxofre utilizando acido perclérico, acido nitrico e nitrato de potassio
como mistura digestora e metavanadato de amonio como catalisador. Para
isso, adicionou-se aproximadamente 0,5 g de suporte, 1 g de nitrato de
potassio (KNQOgz), 5 mL de acido nitrico (HNOs), 0,16 g de metavanadato
de amonio (NH4V0Os3), 3 g de acido monocloroacético (C2HsClO2) e 15
mL de acido perclérico (HCIO4) 70% em tubos digestores acoplados a
condensadores, que permaneceram a 120 °C por 10 min. em termorreator.
Passado esse tempo, aumentou-se a temperatura para 185 °C por cerca de
25 min. até que todo o material fosse oxidado e um precipitado de
pentéxido de vanadio (V20s) vermelho alaranjado fosse formado. Apos o
resfriamento das amostras, adicionou-se 10 mL de acido cloridrico (HCI)
a cada tubo, que foram novamente aquecidos a 185 °C em termorreator
até o reaparecimento do precipitado vermelho alaranjado. As amostras
foram resfriadas novamente e adicionou-se 100 mL de agua ultrapura e
0,2 g de cloridrato de hidroxilamina (HsNO.HCI). Os tubos foram
novamente aquecidos a 185 °C por 10 min., e, depois de atingirem
temperatura ambiente, as amostras foram filtradas utilizando membrana
de fibra de vidro com didmetro de poro de 1,2 um. O filtrado foi
adicionado a um baldo volumétrico de 250 mL, aferindo-se o volume com
agua ultrapura.

A analise foi feita em duplicata e um branco foi preparado sem a
adicdo da amostra, mas com todos os demais reagentes, a fim de eliminar
possiveis interferéncias.
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3.6.4 Quantificacdo de fosforo adsorvido

A quantidade de fdsforo impregnada no suporte foi determinada
pela diferenca na concentracdo de fosforo na solugdo antes e apds a
adsorcao, e nas solugdes de digestdo dos suportes. O teor de fésforo nas
solugbes foi quantificado pelo método colorimétrico do &cido
vanadomolibdofosforico conforme Standard Method 4500-P C (APHA,
1995). O principio do método é que, ao adicionar o reagente molibdato
de amonio em uma solucdo contendo ortofosfato ocorre, sob condicGes
acidas, a formagdo de um heteropoliacido, o &cido molibdofosférico. Na
presencga de vanadio, h4 a formacéo do acido vanadomolibdofosforico,
gue apresenta coloragdo amarela, sendo que a intensidade da coloracéo é
proporcional & concentragéo de fosfato.

Para a andlise, utilizou-se o reagente vanadato-molibdato
preparado a partir de duas solugdes: solugdo A (25 g de molibdato de
amoénio (NH4)sM07024.4H20 em 300 mL de agua destilada) e solucdo B
(1,25 g de metavanadato de aménia NH4V O3 aquecido até fervura em 300
mL de agua destilada, acrescido, ap6s atingir temperatura ambiente, de
330 mL de HCI concentrado). A solucdo A foi entdo misturada a solucao
B em baldo volumétrico de 1 L e completou-se o volume até a marca de
afericdo com 4gua destilada.

Antes das analises das solugdes, construiu-se curvas de calibracdo
utilizando uma solugdo padrao de fosfato (219,5 mg/L de KH2PO4 anidro
em agua destilada) diluida em diferentes concentra¢fes. Construiu-se
uma curva de 1 a 5 mg/L utilizando um comprimento de onda de 400 nm,
e outra de 4 a 18 mg/L em 470 nm conforme pode ser visualizado no
Apéndice B — Figuras B1 e B2.

Para a quantificacdo de fosforo nas solucdes, diluiu-se as amostras
com 4agua destilada, adicionando, durante a diluicdo, 20% (v/v) do
reagente vanadato-molibdato. A fim de eliminar possiveis interferéncias,
foi preparado um branco contendo apenas agua destilada e reagente.
Depois de no minimo 10 min., mediu-se a absorbancia do branco e das
amostras no comprimento de onda apropriado em espectrofotdmetro. As
analises foram realizadas em duplicata.

3.6.5 Quantificacdo de potassio e calcio adsorvidos

A quantidade de potassio e calcio adsorvidas no suporte foi
determinada pela diferenga na concentragdo dos metais na solugéo antes
e apds a adsorc¢ao, e nas solucdes de digestdo do suporte. Todas as analises
foram feitas em duplicata.
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A andlise foi realizada por espectroscopia de absorcéo atbmica em
equipamento da marca Shimadzu modelo AA-6300. Antes da anélise, as
amostras foram devidamente diluidas conforme as curvas de calibracéo
de cada composto (Apéndice B - Figuras B3 e B4) e filtradas em
membrana de acetato de celulose de 0,45 um.

3.6.6 Quantificacdo de nitrogénio adsorvido

A quantidade de nitrogénio adsorvida no suporte foi determinada
através da diferenca de concentragdo de nitrogénio na solugdo antes e ap6s
a adsorcdo. A analise foi realizada utilizando um Kit Spectroquant® para
nitrogénio total (1.14537.0001). O método baseia-se no principio de que
compostos nitrogenados organicos e inorganicos sao transformados em
nitrato quando oxidados por persulfato em meio alcalino sob altas
temperaturas, conforme método de Koroleff. Em 4&cido sulfirico
concentrado, esse nitrato reage com um derivado do &cido benzoico para
formar um nitrocomposto vermelho que é determinado fotometricamente,
conforme a patente US 4,690,902 (BITSCH, 1987). As andlises foram
realizadas em duplicata.

Além das quantidades de nitrogénio em solucéo, determinou-se o
nitrogénio adsorvido diretamente no suporte, através do método de
Kjeldahl conforme descrito no Apéndice C. As analises foram realizadas
em duplicata no Laboratério de Nutricdo Animal, do Departamento de
Zootecnia da UFSC.

3.6.7 Quantificacdo de enxofre adsorvido

A quantidade de enxofre adsorvida no suporte foi determinada
através da diferenca de concentracdo de sulfato na solucdo antes e apds a
adsorcao, e nas solugdes de digestdo do suporte. A andlise foi realizada
utilizando um Kit Spectroquant® para sulfato (1.01812.0001). O método
baseia-se no principio de que ions sulfato reagem com ions de bario,
formando sulfato de béario ligeiramente sollvel, e a turbidez resultante é
proporcional ao teor de sulfato na amostra, conforme Standard Method
4500-SOs* E (APHA, 1995). As andlises foram realizadas em
espectrofotdmetro da marca Shimadzu® modelo Mini UV-1240. A curva
padrdo do método pode ser visualizada no Apéndice B — Figura B5. As
andlises foram realizadas em duplicata.
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3.6.8 Cinéticas de dessorcéo dos nutrientes

A fim de determinar quanto tempo 0s nutrientes permaneciam no
suporte e qual a quantidade dessorvida com o tempo, foram realizadas
cinéticas de dessorgdo para 0s suportes S1 e S2. Para o suporte S1,
analisou-se as quantidades de fdsforo, potéssio e nitrogénio dessorvidas,
e para o suporte S2, além desses nutrientes, analisou-se enxofre e calcio.
Para isso, adicionou-se 0,5 g de suporte a 25 mL de agua destilada em
tubos de Falcon de 50 mL. Os tubos foram submetidos a agitacdo de 100
rpm em agitador horizontal da marca Dist durante 0; 0,25; 0,5; 1; 2; 3; 6;
12; 24 e 48 h, sendo um tubo para cada horario. As cinéticas foram
realizadas em duplicata e as analises das quantidades de nutrientes
dessorvidas na solucdo foram realizadas conforme itens 3.4.4 a 3.4.7.

3.7 ENSAIOS DE BIODEGRADAGAO DE COR E MATERIA
ORGANICA

O ensaio de bhiodegradacdo de cor e matéria organica presente na
solucdo corante e no efluente téxtil sintético foi dividido em trés etapas:
formacdo do biofilme, adaptacdo do biofilme e da biomassa em
suspensdo, e cinéticas de biodegradacao.

Os experimentos foram realizados em batelada utilizando
Erlenmeyers de 250 mL como reatores sob agitagdo de 100 rpm em
agitador horizontal da marca Dist®. Para a aeragdo do meio, foram
utilizados compressores de ar da marca BOYU® com vazéo de saida de 3
L/min e pedras de aeragdo, conforme a Figura 10.

3.7.1 Formagao do biofilme

A etapa de formagdo do biofilme teve como objetivo garantir a
fixacdo dos micro-organismos no suporte carbonoso. Para isso, a cada
Erlenmeyer de 250 mL adicionou-se 2,5 g de suporte, 50 mL de inéculo
e 100 mL de solucdo nutriente baseada na formulagdo do meio mineral
basal (BMM) M1588, conforme Tabela 7 (SILVA, 2016). Foram
realizados ensaios em duplicata com os suportes S, S1 e S2.
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Figura 10 — Esquema representando o aparato experimental utilizado
para os ensaios de biodegradagéo de efluente téxtil
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Tabela 7 — Composicdo da solucdo nutriente

Composto Concentragéo (mg/L)
Sulfato de magnésio hepta-hidratado 10
(MgS04.7H20)
Sulfato ferroso hepta-hidratado 7
(FeS04.7H20)
Sacarose (C12H22011) 500
Corante RR141 30

Durante a etapa de formacéo do biofilme, os biorreatores foram
alimentados diariamente. Para isso, deixava-se 0s solidos decantar e
retirava-se 50 mL do sobrenadante, adicionando em seguida 50 mL de
nova solucdo nutriente. A concentracdo de corante na solucdo nutriente
era modificada a fim de manter 30 mg/L como concentracdo de entrada
no biorreator.

Durante essa etapa, acompanhou-se a degradacao diaria de cor e
matéria organica. Para isso, centrifugava-se o efluente de entrada e saida
de cada biorreator a cada dia. A andlise de cor foi realizada em
espectrofotdmetro FEMTO Cirrus 80 utilizando o comprimento de onda
de 534 nm. A determinacdo de matéria organica foi realizada através da
determinacdo de carbono orgéanico total em equipamento TOC-Vcpn da
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marca Shimadzu®. A degradacdo diaria de cor e matéria organica foi
calculada conforme as equacdes 3.8 e 3.9, respectivamente.

Degradagio de cor (%) = (%
t—1

) £100 (3.8)
onde ABS; € a absorbancia do efluente de saida no diat e ABS;_; € a
absorbancia correspondente a cor presente no biorreator ap6s a
alimentacdo com novo efluente no dia t-1.

Degradagio de COT (%) = (Cg(;Tt

t-1

) %100 (3.9)

onde COT; corresponde & concentracdo de carbono orgénico total no
efluente de saida do diate COT,_, é a concentracdo no biorreator apds a
alimentacdo com novo efluente no dia t-1.

Essa etapa foi finalizada quando a taxa diéria de biodegradacéo de
cor e matéria organica se manteve aproximadamente constante por no
minimo cinco dias consecutivos. Com isso, a etapa de formacdo do
biofilme teve uma duragdo total de 29 dias.

Ao final da etapa de formacéo, separou-se a biomassa microbiana
fixada no suporte da biomassa em suspensdo. Para isso, considerando que
a densidade do suporte é superior a densidade da biomassa em suspensao,
0 sistema passou por diversas lavagens com agua destilada, e a cada
lavagem deixava-se o suporte decantar em cones Imhoff. As lavagens
foram realizadas até que ndo houvesse mais biomassa visivel em
suspensao. Feito isso, o suporte foi ressuspendido com volume adequado
de solucdo nutriente e recolocado no Erlenmeyer de 250 mL para o inicio
da etapa de adaptacdo. O procedimento foi realizado com extremo
cuidado para que ndo ocorresse perda de massa.

3.7.2 Adaptacdo do biofilme e da biomassa em suspenséo

Nessa etapa, foram realizados ensaios em duplicata com o biofilme
formado sobre os suportes S, S1 e S2. Também foi realizado um ensaio
sem suporte (apenas com biomassa em suspensao) e um com o hiofilme
do suporte S mais biomassa em suspensdo. O objetivo dessa etapa foi
readaptar o biofilme as condi¢Ges do tratamento apds ter sido submetido
as lavagens.

Para 0s ensaios apenas com biomassa fixa, adicionou-se 150 mL
de solucdo nutriente a cada Erlenmeyer. Para 0s ensaios com biomassa
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em suspensdo, adicionou-se 100 mL de solucdo nutriente e 50 mL de
inéculo. A concentracao de corante foi ajustada para que todos 0s ensaios
iniciassem com aproximadamente 30 mg/L de corante.

O procedimento para 0 acompanhamento da adaptacdo dos micro-
organismos foi 0 mesmo utilizado na etapa de formacdo do biofilme. A
adaptacdo teve uma duragéo de 16 dias.

3.7.3 Cinética de biodegradacao de solugdo corante

Os estudos cinéticos foram realizados a fim de verificar como a
degradacgdo de cor e matéria organica se comportava com o tempo, e ser
possivel comparar a capacidade de biodegradacdo para cada situacdo
testada. Para isso, ao final da etapa de adaptacdo, retirou-se 50 mL do
sobrenadante de cada ensaio e adicionou-se 50 mL de nova solucéo
nutriente. A concentracdo de corante foi ajustada para aproximadamente
30 mg/L com base na cor do efluente.

As cinéticas tiveram duracdo de 120 h e a cada tempo retirava-se 3
mL do sobrenadante para analise de cor e matéria-organica. As amostras
eram centrifugadas e lidas em espectrofotdbmetro utilizando o
comprimento de onda de 534 nm para determinacdo de cor. A mesma
amostra era filtrada utilizando filtros de nylon de 0,45 um e diluida para
determinacdo de COT em equipamento TOC-Vcpr da Shimadzu®. Tanto
a cor quanto a matéria-organica foram expressas em concentracfes
relativas, conforme as equagfes 3.10 e 3.11.

