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RESUMO

As operagcdes de preparagdo e acabamento dos tecido's,
especialmente o cozimento, alvejamento, desengomagem e tingimento, em uma
industria téxtii ddo origem a uma grande quantidade de despejos. Esses
despejos sdo compostos por corantes, sulfactantes e aditivos, os quais,
possuem estrutura complexa e elevada toxicidade.

O estado de Santa Catarina possui um grande numero de
IndUstrias Téxteis, que geram uma quantia consideravel de efluentes e sé&o
consumidores de elevada quantidade de agua para suas mais diversas etapas
do processo.

Atualmente, o tratamento destes despejos é comumente realizado
por processos fisico-quimicos seguidos de um processo biolégico aerébio. O
processo biolégico aerébio tem como inconveniente a produgéo de grandes
quantidades de lodos residuais, os quais séo dispostos em aterros sanitérios,
aumentando os custos operacionais destas empresas. O uso do tratamento
anaerdbio destes despejos vem se mostrando muito promissor por produzir de 5
a 20 vezes menor quantidade de lodo e melhorar a biodegradacéo de uma série
de corantes téxteis.

O objetivo desse trabalho ¢ verificar a aplicabilidade do tratamento
anaerobio para este tipo de despejo.

A agua residudria utilizada neste trabalho foi obtida de uma unica
amostra (aproximadamente 100L), coletada em uma Industria Téxtil de Santa
Catarina e armazenada em freezer para manter suas propriedades e
caracteristicas. Sua DQO foi de 740 mgO./L.

Para este trabalho foi construido um reator anaerébio hibrido de
aproximadamente 1L. Este foi operado durante 90 dias com alimentagéo

continua diaria de 1L da amostra e um reciclo de 1:1.
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Durante a operacéo do Reator a eficiéncia em termos de remog¢ao
de DQO variou entre 60% e 90% e a cor em torno de 60%. A temperatura média
dentro do reator foi de 30°C e o pH foi de aproximadamente 7,0.

Além do acompanhamento diario do reator foram realizados testes
de biodegradabilidade anaerébia, atividade metanogénica especifica, adsorgao
e toxicidade.

Com o teste de adsorcéo foi possivel verificar que os corantes € a
DQO contida no efluente n&o foram adsorvidos pelo lodo do reator. Ja no teste
de toxicidade foi observado que quanto maior a concentragéo do efluente, maior
o seu efeito inibitorio sobre a populagdo microbiana, atingindo 25% de inibigéo
da atividade metanogénica especifica quando a concentragéo da DQO do
efluente no teste foi igual & do efluente bruto (740 mgO2/L).

A atividade metanogénica especifica do lodo pfoveniente do reator
ao fim do experimento (0,05 gDQO-CH4/gSV.dia) apresentou valores superiores
a aqueles obtidos para o inéculo (0,037 gDQO-CH4/gSV.dia). Este fato indica
que os microrganismos presentes foram capazes de obter vantagens
nutricionais dos compostos quimicos presentes no despejo mesmo sob os

efeitos téxicos e recalcitrancia dos mesmos.
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ABSTRACT

The preparation and finishing operations in the textile
manufacturing specially cooking, bleaching, desizing and dyeing generate a
large quantity of wastewater. These wastewater are constituted by dyestuffs,
surfactants and additives, which has complex structure and high toxicity.

Santa Catarina has a large number of textile industries, that
generate a considerable amounts of effluents and consume large quantities of
water in their differents process stage.

Nowadays, the treatment of these wastewaters are commonly
carried out using physico-chemical folowed by biological aerobic processes. The
biological aerobic process has as incovenience the production a large quantity
of sludge residue, that are disposed in industrial landfil, increasing operational
costs of these industries. The use of anaerobic treatment of these wastewaters
has been showing to be promissing, producing 5 to 20 times less sludge and
improving the biodegradation of many dyeis. The objective this work is to verify
the application of anaerobic treatment to this kind of wastewater.

The wastewater used for this work was obtained from onlyone
sample (approaching 100L), collected in textile industry in a Santa Catarina and
store in freezer to keep their proprieties and characteristics. It's COD was 740
mgO./L.

For this work, a 1L hybrid anaerobic reactor was constructed. It
was operated during 90 days, continued feeded with 1L of the sample and a 1:1
recycle.

During the operation of the reactor the COD removal efficiency
varied in the range of 60% to 90% and colour removal around 60%. The average

temperature inside the reactor was 30°C and the pH was around 7,0.



Beyond the reactor daily retinue analysis it were carries out
anaerobic biodegradability, specific metanogen activity, adsorption and toxicit
tests.

With the adsorption test was possible verify that the dyes and the
COD contents in effluent wasn’t adsorption by the sludge inside the reactor.
Already in toxicit test was abserve that as larger the concentration of the
effluent, largest your inhibition efect over microbiological population, getting 25%
~ of inhibition of the specific metanogen activity when the COD concentration of
the effluent in this test was equal to textile waste water (740 mgO2/L).

The specific methanogenic activity of the sludge from the reactor in
the end of the experiment (0,05 gCOD-CH4/gSV,day) showed bigger values
compared to the ones obtained with the inoculum (0,037 gCOD-CHJ/gSV.day).
This fact indicate that the microorganisms were able to obtain nutricional
advantagés from the chemical compounds of the wastewater, even by the toxic

effects and recalgitrancy of them.



1. INTRODUGAO

O maior consumo de matérias-primas e energia e os grandes
despejos industriais no meio ambiente vém provocando reacdes justas e
necessérias em segmentos da populacdo e-em entidades, governamentais ou
ndo, preocupados na preservacdo dos ecossistemas. A interacdo entre
atividades industriais e o meio ambiente tem sido tema da maior relevancia
politica e social na atualidade. Ndo é desconhecido o fato de que, hoje,
produtos quimicos oferecidos no mercado estéo sujeitos a inUmeras restricées
legais. _

As operacdes de preparagdo e acabamento dos tecidos em uma .
Industria Téxtil dao origem a uma grande quantidade de despejos. Esses
despejos sé&o composfos por corantes, surfactantes e aditivos, os quais,
possuem estrutura complexa e elevada toxicidade.

, O estado de Santa Catarina possui um grande numero de
Industrias Téxteis, que geram uma quantia consideravel de efluentes e sao
consumidores de elevada quantidade de agua para suas mais diversas etapas
do processo.

Atualmente, o tratamento destes efluentes é comumente realizado
utilizando-se processos fisico-quimicos seguido de um sistema bioldgico
aerébio. O sistema aerdbio tem como inconveniente a producéo de grandes
quantidades de lodos residuais, os quais s&o dispostos em aterros sanitarios,
acarretando em alto custo financeiro para a empresa.

O-desenvolvimento de sistemas de tratamento mais eficientes com
custos operacionais reduzidos, além de alternativas tecnologicas para reducéo
e disposi¢ao final de lodo produzido, séo os desafios a serem enfrentados nesta

drea. O processo de digestdo anaerdbia vem se apresentando muito promissor



para estes fins, uma vez que, dentre outras vantagens degradam compostos
organicos aromaticos de dificil degradacéo via aerdbia, que sdo os principais
componentes dos corantes utilizados nestas industrias. Além da capacidade de
reduzir a cor dos efluentes, o processo anaerdbio produz de 5 a 20 vezes
menos lodo biolégico comparado com o aerdbio.

Muitos trabalhos relativos ao tratamento de efluentes téxteis e
corantes tem sido desenvolvidos na UFSC. No proprio Departamento de
Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos (EQA) foram realizados
experimentos com carvdo ativado e tratamento bioldgico aerdbio de corantes.
No Departamento de Engenharia Sanitaria ha também um grupo de
pesquisadores que vem desenvolvendo trabalhos com o efluente téxtil, tratando
0 mesmo com um reator aerébio de leito fluidizado e por ozonizacéo.

O uso da digestdo anaerdbia em escala real tem sido bastante
utilizada para tratar uma série de aguas residuarias principalmente esgostos e
efluentes de cervejaria. No EQA/UFSC ha um reator anaerébio em operagao
para degradar compostos organoclorados.

Este trabalho visa verificar a aplicabilidade do processo de
digestdo anaerobia ao tratamento de efluentes téxteis, verificar a toxicidade e

biodegradabilidade desta agua residudria.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral
Este trabalho teve como objetivo verificar a aplicabilidade do
processo de digestdo anaerdbia, utilizando reator hibrido, ao tratamento de

efluentes téxteis.

2.2 Objetivos Especificos

-Caracterizar o efluente téxtil através de analises como DQO, cor,
pH, SV, ST, SSV, SST, alcalinidade, nitrogénio total e fésforo total.

- Verificar a toxicidade e a biodegradabilidade deste efluente na
digestdo anaerdbia.

- Determinar parametros de operacéo e controle do sistema, além
de parametros de projeto para futura ampliagéo de escala.

- Verificar a eficiéncia de um reator hibrido no tratamento deste

tipo de efluente.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 A digestao anaerobia

Conforme SPERLING (1996), o processo de fermentagao
anaerdbia apresenta-se como uma das melhores alternativas para o tratamento
de produtos altamente poluidores como residuos industriais , esgoto domestico,
lixo urbano, vinhoto e residuos animais, convertendo-os em produtos Uteis como
o metano e biofertilizantes. H4 muito conhecido, o processo de digestéo
anaerébia beneficiou-se nas Ultimas décadas de importantes avangos no
conhecimento de seus fundamentos, particularmente no que tange a

microbiologia do processo e & concepgéo dos reatores.

A digestdao anaerdbia transcorre em auséncia de oxigénio e 0s
compostos Qrgénicos s30 decompostos em uma série de compostos gasosos
(CHa4, CO3, H2S, H,, entre outros) (LEMA et al., 1997).

Para CRAVEIRO (1994) entre os processos de tratamento, a
digestdo anaerébia tem se destacado, por sua caracteristica de
simultaneamente remover materiais poluentes e permitir recuperar recursos,
como ilustra a Figura 3.1. Uma ampla gama de residuos sélidos, lodos e aguas
residudrias podem ser adequadamente tratados por digestao anaeré6bia; tem
sido mesmo considerada a possibilidade de producdo de energia de culturas
(sorgo, cana, etc) plantadas com o objetivo de fornecer matéria-prima para

instalagdes de geragéo de metano.
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Assim , uma planta de biodigestdo pode ser o ponto de partida
para:

B tratamento do residuo, visando diminuir sensivelmente seu potencial
poluidor;

B producéo de alimentos através do uso do excesso de lodo produzido e
pela utilizacdo do efluente liquido, seja para ferti-irrigacdo de culturas,
ou para criagéo de peixes ou pela recuperagéo de sais de nitrogénio e
fosforo;

B recuperagdo de enxofre, através de métodos biotecnolégicos de
oxidacao de sulfetos formados na D.A a partir de sulfatos presentes;

B reuso da agua.

VAZOLLER (1999), relata que os sistemas de biodigestéo
anaerdbia foram inicialmente adotados na estabilizagdo da fragdo sélida dos
esgotos sanitarios e de residuos agricolas. Esta escolha deveu-se as baixas
velocidades de degradagéo inerentes ao metabolismo anaerdbio (fermentacéo e
respiracdo anaerdbia). Por sua vez, os processos aerébios sempre foram
adequados para o tratamento de residuos liquidos com concentra¢des baixas de
matéria organica, devido a demanda artificial de oxigénio. Assim, surgiu a
necessidade de sistemas que suportassem concentragbes elevadas de matéria
orgénica poluente, e boas velocidades na biodegradacéo.

A utilizacdo dos processos anaerébios para o tratamento de
residuos possuem varias vantagens sobre os processos aerébios, destacando-
se: baixa producdo de lodo; poucos requerimentos nutricionais ao processo;
baixo ou nenhum gasto de energia; aplicagdo de elevadas cargas organicas;
recuperacao potencial de energia na forma de metano (biogas); degradacao de
certos compostos toxicos, tais como halogenados recalcitrantes & degradagéo
aerdbia; habilidade em preservar a atividade do lodo por longos periodos sob
auséncia de alimentacéo (VAZOLLER, 1999).



Segundo CRAVEIRO (1994), ha algumas caracteristicas
desfavoraveis no processo de digestdo anaerdbia, tais como: remogao de DQO
menor que em processos aerdbios, levando a necessidade de um pés-
tratamento, em fungdo das caracteristicas da agua residuaria e da legislacéo; a
partida (start-up) do processo é frequentemente mais demorada do que nos
processos aerobios; a supervisdo da operagdo € maior do que em processos
aerdbios.

Na Figura 3.2 é mostrado o balango energético de um processo de

digestdo anaerdbia, em contraste com um sistema convencional de tratamento

aerobio.
Lodo a tratar
60 kchQO
Entrada REATOR Saida
100kg DQO AEROBIO 10kg DQO Lodo Estabilizado
A-nhaEEN (20°C) 5
' 1(_)Tkg DQO
Eletricidade Entrada | Saida
REATOR
para aeragao 100kg DQO ANAEROBIO 10kgDQO
(35°0) _—
Metano 31m®
Calor Maximo Eletricidade Maxima
195 kwh 78kwh

Figura 3.2: Balango Energético dos processos aerébios e anaerdbios
Fonte: LEMA et al. (1997).



3.2 Microbiologia e bioquimica

As bactérias sdo os principais microrganismos responsaveis pela
conversdo da matéria organica a metano, didxido de carbono e eventualmente
gas sulfidrico. Outros microrganismos podem ter certa importancia no estagio
inicial de fermentag&o, como protozodrios flagelados ligados ao trato digestivo
de témitas e alguns fungos que vivem no rumen, capazes de produzir enzimas
que atuam na quebra de materiais lignocelulésicos; também é mencionada a
presenca em digestores de protozoarios, além de fungos e leveduras, porém
sdo de importancia pequena, comparados & comunidade bacteriana
(CRAVEIRO, 1994).

A conversdo anaerdbia de um material organico complexo em
metano e dioxido de carbono consta de véarias etapas, em série ou série-
paralelo, em que estdo incluidas um numero consideravel de espécies
bacterianas. Varios autores apresentam diferentes representacoes
esquematicas do processo de digestdo anaerdbia: uns mais simplificados e
outros mais complexos. Porém, mesmo os esquemas mais complexos ainda
estao aquém de descrever todas as intéragdes que ocorrem nestes sistemas.