__ ABS;

Cor =
ABS,

(3.10)
onde ABS; € a absorbancia do efluente de saida ap6s o tempo t e ABS, é
a absorbancia do efluente de entrada.

COT;
COT,

COT =

(3.11)

onde COT; corresponde a concentracdo de carbono orgénico total no
efluente de saida apds o tempo t e COT, € a concentracdo inicial de
matéria-organica.
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3.7.4 Cinética de biodegradacéo de efluente téxtil sintético

Apos realizar as cinéticas utilizando uma solugéo corante, avaliou-
se a capacidade de biodegradacdo das diferentes condicdes testadas
utilizando um efluente sintético téxtil conforme descrito no item 3.4. As
cinéticas de degradacdo do efluente sintético também tiveram uma
duracdo de 120 h e avaliou-se a degradacdo de cor e matéria organica
conforme item 3.7.3 para o comprimento de onda de 536 nm.

3.7.5 Reuso do biofilme

A fim de avaliar a capacidade de degradacéo do biofilme por varios
ciclos, foram efetuadas mais duas cinéticas com o efluente sintético téxtil,
totalizando trés cinéticas consecutivas. Ao final de cada cinética, deixava-
se os sOlidos decantar e retirava-se 50 mL do sobrenadante, adicionando
em seguida 50 mL de novo efluente sintético. As cinéticas duraram 120 h
cada e o procedimento de avaliagao de cor e matéria organica foi 0 mesmo
adotado nas cinéticas anteriores.

3.8 QUANTIFICACAO DA BIOMASSA MICROBIANA

A biomassa microbiana presente em cada ensaio foi quantificada
em termos de solidos suspensos volateis (SSV) conforme método descrito
no item 3.2.1.2 e também em termos de proteina através do método de
Kjeldahl conforme descrito no Apéndice C. As analises de Kjeldahl foram
realizadas no Laboratério de Nutricdo Animal (LNA) do Departamento
de Zootecnia da UFSC. Esse método é utilizado para determinagdo
indireta de proteina em amostras liquidas e solidas através da
quantificacdo do nitrogénio total presente na amostra. Segundo Madigan
et al. (2015), as proteinas dominam a composicdo molecular de uma
célula, correspondendo a 50 - 55% da massa seca total celular.

No entanto, embora uma aproximacéo entre o teor de proteina e a
guantidade de células microbianas possa ser feita, nem toda a proteina
presente na amostra pode pertencer as células. Uma parte dela pode ser
proveniente de moléculas extracelulares que compbe a matriz do
biofilme. Segundo Lazarova e Manem (1995), as proteinas constituem de
10 a 15% da massa total da matriz extracelular. Desse modo, como nesse
trabalho o objetivo era comparar os diferentes tratamentos, a
guantificacdo de biomassa microbiana pelo método de Kjeldahl foi
expressa em termos de quantidade de proteina presente no suporte.
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3.9 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Ao final da Ultima cinética, o suporte com biofilme foi preparado
para a analise de MEV conforme metodologia utilizada por Leite (2008),
Cao (2014) e Mendes (2015). Uma fracdo do material sdlido separado do
meio liquido por filtracdo foi imersa em uma solucdo de glutaraldeido
2,5% em tampdo fosfato 0,1 M durante 15 min. para fixacdo dos micro-
organismos. Feito isso, realizou-se uma desidratagdo gradual,
mergulhando-se os sélidos em solucdes de etanol (15, 30, 50, 100%) por
15 min. em cada solucéo. O suporte com biofilme foi entdo seco em estufa
a 40 °C por 24 h. O material seco foi metalizado com ouro e visualizado
em microscopio eletronico de varredura da marca HITACHI TM3030
com aumento de 2500 vezes.

3.10 ENSAIO COM EFLUENTE TEXTIL REAL

Apos avaliar a capacidade de degradacéo de cor e matéria organica
dos biofilmes formados nos diferentes suportes em uma solugéo corante
e em um efluente téxtil sintético, realizou-se um ensaio utilizando o
efluente téxtil real, descrito no item 3.5, desde a etapa de formagdo do
biofilme até a cinética de biodegradacdo. Nesse ensaio testou-se, em
duplicata, os suportes S e S2, e apenas a biomassa em suspensao.

O ensaio foi realizado conforme descrito anteriormente, mas ao
invés de adicionar solu¢do nutriente durante a etapa de formacgéo do
biofilme, adicionou-se o préprio efluente real ao meio. Além disso, ndo
foi realizada a lavagem dos suportes apds o sistema atingir o estado
estacionario, portanto tanto biomassa em suspensao quanto biomassa fixa
estavam presentes nos ensaios contendo 0s suportes S e S2, e a etapa de
adaptacdo ndo foi necessaria. Durante a formacdo do biofilme, a cor de
entrada e saida do sistema foi determinada a cada 24 h nos comprimentos
de onda de maxima absorc¢éo dos corantes adicionados.

Ao término da formacdo, foi realizada uma cinética de
biodegradacdo, acompanhando-se a degradagdo de cor e matéria organica
durante 120 h. A cor foi acompanhada pela mudanca no espectro de
absorcdo de luz do efluente de saida utilizando espectrofotdmetro da
marca Shimadzu® modelo Mini UV-1240. Além dos espectros de
absorcdo de luz, a degradacdo de cor foi acompanhada com base na
Norma Internacional 1SO 7887:2011 através de medidas de absorbancia
a436 nm, 536 nm e 625 nm (ISO, 2011). Além disso, a fim de determinar
a cor total do efluente, avaliou-se a variagdo da area sob a curva do
espectro de absorcdo de luz para cada tempo da cinética, realizando-se
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varreduras entre os comprimentos de onda de 380 e 760 nm. A &rea abaixo
da curva foi determinada por método integral no software Origin Pro 8.5.
A biodegradacdo de matéria organica foi acompanhada por analises de
carbono organico total em equipamento TOC-Vcpx da marca Shimadzu®.
Tanto a cor quanto a matéria-organica foram expressas em valores
relativos, conforme equacdes 3.10 e 3.11.

3.11 MICROSCOPIA OPTICA

Ao final dos ensaios com efluente téxtil sintético e efluente real,
uma amostra do suporte com biofilme de cada teste foi fixada em lamina
de vidro por calor e corada com o corante cristal violeta, utilizando Lugol
como fixador, para posterior visualizagdo em microscopio éptico. O
corante cristal violeta e 0 mordente Lugol penetram na célula microbiana
formando um complexo corante-iodo roxo, que é insoltvel em agua e cora
0 protoplasma e a parede celular. O cristal violeta é um corante béasico,
portanto, por possuir carga positiva, se liga a moléculas carregadas
negativamente, como as proteinas da superficie de células de bactérias e
fungos ou componentes da matriz extracelular do biofilme (DOLL et al.,
2016; OMMEN; ZOBEK; MEYER, 2017). Assim, a coloracdo com
cristal violeta ndo permite identificar os componentes da matriz do
biofilme, apenas facilita a observacdo do mesmo em microscépio éptico.

A microscopia Optica foi realizada através de um microscépio
optico da marca Olympus® modelo BX41 localizado no Laboratdrio
Multiusuario de Estudos em Biologia (LAMEB) do Centro de Ciéncias
Bioldgicas da UFSC. As imagens foram obtidas utilizando uma camera
digital Q-imaging®de 3.3 megapixels e o programa de captura de imagens
Q-capture Pro 5.1.

3.12 ESTUDOS CINETICOS

A fim de determinar os parametros cinéticos da biodegradacéao de
cor, os dados experimentais obtidos para a solugdo corante foram
comparados a modelos cinéticos de ordem zero (n=0), pseudo-primeira
ordem (n=1) e pseudo-segunda ordem (n=2), conforme a Equac¢do 3.12.

dc
— = —k,C"

dt (3.12)

onde n é a ordem da reacéo, k € o coeficiente cinético (h!)e C é a
concentracao de corante (mg/L).
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A determinacdo das constantes cinéticas se deu pela regressdo
linear da forma integrada da Equacéo 2.3 para cada n. O modelo que
melhor descreveu os dados experimentais foi escolhido com base no
coeficiente de regressdo R? e na variancia S?R. Também foi realizado o
Teste-F a fim de comparar 0os modelos que apresentaram as melhores
correlagdes. Esse teste compara a variancia de um modelo em relagdo ao
outro e pode ser obtido pela Equagdo 3.13.

F, SRy (3.13)

cale = Gz2p :
S?R 2

onde Feac representa o valor de F calculado e SR representa a

variancia dos modelos sendo comparados.
A variancia de cada modelo foi calculada conforme a Equacéo

3.14.
Cobs Ccal 2
S?R = Z ( ) (3.14)

onde C2Ps ¢ a concentragdo experimental no ponto m (mg/L), CS*
é a concentracdo predita pelo modelo no ponto m (mg/L), n é o nimero
de pontos experimentais e p € o numero de parametros ajustados.

No entanto, a determinagdo de pardmetros cinéticos em sistemas
de tratamento de efluentes é uma tarefa complexa devido a nao
linearidade das equac@es envolvidas, as diferentes rotas metabolicas que
podem ocorrer durante o tratamento e ao grande nimero de parametros
desconhecidos (MAYER, 2016). Assim, os modelos de ordem zero,
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, apesar de
demonstrarem uma tendéncia da ordem da reacdo que ocorre no
tratamento, ndo consideram a concentragdo de micro-organismos no
meio, além de varios outros parametros. Pensando nisso, modelos
cinéticos empiricos que buscam descrever o crescimento microbiano e a
degradagdo do substrato também foram testados. Os modelos escolhidos
foram os propostos por Monod, Moser e Tessier, conforme Equacdes
3.15,3.16 e 3.17.

S
Ks+S (3.15)

My = Hm
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STL

Wy = U K + 51 (3.16)

S
Hx = M (1 - e_"_5> (3.17)

Os modelos empiricos foram otimizados através do software
MATLAB® 2011a. A funcédo interna fmincon foi utilizada a fim de
minimizar os parametros cinéticos conforme método utilizado por Mayer
(2016). Essa funcdo é utilizada para a otimizagao de modelos ndo-lineares
e busca um valor minimo para uma funcéo escalar de diversas variaveis a
partir de uma estimativa inicial que é, geralmente, conhecida. Os dados
experimentais e 0s parametros iniciais foram estimados pela funcdo
ODE23, que resolve equactes diferenciais ndo-rigidas. A rotina utilizada
é baseada em uma forma explicita do método de Runge-Kutta (quarta e
guinta ordem), o método de Dormand-Prince. O modelo que melhor
descreveu os dados experimentais foi determinado com base no
coeficiente de correlagdo R? e na raiz do erro médio quadratico (RMSE).
Os dois modelos que melhor se ajustaram aos pontos experimentais foram
comparados entre si pelo Teste-F.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos
nos experimentos realizados de acordo com os objetivos desse trabalho.
Primeiramente, serdo apresentados o0s dados provenientes das
caracterizacdes realizadas no material suporte, no efluente téxtil sintético
e no efluente téxtil real. Em seguida, os resultados e discussbes
concernentes aos ensaios de adsor¢ao e dessorcdo de nutrientes. E, entdo,
0s dados obtidos nos ensaios de biodegradagdo da solucdo corante, do
efluentes téxtil sintético e do efluente téxtil real. Por fim, serdo
apresentados os resultados decorrentes da quantificacdo de biomassa
microbiana e as microscopias do biofilme formado.

4.1 CARACTERIZACAO DO SUPORTE

A densidade real do suporte carbonoso determinada em analisador
automatico de densidade foi de 2,2792 + 0,0033 g/cm®. A Tabela 8
apresenta a densidade de alguns suportes de biofilme utilizados no
tratamento de efluentes. Comparando-se as densidades, pode-se ver que
o0 suporte utilizado neste estudo possui uma densidade maior do que os
suportes geralmente utilizados. Segundo Souza et al. (2011), altas
densidades de particulas levam a estratificacdo do meio devido a
diferentes densidades das bioparticulas (suporte + biofilme), que variam
de acordo com a espessura do biofilme. Segundo Barthel (1998), os
materiais de alta densidade, como areia, argila, etc., para atingirem a
condicdo adequada de fluidizagdo em reatores de leito fluidizado exigem
a utilizacdo de particulas de didmetro pequeno, como é o caso do suporte
utilizado neste trabalho que possui um didametro médio de 150,89 pum
(SILVA, 2016).

A superficie do material suporte utilizado foi caracterizada por
meio de microscopia eletrénica de varredura (MEV), cujas imagens séo
apresentadas na Figura 11. Pela analise das imagens, pode-se perceber
que o suporte apresenta uma superficie rugosa e porosa, contendo fendas
e cavidades, 0 que é ideal para a adesdo microbiana e consequente
formacdo de biofilme. Além disso, essas caracteristicas também
favorecem o processo de adsorcéo de nutrientes no suporte.

Os elementos presentes na superficie do lodo pirolisado utilizado
como material suporte foram identificados qualitativamente por
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX) e sdo apresentados
na Tabela 9. Identificou-se a presencga, principalmente, de oxigénio,
carbono e nitrogénio, componentes tipicos de material organico, além de
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tragos de aluminio, fosforo, silicio, entre outros, que podem ser
provenientes de aditivos téxteis usados no processo produtivo e de
produtos quimicos utilizados na etapa fisico-quimica do processo de
tratamento de efluentes.

Tabela 8 — Densidade de diferentes materiais utilizados como suporte de
biofilme em reatores bioldgicos

Material

Densidade

Contaminante de

suporte (g/cmd) interesse Referéncia
Quitina 1,40
Esferas de 104 Matéria organica Tavares (1992)
poliestireno '
Matéria organica de

PVC 1,25 efluente txtil Souza et al. (2008)
Polimero em
forma de 1,06 Matéria organica Tang et al. (2018)
fuso
Polipropileno 0,95 Matéria organica Tang et al. (2016)
Poliamida 114 Matéria organica de
Carvao 142 esgoto sanitario Pereira et al. (1997)
ativado '
Carvdo Benzeno, tolueno e
ativado 118 xileno Mello (2007)

. Matéria organica de
Areia 2,66 esgoto sanitario Gebara (2006)
Polietileno 0,96 Organonitrilas Li et al. (2018)

Figura 11 — Imagens obtidas por MEV para o lodo pirolisado utilizado

COMo suporte com aumento de (a) 300x e

«ﬁ’ﬁ

©)

. Y .

2018/05/24 08:45 N

300 um | TM3030_0401

b) 2500x.

2018/05/24




81

Tabela 9 — Resultados da anélise de EDX para a composi¢do qualitativa
da superficie do material suporte

Elemento % atbmica
Oxigénio 43,175
Carbono 37,724
Nitrogénio 12,667
Aluminio 2,427
Fosforo 1,849
Silicio 1,597
Calcio 0,466
Potassio 0,096

Através da caracterizacdo do suporte nota-se que, apesar de
apresentar uma densidade maior do que 0s suportes usuais, o tamanho de
particula reduzido permite seu uso em reatores de leito fluidizado. A
presenca de mesoporos na superficie e o tamanho da particula sdo
caracteristicas benéficas para a formacédo de biofilme microbiano. Além
disso, os grupos funcionais presentes na superficie permitem a adsorcéo
tanto de cations quanto de anions, o que favorece a impregnacdo com
nutrientes.

4.2 CARACTERIZACAO DO INOCULO
O lodo bioldgico utilizado como fonte de micro-organismos foi
caracterizado em relacdo a umidade, teor de solidos e atividade

microbioldgica. A Tabela 10 apresenta os resultados da caracterizacao.

Tabela 10 — Caracteristicas do lodo biolégico utilizado como inéculo

Parametro Unidade Quantidade
Umidade % 98,49 + 0,04
Sélidos totais g/L 15,54 +1,08
Solidos suspensos g/L 13,80 £ 0,50
S6lidos dissolvidos g/L 0,64 + 0,07
Sélidos fixos g/L 2,81 + 0,07
Solidos volateis g/L 12,72 +£1,01

Atividade microbiol6gica % 76,10 £ 1,39
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Ao caracterizar lodo biolégico proveniente de industria téxtil,
Anwar, Behrose e Ahmed (2018) obtiveram um teor de umidade maior
que 80% e um teor de solidos volateis de 70% (em base seca), 0 que
corrobora com os valores encontrados neste trabalho (cerca de 98% de
umidade e 80% de solidos volateis em base seca). Tanto a umidade quanto
0 teor de solidos volateis também estdo de acordo com os valores
encontrados por Bettiol et al. (2006) ao caracterizar lodo proveniente de
diferentes EstacOes de Tratamento de Esgoto. Os autores obtiveram teores
de umidade variando de 66,4 a 83%, e teores de sdlidos volateis entre 43
e 72,5%. Bonilla (2009), ao caracterizar lodo bioldgico proveniente de
uma Estacdo de Tratamento de Agua, obteve 10,9 g/L de sélidos
suspensos volateis, valor préoximo aos 12,72 g/L encontrados neste
trabalho. Ao analisar a atividade microbioldgica de lodo téxtil também
proveniente da empresa Coteminas, Silva (2016) obteve 74% de
biodegradacdo de carbono organico total, o que corrobora com o valor
encontrado de aproximadamente 76%.

Desse modo, com base na literatura, o teor de solidos volateis e a
atividade microbioldgica indicam que o lodo biolégico € um bom indculo,
fornecendo uma alta concentracdo de micro-organismos para a formagéo
de biofilme.

4.3 CARACTERIZAGAO DO EFLUENTE TEXTIL SINTETICO

A Tabela 11 descreve a caracterizacdo do efluente téxtil sintético
utilizado nos ensaios de biodegradacdo. Ao analisar os resultados da
caracterizacdo do efluente téxtil sintético nota-se que o valor de pH se
encontra dentro dos limites exigidos pela Resolugdo CONAMA n° 430,
que permite o langcamento de efluentes com pH entre 5 e 9 em corpos
d’agua independente da classe a qual o mesmo se enquadra (BRASIL,
2011). Em relacéo a turbidez, o efluente atende ao minimo exigido para
lancamento em qualquer classe de dguas doces, sendo de 40 UNT para
classe 1 e 100 UNT para aguas doces classe 2 e 3. Pizato et al. (2016), ao
caracterizar um efluente téxtil real obtiveram um valor de 37 UNT,
préximo ao valor encontrado para o efluente sintético utilizado neste
trabalho.
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Tabela 11 — Caracteristicas do efluente téxtil sintético

Parametro Unidade Quantidade
pH - 5,98 £ 0,00
Condutividade mS/cm 4,45 £ 0,00
Alcalinidade mg CaCOs/ L 900
DQO mg/L 159235+15
DBOs 20 mg O2/ L 430,8 £ 0,0
Razéo DBOs,2/DQO - 0,027
Carbono organico total mg/L 8.466,66 + 0,00
Carbono inorganico mg/L 14,69 + 0,00
Turbidez UNT 306+21
DFZ436nm mt 145,1
Cor DFZs250m mt 280,9
DFZs20nm m1 23,9

No entanto, o valor de DBO ultrapassa os permitidos pela
legislacdo vigente. A Resoluggio CONAMA n° 357 de 2005
complementada pela Resolu¢gdo CONAMA n° 430 de 2011 estabelece
limites maximos de DBOs 20 de 3 mg O»/L para aguas doces classe 1, 5
mg O,/L para aguas doces classe 2 e 10 mg O, /L para aguas doces classe
3 (BRASIL, 2005; BRASIL, 2011). Quanto ao teor de DQO, a legislacdo
federal e 0 6rgdo ambiental do Estado de Santa Catarina ndo estabelecem
limites. Para fins de comparacéo, a Resolugdo CONSEMA n° 355 de 2017
do Estado do Rio Grande do Sul, impde limites de DQO variando de 150
a 330 mg/L dependendo da vazdo de lancamento do efluente no corpo
receptor. Considerando que o valor obtido de DBOsz esta
consideravelmente abaixo dos valores de DQO e carbono orgénico total,
pode-se inferir que o efluente possui baixa biodegradabilidade
(baixissima razdo DBOs20/DQO), ou que o efluente sintético possui uma
alta quantidade de matéria organica lentamente biodegradavel, ou seja,
s80 necessarios mais de cinco dias para a biodegradacdo (AMARAL et
al., 2013). Segundo Melo (2006), os corantes presentes no efluente téxtil
fazem com que a razdo DBOs 20/DQO seja baixa (<0,1), contribuindo para
a baixa biodegradabilidade desse efluente. O alto teor de matéria organica
do efluente téxtil sintético se deve a alta concentragdo de sacarose e de
amido, que representa o efluente proveniente de processos de
desengomagem. A DQO do efluente téxtil sintético deve-se
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principalmente & presenca de sais no meio (NaCl), que em um efluente
real sdo utilizados como auxiliares no processo de tingimento, além de
outros aditivos quimicos, como detergentes, sabdes, sequestrantes, etc.

Os efeitos do lancamento de efluentes com elevada carga orgénica
dependem da capacidade de autodepuracdo do manancial. Se essa
capacidade for baixa, a alta concentracdo de matéria organica pode causar
deplecdo de oxigénio dissolvido devido ao consumo do mesmo pelos
micro-organismos decompositores (BOYD, 2015). Além disso, na falta
de oxigénio, a matéria organica pode ser degradada por anaerobiose, 0
gue compromete a vida aquética e pode ocasionar a liberacdo de gases
causadores de odores. Assim, nota-se a importancia de reduzir a
concentracdo de matéria organica através do tratamento desse efluente.

A Resolucdo CONAMA n° 430 ndo especifica limites para os
parametros condutividade e alcalinidade. Salim (2017) obteve valores
mais elevados de condutividade e alcalinidade (de 6,4 a 10,4 mS/cm e de
477 a 814 mg CaCOs / L, respectivamente) para efluentes téxteis reais ja
tratados biologicamente.

Além disso, embora ndo caracterizada em termos de platina-
cobalto (Pt-Co) como exposto na Resolu¢do CONAMA n° 430, a cor do
efluente sintético é bastante elevada (2 g/L de azo-corante reativo),
podendo comprometer as qualidades estéticas do corpo d’agua ao qual o
efluente for lancado. A legislacdo vigente dispde que é proibido o
langcamento de efluentes com corantes virtualmente presentes em aguas
doces da classe 1 e com corantes que nao sejam removiveis por processos
fisico-quimicos convencionais em &guas doces das classes 2 e 3
(BRASIL, 2011). Ja que ndo é possivel comparar a cor do efluente
sintético com os limites estabelecidos pela legislagdo brasileira,
comparou-se os indices DFZ obtidos com os limites impostos pela
legislacdo alemd. Para efluentes oriundos de indlstrias téxteis, o
regulamento alemdo impde limites de 7 m? para a cor amarela
(DFZ436nm), 5 mt para a cor vermelha (DFZszsnm) € 3 m™ para a cor azul
(DFZs20nm) (DEUTSCHLAND, 1997). Desse modo, nota-se que a cor do
efluente se encontra muito acima da permitida pela regulamentagéo alema
relativa aos requisitos para a descarga de &guas residuais. Segundo
Guaratini e Zanoni (2000), concentracdes de 1 ppm sdo suficientes para
gue a presenca de corantes em mananciais seja perceptivel a olho nu.
Além da estética dos corpos d’agua, a presenga de corantes compromete
a vida aquatica por dificultar a entrada de luz e, consequentemente, causar
deplecdo de oxigénio dissolvido. Ademais, 0s corantes azo-reativos,
como é o caso do RR141 utilizado no efluente téxtil sintético, por terem
alto peso molecular e anéis aromaticos em sua estrutura, sdo toxicos aos
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seres vivos, sendo que a reducdo das ligacdes azo em condiches
anaerdbias podem levar a formagdo de aminas aromaticas, tornando 0s
subprodutos das reacdes de degradacdo do corante ainda mais toxicos,
além de mutagénicos e carcinogénicos.

Com base nisso, nota-se que, além da matéria organica presente no
efluente téxtil, a degradacdo de cor e do corante é de fundamental
importancia para que o langamento em corpos hidricos ndo cause
problemas a qualidade do manancial e esteja de acordo com a legislagédo
vigente.

4.4 CARACTERIZAC/:\O DO EFLUENTE TEXTIL REAL
A Tabela 12 apresenta os resultados da caracterizacdo do efluente
téxtil real utilizado nos ensaios de formacao do biofilme e biodegradagio

de cor e matéria organica.

Tabela 12 — Caracteristicas do efluente téxtil real

Parametro Unidade Valor obtido
pH - 6,90 + 0,00
Condutividade puS/cm 1.408 £3
Alcalinidade mg CaCOs/ L 3200
DQO mg/L 481,6 +58,6
DBOs 2 mg O2/L 130,6 +6,0
Razdo DBOs 20/DQO - 0,27
Carbono organico total mg/L 190,95 £ 0,00
Carbono inorganico mg/L 47,85+ 0,00
Turbidez UNT 54,1+0,6
Sélidos totais g/L 1,42 +0,04
Solidos suspensos g/L 0,33 +£0,06
Sélidos dissolvidos g/L 1,11 + 0,07
Sélidos volateis g/L 0,28 + 0,06
Sélidos fixos g/L 0,85+0,03
DFZ436nm m‘l 105,7
Cor DFZs250m m? 1939

DFZ620nm m! 120,0
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E importante salientar que a caracterizacio de residuos téxteis é
complexa uma vez que existe uma grande variagdo nas caracteristicas do
efluente dependendo de quais etapas do beneficiamento téxtil estdo sendo
realizadas na industria. O efluente real utilizado neste trabalho foi
coletado em um periodo de higienizacdo dos equipamentos, estando,
portanto, bastante diluido devido a agua de lavagem. Possivelmente
devido a esse motivo, apresentou uma baixa condutividade e reduzida
DQO. Rajoriya et al. (2018), ao caracterizar um efluente téxtil,
encontraram um pH variando de 6,8 a 7,0, o que corrobora com o pH
obtido neste estudo, que esta dentro dos limites estabelecidos pela
Resolugdo CONAMA n° 430. A alcalinidade obtida neste estudo deve-se,
com base no pH do efluente, principalmente a presenca de bicarbonatos,
conforme estabelecido por Hammer (1979).

O efluente téxtil caracterizado por Pizato et al. (2017) possuia um
teor de sélidos totais de 1,19 g/L e 0,47 g/L de solidos suspensos, valores
préximos aos encontrados neste estudo para o efluente real. A Resolucédo
CONSEMA n° 355 de 2017 estabelece limites de langamento em 4guas
superficiais de 50 a 140 mg/L de sélidos suspensos totais dependendo da
vazdo de langamento. Nota-se, assim, que o efluente téxtil real apresenta
teor de solidos suspensos maior que o permitido pela legislagéo do Estado
do Rio Grande do Sul, embora a legislacéo federal e do Estado de Santa
Catarina ndo estabelecam limites. Em uma estagdo de tratamento de
efluentes, esses sdlidos sdo facilmente retirados do efluente por processos
fisico-quimicos como coagulacao/floculacéo e decantagdo.