HIRATA (1991), demonstra um esquema representativo do
processo que € demonstrado na Figura 3.3, onde se apresenta,
esquematicamente, as principais etapas da degradacéo anaerdbia da matéria
organica complexa e as populagdes responsaveis pelas mesmas. A divisdo da
comunidade microbiana anaerébia geralmente é feita em trés grandes grupos e

mais um quarto grupo.
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Figura 3.3: Diagrama esquematico do processo de digestdo anaerdbia. (1)
bactérias hidroliticas fermentativas; (2) bactérias acetogénicas

produtoras de hidrogénio; (3) bactérias homoacetogénicas; (4)

bactérias metanogénicas.
Fonte: HIRATA (1991).
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As bactérias do primeiro grupo sdo chamadas hidroliticas
fermentativas e s&o responsaveis pelos dois primeiros subprocessos, que sdo a
hidrélise das macromoléculas a substancias monoméricas, e subsequente
fermentacdo das mesmas com produgéo de moléculas mais simples.

O segundo grupo consiste das chamadas bactérias acetogénicas
produtoras de H, devido aos produtos (acetato e hidrogénio) que séo formados
no seu metabolismo a partir dos &acidos organicos e outros compostos
provenientes do grupo anterior.

O terceiro grupo é constituido pelas bactérias metanogénicas, e
apresenta a maior diversidade microbiolégica entre todos os grupos presentes
num biodigestor. As metanogénicas pertencem a dois grandes subgrupos, de
acordo com o substrato utilizado. S&o chamadas de hidrogenotréficas aquelas
que utilizam o H, e CO, para a geragdo de metano, na reacdo de obtencéo de
energia. As metanogénicas que utilizam a quebra do acetato formando CO:; e
CH, no seu metabolismo energético sdo chamadas de acetotrdficas ou
acetoclasticas. As metanobactérias do género Methanosarcina s&o capazes de
utilizar H.e CO,, acetato, bem como o metanol, metilamina e CO.

O quarto grupo, sempre presente em quantidades menores nos
ambientes anaerdbios complexos, é constituido pelas bactérias acetogénicas
consumidoras de H,, denominadas homoacetogénicas. Elas produzem acetato a
partir do H; e CO-.

Além desses 4 grupos mais importantes, existem muitos outros de
menor relevancia no processo como um todo, como os produtores de propionato
a partir de acetato, CO, e H,, ou os microrganismos capazes de sintetizar acidos

organicos de cadeias mais longas.
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Bactérias hidroliticas fermentativas

Estas bactérias s3o responsaveis pela hidrdlise das
macromoléculas a substancias monoméricas e a subsequente fermentagéo das
mesmas com producdo de moléculas mais simples. Elas hidrolisam os
polimeros, dissolvidos ou nao, como proteinas, carboidratos e lipideos, através
da produgao de enzimas extracelulares (celulases, amilases, lipases, proteases,
etc), obtendo moléculas suficientemente pequenas que podem atravessar a
membrana celular. Dentro das células, essas moléculas s&o metabolizadas a
moléculas menores ainda, que sdo lancadas ao meio em forma de uma
variedade de produtos, tais como: acetato, propionato, butirato, etanol, CO,, Ha,
etc (SOARES e HIRATA, 1997).

Os produtos finais do metabolismo dessas bactérias, dependem
- tanto do substrato inicial, quanto das condigdes ambientais. No que tange as
condicbes ambientais, ha grande importancia da presenca reguladora do Ha.

O controle da concentracao de H, no meio é de importancia
fundamental no estabelecimento da propor¢édo entre 0s diversos produtos
intermediarios produzidos pelas bactérias fermentativas (CRAVEIRO, 1994).

O H, mesmo em concentragdes relativamente baixas parece
regular o processo global de convers&o, restringindo as reacOes acidogénicas
em diversos pontos da via glicolitica. Para que o catabolismo prossiga €
necessario que o NADH produzido seja regenerado a NAD, conforme
apresentado na equacéo 3.1. Essa fungéo é alcangada pela redugéo de protons
para formar gas-hidrogénio:

NADH + H* — H,+ NAD’ AGo=+180K (3.1)

Embora o equilibrio da reagdo seja fortemente no sentido da
formacdo de NADH, a reagdo pode prosseguir para a direita, desde que a
pressdo parcial de H, seja mantida muito baixa. Essa condicdo pode ser
cumprida na presenga de uma populagéo de bactérias metanogénicas que
metabolizam o H, de forma eficiente (SOARES, 1990).
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Varios fatores podem causar o desequilibrio do sistema,
provocando um aumento da concentragdo de H, no meio, fazendo com que o
equilibrio da equacgao (3.1) se desloque para a esquerda, fazendo com que haja
a formacéo preferencial de produtos reduzidos, tais como o etanol, butirato e

propionato, ao invés de acetato, CO- e H..

Bactérias acetogénicas produtoras de hidrogénio

O nome do grupo se deve aos principais produtos formados, o
acetato e o hidrogénio, através do metabolismo das substancias gerados pelo
grupo anterior. No caso de partir de compostos de numero impar de atomos de
carbono, ha formagéo também de didxido de carbono na acetogénese (SOARES
e HIRATA, 1997).

A primeira documentagdo de um microrganismo desse grupo
demonstrou que a fermentacio do etanol apresentada na equacéo 3.2, atribuida
a uma bactéria metanogénica, Methanobacillus omelianskii, representava, na
verdade, a acdo de uma associagdo sintréfica de duas espeécies, uma
denominada organismo S e a outra, Methanobacterium M.O H. O organismo S
produz acetato e hidrogénio a partir do etanol , enquanto que a metanobactéria
utiliza o hidrogénio para reduzir o CO,, produzindo metano. Estas reagGes estéo

apresentadas nas equagdes 3.3 e 3.4 respectivamente.

2 CH:CH,OH + HCO5; — 2CH;COO + CH4 + H* (32)
AGO = -132,7K]

CHsCH,OH + H,0 — CH;COO +2H, +H’ (3.3)
AGo = +9,6Ki

4Hp + HCOs + H* — CHy + 3H;0 (3.4)

AGo = -135,6K;|



13

A equacdo 3.3 é extremamente desfavoravel do ponto de vista
termodinamico e s6 é possivel se a equagdo 3.4 ocorrer simultaneamente,
retirando o hidrogénio do meio e deslocando o equilibrio da reagdo para a
direita.

O mesmo tipo de interagdo entre as bactérias acetogénicas e as
metanogénicas, apresentada para a degradacdo do etanol, se estende a
degradacgéo dos acidos organicos, como pode ser observado nas equacgdes 3.5
a 3.8 apresentadas a seguir:

# propionato:

- bactéria acetogénica catabolizando propionato:

CHsCH.COO + 3H,0 — CH3;COO + HCOQO3+ H"+ 3H, (3.5)
AGo = +76,2K;]
- associagao acetogénica + metanogénica (3.5 e 3.4)
4CH;CH,COO + 3H,0 — 4CH;COO + HCO 3+ H" + 3CH,4 (3.6)
AGo = -102,0K;]
# butirato:
- bactéria acetogénica catabolizando butirato
CHsCH.CH.COO + H,O0 — 2CH,COO + H* + 2H, (3.7)
AGo = +48,1K;

- associagao acetogénica + metanogénica (3.7 e 3.4)
2CHsCH,CH,COO + HCO3 — 4CH3;COO + H* + CH4 + H,O (3.8)
AGo = -39,4K]
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Bactérias homoacetogénicas

Contrariamente das acetogénicas produtoras de hidrogénio, as
bactérias deste grupo sdo consumidoras de hidrogénio e produzem acetato a
partir de dioxido de carbono como fonte de carbono.

Este grupo esté presente sempre em quantidades menores nos
ambientes anaerobios complexos. A contribuicdo deste grupo na producgédo de
acetato é pequena, podendo chegar a 2% do total. Por esta razdo, as vezes,
este grupo € omitido nas representagées do processo anaerdbio (SOARES e
HIRATA, 1997).

Bactérias metanogénicas

As metanogénicas sdo os Unicos organismos capazes de
transformar o acetato e hidrogénio em produtos finais gasosos. Sem esse grupo
de microrganismos, a efetiva degradacdo da matéria organica ndo se
completaria, devido a acumulagdo dos produtos dos microrganismos
fermentativos, especialmente acidos graxos e alcoois (CRAVEIRO, 1994),

S&o organismos anaerdbios obrigatérios e necessitam de um
ambiente redutor com potencial redox menor que -300mV para o seu
crescimento, razdo pela qual o seu isolamento ndo foi possivel até o
desenvolvimento de técnicas de cultivo em anaerobiose eficazes (SOARES e
HIRATA, 1997).

Todas as bactérias metanogénicas tdm uma caracteristica em
comum: utilizam um grupo metil como receptor final de elétrons, formando o
metano. Esta € uma reagdo termodinamicamente favoravel, e serve como um
reservatério de elétrons para as reagdes de oxidacdo em meio estritamente
anaerébio.

Existem inimeros tipos de bactérias metanogénicas devido a sua
heterogeneidade de forma e estrutura. A caracteristica comum entre elas é a

forma de obtencéo de energia para crescimento, que ocorre através de um
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mecanismo que leva a formagdo de metano. Utiliza para tanto os produtos
metabolicos dos microrganismos anteriormente descritos, particularmente Hy,
CO; e acetato (SOARES, 1990).

As metanobactérias apresentam 3 coenzimas especificas, n&o
encontradas em nenhum outro organismo; a coenzima 420 ou fator 420 (F-420)
envolvida no transporte de elétrons, coenzima M (CO-M) relacionada com as
reacdes de transferéncia do radical metil e o fator B que € uma coenzima
sensivel a O,, estavel ao calor e que participa na formacdo enzimatica do
metano. Também apresentam outra particularidade que consiste em, ao
contrario de quase todas as outras bactérias, ndo apresentarem acido muranico
na parede celular.

O Fator 420 (F-420) vem sendo utilizado como uma forma de medir
indiretamente a concentragdo das metanobactérias ao meio em fermentacéo,
devido as suas propriedades fluorimétricas.

As metanobactérias sdo divididas em dois grandes subgrupos, de
acordo com o substrato utilizado como fonte de energia.

As que utilizam hidrogénio sdo chamadas de hidrogenotréficas. A
fonte de carbono para elas é principalmente o diéxido de carbono. Algumas s&o
capazes de crescer também em formiato, metanol, monoxido de carbono e
metilamina, que s&o intermedidrios menos importantes dentro de um
biodigestor.

As que usam a quebra do acetato como fonte de energia e de
carbono sé&o chamadas de acetotréficas ou acetoclasticas (SOARES e HIRATA,
1997).

Apenas 2 géneros de metanobactérias acetotréficas s&o
conhecidas: Methanosarcina e Methanothrix, havendo espécies mesofilicas e
espécies termofilicas.

As bactérias do género Methanosarcina séo pseudosarcinas que

tém uma afinidade baixa pelo acetato, com uma constante de saturacdo, Ks, da
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ordem de 5mM e tempo de geragdo de 30 horas (ou velocidade especifica
méaxima de crescimento de 0,55 d’1). Podem utilizar além do acetato também
metilaminas, metanol e hidrogénio.

As bactérias do género Methanothrix, s&o bacilos que formam
longos filamentos. Tém um Ks entre 0,7 e 1,2mM e tempos de geragéo entre 65
e 70 horas (ou velocidade especifica maxima de crescimento entre 0,26 e
0,24 d'). Utilizam apenas acetato como substrato e devido a sua maior |
afinidade por este substrato, s&o preferidas em biodigestores. Em geral os lodos
granulados dos reatores UASB contém alta porcentagem de Methanothrix
(CRAVEIRO, 1994).

3.3 Influéncia de fatores ambientais na atividade anaerobia:
Ja que as metanobactérias s&o os organismos mais sensiveis e
limitantes da velocidade, & necessério que as condigbes ambientais sejam

controladas de modo a favorecer a atividade e crescimento delas.

3.3.1 Temperatura

Cada bactéria tem uma condicéo 6tima de temperatura na qual
apresenta a maior velocidade de crescimento em condicdes ideais. Desta forma
o crescimento torna-se mais lento (maior tempo de geracéo) na medida que a
temperatura se afasta da temperatura 4tima. Para qualquer microrganismo,
existe uma temperatura maxima e minima acima ou abaixo da qual ndo ocorre
crescimento da célula ( CARVALHAL, 1999).

Na faixa mesofilica (20-45°C), a temperatura 6tima se situa em
torno de 35°C e na faixa termofilica (45-65°C), em torno de 55°C (SOARES et
al., 1997).



17

A fracdo de material que é digerida diminui marcadamente com a
temperatura. A redugdo da fragéo de material organico provavelmente pode ser
atribuida a uma baixa taxa de hidroélise, fazendo com que uma grande parte das
particulas sélidas e macromoléculas permaneca intacta. Em termos praticos isto
ndo significa que o material organico ndo possa ser removido de aguas
residudrias a temperaturas baixas: & possivel que ©0 material organico
particulado seja incorporado no lodo do tratamento através da adsorgéo,
floculacéo ou decantagdo ou outro processo nao bioldgico (VAN HAANDEL,
1994).

Segundo SOARES (1990), o processo apresenta uma maior
instabilidade nos seus parametros de controle, quando operado na faixa
termofilica, e quando ocorre variagbes da temperatura, esse problema se
agrava, podendo afetar mais seriamente 0 processo.

Para VAN HAANDEL (1994), a digestdo anaerébia é possivel a
temperatura baixa (10°C), mas a eficiéncia e taxa de digestdo diminuem muito
com a diminuigéo da temperatura. Em torno de 35°C obtém-se a taxa maxima da

digestao anaerébia.

3.3.2pH

A maior parte dos microrganismos crescem em pH 7 ou proximo de
7 (neutro) e nao crescem em condicbes muito acidas ou muito alcalinas
(CARVALHAL, 1999).