A maior concentracdo de sélidos dissolvidos e sélidos fixos em
relacdo aos solidos suspensos e volateis € um indicativo da presenca de
grande quantidade de sais no efluente, como sulfatos, sais de sodio,
carbonatos e cloretos, os quais sdo utilizados em grande quantidade nas
etapas de beneficiamento (PIZATO et al., 2017). Além disso, quando
dissolvidos no meio aquoso na forma de ions, esses sais s80 responsaveis
pela condutividade elétrica. Segundo Walton (1989), o fator que
correlaciona a quantidade de sélidos dissolvidos (mg/L) e a condutividade
(uS/cm) de um efluente industrial fica entre 0,5 e 0,9, sendo de cerca de
0,79 a relacdo encontrada neste trabalho. Essa relacdo, no entanto,
depende de diversos fatores, como pH e temperatura, mas pode ser
utilizada para prever a quantidade aproximada de um pardmetro na
auséncia de outro.

Em relacdo a matéria organica, Beltrame (2000), ao caracterizar
um efluente téxtil, encontrou valores médios de 199,1 mg/L para carbono
organico total e 53,1 mg/L de carbono inorganico, quantidades préximas
as obtidas neste trabalho. No entanto, na maioria dos trabalhos
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encontrados na literatura, a concentracdo de matéria organica é mais
elevada (KAMMRADT, 2004; RAJORIYA et al., 2018; SONDHI et al.,
2018). Assim como o carbono orgéanico total, a DBO do efluente téxtil
real encontra-se abaixo da encontrada na literatura. Apesar disso, ainda
ndo se enquadra nos padrdes de lancamento de efluentes estabelecidos
pela Resolugdo CONAMA n° 357 de 2005 complementada pela
Resolu¢cdo CONAMA n° 430 de 2011 de 3, 5 e 10 mg O3 /L para aguas
doces classes 1, 2 e 3, respectivamente. Essa baixa concentracdo de
matéria organica pode se dever a diluicdo do efluente causada pela dgua
de lavagem dos equipamentos, como antes mencionado.

A turbidez do efluente real, causada pela presenca de sélidos em
suspensao, encontra-se abaixo do limite maximo de 100 UNT permitido
pela Resolucio CONAMA n° 357 de 2005 complementada pela
Resolugdo CONAMA n° 430 para aguas doces classes 2 e 3, mas acima
do limite estabelecido de 40 UNT para aguas doces classe 1 (BRASIL,
2005; BRASIL, 2011).

Visualmente, o efluente real apds o incremento de cor pela adi¢éo
de corantes apresenta um tom arroxeado forte. Pelos indices DFZ pode-
se perceber que o efluente apresenta uma forte coloragdo, principalmente
na faixa de cor vermelha. Ja que ndo é possivel comparar a cor do efluente
real com os limites estabelecidos pela legislagdo brasileira, que utiliza a
escala de platina-cobalto, comparou-se os indices DFZ obtidos com os
limites impostos pela legislacdo alema (DFZazsnm < 7 m, DFZsz50m < 5
mt, DFZg20nm < 3 mt) (DEUTSCHLAND, 1997). Assim, percebe-se que
a coloracdo do efluente estd muito acima dos limites estabelecidos pela
regulamentacdo alema e é o principal problema do efluente téxtil real.

4.5 IMPREGNAGAO DO SUPORTE COM NUTRIENTES

A fim de determinar a quantidade de nutriente adsorvido por grama
de suporte, avaliou-se a concentracdo do nutriente na solucdo de
impregnacdo antes e depois do processo adsortivo e nas solugdes de
digestdo dos suportes. Além disso, depois de impregnado no suporte,
determinou-se a quantidade de nutriente dessorvido a cada impregnacéo
subsequente a fim de se obter a quantidade final de nutriente que
permanecia no suporte a ser utilizado nos ensaios de biodegradacéo.

Os resultados obtidos pela anélise das solugdes de impregnacgéo
estdo expostos na Tabela 13. Os valores negativos representam as
quantidades dessorvidas durante as impregnacdes.
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Tabela 13 — Quantidades de nutrientes adsorvidas e dessorvidas durante
as impregnacdes (andlise da solucdo de impregnacao)

Impregnac¢do com Impregnac¢do com Impregnacgdo com
potassio e fosforo nitrogénio célcio e enxofre
Nutriente Quantidade adsorvida ou dessorvida (mg/g)
Potassio 7,10+ 0,34 -2,77 £0,07 -2,09 £0,05
Fosforo 2,18 £0,15 -0,92£0,00 -0,29+£0,01
Nitrogénio - 44,00 £ 0,00 -1,10+0,02
Célcio - - 3,92 £0,00
Enxofre - - 458 £0,14

Os resultados da analise das solucBes de digestdo dos suportes
estdo expostos na Tabela 14. O suporte S1 é o lodo pirolisado impregnado
com potassio, fdsforo e nitrogénio, e o suporte S2 é impregnado também
com célcio e enxofre.

Tabela 14 — Quantidades de nutrientes presentes nos suportes S, S1 e S2
através da analise das solucdes de digestao

imiﬁ;:‘fg;%r?s) Suporte S1 Suporte S2

Nutriente Quantidade (mg/g)
Potéssio 3,65+0,19 8,88+0,73 6,76 + 0,67
Fésforo 29,88+0,14 32,17 £0,09 31,69 £ 0,07
Nitrogénio 34,80 £ 0,45 67,22 +£0,07 65,10 £ 0,03
Calcio 15,34 + 0,66 12,71 +0,01 16,71 + 0,40
Enxofre 2,57 +£0,03 2,49 +0,01 7,41 +0,17

Comparando as anélises das solugdes de impregnacéo e a analise
das solucdes de digestdo, nota-se que ambas apresentam valores muito
semelhantes para as quantidades de nutrientes adsorvidas e dessorvidas
durante as impregnacdes. Analisando a Tabela 14 para o suporte S1, 0s
maiores incrementos ocorreram para 0S hutrientes potassio (143%) e
nitrogénio (93%) quando comparado ao suporte sem impregnacao.
Quanto ao fosforo, houve um incremento de apenas 8%
aproximadamente. Nota-se que 0 suporte sem impregnacdo ja possuia
uma quantidade consideravel de calcio, que acabou lixiviando cerca de
17% para a solugdo de impregnacdo, assim como o enxofre, que lixiviou
cerca de 3%. Para o suporte S2, houve um incremento de
aproximadamente 85% de potassio, 6% de fosforo, 87% de nitrogénio,
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9% de célcio e 188% de enxofre em relacdo ao suporte sem impregnag&o.
No entanto, ao comparar os suportes S1 e S2, nota-se que embora as
quantidades de célcio e enxofre tenham aumentado, houve uma lixiviagao
de aproximadamente 24% de potassio, 2% de fésforo e 3% de nitrogénio.

A Tabela 15 descreve as quantidades aproximadas de nutrientes
gue estariam no meio para cada suporte considerando uma situacdo ideal
em gue todo o nutriente contido no suporte estivesse disponivel para o0s
micro-organismos, e considerando as condic8es utilizadas nos ensaios de
biodegradacdo de 150 mL de volume de reator e 2,5 g de suporte. Acufia
et al. (2002) investigaram o efeito de diferentes concentracfes de
nutrientes dissolvidos no meio liquido, como exposto na Tabela 15, no
desenvolvimento e na performance de biofilme de um consércio de
bactérias e leveduras na biodegradag&o de tolueno utilizando turfa como
suporte. Segundo os autores, 0 conteddo de nutrientes no meio teve um
grande impacto na atividade do biofilme no inicio do processo e na
colonizacdo do suporte. Os resultados mostraram que as taxas de
consumo de tolueno e o crescimento microbiano foram maiores quando
altas concentracdes de nutrientes foram utilizadas. Além disso, os autores
observaram a formacédo de cristais salinos e uma maior quantidade de
polimeros extracelulares no ensaio com a maior concentracdo de
nutrientes (ACUNA et al., 2002).

Tabela 15 — Quantidade de nutrientes presentes no meio para 0s
diferentes suportes utilizados

Suporte S Suporte S1 ~ Suporte S2  Acufa et al. (2002)
Nutriente Quantidade no meio reacional (mg/L)
Potassio 61 148 113 416 — 4160
Fdsforo 498 536 528 188 — 1880
Nitrogénio 580 1120 1085 212 -2120
Calcio 256 212 278 660
Enxofre 43 42 124 263 — 2630

Na impregnagdo com K>HPO4, hé o dobro de mols de ions K* em
solucdo do que ions hidrogenofosfato, o que pode justificar uma maior
adsorcao de potassio. Além disso, os resultados obtidos por Silva (2016)
pelo método de Boehm para quantificagdo dos grupos funcionais
superficiais do suporte carbonoso demonstram uma grande quantidade de
grupos basicos, o que favorece a adsorcao de cations por ligagdes idnicas.
Segundo a Teoria HSAB, o ion K* é classificado como um &cido duro e,
portanto, tende a se ligar a bases duras, como os grupos OH- de alcoois e
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fenois, presentes na superficie do suporte segundo anéalise de FTIR
realizada por Silva (2016). Como pode ser observado na Tabela 13, ocorre
uma lixiviacao consideravel de potassio para a solugdo das impregnacdes
subsequentes. 1sso pode ser explicado com base no pH da solucéo de ureia
que é de 5,17 no inicio da impregnacdo e 7,18 no final. Os ions H*
presentes na solugao tendem a competir com os ions K* pelos sitios ativos
carregados negativamente na superficie do material. O mesmo ocorre na
impregnacdo com célcio e enxofre, sendo o pH inicial da solugdo de 5,41
e 0 pH final de 6,60. Assim, pode ocorrer competicdo entre os ions K* e
Ca?*, e uma vez que o ion de calcio é mais eletronegativo, ele pode fazer
com que certa quantidade de K* lixivie, tomando seu lugar nos sitios
ativos negativos do suporte.

Em relagdo & impregnacdo com nitrogénio através de uma solugéo
de ureia (CH4N20), tem-se uma solu¢do molecular, ou seja, as moléculas
de ureia ndo se dissociam em &gua sem a presenca de um catalisador.
Desse modo, ndo ocorrem ligac6es idnicas, mas segundo Ooi etal. (2017),
pode ocorrer a formacéo de ligagGes de hidrogénio entre os grupos amina
da ureia e os grupos carbonila (como os acidos carboxilicos) presentes na
superficie do suporte.

Quando em solucéo, o sulfato de célcio (CaSO4.2H,0) se dissocia
em fons Ca?* e SO4>. A maior adsorcdo de ions sulfato em relacdo aos
fons Ca?* pode se dever as impregnacdes anteriores, que ja ocuparam os
sitios ativos contendo grupos funcionais basicos através da adsorcéo de
potassio, sobrando sitios ativos de carater acido, que estdo em maior
guantidade na superficie do suporte segundo resultados do método de
Boehm realizado por Silva (2016).

Ha uma grande diversidade de necessidades nutricionais entre 0s
micro-organismos, mas sabe-se que 0s macronutrientes, como carbono,
oxigénio, nitrogénio e enxofre sdo essenciais a todos. Nos ensaios de
biodegradacdo, o oxigénio foi fornecido através da aera¢do do meio e
utilizou-se sacarose como fonte de carbono nos ensaios com solugdo
corante, sacarose e amido nos testes com efluente sintético e a prépria
matéria orgénica presente no efluente real. Os teores de nitrogénio e
enxofre foram fornecidos pelo proprio suporte nos ensaios com solugdo
corante, ja nos ensaios com os efluentes sintético e real, os nutrientes do
suporte foram somados aos ja presentes no efluente.

Apesar de ja terem relatos na literatura sobre utilizacéo de suportes
ndo inertes na formacéao de biofilme (AHMAD et al., 2015; ASRl et al.,
2018), ndo foram encontrados outros trabalhos referentes & adsorcéo
prévia de nutrientes em suportes carbonosos além do realizado por Silva
(2016), que também pertence ao grupo de pesquisa do LABMASSA. No
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entanto, apensar de ter realizado as impregnacdes com potassio, fosforo e
nitrogénio, e realizado os testes de biodegradacdo com solugéo corante,
Silva (2016) ndo determinou a quantidade de nutrientes adsorvidos nem
testou os suportes nutricionais com efluentes mais complexos.

4.5.1 Cinéticas de dessor¢ao dos nutrientes

Apos as impregnacdes com nutrientes, os suportes impregnados
foram submetidos a ensaios de dessorcédo, cujos resultados encontram-se
nas Figuras 12 e 13.

Figura 12 — Cinética de dessorcdo dos nutrientes impregnados no
suporte S1
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Figura 13 — Cinética de dessor¢do dos nutrientes impregnados no
suporte S2
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Analisando as cinéticas de dessorcao, nota-se que, em 24 h, cerca
de 15% de potassio, 3% de fosforo e 1% de nitrogénio dessorveram do
suporte S1, aumentando para 19% de potassio e 5% de nitrogénio em 48
h em relacdo & quantidade de nutrientes presente no suporte segundo a
Tabela 14. Para o suporte S2, as dessor¢fes foram de 13% de potéssio,
menos de 2% de fésforo, menos de 1% de nitrogénio e calcio e 3% de
enxofre em 24 h, aumentado para 17% de potassio, 2% de fosforo e 8%
de enxofre em 48 h. Desse modo, percebe-se que as quantidades lixiviadas
para 0 meio sdo pequenas em relacdo a quantidade presente no suporte.
Esse fato pode fazer com que a fase de laténcia ou ativacéo do biofilme,
quando ocorre a adsorcéo de nutrientes e micro-organismos na superficie
do suporte seja mais rapida, ja que grande parte dos nutrientes ja estdo
presentes no material carbonoso.
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4.6 ENSAIOS DE BIODEGRADACAO DE COR E MATERIA
ORGANICA

4.6.1 Formagcdo do biofilme

A formacéo do biofilme foi avaliada para os diferentes suportes e
teve uma duracdo de 29 dias. Como pode ser visualizado no gréafico da
Figura 14, a degradacéo diaria de cor comecou a estabilizar em torno do
dia 14 para os suportes impregnados S1 e S2, e somente no dia 19 para o
suporte sem impregnacdo S. Esse fato corrobora com a hip6tese de que a
impregnacdo prévia do suporte com nutrientes diminui o tempo
necessario para que o sistema entre em estado estacionario, ou seja,
diminui o tempo de formacdo do biofilme através, possivelmente, da
reducdo da etapa de laténcia ou ativacdo. A degradacdo média diéria de
cor depois que o sistema atingiu o estado estacionario foi de
aproximadamente 44% para o suporte S, 49% para o suporte S1 e 51%
para o suporte S2.