O valor e a estabilidade do pH no reator anaerobio s&o
extremamente importantes: uma taxa elevada de metanogénese s6 pode se
desenvolver quando o pH se mantém numa faixa estreita, perto do valor neutro:
se o pH tiver um fator menor que 6,3 ou superior a 7,8 a taxa de metanogénese
diminui rapidamente. As populagdes para a fermentacéo acida sdo muito menos

sensiveis para valores baixos ou altos do pH. Desse modo, a um pH baixo a
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fermentacdo acida pode prevalecer sobre a fermentacdo metanogénica, tendo
como resultado o azedamento do conteutdo do reator (VAN HAANDEL, 1994).

Conforme SOARES (1990), valores de pH abaixo de 6,0 e acima
de 8,0, praticamente fazem cessar a producéo de metano.

SOARES (1990), lembra ainda que, o pH esta intimamente ligado a
concentragdes de &cidos organicos volateis no meio, resultante do equilibrio
entre as populagbes de microrganismos e a alcalinidade total do sistema.
Portanto, qualquer desequilibrio no sistema provoca 0 acumulo de &cidos

organicos no meio e consequente queda de pH.

2.3.3 Nutrientes

Nitrogénio, fosforo e diversos micronutrientes s&o essenciais para
a atividade bacteriana. Alguns residuos, como lodo do esgoto, geralmente
contém todos os nutrientes necessarios em quantidades suficientes, ao passo
que para outros é necessario uma corregio do meio (CRAVEIRO, 1994).

Varias sdo as concentragbes relativas, entre 0s principais
elementos constituintes das células, apresentadas na literatura. Na realidade
estas relacdes dependem da disponibilidade de cada elemento no meio em
digestdo, além da fragéo destinada ao crescimento celular e da eficiéncia do
processo.

E normalmente encontrada a recomendagdo que se mantenha uma

relagéo entre a fonte de carbono com 0s principais macronutrientes, como:

C:N:P:S =150:5:1:1
DQO:N:P:S = 500:5:1:1
Segundo LEMA et al. (1997), uma das principais vantagens do
processo anaerébio é a sua baixa necessidade de nutrientes, devido

logicamente a baixa produg&o celular.
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3.3.4 Toxicidade

Para CRAVEIRO (1994), praticamente qualquer substancia pode
ser estimuladora, inibidora ou téxica ao processo bioldgico. O efeito observado
dependera da concentragdo da substancia no reator e eventualmente da
relacao entre sua concentragao e a fonte de carbono. Naturalmente que a forma
como € operada uma estacdo de tratamento anaerébio, também é importante
para a eventual acdo deletéria de uma dada substancia presente no efluente a
ser tratado.

o Metais pesados

Varios metais pesados podem aparecer em efluentes industriais e
mesmo em esgotos municipais, estes s30 extremamente tdxicos aos
microrganismos em concentragdes relativamente baixas.

Segundo DELEE et al. (1998), a principal fonte de metais pesados
em Industrias Téxteis se encontra no processo de tingimento do tecido.

Os metais pesados podem ser provenientes ou da propria
molécula do corante como € o caso do Cromo nos corantes acidos ou do Cobre
nos corantes diretos, ou serem originarios de outros materiais utilizados no
processo de tingimento, tal como o Mercurio presente em vérios reagentes
quimicos (PERES e ABRAHAQ, 1999).

A toxicidade também surge de outros reagentes utilizados no
tingimento. Alguns estudos tem mostrado que alguns corantes e surfactantes
(CORREIA et al., 1994).

A Tabela 3.1, proposta por MALINA & POHLAND (1992),
representa resultados dos efeitos de metais pesados nos processos de

tratamento anaerdbio.
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Tabela 3.1: Resultados representativos dos efeitos dos metais pesados ao

Configuragao | Produto quimico | mg metal/L observagoes
do Processo
Ni(NOs), 10, 50, 250 | 10 mg/L inibigdo, 30 mg/L
Cu(NO3)2 20, 100, 500 | 40 mg/L inibicdo, 70 mg/L
limite de toxico
reator Cd(NOs), 20,50,100 | ndo ha nivel de inibigdo ou
anaerobio de 15 limite de toxico
L, TRH de
10 dias a 35°C. Pb(NO3), 80, 400, | 340 mg/L inibigdo, >250
2000 mg/L limite téxico
Zn(NO3), 400,2000, | 400 mg/L inibigdo, >600
15000 mg/L limite téxico
NiSO, 10, 40, 200 | ndo ha inibigdo com 277
mg Ni/L no lodo
reator ZnS0O, 25,20 digestdo normal com 10 a
anaerobio de 19 20 mg Zn/L
L, TRH de
17 dias a 30°C Zn(CN), 16 20 mg Zn/L causa inibicdo
CuSO, 397,794 |50% inibicdo a211 mg/L -
reator ZnS0O, 409, 817 | 50% de inibicdo a 136 mg/L
anaerobio de
1,5L, TRH
de 20 dias a NiSO, 367, 734 | 50% de inibigdo a 134 mg/L
35°C
FeSO, 349 698 | ndo ha inibigdo

Fonte: POHLAND, F. G. and MALINA, J. F. (1992).
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« Acidos organicos volateis

Segundo SOARES e HIRATA (1997), os acidos acético, propidnico
e butirico sdo os mais comuns num reator anaerdbio. Em situacbées de baixos
valores de pH, parte destes acidos ficam na forma molecular. Nessa forma,
podem passar pela membrana celular, ac contrario de seus sais, e causar efeito
téxico. E mais uma razdo pela qual é imprescindivel manter um nivel de pH

adequado.

¢ Oxigénio

Segundo POL et al. (1998), o oxigénio é usualmente considerado,
como um composto potencialmente téxico as anaerébias, especialmente para as
acetogénicas e metanogénicas. Contudo, algumas metanogénicas possuem
alguma tolerancia a exposicdo ao oxigénio. Diversas delas contém a enzima
superoxidase dismutase, a qual neutraliza os radicais téxicos do oxigénio.

A concentragdo de oxigénio causou em torno de 50% de inibigao
da atividade metanogénica quando adicionado de 0,05 a 6 mg/L de oxigénio
dissolvido em frascos fechados (KATO et al., 1997).

Para VAN HAANDEL (1994), se a “aeracdo” nao for muito intensa,
o oxigénio introduzido sera removido pelas bactérias acidogénicas e ndo havera
indicios de presenga de oxigénio ou de sua agao téxica. Concluindo-se, que a
toxicidade normalmente ndo € um problema no tratamento anaerdbio de

esgotos.

o Alvejantes

De acordo com DELEE et al. (1998), o alvejamento de tecidos é
atualmente realizado usando peréxido de hidrogénio (H>0z) ou cloritos. Ha uma
tendéncia da redugéo do clorito e acidos organicos voléteis sdo formados.

Altos niveis de clorito e H,O, podem causar inibigdo nos processos
de tratamento bioldgico. E atribuido a inibigdo da etapa de nitrificacdo em

sistemas de tratamento aerdbio de aguas residuarias téxteis devido aos acidos -
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organicos volateis (concentragdo méxima de 1,7 mg/dm?) e cobre (concentragédo
méaxima 0,9 mg/dm’). Abaixc de condicdes anaerébias pode ocorre a

desalogenagéo redutiva dos acidos organicos volateis.

o Sulfato

Altas concentragbes de sulfato sdo consideradas serem
indesejaveis pois bactérias redutoras de sulfato competirdo com bactérias
metanogénicas muito eficientemente para hidrogénio e H,S ao invés de CH, ser
produzido (DELEE et al., 1998).

Além da competicdo por substrato, o H.S produzido €
extremamente toxico, quando concentracbes acima de 150mg/L de HS

encontra-se dissolvidas no meio (HIRATA, 1891).

3.4 Tipos de reatores:

De acordo com VAZOLLER (1999), a concepcdo dos reatores
anaerébios avancados iniciou como uma resposta & necessidade de tratamento
das aguas residuarias com elevada IjQO. Na Europa, durante o inicio dos anos
80, a biodigestdo anaerdbia tornou-se entdo atraente, pois possibilitou o
tratamento de diferentes tipos de &guas residudrias de origem industrial.
Particularmente no Brasil, as pesquisas realizadas com bioreatores como 0s
filtros anaerébios e o reator anaerébio de fluxo ascendente e manta de lodo,
permitiram a adogdo com sucesso desses sistemas ndo somente para as aguas
residudrias de origem industrial, como para os esgotos sanitarios.

Diversos digestores de alta performance, para tratamento de
aguas residuarias tem sido propostos. Aqui sera feita uma breve discussao
sobre os tipos de biodigestores mais utilizados atualmente, sendo apresentado

na Figura 3.4 os desenhos esquematicos destes reatores.
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Fonte: SPEECE (1996)
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3.4.1 Reator anaerébio de contato

Este tipo de reator consiste de dois tanques, onde no primeiro, que
requer a agitagéo por meio externo, ocorre a formag&o de um lodo floculento e a
producédo de metano (reator anaerébio) e no segundo, a separagao dos sélidos
em suspensao.

No caso de tratamento de esgoto bruto este é misturado com o
lodo anaerébio ativo de retorno no reator de mistura completa. Apds a
decomposicdo anaerdbia da matéria orgénica, a mistura é separada no
decantador ou flotador, onde ocorre a separagéo dos sélidos, sendo o efluente,
ainda com alta carga poluidora, encaminhado para tratamento posterior
(FLORENCIO, 1999).

Segundo SOARES (1990), uma das principais criticas € quanto a
sedimentabilidade dos sdlidos do efluente no decantador secundario, devido as
bolhas de gas que ficam aderidas as particulas. Outra critica € quanto a energia
necessaria para promover a agitacéo nesses sistemas. |

O sistema de contato tem como vantagem, em relagcdo a outros
reatores de alta eficiéncia, a possibilidade de tratar aguas residuarias contendo
concentragdes relativamente elevadas de solidos em suspensdo (CRAVEIRO,
1994).

3.4.2 Filtro anaerébio

Os filtros anaerdbios consistem de tanques preenchidos com um
material de suporte inerte (pedra, plastico, etc), também chamado de leito, que
permanece estaciondrio, aos quais 0s microrganismos crescem tanto nos
espacos vazios quanto aderidos ao meio fixo, onde formam uma pelicula de
biofilme na sua superficie, propiciando assim uma alta retengéo de biomassa no
reator. Por esta razdo é desejavel que o material inerte tenha uma grande area

superficial por unidade de volume, favorecendo uma maior quantidade de
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biomassa aderida e que resulte, consequentemente, numa maior capacidade de
tratamento (FLORENCIO, 1999).

Deve-se estar atento ao fato de que o tipo de enchimento utilizado
é um dos fatores determinantes quanto a viabilidade desse sistema, pois estes
devem ser leves, possuir grande drea superficial, possuir grande volume de
vazios e serem de custo reduzido (SOARES, 1990).

3.4.3 Reator tubular de filme fixo

Segundo CRAVEIRO (1994), este tipo de reator utiliza como
suporte tubos ou placas dispostas de tal modo que se criam canais verticais. O
material pode ser ceramica, PVC, mantas de poliéster, etc.

O reator normalmente é de fluxo ascendente e parte do mesmo
principio do filtro anaerébio onde os microrganismos crescem aderidos ao

suporte, onde formam uma pelicula de biofilme na sua superficie.

3.4.4 Reator de leito fluidificado

Consiste de um tanque vertical, em geral cilindrico e de fluxo
ascendente, onde os microrganismos crescem aderidos a um fino material inerte
de suporte, com area superficial muito grande, que permanece suspenso no
reator. Para promover a expansao do leito pode ser necessério a recirculagéo
do efluente tratado. Dependendo do grau de expansd@o do leito o reator é
chamado de leito expandido ou fluidizado (FLORENCIO, 1999).

A diferenca que existe entre este sistema e o de filtros anaerdbios
é o tipo de material utilizado como suporte dos microrganismos e a aplicagdo de
elevadas taxas de recirculacdo do efluente tratado para fluidificar o material
nele contido. Geralmente, usa-se areia como material para suporte, porém,

pode-se utilizar outros materiais de dimensGes semelhantes, que sejam menos
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densos, para que a energia necessaria para fluidificar esse material seja
minimizada (SOARES, 1990).

Para CRAVEIRO (1994), a principal desvantagem é o custo de
energia elétrica para promover a fluidificagdo, a necessidade de grande
homogeneidade das dimensdes das particulas do leito e a dificuldade de

controle da espessura do biofiime.

3.4.5 Reator de fluxo ascendente e leito de lodo (UASB)

Segundo FLORENCIO (1999), este reator consiste de um tanque
de fluxo ascendente no qual os microrganismos crescem dispersos, sem a
necessidade de um material de suporte, formando flocos ou granulos densos
com alta resisténcia mecanica que permanecem no reator. Na sua parte
superior ha um separador trifasico (sélido-liquido-gas), onde ocorre a remogéo
do gas produzido, assim como a sedimentacéo e retorno automatico do lodo a
camara de digestdo. Devido a agitagdo natural provocada pelo préprio fluxo
hidraulico ascendente e gases gerados na digestdo da matéria organica, o
reator dispensa qualquer dispositivo adicional de mistura.

O reator UASB desempenha varias fungdes simultaneamente:
como decantador primario, pois ocorre a sedimentagéo dos sélidos suspensos
do esgoto; como reator biolégico pois ocorre a transformacdo da matéria
organica complexa (carboidratos, lipidios e proteinas) em produtos mais
simples, tais como metano e gas carbdnico; como decantador secundario, pois
ocorre a separagéo da biomassa do esgoto tratado; como digestor de lodo,
propriamente dito, pois ocorre a digestao da parte sélida retida, seja o lodo dos
esgotos, como parte da propria biomassa presente, produzindo um lodo ja
estabilizado, requerendo depois somente secagem, quando do descarte do lodo

de excesso, além de separagdo do biogas produzido.
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3.4.6 Reator hibrido

Um reator hibrido é qualquer reator originario da mistura de 2 ou
mais concepgcbes de reatores, todavia esta designagdo acabou ficando
particularizada para o tipo de reator que combina o UASB e o filtro anaerdbio.

O reator hibrido possui de 20-30% de seu volume preenchido com
materiais estacionarios ou em movimento, como espuma de poliuretana (PU),
esferas de polimero, anéis plasticos dispostos ao acaso, etc., retendo alguma
fina biomassa que escapa. Assim, o reator hibrido é atualmente a combinagao
de UASB na parte inferior e filtro anaerébio na parte superior. Este tipo de reator
aplica-se em particular a situagdo quando a taxa de lodo granulado é baixa e ha
uma necessidade de acelerar a partida do reator (TUR and HUANG, 1997).

Enquanto o reator UASB depende da disponibilidade (ou cultivo) e
manutencdo de lodo granulado no reator e permite trabalhar-se com elevadas
cargas organicas, o filtro anaerébio opera com cargas menores, tendo como
dnus o custo do enchimento, todavia € mais seguro operacionalmente, pois n&o
depende de granulos e da sedimentabilidade do lodo.

Desta maneira busca-se um reator capaz de acumular na camara |
inferior elevadas concentragées de lodo, eventualmente granulado, que
permanece no reator pela existéncia de uma camada de enchimento colocada
na parte superior do mesmo. A zona empacotada na parte superior serve como
separador gas-soélido-liquido e além de ajudar na retengéo do lodo, proporciona
uma zona de polimento do efluente, aumentando a estabilidade do processo sob
condicdes de operacéo transiente.

A concepg¢ao do reator hibrido procura combinar as vantagens e
minimizar as desvantagens do UASB e do F.A. (CRAVEIRO, 1994).

Uma desvantagem foi a localizagdo do enchimento no aito do
reator resultando em todo gés passando através do enchimento e gerando
turbuléncia, conduzindo a uma captura de biomassa menos eficiente. Também o
enchimento foi infelizmente colocado na zona de formag¢édo de escoéria, o qual

ultimamente resultou no fechamento e eventual canalizagao do fluxo.
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OLESZKIEWICZ (1988' apud SPEECE, 1996), investigou o efeito
do volume do meio/taxa do volume total em reatores hibrido anaerébio sobre
condi¢des iniciais instavel. Sobre as condi¢bes dos testes de Oleszkiewicz
relatou melhor retencdo de biomassa em reatores com maior volume do
meio/taxas volume total.

Um filtro anaerdbio com leito totalmente preenchido e fluxo
ascendente foi comparado com um hibrido com 50% ou menos de enchimento.

Em revis&o bibliografica sobre o assunto, SPEECE (1996) cita que
HALL and JOVANOVIC (1982%), encontraram que o filtro anaerébio com leito
totalmente preenchido e fluxo ascendente deu o maior grau de retencédo de
sélidos e mais baixo rendimento. WIRTZ and DAGUE ° também encontraram
que a performance do filtro anaerébio com leito totalmente preenchido e fluxo
ascendente significativamente melhor que o hibrido com somente 2/3 de
enchimento no topo. YOUNG and YANG (1989%), também encontraram
resultados semelhantes, mas COLLERAN et al. (1994°) encontrou que ¥ de
preenchimento € tdo bom quanto 100% preenchido na base da realizagdo do
processo.

Este tipo de reator foi o utilizado no trabalho devido sua facil
manipulacéo, eficiéncia na remogido de DQO sem a saida do lodo e facil

construcgao.

! OLESZKIEWICZ, J.A. (1988). Granulation in anaerobic sludge bed reators treating food industry
wastes. Biological Waste.

2 HALL, ER. and JOVANOVIC, M. (1982). Anaerobic treatment of thermal sludge conditioning liquor
with fixed-film and suspended growth processes. Purdue Ind. Waste Conf.

* WIRTZ, RA. and DAGUE, RR. (unpublished). Anacrobic treatment of a furfural production
wastewater.

* YOUNG, J.C. and YANG, B.S. (1989). Design consideration for full-scale anaerobic filters. J. Wat.
Pollution Control Fed. v.61, p.1576-1587.

> COLLERAN, E_; FINNEGAN,S. and O’KEEFE, R.B. (1994). Anaerobic digestion of high sulphate-
containing wastewater from the industrial production of citric acid. Proc 7" International Symposia on
Anaerobic Digestion — South Africa, p.160.
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3.5 Industria téxtil:
3.5.1 Introducgéao

Os efluentes téxteis sdo caracterizados pelo grande volume e
extrema variagdo na composicdo, 0 qual pode incluir corantes néo-
biodegradaveis e substancias téxicas. A variabilidade surge devido a
diversidade no tipo dos processos industriais empregados e na imensa faixa de
produtos quimicos e materiais envolvidos em cada categoria industrial
(CORREIA et al., 1994).

KOUBA & PING (1994' apud SANTOS, 1998), investigaram que as
operacgbes de limpeza, tingimento e acabamento na Industria Téxtil ddo origem
a uma grande quantidade de despejos. A recirculacdo. destes despejos e
recuperacido de produtos quimicos e subprodutos, constituem os maiores
desafios enfrentados pela Industria Téxtil, com o fim de reduzir os custos com o
tratamento de seus despejos.

~ Segundo LEDAKOWICZ and GONERA (1998), os efluentes da
Indudstria Téxtil sdo toéxicos e na maioria dos casos nao-biodegradaveis e
também resistehtes a destruicdo por métodos de tratamento fisico-quimico. A
n&o-biodegradabilidade dos efluentes téxteis é devido ao alto t’eor'de corantes,
surfactantes e aditivos os quais geralmente sdo compostos organicos de
estrutura complexa.

Para ARAUJO e CASTRO (1984b), a cor sempre representou algo
de muito importante para o homem, algo que ele_sempre tentou transmitir aos

objetivos que o rodeiam (casas, utensilios, adornos, vestuario, etc).

'KOUBA, JF. and PING, Z. (1994). Colour removal for textiles dying wastewater. Filuid/Particle
Separation Journal. v.7, n.3, p.87-90.
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Para se obter a cor desejada, o toque, o conforto de uso e o
padréo de desenho é obrigatério 0 uso de corantes, auxiliares, energia e agua.
Por muitos anos, obter um certo efeito de acabamento foi o objetivo principal
das industrias. Mais recentemente, devido as mudancas dos valores sociais, a
protecdo do meio ambiente tem-se tornado o ponto focal do interesse publico.
N&o podemos nos esquecer, entretanto, que o processo téxtil &, e continuara
sendo, uma atividade que, como muitos outros setores industriais, contribui para
poluicéo do meio ambiente (PEDRO, 1995).

A coloragao do efluente ndo € um problema unicamente ético. Ela
€, na realidade, subordinada a outro parametro: DQO - Demanda Quimica de
Oxigénio, que representa a grandeza decisiva do residuo organico nas aguas
servidas. A coloracgéo é causada por parte desse residuo (SALEM, 1995).

De acordo com LAPOSY (1995' apud MELO FILHO, 1997), os
poluentes gerados na industria téxtil podem ser classificados como segue:

o Poluentes de prioridades 1: S0 aqueles que causam efeitos nocivos
imediatos sobre o corpo d'agua recéptor, como o pH, DBO, temperatura,
bleos e graxas (soluveis em hexano) e sdlidos.

e Poluentes de prioridade 2: S3o aqueles que podem causar um efeito
nocivo/adverso ao meio receptor, dependendo das caracteristicas do corpo
receptor, da utilizagdo da agua e do tempo, como DQO, cor, detergentes.

e Toxicos: Estes sdo de grande importancia, pois interferem diretamente no
metabolismo dos organismos vivos, podendo causar desequilibrios no
ecossistema. S&o os metais pesados e fendis.

| LAPOSY (1995 apud MELO FILHO, 1997), ainda diz que, para o
controle destes poluentes e mitigagdo dos efeitos que os mesmos possam
causar no corpo dagua receptor, devem-se considerar algumas de suas

caracteristicas:

' LAPOSY, C. B. (1995). Tratamento de aguas residudrias de industrias téxteis. Monografia (pds-
graduagiio em saneamento ambiental). Sdo Paulo.
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e Regularidade da vazéo para evitar chogues no meio receptor e tratamento
bioldgico.

* pH e temperatura, sendo o pH mantido entre 5 e 9 para nao causar
desequilibrio no ecossistema aquatico, ja para o processo bioldgico este deve
ser mantido entre 6,5 a 7,5. A temperatura muito elevada leva a deplegéo da
concentragéo de oxigénio.

* A demanda bioquimica de oxigénio (DBO) expressa a matéria organica
contida nos efluentes que sera consumida pelos microrganismos presentes,
0s quais consumirdo oxigénio dissolvido na agua. Portanto se a DBO for
muito elevada o teor de oxigénio dissolvido decresce, podendo até alcancar
valores préximos de zero, prejudicando assim toda a vida aquatica
pertencente ao ecossistema receptor.

» Os sélidos contribuem para o assoreamento dos lagos e rios, podendo
interferir nos nichos ecolégicos dos organismos presentes, interferindo na
biodiversidade do ecossistema. Um outro aspecto que deve ser levado em
consideragdo € que concentracdes elevadas de solidos podem causar o
entupimento das vias respiratérias em peixes.

¢ Os metais pesados interferem de maneira decisiva na atividade enzimatica
dos microrganismos. Estes devem ser removidos dos efluentes, e quando ha
tratamento biolégico, estes devem ser removidos a montante do mesmo.

e Os dleos e graxas interferem na oxigenacdo do meio aquético receptor
formando peliculas na interface ar/agua e podem causar entupimentos das
vias respiratérias dos peixes. Se houver tratamento biolégico, estas
substéncias devem ser removidas através de tratamentos fisico-quimicos.

e A cor € um parametro importante, pois n&o se permite atribuir cor a um rio,
pois podera dificultar a atividade fotossintética, captacdo e tratamento para o
abastecimento publico.

Conhecendo as caracteristicas dos efluentes gerados pela
industria téxtil, ndo h& dlvidas quanto a necessidade destas aguas serem

tratadas adequadamente, minimizando o seu potencial poluidor.



32

3.5.2 Matéria-prima

3.5.2.1 Material téxtil

Fibras naturais e sintéticas sdo a matéria-prima para produzir
estruturas téxteis. Portanto, esse é o material basico para roupas € produtos
téxteis domésticos. Por estética, higiene e outras razdes, essa matéria-prima
deve ser tratada num complicado processo até atingir o resultado aceitavel
como material téxtil (PEDRO, 1995).

O material téxtil pode apresentar-se em diversas formas: fibora em
rama, fio em meada, bobina ou érgéo, tecido, malha, ndo tecido ou mesmo
artigo confeccionado (ARAUJO e CASTRO, 1984b).

e

3.5.2.2 Agua

Segundo ARAUJO e CASTRO (1984b), a agua é, em termos de
quantidade, a principal matéria-prima na ultimacgao téxtil.

Na Figura 3.5, pode-se observar que 0s maiores consumidores do
total de agua disponivel s&o os setores da agricultura e industria. Dentro desta
dltima, o setor téxtil consome 1% da &gua, devolvendo-a, depois dos processos,
altamente contaminada (PEDRO, 1995).

TOTAL
Outras Acabament
_ o cabamento
Agricultura md;;tozas Resfriamento /! %
88% 6%

Doméstico Industria Pt e e

Téxtil 52%

5% 7% 41% :

1%

Figura 3.5: Usos da agua na Terra
Fonte: PEDRO, 1995.
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3.5.2.3 Corantes

O tingimento téxtil € uma arte antiga. Desde os tempos pré-
historicos 0 homem ja usava pinturas em suas vestes, em seu habitat e como
maquiagem. Nas piramides do Egito foram encontrados tecidos tintos com
corantes naturais procedentes da China e da india. Ha referéncias ao uso de
roupas coloridas em antigos textos.

Dos mais remotos tempos até meados do século XIX, a grande
maioria dos corantes era de origem vegetal e seu uso implicava em graves
problemas: auséncia regular de suprimentos, falta de padronizacdo e baixa
afinidade. No século XVl foram introduzidos 0s corantes minerais, geralmente
de alta toxidez. Sem duvida, antes do advento dos corantes sintéticos, ja havia
uma razoavel gama de corantes vegetais e minerais (SALEM, 1995).

A grande revolugcdo na quimica dos corantes ocorreu em 1856,
com a descoberta casual do primeiro corante sintético.

Segundo PERES e ABRAHAO (1999) e CORREIA et al. (1994), os
corantes sdo, em geral, moléculas pequenas que contém dois componentes
principais: o croméforo, responsavel pela cor e o grupo funcional, que liga o
corante a fibra.

A facil percepgéo visual da presenca de corantes nos cursos de
agua, mesmo em pequenas concentragdes, atrai a atencdo do publico e das
autoridades ligadas a protecdo ambiental. Pequenas concentragbes de corantes
nos rios ndo apresentam riscos ecoldgicos mas a coloracéo é freqUentemente
inaceitavel por razéo estética ou psicolégica (SALEM, 1995).

Ha centenas de corantes registrados na literatura que séo
classificados por sua estrutura quimica ou em termos de suas liga¢des ao tipo

de fibra. Aqui apenas referenciamos os mais encontrados.
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a) Corantes acidos

Também chamados anibnicos, primeiramente pela aplicagdo que é
feita em meio contendo acido mineral ou organico e por serem todos sais de
sddio de acidos organicos, sendo o anion o componente colorido (KIMURA,
1998).

b) Corantes basicos
Dado que as fibras de & ou de seda possuem tantos grupos
catibnicos como anibnicos, € possivel também efetuar o seu tingimento com

corantes basicos (catidnicos, ao contrario dos acidos, que sdo anidnicos).

c) Corantes diretos

Também chamados corantes substantivos. Sdo corantes anidnicos
soluveis em agua e diferem dos corantes acidos e basicos por apresentarem
alta afinidade por fibras celulésicas. A maioria sdo de azo compostos, similares
a constituicdo dos corantes acidos, ndo existindo uma clara delimitagdo entre as
duas classes (KIMURA, 1998).

d) Corantes mordentes

No grupo inclui muitos corantes naturais e sintéticos. O corante
mordente se liga a fibra téxtil por meio de um mordente, o qual pode ser uma
substancia organica ou inorganica. O mordente mais comumente utilizado é o
cromo, na forma de 6xido. Outros mordentes inorganicos raramente usados séo
o aluminio, ferro e estanho. E o mordente organico é o acido tanico. S&o
aplicados em tingimento de fibras celuldsicas, protéicas e poliamida (KIMURA,
1998).

e) Corantes reativos
Séo compostos coloridos que contém um ou mais grupos reativos

capazes de formarem ligacbes covalentes com um atomo de oxigénio ou
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nitrogénio ou enxofre de substratos, tais como, fibras celulésicas, fibras

protéicas e poliamidas.

f) Corantes dispersos

S&0 denominados corantes ndo idnicos. Sdo suspensdes de
compostos organicos finamente divididos insoliveis em agua. E a classe de
corante mais utilizada devido a sua area de aplicacdo (fibras sintéticas ou
hidrofébicas tais como poliéster, nylon, diacetato de celulose, triacetato de
celulose e fibras acrilicas (KIMURA, 1998).

g) Corantes azdicos

Séo corantes insoluveis que s&o formados no interior da fibra por
reagcdo entre dois elementos (elemento copulador e base diazotavel),
normalmente aplicados separadamente, e como tal conduzem a bons niveis de
solidez, no entanto, como fica sempre algum corante a superficie da fibra, a
solidez & fricgdo nem sempre é aceitavel (ARAUJO e CASTRO, 1984b).