Figura 14 — Degradacdo diaria de cor durante a etapa de formacéao do
biofilme para os suportes S, S1 e S2
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Em relacdo a degradacdo de matéria organica, percebe-se através
do gréfico da Figura 15 que ndo houve diferenca significativa entre os
suportes. Pode-se inferir, também, que o estado estacionario em relagéo a
degradacdo de matéria organica foi atingido apés 9 dias de formacao. 1sso
possivelmente ocorreu devido a complexidade das moléculas de corante
em relacdo a sacarose, que por ser mais simples é mais facilmente
degradada pelos micro-organismos, ndao necessitando de um tempo de
adaptacéo.

Figura 15 — Degradago diaria de COT durante a etapa de formacéo do
biofilme para os suportes S, S1 e S2
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Com base nos resultados, nota-se que a impregnagdo do suporte
com nutrientes diminui o tempo necessario para o reator entrar em estado
estacionario, além de aumentar a degradacdo média diaria de cor.

4.6.2 Adaptacéo do biofilme e da biomassa em suspenséo
Apos todas as condicOes testadas atingirem o estado estacionério,

as bioparticulas (suporte + biofilme) foram separadas da biomassa em
suspensdo a fim de avaliar a capacidade de biodegradacdo apenas do
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biofilme formado. Devido a isso, o biofilme passou por uma fase de
adaptacdo as novas condigdes do meio. Além dos suportes S, S1 e S2 com
biofilme, também foram realizados ensaios apenas com biomassa em
suspensao (Susp.) e ensaios contendo tanto as bioparticulas do suporte S
guanto biomassa em suspensdo (Susp. + S).

A fase de adaptacdo teve uma duracdo total de 16 dias. O estado
estacionario foi alcancado com cerca de 9 dias para 0 meio contendo o
suporte S, 5 dias para os suportes S1, S2 e para 0 ensaio contendo 0
suporte S e biomassa em suspensdo, e 11 dias para a biomassa em
suspenséo.

A degradacdo diaria média de cor durante a etapa de adaptacdo
apo6s os sistemas atingirem o estado estacionario foi de 23% para a
biomassa em suspensao, 44% para 0 ensaio com biomassa em suspensao
e suporte S, 19% para o suporte S, 28% para o suporte S1 e 37% para o
suporte S2. A diminuicdo na degradacdo diaria média de cor para 0s
ensaios contendo apenas biofilme é, possivelmente, devido ao processo
de lavagem das bioparticulas para retirada da biomassa em suspenséo,
fazendo com que o sistema ficasse com menor concentracdo de micro-
organismos.

Em relacdo & degradacdo de matéria organica, desde o primeiro dia
todas as condicGes atingiram o estado estacionario. A degradacéo diaria
média de matéria organica durante a adaptacdo foi de 75% para a
biomassa em suspensao, 81% para 0 ensaio com biomassa em suspensao
e suporte S, 89% para o suporte S, e 92% para os suportes S1 e S2.

Com bhase nesses resultados, nota-se que had uma tendéncia para
maiores degradacdes, tanto de corante quanto de matéria orgénica, nos
ensaios contendo os suportes impregnados com nutrientes.

4.6.3 Biodegradacao de cor e matéria organica da solugdo corante

Depois de deixar todos os ensaios atingirem novamente o estado
estacionario na fase de adaptacdo, foram realizadas cinéticas de
biodegradacdo de cor e matéria orgénica para a solucéo corante descrita
no item 3.7.1. O gréfico da Figura 16 apresenta os resultados para a
biodegradacédo de cor ao longo de 120 h.
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Figura 16 — Cinética de biodegradacéo de cor da solucdo corante
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Nota-se que as maiores degradac6es foram atingidas pelos suportes
S1 (78,38 £ 0,89 %), S2 (76,15 + 1,03 %) e para 0 ensaio contendo o
suporte S e biomassa em suspensao (82,86 + 0,41 %). O ensaio contendo
apenas biomassa em suspensdo apresentou uma degradacdo de 21,14 +
0,12 % de cor, enquanto no ensaio com o suporte S houve 43,21 + 2,54
% de reducéo de cor.

Com base nesses dados, observa-se que a biodegradaco de cor em
120 h quase quadriplicou de valor apenas com a adicdo do suporte S a
biomassa em suspensdo. Com a utilizacdo dos suportes impregnados com
nutrientes, a remog&o de cor apresentou um aumento de mais de 260% em
relacdo ao ensaio contendo apenas biomassa em suspensdo e cerca de 76%
em relagdo ao suporte sem impregnacdo. Ao avaliar o suporte S1
(impregnado com potassio, fésforo e nitrogénio) nas mesmas condicoes
utilizadas neste trabalho para a solucéo corante, Silva (2016) obteve uma
biodegradacédo de cor de 78,8% apds 100 h de ensaio, 0 que corrobora
com os valores obtidos de 75,94 + 1,30 % para 96 h e 78,38 £ 0,89 % para
120 h.

O fato de os suportes estarem impregnados com nutrientes pode ter
propiciado a formacdo de um biofilme mais apto a degradar o corante.
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Segundo Rittmann (2018), os suportes tradicionais ndo sdo suficientes
guando o composto de interesse para a biodegradacéo é uma substancia
recalcitrante, como o caso dos azo-corantes reativos. De acordo Wolff
(1997) e Acufia et al. (2002), a presenca de nutrientes como nitrogénio,
fosforo, potassio e enxofre estimula o crescimento do biofilme na
superficie do suporte, pois sdo importantes para a produgdo de
polissacarideos. Além disso, a quantidade e os tipos de nutrientes
disponiveis no ambiente influenciam o desenvolvimento, a composicao
quimica final e a variedade de micro-organismos presentes no biofilme
(BOWDEN; LI, 1997). Assim, a adsorcdo prévia de nutrientes pode ter
intensificado a colonizacdo da superficie do suporte, e/ou favorecido a
colonizacdo de micro-organismos com maior capacidade de
biodegradac&o de cor, o que explicaria os resultados obtidos nas cinéticas
de biodegradaco.

Pela analise das cinéticas de biodegradacédo de cor pode-se notar
gue o ensaio contendo o suporte S e biomassa em suspensao apresentou
os melhores resultados. Isso se deve ao fato de que nesse ensaio a
guantidade de biomassa microbiana era muito maior do que nos outros
ensaios, como pode ser observado nos resultados apresentados no item
4.7.

A Figura 17 apresenta um comparativo entre a porcentagem de
degradacdo de cor da solucdo corante apés 24 h e 120 h.

Figura 17 — Comparativo entre a degradagéo de cor da solucdo corante
alcancada pelos diferentes ensaios nos tempos de 24 e 120 h
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Como pode ser observado, a degradagdo de cor ao final da cinética
n&o diferiu consideravelmente entre os suportes S1 e S2. No entanto, nota-
se que nas primeiras 24 h da cinética, o suporte S2 apresentou melhores
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resultados quando comparado aos demais suportes, quase se igualando ao
ensaio com biofilme e biomassa em suspenséo, apesar de apresentar uma
concentracdo de biomassa microbiana menor (resultados apresentados no
item 4.7).

Os resultados de degradacdo de matéria organica nao diferiram
entre as condicOes testadas, como pode ser visto na Figura 18. A matéria
organica presente na solugdo corante se deve majoritariamente a sacarose,
gue é um acUcar de facil biodegradacdo. Em menos de 6 h, todos os
ensaios chegaram a degradagdes de aproximadamente 90%.

Assim, através dos ensaios realizados para a solugdo corante, é
possivel perceber que a adi¢do do suporte com biofilme & biomassa em
suspensao aumenta cerca de quatro vezes a remocao de cor. Ademais, a
impregnagdo prévia do suporte com nutrientes promove uma maior
remogdo de cor, sendo que o suporte S2 diminui o tempo de retencdo
hidraulica do efluente.

Figura 18 — Biodegradacdo de matéria organica da solucdo corante
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4.6.4 Biodegradac&o de cor e matéria organica do efluente sintético

Apds a andlise da solucdo corante, avaliou-se a biodegradacéo de
cor (Figura 19) e matéria organica do efluente téxtil sintético descrito no
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item 3.4. Analisando a Figura 19, percebe-se que os resultados obtidos
para o efluente sintético condizem com o0s encontrados para a solucdo
corante.

Figura 19 - Cinéticas de biodegradacao de cor de efluente téxtil sintético
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Apbs 120 h, o ensaio contendo apenas biomassa em suspensdo
apresentou uma degradacgdo de 26,86 + 1,25 % de cor, enquanto 0 ensaio
contendo também o suporte S atingiu 82,64 + 0,41 %, ou seja, a adicdo
do suporte S a biomassa em suspensdo triplicou a capacidade de
biodegradacdo do sistema. Nos sistemas contendo apenas biofilme nos
suportes S, S1 e S2, a degradacédo apds 120 h foi de 48,07 + 0,06 %, 71,82
+ 298 % e 77,66 £ 2,01 %, respectivamente. Assim, nota-se que a
impregnagdo do suporte com nutrientes aumentou cerca de 50% a
biodegradacdo de cor em comparagao com o suporte sem impregnacéo.

A fim de melhor visualizar os dados, a Figura 20 apresenta um
comparativo entre a biodegradacgdo de cor para os diferentes ensaios apos
24 h e 120 h. Nota-se que apesar de ndo apresentarem diferenca
significativa ao final da cinética, novamente o suporte impregnado com
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célcio e enxofre, além dos outros nutrientes, propicia uma maior
degradacdo de cor ap0s 24 h.

Figura 20 - Comparativo entre a degradacéo de cor do efluente téxtil
sintético alcancada pelos diferentes ensaios nos tempos de 24 e 120 h
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Assim como para a solucdo corante, os diferentes ensaios nédo
apresentaram diferencas significativas para a biodegradacdo de matéria
organica do efluente sintético ap6s 120 h, como pode ser visualizado no
Figura 21. No entanto, nota-se que a degradacdo foi mais lenta para o
efluente sintético do que para a solucdo corante. Isso pode ser devido a
concentragcdo muito maior de matéria organica no efluente sintético, além
da presenca de aditivos quimicos que pode ter causado um choque de
carga no sistema, diminuindo a velocidade inicial de biodegradacéo.
Apesar disso, nota-se que a adicao do suporte S a biomassa em suspenséo
propiciou um aumento de 54% na degradacdo de matéria organica apés
24 h quando comparado ao ensaio apenas com biomassa em suspensao.
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Figura 21 - Cinéticas de biodegradacdo da matéria organica presente no
efluente téxtil sintético
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A partir dos resultados para o efluente téxtil sintético, nota-se que
as remogBes de cor se mantiveram proximas as obtidas para a solucéo
corante, 0 que demonstra a capacidade dos micro-organismos do biofilme
em degradar efluentes mais complexos.

4.6.5 Avaliacéo do relso do biofilme

A fim de avaliar a capacidade do biofilme e da biomassa em
suspensdo em reduzir a cor do efluente téxtil sintético em mais de um
ciclo de tratamento, foram realizadas trés cinéticas consecutivas. Os
resultados sdo apresentados na Figura 22 para os tempos de 24 e 120 h.
Nota-se que, para todos os ensaios, a biodegradac&o final foi similar em
todos os ciclos realizados. E possivel perceber também que o suporte
impregnado com calcio e enxofre, além dos outros nutrientes, atingiu uma
maior degradacdo para todos os ciclos apds 24 h quando comparado aos
demais ensaios.
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Com base no teste de reuso, percebe-se que a biomassa bacteriana
consegue manter a atividade, promovendo remog6es de cor similares por,
no minimo, trés ciclos.

Figura 22 — Comparativo entre os ciclos C1, C2 e C3 para as diferentes
condic¢des testadas com efluente téxtil sintético para 24 h e 120 h de
degradacdo de cor
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4.7 QUANTIFICAGAO DA BIOMASSA MICROBIANA

Apos a realizacdo das cinéticas de biodegradacdo, quantificou-se a
biomassa presente em cada ensaio realizado através da determinacdo de
s6lidos suspensos volateis (SSV) e teor de proteina pelo método de
Kjeldahl. Os resultados das analises encontram-se na Tabela 16.

Tabela 16 — Quantidade de biomassa em cada ensaio em termos de SSV
e proteina

. SSsv Proteina
Ensaio
mg/ Osuporte mg/ L mg / Osuporte mg /L

Susp. - 7322 + 127 - 2109,32 £ 6,03

Susp. + S - 10554 + 140 - 2492,11 £ 22,78

S 100 + 11 1670 + 188 31,83+1,14 530,58 + 18,94

S1 168 +8 2804 + 134 60,77 £0,19 1012,88 + 3,11

S2 205+4 3427 £ 69 83,25+0,44 1387,46 + 7,36

Nota-se que os valores de proteina corroboram com os valores
encontrados para SSV entre um ensaio e outro. Gonzéalez e Silva (2011)
obtiveram uma concentracdo de biomassa de 1,59 gssv/g ao avaliarem a
biodegradacdo anaerébia do azo-corante vermelho 272 em um reator de
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biofilme utilizando carvao ativado como suporte e lodo bioldgico de uma
planta de tratamento de efluentes de uma industria téxtil como indculo.
Brink et al. (2017) encontraram um valor de 451 mgssv/L de biomassa
fixa em um reator de biofilme de leito fluidizado com suporte de baixa
densidade utilizado no tratamento de efluentes de uma industria de papel
e celulose.