Segundo BISHOP (1996), a grande categoria de corantes
sintéticos em uso sdo os Azdicos. Estes sdo caracterizados pela presenca de
um ou mais grupos azo (-N=N-) em associagdo com um ou mais sistemas
aromaticos. Nenhum composto azo conhecido ocorre na natureza, o que

dificulta a sua biodegradacéo.

3.5.2.4 Branqueadores 6pticos

Os branqueadores Opticos sao substancias que podem ser
consideradas como corantes que, em lugar de absorver radiagbes visiveis,
absorvem radiacbes na zona do ultravioleta (comprimento de onda inferiores a
400nm) e emitem radiagdes na zona do visivel. Quando presentes nas fibras,
vao como que camuflar o tom amarelado, conduzindo a uma aparéncia mais
branca, por aditividade de reflectancias (ARAUJO e CASTRO, 1984b).
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3.5.2.5 Tensoativos

Segundo FAZZIOLI (1980), nos processos de tinturaria e
acabamento a umido sdo usados produtos com propriedades tensoativas que
em partes sao similares aos produtos usados nas lavagens domésticas. Esses
produtos sao prejudiciais, seja pela diminuicdo de tensdo superficial provocando
a formagdo de espumas permanentes na agua, seja porque facilitam a
penetracdo de agua no subsolo, com conseqiiente poluicdo das faldas aquiferas
que também alteram a vida dos microrganismos da agua, etc.

S&o utilizados na lavagem e mercerizagdo dos tecidos; como
dispersantes, para preparar “solu¢cdes” dos corantes insollveis; como
emulsionadores e igualizadores, que permitem a obtengdo de tintas mais
uniformes (ARAUJO e CASTRO, 1984b).

3.5.2.6 Espessantes

O espessante destina-se a impedir a migracdo dos corantes para
as partes nao estampadas ou para as partes estampadas com outra cor.

As propriedades fundamentais de um espessante sdo a sua
viscosidade, a qual é variavel conforme a solicitagdo aplicada, bem como o
filante, propriedade que os espessantes tém de formar um fio mais ou menos
longo e de nao gotejar (ARAUJO e CASTRO, 1984b).

3.5.2.7 Produtos de acabamento

No acabamento téxtil sdo utilizados os mais diversos produtos,
com o fim de conferir aos artigos as propriedades necessarias para o fim em
vista tais como: peso, torque, recuperacdo da ruga, vinco permanente,
impermeabilidade, ignifugacidade, fungicida, anti-traga, anti-encolhimento, etc
(ARAUJO e CASTRO, 1984b).
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3.5.3 Processo de produgao téxtil

Segundo ARAUJO e CASTRO (1984a), os produtos téxteis sdo
derivados da manufatura de fibras naturais, como a 1& e o algodao, e da
manufatura de fibras sintéticas como o poliéster, nylon, rayon ou acetato. As
fibras téxteis naturais podem ser classificadas em vegetais e animais, e as fibras

sintéticas ou quimicas como de polimeros naturais ou polimeros sintéticos.

o Fibras naturais vegetais: algodéo, linho, rami, juta, sisal e outras.

o Fibras naturais animais: 1a de ovelha, coelho, cabra, seda e outras.

o Fibras quimicas de polimeros naturais: celulose regenerada, ésteres
de celulose e latex (vegetal) e caseina (animal).

o Fibras quimicas de polimeros sintéticos: poliéster, poliamida, e

acrilicas.

Os processos envolvidos na operagio das industrias téxteis podem
ser identificados como: processos secos e processos Umidos. Os processos
chamados secos incluem a manufatura dos fios (fiagcdo) e tecelagem, enquanto
0 processo umido inclui varias categorias de acordo com 0 processo empregado
e a matéria-prima utilizada, mas de modo geral estas seriam a de lavagem,
tingimento, engomagem, desengomagem, cozimento, alvejamento,

mercerizagéo, estamparia, tinturaria, vaporizacido e acabamento.

As etapas que constam do processamento genérico de tecidos

ser&o descritas como segue:

o Matéria-prima: A matéria-prima vem condicionada em fardos de
algodéo, rayon-viscose, poliester ou de naylon (BRAILE e
CAVALCANTI, 1979).
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o Preparacdo da fiagdo e fiagdo: A matéria-prima é processada nos
abridores, batedores, cardas passadores, penteadeiras,
magaroqueiras, filatérios, retorcedeiras e conicaleiras (BRAILE e
CAVALCANTI, 1979).

e Tingimento dos fios: De acordo com PERES e ABRAHAO (1999), o
tingimento € executado para conferir cor aos fios ou tecidos. Neste
processo os fios sdo fervidos, em rolos ou bobinas, em solugbes de
soda caustica ou detergente (cozimento), seguindo-se a lavagem em
agua corrente e posterior imersdo em solugdes contendo corantes. A
identificacdo de tipos genéricos de efluentes de tingimento é
complicada pela diversidade tanto quimica dos corantes quanto dos

processos de tingimento.

¢ Engomagem: Na transformagao dos fios para tecidos, substancias tais
como: amido, amido modificado, alcool polivinilico, acetato polivinilico
e carboximetil celulose s&o aplicados no urdeme de maneira a
aumentar sua resisténcia a tracdo e lubrificacdo na tecelagem. Os
efluentes gerados nesta etapa constituem-se da agua de lavagem dos
reservatérios e cozinhadores de goma e pelas descargas das
engomadeiras (PERES e ABRAHAO, 1999).

o Tecelagem: Este € o processo pelo qual os fios sdo transformados em
tecidos nos teares, como trata-se de um processo a seco, ndo ha
geracéo de efluentes liquidos (BRAILE e CAVALCANTI, 1979).

¢ Desengomagem: A desengomagem remove as substancias aplicadas
aos fios por meio da solubilizagdo, hidrélise ou oxidagdo da goma em

forma soluvel. Os métodos de desengomagem variam com a goma
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utilizada, dai a variagéo do efluente neste setor (PERES e ABRAHAO,
1999).

¢ Acabamento: O acabamento pode ser dividido em trés partes, sendo:
=Pré-lavagem - onde ocorre realmente a desengomagem.

=Cozimento - este pode ser realizado por meio de processo continuo ou
por cargas. O cozirhento se da através da agdo de um meio alcalino e
detergentes onde 6leos organicos da matéria-prima s&o removidos,para
que nao haja interferéncia no processo de tingimento.

=Alvejamento - esta etapa remove a coloragdo amarelada natural do
algodao e outras fibras, assim aumentando a brancura. Esta operagéao &
geralmente requerida se o tecido deve ser branco ou tingido com cores
claras. E utilizado neste processo peréxido de hidrogénio ou cloritos
(CORREIA et al., 1994).

e Mercerizagdo: O tecido acabado é submetido a um banho alcalino sob
tensdo por meio de corantes, 0 que faz com que as fibras adquiram
brilho.

e Secagem: E realizada através de secadeiras, constituidas por uma
série de cilindros aquecidos com vapor. Nao ha ocorréncia de
despejos, ja que a agua condensada desses cilindros retorna para as
caldeiras (BRAILE e CAVALCANTI, 1979).

Apds a mercerizacédo, o tecido tem dois caminhos alternativos, ou
segue para a tinturaria onde |he é atribuida cor através de corantes e

pigmentos, ou segue para a estamparia.
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o Tinturaria: O tecido passa por uma solugdo de tinta, é fixado e lavado. O
tingimento pode ser realizado por processos continuos e descontinuos. No
processo continuo, o tecido apds impregnacéo em um banho contendo tinta e
produtos quimicos, é prensado entre dois rolos e secado. A seguir, passa por
um processo de vaporizagdo. No processo descontinuo, o tecido &€ submetido
a um movimento de vaivém, enrolando-se e desenrolando-se entre dois
cilindros, e simultaneamente passando por um tanque contendo tintas e
produtos auxiliares. Os despejos do tingimento s&o variados, devido aos
diferentes tipos de corantes e diferentes maneiras com que sdo aplicados,
apresentam volume elevado, forte coloragdo e alguns podem apresentar
toxicidade. A DBO é geralmente baixa, mas pode atingir 37% da carga total
em algumas unidades fabris. Em alguns casos, estes despejos apresentam
uma demanda imediata de oxigénio significativa, dependendo dos agentes de
reducdo usados em alguns banhos de tingimento (BRAILE e CAVALCANTI,
1979).

o Estamparia: Este € um processo automatico de cilindros perfurados
semelhante a um “silk screen” de onde as imagens s&o transferidas para o
tecido com a aplicagcdo de corantes e pigmentos. Os efluentes gerados

contém corantes e pigmentos.e em alguns casos soda caustica e goma.

e Acabamento: Esta é a (ltima etapa no processamento do tecido. Nesta
etapa o tecido recebe tratamentos para satisfazer o consumidor. Consiste na
aplicagdo de gomas e resinas, as quais sdo secadas ou fixadas sob
temperatura controlada. Os efluentes séo provenientes das lavagens do fular
(cilindros), das maquinas e do piso, e contém, uréia, formol, trifosfato, amido,
estearato, 6leo sulforicinado, emuisGes e resinas polivinilicas e sais de
magnésio (BRAILE e CAVALCANTHI, 1979).
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A Figura 2.6 mostra o fluxograma do processo industrial para o

algodéo e tecidos.

|__Matéria-prima em fardos |

L___Preparacgo e fiacato |

v

Agua | Tingimento de fios |

v

L ﬂ@?m |

| Tecelagem ]
J

Agug—————» Qhamusggem/dese@o@g@

Agua

Agua | Cozimento |

Agua————— [ Alvejamento e lavagem |
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!
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" . —
Agua —*| _ Estamparia |

y
Agua —» | — Lavagem |
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Agua ————» | Acabamento |

| Tecido acabado |

L

Tinturaria

1
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Figura 3.6: Despejos pfovenientes do processamento dos tecidos de algodao e

sintéticos.
Fonte: BRAILE e CAVALCANTI (1979).
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3.5.4 Tratamento dos efluentes da indistria téxtil

3.5.4.1 Consideracbes iniciais

De acordo com SILVA (1995), existe uma série dulvida a respeito
de qual método de tratamento seria o ideal para a Industria Téxtil, devido ao fato
de cada efluente possuir suas particularidades que devem ser conhecidas antes
de definir o tipo de tratamento.

Existem varios tipos de tratamento de efluentes e para cada
situagcdo devem ser avaliados quais devem ser aplicados, para obter-se a
melhor relagéo custo X beneficio além de atender a legislacdo vigente (BRAILE
e CAVALCANTI, 1979).

Os efluentes gerados s&o tratados por uma sequéncia de
processos fisicos-quimicos e bidl()gicos. Tradicionalmente,
coagulagao/floculacéo tem sido favoritos como primeira etapa do tratamento
seguido de um tratamento biolégico (GRAU, 1991 )-

KAKABADSE (1979 apud SANTOS, 1998), concluiu que em
muitas ocasiées somente tratamento fisico-quimico é possivel, em outras o
bioldgico. Onde ambos s&o possiveis, a diferenca geral mais importante é que o
processo biologico requer mais espaco, mais tempo de retengdo, exigindo
volume de reatores maiores, pbrém o custo de manutenc&o e operacdo é bem

menor, sendo por isso preferido a qualquer outro tipo de tratamento.

' KAKABADSE, G. (1979). Chemistry of effluent treatment. Department of Chemistry, University of
Manchester Institute of Science and Tecnology, Manchester, UK.
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3.5.4.2 Principais etapas do processo de tratamento

a) Tratamento primario

Em tratamento de despejos, os métodos fisico-quimicos podem ser
utilizados para remover material organico, material coloidal, cor, turbidez, odor,
acidos e A&lcalis. A neutralizagdo de despejos é realizada nos tanques de
equalizacdo. E fundamental essa etapa ser bem realizada pois os tratamento
posteriores normalmente sdo influenciados pelo pH (SILVA, 1995). Varias sédo
as etapas de processos utilizadas tradicionalmente no tratamento primario.

Porém, outros processos mais avancados vem sendo estudados com o intuito

de facilitar a remogéo dos compostos nas etapas subsequentes, tal como o

processo de ozonizagdo. A seguir sdo apresentados breves descricdes dos

processos de tratamento primario tradicionais.

¢ Gradeamento - Remove sélidos grosseiros e em suspensdo, evitando o
entupimento de tubulagcbes e bombas e perda de eficiéncia nas etapas
subsequentes do processo de tratamento (PERES e ABRAHAO, 1999).

e Equalizacdo - Consiste geralmente de um tanque onde o efluente bruto, que
normaimente possui grandes variagbes de suas caracteristicas, fica
estacionado por um curto periodo (tempo de detenc&o). Desta forma o tanque
de equalizacio pode “fornecer’ um efluente mais homogéneo, aumentando a
eficiéncia dos tratamentos posteriores (PERES e ABRAHAO, 1999).

o Neutralizacdo - Os efluentes téxteis apresentanﬁ valores de pH entre 5 ¢ 12,
devido a natureza acida dos corantes, € a natureza alcalina das etapas de
lavagem. Os despejos acidos s&do neutralizados por produtos como o cal,
carbonato de sddio ou soda. A cal € mais barata, mas apresenta a dificuldade
de manuseio e produz uma grande quantidade de lodo. Despejos alcalinos
podem ser neutralizados usando-se acido fortes. Algumas unidades nao

neutralizam seus efluentes alcalinos, porque ja ha um abaixamento do pH no
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tanque de equalizacdo, reforcado se ainda forem adicionados esgotos
domésticos (CETESB, 1991" apud MELO FILHO, 1997).

o Coaqulacdo e Floculacdo - Pode ser utilizado como um tratamento primario

ou entdo como terciario. Produtos quimicos sao adicionados para a remogao
de coldides, material suspenso organico ou inorganico. Geralmente s&o
utilizados produtos como o sulfato de aluminio, sais de ferro e cal. Corantes
dispersos podem ser removidos através da coagulacdo, entretanto nao é
eficiente para outros tipos de corante (CETESB, 1991' apud MELO FILHO,
1997).

e Sedimentacao - Consiste na remogéo de sélidos por gravidade e pode estar

acoplada a equalizacdo, neutralizagdo, coagulacdo e precipitacdo. Nessa
6peragéo ja ocorre remogao de pequena parte da DBO (5-15%) e porgéo
consideravel de sélidos em suspensdo (15 a 60%) (PERES e ABRAHAO,
1999).

e Flotagdo - E um processo usado para separar a fase sélida da fase liquida,
tendo os mesmos objetivos da decantagdo por gravidade. No entanto, a
separacao das duas fases € aumentada através da pressurizacdo do efluente
na unidade de flotacdo para permitir a liberacdo de bolhas que se agregam
as particulas em suspensdo. As particulas sélidos-ar emergem para a
superficie da unidade de flotacdo, de onde s&do removidos através de
raspadores de lodo (CETESB, 1991" apud MELO FILHO, 1997).

b) Tratamento secundario

Segundo SILVA (1995), os processo bioldgicos procuram imitar o
metabolismo de estabilizagéo dos seres vivos existentes nos rios e lagoas, que
transformam a carga organica neles despejada em material celular. O que
acontece com 0s rios € que o excesso de nutrientes causa tal desequilibrio que

todos os seres aerdbios tendem a morrer por falta de oxigénio. As estagdes de

' CETESB (1991). Nota técnica sobre tecnologia de corante. Indistria Téxtil. NT22.
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tratamento bioldgicos procuram evitar que esses despejos causem tal
desequilibrio, removendo a carga de nutrientes na estacéo.

Os processos biolégicos sdo caracterizados de acordo com a
maneira que se efetua o contato da matéria organica com a microfauna e da
presenca ou nao do oxigénio molecular.

Varios s&o os problemas encontrados na aplicagdo de processos
biolégicos para o tratamento de efluentes. Entre eles podemos citar os
seguintes (METCALF & EDDY, 1985):

¢ Instabilidade do sistema (causada principalmente pela variacdo de
concentrag@o e composigéo do efluente dos diversos processos industriais);

¢ Excessiva producéo de biomassa (lodo), a degradagéo por via biolégica
pressupde a formag&o de novas células de microrganismos e por conseqiiéncia
tem-se a necessidade de trata-los, o que na realidade gera um outro tipo de
poluicéo;

eGrandes volumes de reatores biolégicos (para grandes vazdes de
efluentes, dada a baixa atividade dos microrganismos envolvidos tem-se a
necessidade de elevado tempo de retencéo, acarretando grandes volumes de

reatores, precos elevados de constru¢éo e ou manutengao.

Dentre os tratamentos biolégicos tradicionalmente empregados no
tratamento de efluentes téxteis, segundo o CETESB (1991 apud MELO FILHO,
1997), estéo:

e Lodos ativados - E o processo biolégico mais utilizado no tratamento de

efluentes téxteis. O sistema de lodos ativados pode ser definido como um
sistema no qual uma massa bioldgica, que cresce e flocula é continuamente
recirculada e colocada em contato com a matéria organica do despejo, na
presenca de oxigénio dissolvido fornecido por borbulhamento ou oxigénio
puro através de aeradores mecanicos ou difusores. O sistema possui uma
unidade de aerag&o seguida por uma unidade de separagéo soélido/liquido, de

onde o lodo é separado, sendo uma porcéo descartada e outra retorna ao
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tanque de aeragéo, que constitui um inéculo permanente e aclimatado. O
processo de lodos ativados apresenta trés variagcdes operacionais: aeracdo
prolongada, convencional e répida. A variante de aeracéo prolongada produz
efluente altamente nitrificado, e opera com baixos fatores de carga,
requerendo um tanque de aeracdo com volume relativamente grande, o que
constitui um fator limitante do seu emprego em sistemas dé tratamento de
despejos de indUstrias de médio e grande porte. As principais desvantagens
do processo sdo o seu custo relativamente alto, particularmente para o
fornecimento de oxigénio dissolvido, geracao de grande quantidade de lodo e
uma baixa eficiéncia na remocédo de cor. A eficiéncia de remoc¢ao de DBO
neste processo pode atingir valores entre 90 a 98%.

Filtros biolégicos - Nos filtros biolégicos, a populagdo microbiana fica

aderida a um meio suporte, qué pode ser formado por pedras ou materiais
sintéticos. O despejo é percolado sobre o leito filtrante e a matéria organica é
oxidada pelos microrganismos aderidos ao meio filtrante. O oxigénio
necessario € obtido através do ar existente nos intersticios da estrutura. Os
filtros bioldgicos, por serem muito sensiveis a variagbes dos despejos, néo
permitem flexibilidade de operacéo. O filtro biol6gico de unico estagio nao é
aconselhavel para despejos de processamento de algodao, por atingir menor
eficiéncia que o processo de lodos ativados, atingindo uma remocédo de DBO
entre 50 e 75%, por outro lado, consegue-se bons resultados com filtros
biolégicos de dois estagios, mas o processo € mais oneroso que o de lodos
ativados.

Lagoas de estabilizacio - As lagoas de estabilizagdo podem ser

classificadas em lagoas de oxidacéo (aerdbias), facultativas, anaerdbias, de
maturacéo ou polimento e as mecanicamente aeradas. As lagoas de oxidacéo
tém pequena profundidade, entre 3,0 a 4,5 metros, elevados tempos de
detencéo, na ordem de meses, e ocupam grandes areas. As taxas de
aplicagdo variam de 60 a 220 KgDBO/ha.dia e a remocao de matéria
organica € da ordem de 80 a 95%. Ja as lagoas facultativas s&o projetadas
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para taxas de aplicagéo de 17 a 90 KgDBO/ha.dia e profundidades entre 0,90
a 2,5 metros. A remocéo de matéria organica é da ordem de 70 a 95%. As
lagoas mecanicamente aeradas tém sido usadas com sucesso no
tratamento de despejos da industria téxtil, requerendo apenas 3 a 5% da area
necessaria para uma lagoa de oxidagdo. As profundidades variam entre 2,5 a
5,0 metros e os tempos de detencéo entre 2 e 10 dias. O oxigénio necessario
ao processo biolégico é introduzido mecanicamente e, para se garantir um
efluente de boa .qualidade, € comum utilizar um tanque de sedimentacgéo
apos a lagoa. A remocéo da DBO e de sélidos em suspensdo, depende
basicamente do tempo de detencdo, da temperatura e do grau de mistura,
podendo variar entre 50 e 90%.

o Combinacdes de processos - Para efluentes téxteis, pode-se usar também,

combinacdes de processos, tais como: lodos ativados de dois estagios, filtro
bioldgico de alta taxa seguido de lodos ativados de biodisco. Consegue-se

remocé&o de DBO acima de 90%, mas a um custo bem mais elevado.

c) Tratamento terciario

O tratamento tercidrio devera ser realizado se houver necessidade,
por exemplo, de remogéo de cor, que n&o é removida no tratamento bioldgico, e
retirada de nutrientes. Os processos mais utilizados sdo a ozonizacdo, a
coagulagdo-floculagdo, a adsorgdo com carvido ativado ou com resinas

sintéticas e as lagoas de polimento.

3.5.4.3 Digestdo anaerdbia aplicada ao tratamento de efluentes téxteis

Segundo SILVA (1995), nos processos anaerébios de tratamento
de despejos a decomposicdo da matéria organica e inorganica é conseguida na
auséncia de oxigénio molecular.
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O tratamento de efluentes téxteis € comumente realizado utilizando
sistema biolégico (principaimente aerdbio) e fisico-quimico. Contudo, um
bioreator anaerébio pode ser usado no minimo para tratar parcialmente estes
efluentes e fornecer um nimero de vantagens. A mais atrativa caracteristica
para o tratamento dos efluentes téxteis é a descolorizago de muito corantes. A
segunda maior vantagem do processo anaerébio é a sua habilidade de tratar
residuos com alta carga orgéanica, tais como efluentes das operagbes de
desengomagem e lavagem, atualmente empregados na manufatura de tecidos
(DELEE et al., 1998).

TERRAS et al. (1999), propuseram reutilizar a agua no processo
téxtil devido a falta de agua na Bélgica, conservar energia e ndo poluir o
ambiente. Neste trabalho foi utilizado uma etapa anaerébia, uma aerdbia e uma
de ozonizacdo. A digestdo anaerdbia foi usada para remover os corantes por
sorcdo na biomassa anaerébia para melhorar a biodegradabilidade dos
organicos nao-sorvidos na subsequente etapa aerdbia, reduzir os sdlidos
suspensos organicos conduzidos a etapa aerébia e proteger o lodo ativado da
sobrecarga de organicos e/ou toxicos.

Estes autores dizem que a etapa de pré-tratamento anaerbbio em
combinacdo com o lodo ativado foi operado com sucesso minimizando a
producdo de biomassa no processo global, atingindo o objetivo de emissao
zero. Além da reducéo significante da cor e DQO do efluente final.

ATHANASOPOULOS (1991), propde o pré-tratamento anaerdbio
para baixar o custo do tratamento em relagéo a energia requerida e disposig¢ao
do lodo residual. Utilizou para isto um reator UASB para tratar o efluente da
fabricacado de algod&o. A producdo didria de biogas caiu com o aumento da
carga de DQO. O contetido de metano no gas variou de 70% a 80%. Quando a
carga de DQO diario aumentou para 0,68 kg/m® a produgéo de biogas diminuiu
gradualmente e cessou depois de poucos dias. O pH no reator variou de 7,0 a

7.5. Fora desta faixa de pH, a produgéo de biogas diminuiu gradualmente e
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parou. Os resultados mostram que a taxa de biodegradacgéo para este efluente é
baixa e a acidificagao parece ser a etapa limitante.

Alguns reatores anaerébios utilizando efluentes téxteis, em escala
laboratorial, tem tido éxito mas n&do ha registros da operacdo deste tipo de
reator operando em escala industrial (SILVA, 1995).

Para ZISSI and LYBERATOS (1996), a oxidagdo biologica dos
corantes azdicos é importante para o tratamento dos efluentes téxteis. Estes
corantes sdo compostos organicos sintéticos que exibem uma estrutura variavel.
A grande maioria destes corantes sdo liberados no ambiente sem tratamento.

De acordo com BALCIUNAS (1990), a maioria dos corantes,
particularmente os azdicos (que representam mais de 60% do total da classe),
s&o descoloridos irreversivelmente sob condigbes anaerébias e que certas
aminas que se formariam pela decomposicdo anaerdbia destes corantes séo
biodegradados aerobicamente.

SALEM (1995) também observou que os corantes do tipo azoéicos
sao degradados apenas sob condigées. anaerdbias.

BISHOP (1996), MALPEI et al. (1998) e DELEE et al. (1998)
também relataram que sob condicbes anaerdbias muitos tipos de bactérias
podem reduzir os corantes, abrindo as ligagbes azo e formando aminas
aromaticas tais como benzidina, acetilbenzidina, naftalamina e aminobifenil. Os
corantes azdicos ndo apresentam efeitos téxicos ou cancerigenos, mas as
aminas aromaticas produzidas pela quebra das ligagées sim. Entdo uma saida
encontrada seria submeter as aminas resultantes da anaerobiose a um
tratamento aerdbio subsequente para completar a mineralizagdo dos corantes
azoicos.

Para MALPEI et al. (1998), pode haver um mal funcionamento do
processo anaerdbio ocasionado pela inibicdo da etapa metanogénica, devido
aos produtos quimicos presentes no efluente, tais como: surfactantes, agentes
quelantes, etc. Salienta ainda que a principal vantagem deste processo é a sua

capacidade de remogao de cor € DQO.
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DELEE et al. (1998), também relatam a descolorizacdo de outros
corantes além dos azéicos, apesar de menos extensos, e com caminhos de
degradacéo ainda n&o documentados. Poucos dados, contudo, tem sido
reportado quanto ao efeito inibitdrio dos corantes estudados na metanogénese.
N&o somente o corante pode prejudicar a eficiéncia da remocdo de cor mas
outros compostos, tais como metais pesados, sulfitos e sais, s&o potencialmente
inibitorios. As aminas produzidas pela redugdo das ligacbes azo sdo muito
menos toxicos a metanogénicas que seus compostos de origem.

MALPEI et al. (1998), encontraram diferentes efeitos téxicos em
relacdo as metanogénicas dependendo do corante. Com um corante azo
(Scarlet Resolin 3GL) ocorreu 60% de inibigdo de metano a 250 mg/L mas
completa inibigdo ocorreu na concentragéo de 750 mg/L. Devido a este fator os
autores sugerem que provavelmente algum fendmeno de adsor¢do esteja
envolvido na remoc¢éo deste corante.

No mesmo trabalho foram encontrados diferentes efeitos tdxicos
para a atividade metanogénica dependendo do corante. J4 o corante Red
Astrazon 6B inibiu completamente a atividade metanogénica a todas as
concentracbes testadas. Os corantes com baixa atividade toxica as
metanogénicas foram o Yellow Procion P3R3 (a 1500 mg/L) e Turquoise
Cibacron (a 2400 mg/L), inibindo a atividade metanogénica em 36,3% e 18,3%
em termos de metano produzido respectivamente. Em concentragdes entre 300
e 1200mg/L o corante Marine P inibiu a producdo de metano em torno de 94%,
suprimindo completamente sua atividade quando utilizou-se concentragbes
acima de 2400 mg/L. O desaparecimento da cor foi observado somente com
corantes azbicos. Os autores explicam este comportamento diferenciado
assumindo que cada corante tem a capacidade de inibir caminhos metabdlitos
especificos.