Nota-se que os suportes com nutrientes adsorvidos formaram um
biofilme com maior concentragdo de células microbianas. A adsor¢do dos
nutrientes fosforo, potassio e nitrogénio provocou um aumento de 68%
na concentragdo de micro-organismos no biofilme em relagéo ao suporte
sem impregnacdo. Ja a adsorcdo de enxofre e célcio, além dos outros
nutrientes, aumentou em 105% o teor de biomassa imobilizada. Esses
dados sdo interessantes do ponto de vista pratico, ja que, em um sistema
real de tratamento de efluentes, iriam aumentar a concentracdo de micro-
organismos no reator e dificultar a sua retirada do sistema, fazendo com
que a idade do lodo seja maior que o tempo de retencdo hidraulica. Em
sistemas de lodos ativados convencionais, a concentragdo de biomassa e
a idade do lodo sdo mantidas através da recirculacdo do lodo.

A maior quantidade de biomassa fixa no suporte S1 se deve,
possivelmente, & presenga de um maior teor de nitrogénio, fosforo e
potassio, que estimulam o crescimento e a adesdo do biofilme pois séo
importantes para a producdo de exopolissacarideos (WOLFF, 1997;
ACUNA et al., 2002). Além disso, esses nutrientes sio essenciais para a
multiplicagdo bacteriana, sendo indispenséveis para a sintese de diversas
macromoléculas, como acidos nucléicos e proteinas.

O suporte S2, por sua vez, pode ter aumentado a concentragao de
micro-organismos imobilizados devido a presenca de enxofre e calcio em
maior quantidade. O enxofre € um macronutriente essencial a todos os
micro-organismos e 0 seu elevado teor no suporte S2 em relacdo aos
outros suportes pode ter favorecido ainda mais a sintese de
exopolissacarideos. Além disso, pode ter beneficiado a producdo de
aminoacidos e vitaminas essenciais para o metabolismo microbiano.
Aliado a isso, a presenga de célcio pode ter aumentado a atividade de
certas enzimas, atuando como cofator na catalise enzimatica.

Com base na concentragdo de biomassa bacteriana em cada ensaio,
é possivel inferir que a utilizacdo de biofilme promove uma menor
producdo de biomassa, e, consequentemente, de lodo. A impregnagéo do
suporte com nutrientes favorece a coloniza¢do do mesmo, fazendo com
que o reator tenha um alto teor de micro-organismos imobilizados sem
produzir um elevado volume de lodo. Esse fato pode aumentar a idade do
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lodo presente no reator sem necessitar de um maior tempo de retengdo
hidraulica do efluente.

4.8 ENSAIOS DE BIODEGRADAGAO DE COR E MATERIA
ORGANICA COM EFLUENTE REAL

Apbs avaliar a biodegradacdo de cor de um efluente sintético,
realizou-se um teste com o efluente real descrito no item 3.10. Testou-se
trés condicdes distintas em duplicata: apenas biomassa em suspensédo,
biomassa em suspenséo e o suporte S (sem impregnagdo), e biomassa em
suspensdao e o0 suporte S2 (impregnado com todos 0s nutrientes
analisados).

O efluente real foi utilizado desde a etapa de formacéo do biofilme
para 0s ensaios com 0s suportes S e S2. Essa etapa teve uma duragéo total
de 29 dias, sendo que o0 ensaio contendo o suporte S alcangou o estado
estacionario ap6s 15 dias para o comprimento de onda de 536 nm
(méxima absorcéo de luz do corante vermelho RR141), em torno de 17
dias para o comprimento de 625 nm (maxima absorcéao de luz do corante
azul RB198), e ap6s 23 dias para o comprimento de onda de 412 nm
(méxima absorcdo de luz do corante amarelo RO107). Para o ensaio
contendo o suporte S2, o estado estacionario foi alcangado apds cerca de
16 dias para todos os comprimentos de onda analisados.

Apos atingir o estado estacionario, a biodegradacdo diaria média
para o ensaio contendo o suporte S foi de aproximadamente 6 = 1 % para
A=412nm, 10+ 1 % paraA=536 nme 5+ 1 % para XL =620 nm. Para o
ensaio com o suporte S2, a biodegradacédo de cor foi de 10+ 1 %, 16 + 1
% e 7 = 2 % para os comprimentos de onda de 412, 536 e 620 nm,
respectivamente. Com base nesses resultados, apesar de ter sido baixa em
comparacdo aos testes com solucdo corante, nota-se que as
biodegradacdes nas regides de maxima absorbancia dos corantes amarelo
RO107 e vermelho RR141 tende a ser maior com a utilizacdo do suporte
impregnado S2. Quanto a regido de maxima absorbancia do corante azul
RB198, durante a etapa de formacao do biofilme, ndo houve diferencas
significativas entre os suportes.

Em relacdo a matéria organica, o ensaio com o suporte S chegou
ao estado estaciondrio ap6s 17 dias de formacdo, tendo uma
biodegradacdo diaria média de 31 + 3 %. Para o ensaio com o0 suporte S2,
0 estado estacionario foi atingido ap6s 15 dias com uma degradacao diaria
média de 49 £ 9 %.

Com base nos resultados, nota-se que a impregnacdo prévia do
suporte diminui o tempo necessario para o sistema entrar no estado
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estacionario, além de aumentar a biodegradacdo diaria de cor e matéria
organica do efluente real. Nota-se que os valores de remogao de cor e
matéria organica sdo consideravelmente menores do que os obtidos para
o efluente sintético. No entanto, a fonte de carbono do efluente sintético
era majoritariamente sacarose, um agutcar simples de facil biodegradacéo.
O mesmo ndo ocorre para o efluente real, o qual, possivelmente, €
composto por substancias organicas mais complexas provenientes das
diversas etapas de beneficiamento téxtil, como amidos, detergentes, e 0s
préprios corantes. Além disso, por ter sido coletado em dia de lavagem
de equipamentos, a toxicidade do efluente real pode ser maior que a do
efluente sintético devido a presenca dos produtos quimicos utilizados na
limpeza.

Apos a etapa de formacéo do biofilme, realizou-se uma cinética de
120 h a fim de avaliar a capacidade de biodegradacdo de cor e matéria
organica dos sistemas com o tempo. Os espectros de absorcdo de luz para
cada tempo da cinética estdo representados no Apéndice D. A cor total do
efluente real ao longo da cinética foi acompanhada por meio das
mudancas na area sob a curva dos espectros. A Figura 23 apresenta a
variacdo da area relativa com o tempo para 0s trés ensaios.

Figura 23 — Variag&o da cor total do efluente real com base na area sob a
curva do espectro de absor¢do de luz
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A porcentagem de remogao de cor total apos 120 h foi de 14,69 +
1,27 % para 0 ensaio contendo biomassa em suspensdo, 14,02 + 2,06 %
para 0 ensaio com o suporte S, e 25,51 £ 0,30 % para o suporte S2. Apesar
da remocéo de cor ter sido baixa em comparagdo aos testes com solucéo
de corante e efluente sintético, através dos resultados obtidos para o
efluente real, nota-se que o suporte S2 aumentou consideravelmente a
remocdo de cor do efluente. O suporte sem impregnacdo prévia nao
apresentou melhorias quando comparado a biomassa em suspensao.
Assim, através dos resultados expostos na Figura 23 é possivel confirmar
gue 0 uso de um suporte previamente impregnado com nutrientes
promove uma maior remocdo de cor mesmo em efluentes de maior
complexidade.

Além disso, acompanhou-se a varia¢do da absorbancia do efluente
nos comprimentos de onda determinados pela 1SO 7887:2011 (436, 525
e 620 nm). As Figuras 24, 25 e 26 apresentam os resultados.

Figura 24 — Cinética de biodegradacdo de cor no comprimento de onda
de 436 nm
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Figura 25 — Cinética de biodegradacédo de cor no comprimento de onda
de 525 nm
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Figura 26 - Cinética de biodegradacao de cor no comprimento de onda
de 620 nm
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Com base nos gréaficos das Figuras 24, 25 e 25, percebe-se que para
os comprimentos de onda das regides do amarelo (A=436 nm) e do
vermelho (A=524 nm), o suporte impregnado com nutrientes
proporcionou uma maior remocao de cor ap6s 120 h (26,77 = 0,29 % e
38,83 = 0,47 %, respectivamente) quando comparado ao teste com
biomassa em suspensdo (17,32 £ 2,84 % e 18,17 £ 3,77 %) e ao teste com
o suporte S (13,10 £ 0,28 % e 17,04 + 2,38 %). Entretanto, o espectro de
absorcdo de luz dos corantes RO107 e RR141 utilizados na tricromia se
sobrepde nesses comprimentos de onda. Desse modo, ndo se pode afirmar
que os dois corantes tenham sido degradados, ja que a diminuicdo da
absorbancia pode se dever a degradacdo de apenas um dos corantes. Ja na
regido azul (A=625 nm), ndo houve diferencas significativas entre os
ensaios contendo biomassa imobilizada, sendo a remocéo de 12,32 + 3,42
% para o suporte S e 12,18 + 1,81 % para o suporte S2, enquanto o ensaio
com biomassa em suspensdo apresentou uma remocdao de 7,77 £ 2,11 %.

Os dados para biodegradacao de matéria organica sdo expressos na
Figura 27. Nota-se que o ensaio contendo o suporte S2 apresentou uma
ligeira melhora na remocéo de carbono organico total. Todos os ensaios
atingiram 0 maximo de remocdo de matéria organica até 3 h depois do
inicio da cinética.

Figura 27 — Biodegradacdo de matéria organica para 0s ensaios com
efluente sintético
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Assim, nota-se que, apesar de as remocgOes de cor terem sido
baixas, 0 uso do suporte previamente impregnado com nutrientes
proporcionou um aumento na remog&o de cor, assim como ocorreu nos
testes com solucdo corante e efluente sintético. O mesmo pode ser
observado para a biodegradacdo de matéria organica.

4.9 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Apos a realizacdo das cinéticas com efluente sintético, os suportes
com biofilme foram preparados e submetidos & microscopia eletronica de
varredura (MEV) para visualizagdo do biofilme formado. A Figura 28
apresenta as microscopias obtidas para os suportes S, S1 e S2, e do suporte
sem biofilme para fins de comparagéo.

Figura 28 — Microscopias eletrénicas de varredura do suporte carbonoso
antes da formag&o do biofilme (a) e dos suportes (b) S, (c) S1 e (d) S2
apos o ensaio de biodegradacdo com efluente sintético utilizando um
aumento de 2500x.
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Pela analise das imagens, é possivel confirmar que houve formacéo
de biofilme, notando-se a presenca de estreptococos, estreptobacilos,
vibrides, espirilos, bactérias filamentosas, entre outros. Sun et al. (2016),
ao avaliarem a degradacdo de alcool polivinilico presente em efluente
téxtil através de um biorreator de membranas utilizando lodo ativado
como inoculo, identificaram a presenca de grande nimero de bactérias
filamentosas, além de cocos e bacilos aderidos &s membranas através de
andlise de MEV. O mesmo foi obtido por Tan et al. (2018) ao analisarem
imagens de biofilme formado sobre suporte de poliuretano recoberto por
turmalina para remog&o de nitrogénio.

Além disso, é possivel perceber que ndo houve a formacéo de uma
matriz polissacaridica espessa, 0 que pode ser explicado pelas condicdes
hidrodindmicas do sistema utilizado. Segundo Vasques (2012), altas
velocidades superficiais e elevado cisalhamento induzem uma maior
producdo de polissacarideos pelas células microbianas. O que ndo é o caso
das condic@es utilizadas neste trabalho, onde a fluidizacdo dos reatores
foi mantida apenas com o borbulhamento de ar e com uma baixa agitagéo
(100 rpm), causando pouco cisalhamento entre as particulas e o fluido.

Através da analise de MEV foi possivel observar também que, ao
longo da superficie externa do suporte, 0s micro-organismos ndo se
distribuiram de forma homogénea, existindo regibes com grande
concentracdo e regides com poucos micro-organismos. O mesmo foi
observado por Mello (2012), ao utilizar carvdo ativado como suporte de
biofilme na biodegradacéo de compostos BTX. Segundo Melo (2005), a
maioria dos biofilmes sdo matrizes heterogéneas de aglomerados
compostos por células e polimeros, distribuidos aleatoriamente ao longo
do suporte e envoltos por canais de fluido que muitas vezes se estendem
do topo a base do biofilme.

4.10 MICROSCOPIA OPTICA

A fim de melhor visualizar a estrutura do biofilme formado nos
suportes utilizados, os mesmos foram submetidos & microscopia 6ptica
apos coloragdo com o corante cristal violeta. O biofilme formado sobre
os diferentes suportes nos ensaios com solucdo corante seguida de
efluente sintético pode ser visualizado na Figura 29.
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Figura 29 — Micrografia dptica do biofilme formado nos ensaios com
efluente sintético sobre o suporte S (a, b), S1 (c, d) e S2 (e, f) com

100 microns

Pela andlise visual, nota-se um decréscimo da espessura do
biofilme entre os suportes S, S1 e S2, respectivamente. Percebe-se que
esse decréscimo é mais acentuado para 0 suporte S2, no entanto, a
guantidade de biomassa microbiana presente no ensaio com esse suporte
é ligeiramente maior conforme resultados do item 4.7. Esse fato pode ser
um indicativo de que o biofilme sobre o suporte S2, apesar de apresentar
uma espessura menor, possui uma maior densidade de células
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microbianas, o que justificaria a alta remocdo de cor quando comparado
ao suporte S.