Em outro trabalho, MALPEI et al. (1998b), sugere que a inibicdo do

processo anaerébio foi evidenciado durante a partida do reator e que depois de
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aproximadamente 70 dias de aclimatagdo, o reator operou regularmente, com

performance satisfatoria.

3.5.5 Transformagdes abiéticas no tratamento de efluentes

Segundo SALEM (1995), a resisténcia a biodegradacgéo aerdbia,
contudo, tem a vantagem de que a molécula de corante, com suas pronunciadas
propriedades de adsorgéo, permanece intacta durante o processo de tratamento
bioldgico, conservando assim a sua capacidade de ser eliminada por adsorgao.

Devido & sua alta afinidade para com os substratos, muitos
corantes s@o adsorvidos pelas lamas bioativadas durante o tratamento do
esgoto, sendo assim eliminados do efluente final tratado. O grau de adsorgéo
varia conforme a estrutura dos corantes, as condi¢Ges de tratamento (processo
biologico, tempo de exposi¢céo) e outros valores do efluente, como pH e
temperatura.

MALPEI et al. (1998), verificaram que em uma planta de tratamento
com lodos ativados , pequena ou nenhuma biodegradacéo de corantes ocorre e
que a adsorg&o parece ser o principal mecanismo de remocgao.

Para PERES e ABRAHAQO (1999), a remog&o da cor é variavel,
conforme o tipo de corante empregado, e se faz principalmente por adsorcéo
dos corantes ao lodo.

Para BALCIUNAS (1990), muitos corantes, pela sua construgéo,
sdo absorvidos por lamas das estagOes de tratamento de efluentes e ai, via
anaerobia, sdo decompostos.

No processo de adsor¢do pode ser utilizado carvio ativado. A
principal desvantagem deste processo é sua forma lenta de adsorg&o. Algumas
vezes € necessario pré-tratar antes da adsorcéo j& que concentracdes de
sélidos suspensos maiores que 50 mg/L podem se acumular nos leitos de

carvdo e reduzir a eficiéncia da descoloragcdo. A adsorgdo sobre o carvao
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ativado granular & aplicavel em processos descontinuos e com baixas
concentracdes de cor (BRAILE, 1993).

De acordo com PAGGA and TAEGER (1994), o principal
mecanismo de eliminacdo abidtica para os corantes em plantas de tratamento é
adsorcéo pelo lodo, contudo outros efeitos como sedimentagao, precipitacéo ou
floculacdo pode também tomar lugar.

Para ZISSI and LYBERATOS (1996), no tratamento de efluentes
téxteis, uma quantia consideravel de corantes e seus metabdlitos sdo sorvidos
ou segurados em bioflocos no lodo final.

Segundo DELEE et al. (1998), a remogéo de 70-90% de gordura e
60-86% DQO de um efluente de alvejamento de I& por biofloculagéo anaerdbia
por gravidade tem também sido demonstrado. O desenvolvimento de bactérias
anaerdbias desestabiliza a emulsdo agua-gordura, assim permitindo uma fase
de separacdo mais facil. A produgdo de metano e consumo de acidos
gordurosos volateis sdo despreziveis abaixo destas condigbes, indicando que ©
principal mecanismo de remogéo de gordura foi biofloculagéo, ao invés de
degradacgdo anaerobia.

A industria de corantes é exigida a produzir muitos produtos para
os quais deve haver uma alta estabilidade quimica, por exemplo, resisténcia a
oxidagdo pela LUZ (ultravioleta, infravermelho, etc) e pelo oxigénio do AR
(BALCIUNAS, 1990).

Mesmo assim é possivel que estes corantes altamente estaveis
possam ser decompostos pela luz e ao ar.

Apesar das informagdes a este respeito serem muito escassas
estes sdo fatores que devem ser considerados.

Com o exposto, verifica-se que poucos estudos foram realizados
no sentido de verificar a aplicabilidade e os beneficios do processo de digestao
anaerébia no tratamento de efluentes de industrias téxteis compostos

basicamente por corantes, o que € o objetivo principal deste trabalho.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

4.1.1 Sistema

Com a finalidade de avaliar a degradacéo da matéria organica do
efluente da industria téxtil sob condicbes anaerdbias, propde-se a realizacéo do
estudo através de um sistema continuo, reator hibrido, este reator tem a
vantagem de ser de facil manipulagao e alta eficiéncia.

O reator foi projetado segundo SOARES (1998) e montado no
LDPT do Departamento de Engenharia Quimica da UFSC. Este reator foi
construido em vidro transparente com diametro interno de 7,3cm e altura de
35cm. O volume Gtil € de aproximadamente 1 litro, sendo 30% deste volume
preenchido por esponja de poliuretano.

Para a alimentacdo do reator foi utilizada uma bomba peristaltica
Masterflex® - Computeriset - Drive / Modelo 5946-55. O reator possui trés
pontos de amostragem, com alturas diferentes no corpo do reator e uma na
parte inferior. E na parte inferior que entra o efluente no reator percorrendo-o
ascendentemente.

A parte superior do reator era fechada por flanges, com saidas
para o efluente e para o biogas produzido. O reator foi envolvido por uma
serpentina de mangueira pléastica, para manter a temperatura controlada na
faixa de 32 a 37°C, através do bombeamento de agua aquecida por um banho

termostatizado.
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Um desenho esquematico do sistema esta demonstrado na Figura

4.1 a seguir.

Biogas

Reator hibrido Efluente

reciclo .
. GasOometro
Material

de
enchimento

alimentacgao

Bomba s
peristaltica Reservatoério

Banho termostatizado

Figura 4.1: Desenho esquematico do sistema utilizado, onde os pohtos 1,2, 3e
4 sdo os pontos para retirada de amostras.
Fonte: SOARES (1998).

4.1.2 Substrato: amostragem e preservacao

Utilizou-se como substrato o efluente bruto da Malharia MANZ ~
Ltda., Joinville/SC, proveniente antes deste ser'_ conduzido a Estacdo de
Tratamento de Efiuentes (ETE). - |

A Tabela 4.1 mostra as caracteristicas dos despejos da Malharia
MANZ Ltda., através de uma caracterizagdo realizada no dia 11 de julho de
1997 de acordo com o laboratério HHDROAR.



Tabela 4.1: Resultado das analises da Malharia MANZ Ltda.

Parametros Analisados Unidades Amostra

pH - 9,6
Temperatura °C 28,0
Aspecto “in natura” - Turva/Azulada
Cor aparente mgPt/i 1150,0
Turbidez NTU 79,7
Cloretos mg/l (CI) 355,0
Alcalinidade Total mg/l (CaCO:s) 240,0
Alcalinidade Hidroxida mg/l (CaCO:s) 16,0
DQO mg/t - Oz 693,6
DBOs mg/l - O3 194,0
Oxigénio Dissolvido mg/l (O2) ' 0,0
Oleos e Graxas mg/l 117,0
Detergentes mg/l (LAS) 3,46
Fésforo Total mg/t (P-POs) 0,31
Nitrogénio Total mg/l 22,43
Nitrogénio Amoniacal mg/t (N-NHs) 17,51
Nitrito mg/l (N-NO>) 2,10
Nitrato mg/l (N-NOz) 0,05
Sélidos Totais mg/l 986,0
Sdélidos Totais Fixos mg/l 602,0
Sélidos Totais Volateis mg/} 384,0
Sélidos Suspensos mg/l 434,0
Sélidos Dissolvidos mg/| 5562,0
Sélidos Sedimentaveis mg/l <0,1
Fendis mg/l 0,13
Sulfetos mg/l (7)) 0,04
Ferro Total mg/l (Fe) ND
Cromo Total mg/l (Cr) ND
Cobre mg/l (Cu) 0,01

ND = nio detectado / Amostra = Entrada da ETE da Malharia MANZ Lida.
Fonte: Laudo Técnico do Laboratério HIDROAR.
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Foi efetuada uma Unica amostragem, de aproximadamente 100
litros, objetivando-se trabalhar com o mesmo tipo de efluente para todos os
ensaios programados no desenvolvimento do estudo, evitando assim problemas
com variabilidade do mesmo.

A amostra foi coletada no dia 20 de maio de 1999 em um unico
ponto, imediatamente antes da entrada da ETE, num intervalo de tempo
relativamente curto podendo ser considerada como uma amostragem
instantanea. Para armazenar a amostra, utilizou-se um recipiente plastico de
100 litros limpo, porém néo esterilizado. O mesmo foi transportado de Joinville
para Floriandpolis sem nenhum tipo de preservagdo quimica ou térmica, ficando
aproximadamente 4 horas exposto a temperatura ambiente.

O efluente foi redistribuido em recipientes menores (0,5 a 2 litros)
e estes armazenados em freezer a cerca de 0°C,como forma de conservagéo
das caracteristicas do mesmo.

Uma aliquota foi separada e caracterizada de acordo com as
seguintes analises:

¢ Solidos totais (ST) e sblidos volateis (SV),

e Sdlidos suspensos totais (SST) e soélidos suspensos volateis

(SSV),

e pH,

e Alcalinidade Total,

¢ Nitrogénio Total e Amoniacal,

e Fésforo Total,

¢ Demanda quimica-de oxigénio (DQO),

« Acidos Organicos Volateis (AOV),

e Temperatura,

o Cor

Os métodos anteriormente referidos estdo descritos no item 4.2

deste capitulo.
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Como informacdo adicional a Tabela 4.2 apresenta os varios

corantes utilizados pela Malharia MANZ Ltda., no dia em que foi coletada a

amostra (20/05/99).

Tabela 4.2: Corantes utilizados pela Malharia MANZ Ltda. no dia 20/05/99.

1- Amarelo Ouro Drimaren

24- Preto Lanasin SDL

47- Laranja Printofix PS8

2- Amarelo Procion HEXL

25- Preto Nylomine C-2RB

48- Vermelho Siderprint

3- Azul Br. Remazol RN

26- Vermelho Nylosan BLG

49- Azul Marinho Siderprint

4- Azul Drimaren X BLM

27- Amarelo Foron RD

50- Preto Printofix DR-SB

5- Marinho Procion HEXL

28- Azul Escuro Foron RD

51- Azul Siderprint LB1

6- Azul Marinho Drimaren

29- Azul Foron EBL 150%

52- Preto Diresul RDT

7- Preto Remazol S 133%

30- Azul Foron Serl B.

53- Preto Diresol RDT VSL

8- Preto Intenso Remazol

31- Azul Marinho Dispersol

54- Amarelo Unionfix BF3R

9- Vermelho Procion

32- Marinho Dispersol XF

55- Laranja Brilhante

10- Vermelho Drimaren

33- Marinho Palanil 3GR-C

56- Crinson Procion HEXL

11- Crinson Procion HEXL

34- Preto Dianix RXN FS-

57- Vermelho Unionfix BF3

12- Vermelho Remazol R8

35- Preto Dispersol CVS

58- Preto Cuprofix TN 1200

13- Amarelo Brilhante

36- Preto Foron RDBRX

59- Preto Diazol Intenso JR

14- Preto Cuprofix TN 1200

37- Preto Palanil 2BN-CF

60- Azul Br. Nylosan N-FL

15- Preto Diazol JRAUC

38- Vermelho Foron E2BL

61- Preto Lanasin SDL

16- Amareio Nylosan ERM

39- Vermelho Foron 5-RGL

62- Vermelho Nylosan F8

17- Laranja Nylosan NRL

40- Escarlate Foron E2

63- Amarelo Dispersol CVS

18- Vermelho Neutracyl

41- Rubi Foron ROGFL

64- Azul Terasil 3RL-02

19- Rubi Nylosan N-5BL

42- Vermelho Dispersol

65- Vermelho Foron S-RG

20- Azul Nylosan N5GL

43- Castanho Amarelo

66- Puft Satecel TSA

21- Azul 3R Nylosan N-H

'44- Castanho Dispersol

67- Azul Marinho Helizarin

22- Azul Nylosan EB GL

45- Branco Siderprint TX

68- Amarelo Printofix G-S8

23- Azul M. Nylosan NRBL

46- Amarelo Siderprint L8-

69- Preto Diresul ROT

Fonte: Malharia MANZ Ltda.

4.1.3 Alimentagao do reator

O meio de cultivo utilizado para alimentagdo do reator foi

constituido do proprio efluente proveniente da Malharia MANZ adicionado de

uma solugéo de nutrientes como fonte suplementar de nitrogénio e fosforo.
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Como fonte de nitrogénio foi utilizada uma solucdo de cloreto de
amonio (NH4CI) numa concentragdo de 60 mgN/L. Como fonte de fdsforo foi
utilizado fosfato dibasico de potassio (KH,PO,) numa concentragéo de 8 mgPI/L.

A alimentac&o do reator foi continua durante 90 dias. Todos os
dias, retirava-se uma aliquota de efluente do freezer referente ao volume a ser
alimentado em 24 horas, descongelava-se e adicionava-se os nutrientes. A
alimentacdo permanecia a temperatura ambiente durante todo o periodo de

alimentacao.

4.1.4 Inéculo

O inéculo utilizado para a realizagc&o dos ensaios foi fornecido por
uma Avicola de S&o Carlos/SP; que utiliza um reator anaerébio de fluxo
ascendente com manta de lodo (UASB) para tratar seus efluentes. Este indculo
encontrava-se visivelmente pouco granulado. Caracterizou-se o inéculo em
funcdo dos solidos suspensos totais e volateis (SST e SSV) e de teste de

atividade metanogénica especifica (AME), descritos no item 4.2 deste capitulo.

4.1.5 Partida do Reator

O programa de partida e estabilizacdo (posta em marcha) do
reator, através de aumento da vazao de alimentagdo fornecida ao mesmo, esta
descrito na Tabela 4.3.