O mesmo foi observado por Koch et al. (1991) ao avaliarem a
formacéo de biofilme em areia e carvao ativado. Os autores perceberam
que nas particulas de areia, a espessura do biofilme era maior, havia a
presenca de ramos se espalhando pelo meio liquido e todos os granulos
estavam completamente recobertos, enquanto as particulas de carvao
ativado apresentavam um biofilme fino, com grandes concentracdes de
micro-organismos nos orificios e fissuras do suporte. No entanto, apesar
de apresentar um biofilme mais espesso, a concentrago de biomassa no
ensaio com areia foi, em média, de 4,6 g/L, enquanto no ensaio com
carvao ativado, foi de 6,6 g/L (KOCH et al.,, 1991). Esses dados
demonstram que a espessura do biofilme ndo possui uma relagéo direta
com a quantidade de micro-organismos ativos, podendo ser composta
principalmente por exopolissacarideos. Segundo Barthel (1998),
biofilmes espessos podem permitir o arraste das bioparticulas para fora
do reator, no caso de sistemas continuos, devido a diminuicdo da
densidade das particulas, além de levarem a uma baixa taxa volumétrica
de remocdo de substratos por dificultarem a transferéncia de massa no
interior do biofilme.

Ademais, é possivel perceber a formagdo de aglomerados de
bioparticulas. Isso possivelmente ocorre pela presenca de bactérias
filamentosas e pela producéo de exopolissacarideos que acabam unindo
uma particula do suporte a outra.

A Figura 30 apresenta as micrografias da biomassa presente no
ensaio contendo apenas biomassa em suspensdo. Foi possivel observar a
presenga de bactérias filamentosas, aglomerados microbianos e
protozoarios (Figura 30b). A presenca de protozoarios foi identificada
apenas nos ensaios com biomassa em suspensdo, o que indica que 0s
mesmos foram eliminados do meio com a lavagem das bioparticulas ap6s
a formacdo do biofilme.
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Figura 30 — Micrografias dpticas dos ensaios com efluente sintético
contendo apenas biomassa em suspensdo com aumento de 40x
. " 3 w

Qg ‘ "“‘ ( . o

100 microns 100 microns

O biofilme formado no ensaio com efluente real pode ser
observado na Figura 31. Novamente, nota-se uma diminuicdo da
espessura do biofilme sobre o suporte S2 (Figura 31b) em relacdo ao
suporte S (Figura 31a).

Figura 31 — Micrografias dpticas do biofilme formado no teste com
efluente real sobre os suportes S (a) e S2 (Jb) com aumento de 40x
() o'y i 9 “ 3 i . T b en R S R R

100 microns

4.11 ESTUDO CINETICO

A fim de determinar os pardmetros cinéticos, foram ajustados aos
dados experimentais obtidos com a solugéo corante 0s modelos de ordem
zero, primeira ordem e segunda ordem. Para o ajuste cinético, considerou-
se a variagdo na concentracdo de corante ao longo do tempo cujos dados
sdo apresentados no Apéndice E.

A Tabela 17 descreve os resultados obtidos para os parametros
cinéticos de cada modelo, assim como o coeficiente de determinacdo R?
e a variancia S°R.
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Tabela 17 — Pardmetros cinéticos para a biodegradacdo de cor da
solucdo corante para os modelos de ordem zero, pseudo-primeira ordem
e pseudo-segunda ordem

Modelo Parametros Susp.  Susp.+ S S Sl S2

ordem ko (mg.L1.hD) 00524 0,730 0,1083 0,1770 0,1553
Jeron R? 08839  0,8679  0,8929 10,9294 0,8687
SR 0,160 14643 04516 0,7648 1,1708

Srimeira ki (hD) x 103 1,87 1475 496 1379 1276
Ordemb R? 0,9019 09659 0,9219 10,9812 0,9408
SR 0,032 04903  0,2976 0,1126 0,4457
sequnda *e(LMITT)x10° 665 15179 23,16 12582 11994
Ordem’ R? 09184 09978 0,9461 10,9885 0,9792
SR 00922 01038 0,1961 0,6614 0,0938
*Feale 11206 4729 1520 5g7ch 4750k

“Fub 3,44 3,44 344 344 344

“Valor de F calculado a fim de comparar os dois melhores modelos, as letras
sobrescritas indicam os modelos comparados;

"Valor de F tabelado para um nivel de confianca de 95% e graus de liberdade
8:8.

Nota-se que, segundo o coeficiente de determinacdo R?, o0s
modelos de pseudo-segunda ordem apresentam os melhores ajustes aos
dados experimentais. No entanto, o Teste-F entre os dois melhores
modelos demonstram que para 0 ensaio contendo apenas biomassa em
suspensdo e apenas o suporte S, ndo houve diferenca significativa entre
os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Ja para
0S ensaios com biomassa em suspensao e suporte S no mesmo biorreator,
0 modelo de pseudo-segunda ordem se ajusta melhor em relacdo aos
outros modelos considerando um nivel de confianca de 95%. O mesmo
ocorre para o biorreator com o suporte S2. Ja para o tratamento com o
suporte S1, nota-se que, apesar de o R? ser ligeiramente maior para o
modelo de pseudo-segunda ordem, a variancia do modelo de pseudo-
primeira ordem é menor, o que é evidenciado pelo Teste-F, que demonstra
gue o modelo de pseudo-primeira ordem se ajusta melhor aos dados neste
caso. Para fins de comparagéo entre 0s ensaios, decidiu-se usar 0 modelo
de segunda ordem, ja que apresentou o melhor ajuste para a maioria dos
dados. Os dados experimentais e 0 modelo de pseudo-segunda ordem
ajustado sdo apresentados na Figura 32.
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Figura 32 — Dados experimentais e modelo de pseudo-segunda ordem
para as diferentes condi¢Oes testadas

Susp. O Susp.+S S v Sl S2
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Analisando-se a constante cinética ki, nota-se que 0 ensaio
contendo biomassa em suspensao e biomassa fixa no suporte S ho mesmo
biorreator apresentou a maior velocidade especifica. Isso é esperado ja
gue a concentracdo de biomassa nesse biorreator é maior. Além disso, o
fato de apresentar, em um mesmo meio, micro-organismos livres e fixos
pode ter propiciado a existéncia de diferentes rotas metabdlicas, que
juntas conseguem atingir uma maior biodegradacdo de cor. Percebe-se
também que o ensaio contendo apenas biomassa em suspensao apresentou
a menor velocidade especifica mesmo apresentando uma alta
concentracdo de biomassa, 0 que demonstra a maior eficiéncia de
remocdo de cor de biorreatores de biofilme. Segundo Anjaneya et al.
(2013), isso pode se dever ao fato de que o biofilme promove interacoes
entre células da mesma espécie e/ou de espécies diferentes, o que permite
a realizacdo de atividades metabdlicas mais diversificadas e eficientes.
Além disso, de acordo com Mohan et al. (2013), a degradacédo de cor de
azo-corantes necessita de um ambiente redutor, no qual processos
anaerdbios quebram as ligac6es azo formando produtos incolores. Assim,
a existéncia de biofilme no biorreator pode ter propiciado a criagdo de um
ambiente anaerobio, pois, dependendo da espessura do biofilme, mesmo
em altas concentracdes de oxigénio, ha a presenca de micro-organismos
anaerdbios, principalmente na camada mais préxima ao suporte.
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Ademais, nota-se que que os ensaios contendo 0s suportes
impregnados com nutrientes apresentaram uma maior velocidade
especifica de degradacdo de cor em relagdo ao teste com o suporte sem
impregnacgdo, demonstrando que o aumento da concentracdo local de
nutrientes pode ter favorecido as trocas no ambiente celular, conforme
exposto por Souza et al. (2011). Além disso, a maior ou menor
concentracdo de certos nutrientes no suporte pode ter provocado
mudangas fisiolégicas nas células, mudancas nas caracteristicas do
biofilme, como espessura, populacdo microbiana, concentracéo
enzimatica, entre outras.

Fan et al. (2018), ao avaliarem a biodegradacéo do corante laranja
acido 10 (AO10) utilizando nanocompositos magnéticos como suporte,
reportaram que o0 modelo de pseudo-segunda ordem apresentou um bom
ajuste aos dados experimentais. Segundo 0s autores, a constante cinética
para as células imobilizadas foi cerca de 1,6 vezes maior do que para as
células livres utilizando uma concentracao inicial de 25 mg/L de corante,
enquanto o incremento foi de 5,5 vezes ao utilizar o dobro da
concentracdo. Segundo os dados obtidos neste trabalho, para
concentragdes iniciais de corante em torno de 30 mg/L, o aumento na
constante cinética foi de 3,5 vezes para o suporte S, 18,9 vezes para 0
suporte S1 e 18,0 vezes para o suporte S2 em relacdo a biomassa em
suspensdo. Além disso, Fan et al. (2013) utilizaram culturas puras como
inéculo, cujo meio e condigdes de reagdo ja haviam sido otimizadas em
fungdo da degradacdo do corante. O mesmo ndo ocorreu neste trabalho,
ja que lodo bioldgico foi utilizado como in6culo.

De acordo com Fan et al. (2018), o melhor ajuste para o modelo de
pseudo-segunda ordem pode ser atribuido aos efeitos combinados de
adsorcdo e biodegradagdo. Sabe-se que para degradar o corante, ele
primeiro precisa ser adsorvido no biofilme a fim de ficar disponivel aos
micro-organismos imobilizados. Essa adsor¢do é maior no inicio do
processo pois a diferenca entre a concentracdo de corante no biofilme e
no meio liquido é maior, decaindo ao longo do tempo conforme a
diferenca entre as concentracBes diminui. Depois de adsorvido no
biofilme, o corante comeca a ser degradado pelos micro-organismos, €
ocorre entdo o0s processos de adsorcdo e biodegradacédo
concomitantemente. Além disso, como pode ser visualizado nas
micrografias das bioparticulas, o biofilme néo se desenvolveu de forma
homogénea ao longo da superficie do suporte, 0 que pode ter feito com
gue parte do corante adsorvesse também no suporte. Além disso, mesmo
ap6s o equilibrio de adsor¢do ser atingido, 0s micro-organismos
continuam a degradar o corante presente no biofilme, o que faz com que
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a concentracdo de corante no biofilme diminua. A fim de manter o
equilibrio, o suporte pode liberar moléculas de corante adsorvidas,
conservando uma alta concentracdo de corante em volta do biofilme. Esse
fato, de acordo com Fan et al. (2018), pode aumentar as chances de
contato entre as moléculas de corante e 0s micro-organismos,
aumentando, por consequéncia, a biodegradacao.

No entanto, os modelos de ordem zero, pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem ndo consideram certos pardmetros importantes
quando se trata de processos hiol6gicos, como a concentracdo de micro-
organismos no meio. Desse modo, testou-se modelos empiricos que
consideram certas propriedades intrinsecas dos micro-organismos. A
Tabela 18 apresenta os valores dos parametros cinéticos otimizados para
os modelos de Monod, Moser e Tessier, assim como os valores de R? e
RMSE.

Tabela 18 - Parametros cinéticos para a biodegradacao de cor da solucao
corante para 0s modelos de Monod, Moser e Tessier

Modelo Parametros Susp.  Susp.+S S S1 S2

pm (Mg.mgssv'th?) 0,1039  0,3783  0,4504 0,4997 0,4959

Ks (mg.L?) 24597 17524 10431 7530 8537

Monod? R? 0,7258  0,9451  0,8953 10,9901 10,9481
S°R 0,2741 0,6071 0,4416 0,1069 0,4624

RMSE 1,2211 1,8190 1,5505 0,7632 1,5869
um (Mmg.mgssvlh?) 03695 0,1797  0,3925 0,3959 0,3944

Ks (mg.L %) 212,13 242,28 154,03 108,69 114,05

Moser® N 0,4956 1,4145 1,1860 11,2449 11,2217
R? 0,7679  0,9686  0,8720 10,9922 0,9633

SR 0,3155  0,4743  0,5504 0,0855 0,4450

RMSE 1,2233 1,3755 1,4842 0,5854 1,3344

um (Mmg.mgssvlh?®) 00781 04718 04415 0,4960 0,4787

Ks (mg.L?) 250,91 232,91 109,49 8537 86,45

Tessiert R? 0,7661 0,9498 0,9008 0,9896 0,9538
SR 0,2336  0,5561  0,4183 10,0843 10,4115

RMSE 1,1278 1,7407 1,5089 0,6776 1,4971

1,15b/ 1,28 1,250 1253 1 04%b

"Feale 1,355¢ 1,17¢b 1,329 1,01% 1,08

1,179 1,09%b 1,059  1,27¥%  112%

" Frab 3,44 3,44 3,44 3,44 3,44

“Valor de F calculado a fim de comparar os dois melhores modelos, as letras
sobrescritas indicam os modelos comparados;

“Valor de F tabelado para um nivel de confianca de 95% e graus de liberdade
8:8.
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O Teste-F demonstra que ndo ha diferenca significativa entre os
trés modelos testados, no entanto, ao analisar R2, S’R e RMSE, nota-se
gue os modelos de Moser e Monod apresentam as menores variagoes entre
os valores observados e os valores estimados. Todos os modelos
apresentam quase a mesma tendéncia em relacdo aos parametros taxa
especifica maxima pm e constante de saturacdo Ks. Nota-se que 0s
menores Wm foram obtidos para o biorreator contendo apenas biomassa
em suspensdo, demonstrando mais uma vez que a biomassa fixa aumenta
a velocidade de biodegradagdo. Esse fato é importante pois reflete
diretamente no dimensionamento de reatores biologicos, afinal quanto
maior a velocidade, menor o tempo de retencdo hidraulica do efluente e
menor o tamanho necessario para o biorreator.

Outra tendéncia é que os valores de pn foram maiores para 0s
biorreatores contendo os suportes impregnados com nutrientes. O que
também corrobora com a hip6tese de que a impregnacéo prévia do suporte
propicia a formacdo de um biofilme mais apto a degradar a cor. A
constante de saturacdo Ks também demonstra a superioridade dos
biorreatores com suporte impregnado, pois 0s menores valores de Ks
confirmam a maior afinidade do biofilme formado sobre esses suportes
pelo corante RR141.

Nota-se, pela anélise cinética, que a impregnacdo com enxofre e
calcio ndo apresentou melhoras nas constantes dos modelos. No entanto,
ao analisar o tempo de 24 h de biodegradacéao, a remocao de cor foi maior
para o suporte impregnado com esses nutrientes, como discutido nos itens
4.6.3 e 4.6.4. Além disso, a impregnacdo com enxofre e célcio, além dos
outros nutrientes, aumentou a degradacdo diaria de cor na fase de
formagc&o do biofilme apds o sistema atingir o estado estacionario.

Os graficos para os dados experimentais com 0s ajustes dos
modelos de Moser e Tessier encontram-se na Figura 33.
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Figura 33 — Dados experimentais de concentracdo do corante RR141 ao
longo do tempo e ajustes dos modelos de Monod (a) e Tessier (b)
(b)
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

A utilizacdo do suporte carbonoso previamente impregnado com
nutrientes em biorreator aerébio de biofilme proporcionou aumentos
consideraveis na remocao de cor da solucédo corante, do efluente sintético
e do efluente real testados.

A adsorcdo de nutrientes no suporte foi efetiva, proporcionando
aumentos no teor de nutrientes adsorvidos no suporte em relacdo ao
suporte em sua forma natural. Os ensaios de dessor¢do demonstraram que
apenas uma pequena parte dos nutrientes lixivia para o fluido em um
intervalo de 48 h, demonstrando que a principal fonte desses nutrientes
nos hiorreatores é o proprio suporte.

Os biorreatores com suporte impregnado com nutrientes atingiram
0 estado estacionario cinco dias antes que os biorreatores contendo o
suporte sem impregnacdo. Nos ensaios cinéticos, a utilizacdo do suporte
S juntamente com a biomassa em suspensao praticamente quadriplicou a
remocao de cor em comparagao com o ensaio contendo apenas biomassa
em suspensdo, demonstrando que a utilizagdo de biomassa fixa na forma
de biofilme promove uma maior eficiéncia do sistema de tratamento de
efluentes.

Tanto nos ensaios com a solucdo do corante RR141 quanto nos
ensaios com efluente sintético, os suportes impregnados com nutrientes
provocaram aumentos consideraveis na remogdo de cor quando
comparados ao suporte sem impregnagdo. E, embora as remocdes de cor
ao final das cinéticas tenham sido semelhantes para os dois suportes
impregnados, o suporte S2 apresentou a maior remogao de cor apds 24 h
de ensaio. Quando submetidos a ciclos consecutivos de tratamento com o
efluente sintético, todos os ensaios mantiveram os valores de remocéo de
cor, 0 que demonstra a capacidade da biomassa em atuar por diversos
ciclos.

Os valores de remogdo de cor nos ensaios com o efluente real
mostram que a utilizacdo do suporte previamente impregnado com
nutrientes proporcionou uma maior remocdo de cor total e matéria
organica, enquanto o suporte sem impregnagdo nao apresentou melhorias
em relacdo a utilizacdo de biomassa em suspenséo.

Os dados obtidos para concentragdo de biomassa microbiana
demonstram que a analise de Kjeldahl é um bom método para
determinacdo da concentracdo de micro-organismos em reatores de
biofilme, j& que os valores de proteina apresentam a mesma tendéncia que
o0s valores de SSV. Os teores de biomassa microbiana evidenciam que
mesmo contendo uma maior quantidade de células, o ensaio com
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biomassa em suspensdo apresentou os piores resultados para todos os
testes realizados. Esse fato demonstra que reatores de biofilme, além de
necessitarem de uma menor quantidade de biomassa microbiana, atingem
maiores valores de remoc¢do de cor. Ao comparar a concentracdo de
biomassa nos suportes, nota-se que ocorreu uma maior colonizacdo de
micro-organismos nos suportes impregnados com nutrientes, sendo que o
suporte S2 apresentou a maior concentracdo de biomassa. Esse fato é
interessante do ponto de vista pratico, jA que o suporte S2 pode
proporcionar um aumento na concentracdo de biomassa no reator e
dificultar a retirada dessa biomassa, aumentando a idade do lodo sem
necessitar aumentar o tempo de retencdo hidraulica do efluente ou realizar
recirculacéo de lodo.

O estudo cinético demonstrou que, entre os modelos linearizados,
0 modelo de pseudo-segunda ordem apresentou 0s melhores ajustes aos
dados experimentais, 0 que pode se dever a ocorréncia concomitante dos
processos de adsorc¢do e biodegradacdo. Ja entre os modelos otimizados,
o0s modelos de Moser e Tessier ndo apresentaram diferengas significativas
entre si. Os dois modelos demonstraram que a taxa especifica maxima de
remoc¢do de cor foi maior para 0s suportes impregnados, assim como a
concentracdo de saturacdo foi menor, evidenciando que a biomassa
imobilizada nos suportes contendo maior quantidade de nutrientes
apresenta maior afinidade ao corante RR141.

Desse modo, pode-se concluir que a adsor¢do prévia de nutrientes
ao suporte carbonoso se mostrou um método eficaz de aumentar a
remocao de cor de efluentes téxteis. Esses resultados sdo relevantes ja que
h& apenas um estudo na literatura sobre adsorcdo de nutrientes em
suportes carbonosos. Além disso, ha poucos estudos publicados que
avaliem a utilizacdo de suportes ndo inertes e a influéncia da composicéao
desses suportes na formacdo de biofilme e performance do sistema de
tratamento de efluentes.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

> Auvaliar a adsor¢do de nutrientes no suporte carbonoso através de
cinéticas e isotermas, a fim de otimizar a concentracdo da solucéo
e 0 tempo de adsor¢&o;

» Testar a impregnacéo dos nutrientes em uma Unica etapa e em
sequéncias diferentes;

» Testar efluentes reais de outros periodos, nos quais diferentes
etapas do beneficiamento téxtil estdo sendo executadas ou
diferentes produtos estdo sendo produzidos;
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Buscar ou desenvolver metodologias mais precisas de
quantificacdo da biomassa microbiana aderida aos suportes;
Avaliar a biodegradacdo em um processo continuo de
tratamento;

Identificar os subprodutos gerados apds a biodegradacdo do
corante a fim de elucidar o mecanismo envolvido;

Avaliar a toxicidade dos efluentes antes e ap6s a biodegradacéo;
Determinar a quantidade de biomassa microbiana ao longo do
processo;

Identificar os principais micro-organismos presentes no lodo
bioldgico e no biofilme.
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APENDICE A — Espectro de absorcéo de luz e curva padrio do
corante RR141

A fim de determinar o comprimento de onda de maxima
absorbancia do corante RR141, realizou-se uma varredura no espectro
visivel (380 a 760 nm) a fim de obter o espectro de absorcéo de luz do
corante. O ensaio foi realizado em espectrofotbmetro da marca FEMTO
modelo Cirrus 80 utilizando uma solucdo de 30 mg/L de corante
hidrolisado. Como pode ser visualizado na Figura Al, a maxima absor¢do
de luz ocorreu em 534 nm, comprimento de onda adotado para a
confeccgdo da curva padréo e leitura de cor dos ensaios de biodegradac&o.

Figura Al — Espectro de absorc¢do de luz do corante RR141
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Para a construcdo da curva padrdo do corante RR141, uma solucéo-
mée hidrolisada de 1000 mg/L foi diluida para concentragdes variando de
5 a 40 mg/L. A absorbancia dessas solugdes foi determinada em
espectrofotdmetro FEMTO Cirrus. O gréfico da Figura A2 mostra a
variacdo de absorbancia em func¢do da concentragdo de corante na
solucdo. Através da curva padrdo é possivel determinar a concentragéo do
corante RR141 em solugdes de concentragdo ndo conhecida.
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Figura A2 — Curva padrdo do corante RR141
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APENDICE B - Curvas padréo utilizadas para quantificacio dos
nutrientes adsorvidos no suporte

Os meétodos utilizados para determinar a quantidade dos nutrientes
fosforo, potéssio, célcio e enxofre adsorvidos no suporte requeriam a
construcdo de curvas padrdo. Para a curva padrao de fosforo, utilizou um
espectrofotdmetro da marca FEMTO modelo Cirrus 80 nos comprimentos
de onda de 400 nm (1 a 5 mge/L) e 470 nm (4 a 18 mgp/L). As curvas
padrdo de potassio e calcio foram construidas utilizando um
espectrdmetro de absorcdo atbmica da marca Shimadzu modelo AA-
6300. A curva padrdo para determinagdo de enxofre foi obtida utilizando
espectrofotdmetro da marca Shimadzu modelo Mini UV-1240.

Figura B1 — Curva padrao para determinacéo de fosforo (1 a 5 mg/L)
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Figura B2 — Curva padréo para determinacéo de fosforo (4 a 18 mg/L)
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Figura B3 — Curva padrdo para determinacdo de potassio
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Figura B4 — Curva padrdo para determinacdo de célcio
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Figura B5 — Curva padrédo para determinagdo de sulfato
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APENDICE C - Analise de Kjeldahl

Através do método de Kjeldahl (AOAC, 1990) é possivel
determinar o teor de nitrogénio presente em amostras solidas. O método
é dividido em trés etapas: digestdo, destilacdo e titulagdo. Segundo Silva
e Queiroz (2009), na etapa de digestdo, o nitrogénio ¢ transformado em
amOnia e 0s compostos organicos sdo convertidos a CO2, H»0, etc. Na
destilacdo, a amonia é separada e recolhida em uma solugéo receptora,
gue é entdo titulada para determinacdo da quantidade de nitrogénio da
amostra. A seguir apresenta-se 0s procedimentos adotados para a
quantificacdo do nitrogénio adsorvido no suporte e para a quantificacdo
da biomassa microbiana em termos de proteina.

Reagentes:

- Mistura digestora ou catalisador: 10 partes de sulfato de sodio anidro
(NazSO4) misturadas a uma parte de sulfato de cobre pentaidratado
(CuS04.5H0);

- Acido sulfurico (H2SO4) concentrado;

- Agua destilada;

- Solucdo de hidroxido de sodio (NaOH) 50%;

- Solucdo receptora: acido borico (HsBOs) 4% contendo 8 mL/L de
indicador misto;

- Indicador misto: 660 mg/L de vermelho-de-metila (C15H1sN302) e 330
mg/L de verde-de-bromocresol (C21H14Brs0sS) misturados em alcool
etilico (CoHsOH);

- Acido cloridrico (HCI) 0,1 M padronizado.

Procedimentos:

- Digestédo: pesou-se 0,1 g de amostra em tubos digestores e, em cada
tubo, adicionou-se 2 g de mistura digestora e 7 mL de H,SOa4. Os tubos
foram alocados em um bloco digestor acoplado a um scrubber e
aquecidos, permanecendo 30 min. a 100 °C, 30 min. a 150 °C, 20 min. a
200 °C, 10 min. a 250 °C e 40 min. a 360 °C. Apos o resfriamento,
adicionou-se 10 mL de &gua destilada em cada tubo. Um branco foi
realizado apenas com a adi¢éo dos reagentes.

- Destilacdo: cada amostra foi transferida para o destilador e adicionou-se
25 mL de NaOH 50%. Posteriormente, a aménia foi destilada por arraste,
utilizando 10 mL de solucéo receptora. Na presenca de aménia, a solugdo
tornava-se verde, e na auséncia, permanecia rosa.
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- Titulacdo: a solucéo receptora contendo o nitrogénio da amostra foi
entdo titulada com HCI 0,1 M até a viragem de verde para rosa.
O teor de nitrogénio foi obtido através da Equagéo C.1.

_ (Va—VB)XMx14
mg

N (C.1)

onde N é a quantidade de nitrogénio na amostra (mg/g); V, é o volume de
HCI gasto na titulacdo da amostra (mL); V5 € o0 volume de HCI gasto na
titulacdo do branco (mL); M é a molaridade do HCI; e m, é a massa de
amostra adicionada aos tubos digestores (g).

Para a determinacdo da biomassa microbiana, descontou-se o teor
de nitrogénio do suporte sem biofilme do teor de nitrogénio das amostras
com o biofilme. Esse valor foi, entdo, convertido a teor de proteina
multiplicando-o pelo fator de conversdo de 6,25, considerando que as
proteinas possuem, em média, 16% de nitrogénio (SILVA; QUEIROZ,
2002).
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APENDICE D - Espectros de absor¢&o de luz para a cinética com
efluente real

Figura D1 - Espectros de absorcdo de luz ao longo da cinética para o
ensaio contendo biomassa em suspensao
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Figura D2 - Espectros de absorcéo de luz ao longo da cinética para o
ensaio contendo o suporte S
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Figura D3 - Espectros de absor¢do de luz ao longo da cinética para o
ensaio contendo o suporte S2
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APENDICE E - Dados experimentais de concentracdo de corante
ao longo do tempo para a cinética com solugdo corante

Tempo Concentracdo de corante (mg/L)
(horas)  Susp. Susp. + S S S1 S2
0 31,87 26,49 29,14 25,40 24,30
3 31,16 23,19 28,48 24,77 22,48
6 30,71 20,86 26,82 22,68 20,41
12 29,46 18,40 25,96 21,00 18,17
24 27,94 15,07 23,65 18,22 15,12
48 27,38 9,21 19,20 11,65 9,32
72 26,72 6,69 18,12 8,01 7,08
96 25,55 5,57 17,02 6,11 6,07
120 25,13 4,54 16,55 5,49 5,80