A carga orgéanica do reator foi modificada rotineiramente, conforme
indicado nesta Tabela 4.3. A concentrag&o inicial do lodo (expressa em SSVIL)
foi determinada segundo os resultados para avaliacdo do indculo, definida pela
Atividade Metanogénica Especifica e andlise de SSV. A carga organica
especifica (qesp) NO inicio de operacdo foi determinada a partir da concentracéo

de solidos inoculado encontrando-se em torno de 0,10 DQO/gSSVdia.
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O reator foi operado em regime continuo, alimentando o conteudo
diario durante 12 hs a 15 hs, em fungdo de limitagdo de vaz&o da bomba
peristaltica utilizada. Durante todo o experimento, praticou-se o reciclo do
efluente na proporg¢ao de 1:1 (v/v), durante as 24 hs do dia. Consequentemente,
durante o periodo do dia que nado havia alimentacdo o reator continuava a

receber o reciclo do efluente.

Tabela 4.3: Programacao da partida e operagéo do Reator Hibrido

Vazao TRH bDQoO Carga Tempo de
operagao
(mL/dia) (dias) (g/L) (g/L.r.dia) (dias)
500 2 0,740 0,370 10
750 1,5 0,740 0,555 7
1000 1,0 0,740 0,740 73
4.2 Métodos

4.2.1 Métodos Analiticos

4.2.1.1 Medida de pH:

O pH foi medido potenciometricamente usando-se um eletrodo
combinado de vidro e prata/cloreto de prata.

O potencidmetro (Quimis 400.A de bancada) foi calibrado com
solucdes tampéo de pH 7,0 e 4,0, conforme indicado pelo Standard Methods for
Examination of Water and Wastewater (APHA, AWWA, WEF, 1985).
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4.2.1.2 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO):
A determinacdo da DQO foi efetuada através do Metodo
Colorimétrico de Refluxo Fechado (Standard Methods, 1995).

4.2.1.3 Solidos Totais (ST) e Sélidos Volateis (SV)
Os solidos totais (ST) e volateis(SV) foram determinados por

secagem da amostra a 105°C e posterior calcinacéo a 550°C, respectivamente
(Standard Methods, 1995).

4.2.1.4 Sélidos suspensos totais (SST) e Solidos suspensos volateis (SSV)

Os solidos suspensos totais (SST) e volateis (SSV) foram
determinados por secagem da amostra, previamente centrifugada e filtrada em
membrana de 0,45 microns (Milipore), a 105°C e posterior calcinagdo a 550°C
(Standard Methods, 1995).

4.2.1.5 Alcalinidade Total

A alcalinidade medida nos efluentes foi a total, sem uma
separacdo dos soOlidos em suspensdo, titulando-se a amostra com acido
sulfarico 0,02N até pH 3,7 (Standard Methods, 1995).

4.2.1.6 Nitrogénio Total
Este teste foi realizado no LIMA (Laboratério integrado de Meio
Ambiente) do Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental da UFSC,

seguindo metodologia adaptada pelo mesmo do Standard Methods (1993) que

consiste basicamente de:
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A) Reagentes
A.1) Reagente de Digestao: para cada tubo de amostra adicionou-se:
- 7 g de sulfato de potassio (K.SQO,)
- 350 mg de 6xido de mercurio (HgO)
- 10 mL de &cido sulftrico concentrado (H,SO,)

A.2) Acido Bérico Indicador: dissolver 200 g de H;BOs em agua destilada,
adicionar 10 mL de indicador misto e completar o volume a 1 L.

A.3) Solucdo de Indicador Misto: dissolver 200 g de vermelho de metila em
100 mL de Alcool Etilico 95% ou Isopropilico 95%. Dissolver 100 mg de Azul de
Metileno em 50 mL de Alcool Etilico ou Isopropilico 95%. Combinar as solugdes
e prepare mensalmente.

A.4) Solucéo de hidroxido de Sédio 33-40%.

A.5) Solucdo padrédo de Acido Sulfarico 0,02 N: adicionar 2,8 mL de H,SO,
conc. Em agua destilada e completar a 1 L (solugado 0,1N). Peguar 200 mL desta
solug@o e completar a 1 L (solugdo 0,02N padronizar). 1 mL = 280 ug N.

A.6) Método do Fenato:

A.6.1) Reagente Fenato: dissolver 2,5 g de NaOH e 10 g de Fenol, e
100 mL de agua. Preparar semanalmente.

A.6.2) NaOH - 1 N.

A.6.3) H.SO, - 0,04 N.

A.6.4) Reagente Hipoclorito Acido: adicionar 10 mL de NaOCI 5-6% em
40mL de agua destilada.

A.6.5) Solucdo de MnSQ,4 0,003 M: dissolver 50 mg de MnSQ4.H,O em
100 mL de agua destilada.

A.7) Solugao estoque de Ambdnia: dissolver 381,9 mg de NH,CI anidro seco a
100°C ediluaa1L. 1 mL =100 ugN.

B) Digestéo:
B.1) Em cada tubo de digestdo adicionar 50 mL de amostra e o reagente de

digestao.
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B.2) Agitar a mistura e aquecer 30 minutos a 250°C, 30 minutos a 320°C, 30

minutos a 420°C e 30 minutos a 450°C ou até a mistura se apresentar limpida.

C) Destilagao:

C.1) Deixar o frasco esfriar fora do bloco com o sistema de exaustao
(scruber) ligado por alguns minutos até o tubo de amostra atingir 100°C.

C.2) Colocar o tubo de digestdo na unidade de destilagdo e programe a
adicdo de 70 mL de NaOH 33-40% e 50 mL de agua destilada recolhendo o
destilado em 25mL de indicador acido bdrico.

C.3) Destilar recolhendo 100 mL de destilado.

C.4) Para concentragbes baixas utilizar o método do fenato procedendo da
seguinte maneira:

C.4.1) Recolher o destilado em 50 mL de uma solugéo de acido
sulfarico (H.SO4) 0,04 N.

C.4.2) Diluir em 500 mL de agua destilada.

C.4.3) Neutralizar o pH do destilado com hidroxido de sodio (NaOH) 1

C.4.4) Colocar 10 mL da amostra destilada em um becker de 50 mL e
adicionar uma gota (0,05 mL) de solugado de sulfato de manganés (MnSOy).

C.4.5) Colocar em agitador magnético e adicione 0,5 mL de reagente de
hipoclorito acido.

C.4.6) Imediatamente adicionar 0,6 mL de fenato.

C.4.7) Correr um branco nas mesmas condi¢cdes da amostra

C.4.8) A cor azul se completa em 10 minutos

C.4.9) Ler a 630nm.

D) Titulagao
Titular o destilado com acido sulftrico 0,02 N do verde passando

pelo azul até o lavanda palido.
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E) Calculos

(a—b)*280
—- [ =——— =
mgNH, = N/ mLdaamostra
onde:

a = mL de H,SO, gastos com a amostra

b = mL de H,S0, gastos com o branco

4.2.1.7 Nitrogénio Amoniacal
Este teste foi realizado no LIMA, seguindo metodologia adaptada

pelo mesmo do Standard Methods (1995), que consiste basicamente de:

A) Procedimentos

A.1) Adicionar 200 mL de agua destilada em um copo de bécker e junte 20
mL de tampéo borato no tubo de digestdo e proceder uma destilacdo para
eliminar contaminagdes do sistema.

A.2) Coletar 250 mL de amostra em copo de bécker e adicionar 25mL de
tamp&o borato. Em seguida ajustar o pH para 9,5 com NaOH 6 N.

A.3) Coletar 100 mL da solugédo do item A.2, transferir para o tubo de
digestéo e inicie a destilagdo coletando o destilado em frasco erlenmeyer de
250 mL contendo 50 mL de acido bérico.

A.4) Titular o destilado com H,SO, 0,02 N. A cor mudara do verde passando

pelo azul e finalizando o lavanda palido.

B) Calculos

(a—5b)*280
NH,~N/L=—————"——
mENH mLdaamostra
onde:

a = mL de H,S0O, gastos com a amostra

b = mL de H,SO, gastos com o branco
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4.2.1.8 Fésforo Total
Este teste foi realizado pelo LIMA, utilizando o DIONEX - 120.
O DIONEX - 120 é um aparelho de cromatografia liquida por troca

idnica. Ele permite analisar alguns ions por medida da condutividade.

¢ Preparacio das amostras
As amostras foram filtradas em membrana de 0,45 microns

(Milipore).

e Procedimento
Apbés a preparagcdo das amostras, estas sao injetadas no
Cromatégrafo DIONEX - 120, segundo curva de calibragdo realizada pelo LIMA

(Laboratério Integrado do Meio Ambiente).

4.2.1.9 Acidos Organicos Volateis (AOV)
Este teste também foi realizado no LIMA utilizando o HP 6890

Series - GC System, um equipamento de Cromatografia Gasosa.

e Preparacdo das amostras:
Foram retiradas amostras do efluente bruto e apés passar pelo reator e
filtradas em membrana de 0,45 microns (Milipore);
Colocou-se em tubos de cultura de 10 mL com tampa de rosca:
- 5mL da amostra filtrada;
- 1mL de acido sulfurico 2%;
- 2ml de éter purificado;
- 1 colher de NaCl;
- 150uL padréao interno.
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Os tubos foram agitados uma a um, em um equipamento chamado Vortex
(Phoenix AP56) por 1 minuto e apds colocados numa centrifuga por 8 minutos
(Presvac DSC-16RV).

¢ Procedimento:
ApGs a preparacdo das amostras, estas foram injetadas no
Cromatégrafo Gasoso HP segundo curva de calibracéo.

* Expressdo dos resultados:
Os resultados obtidos foram a relacdo do pico da substancia
correspondente ao pico do padrdo interno. Este valor da relagdo foi colocado

num grafico da curva padrao obtida (mg/L X relagéo das areas).

4.2.1.10 Analise de Cor
Esta analise tem por objetivo verificar a mudanca de cor do
efluente ap6s passar pelo reator anaerdbio.

Foi realizado conforme Standard Methods (1995).

¢ Preparacao das amostras
Para néo haver interferéncia de material particulado as amostras
foram filtradas em membrana de 0,45 microns (Milipore).

e Procedimento
Mediu-se a absorbancia da Iuz em diversos comprimento de onda
varrendo todo o spectro na faixa do visivel, utilizando-se um spectrofotdmetro

(modelo 724). Encontrou-se entdo um comprimento de onda caracteristico para
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a amostra (549 nm), que passou a ser utilizado para verificagéo da variacao de

cor do efluente.

¢ |Interpretacdo dos Resultados
A absorbancia da amostra lida no comprimento de onda

caracteristico e o resultado obtido era expresso em abs.

4.2.2 Ensaios Especificos

4.2.2.1 Teste de Atividade Metanogénica (AME)

O objetivo do teste é avaliar a atividade metanogénica especifica
(AME) do lodo, em termos da quantidade de metano produzido por dia em
termos de gramas de DQO consumida, por grama de SV (gDQO-CH,4 / gSV.dia).

Para a realizagdo deste teste colocou-se uma quantidade
conhecida de lodo (SV) em um frasco tipo Kolbe (de vidro com capacidade para
250 ml). A proporc¢ao de células em relagdo ao substrato empregada foi de 5,0 g
de SV/L para 5 g de DQO/L em acidos organicos, ou seja, uma relagédo DQO:SV
de 1:1. O meio de cultura basal dos testes foi preparado conforme na Tabela
4.4. Uma mistura de acidos acético, propidnico e butirico foi utilizada como fonte
de carbono, na proporgéo de 1:1:1 (p:p:p) conforme apresentado na Tabela 4.5.
A fim de facilitar a condugéo dos ensaios foi preparada uma solugéo estoque da
mistura de acidos com 122,14 gDQO/I, e aliquotas de 6,2 ml em 150 ml foram
usadas para obter-se a concentracao final de DQO de 5 g/l no meio de cultura
(Tabela 4.5).



Tabela 4.4: Solucdes estoque utilizadas nos ensaios:

Solugao 1: Macronutrientes
NH.CI - 170 g/L MgS0O.7H, O - 11,5¢g/L
KH,PO, - 37 glL CaCl,.2H,0 - 8 g/L
Solucgdo 2: Micronutrientes
FeCl3.4H,0 - 2000 mg/L | (NH4)éM00O,.4H,) - 90 mg/L
CoCl; - 1088 mg/L Na,Se0,.5H,0 - 100 mg/L
MnCl,.4H0 - 500 mg/L | NiCl,.6H,0 - 50 mg/L
CuS0,.5H0 - 38mg/L | EDTA- 1000 mg/L
ZnS0,4.7H,0 - 106 mg/L | HCI 36% - 1 mL/L
HsBO; - 50 mg/lL | Rezazurina - 500 mg/L
Solugéao 3: Meio redutor
Na,S.9H,0 - 100 mg/L

Fonte: SOARES e HIRATA (1997).

Tabela 4.5: Mistura de acidos para a solugéo estoque do teste de Atividade

Metanogénica.

Acidos Organicos g/l g/l em DQO
Acético 28 29,78
Propibnico 28 41,96
Butirico 28 50,40

Fonte: SOARES e HIRATA (1997).
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Procedimento do Teste de AME realizado:

e pesou-se 0,75 g de SV do lodo em becker de tamanho apropriado ao
volume do lodo;

e a0 lodo acrescentam-se 2,0 ml da solugdo macronutrientes, 0,25 mi da
solucdo micronutrientes, 0,1 mi da solucéo redutora de sulfeto de sodio
a 10%, agua destilada até completar o volume de 144 ml, 6,2 ml da
mistura de acidos;

e introduziu-se um fluxo de 100% Nitrogénio no frasco por,
aproximadamente, 10 minutos;

¢ 0 volume total de meio e lodo no frasco foi de 150 ml;

e lacrou-se os frascos com rolhas de borracha de butila e lacres de
aluminio;

e conectou-se os frascos a gasdmetros (frascos de Duran invertidos
contendo uma solugéo de NaOH a 5%, para reter o CO; produzido no
sistema) por um sistema de mangueiras e agulhas inseridas através da
rolha de borracha de butila. O biogés formado no ensaio borbulha na
solugéo de NaOH, retirando o CO., e a medida que o metano acumula
no topo do gasdmetro, o volume equivalente a esta produgcéo €
deslocado para a proveta,;

e incubou-se os frascos em um “shaker” com temperatura controlada a
35°C.

As determinagdes do volume de gas iniciam-se apds 10 minutos de
incubagdo dos sistemas de reagdo. O volume da solucéo de NaOH deslocado
inicialmente é considerado como o volume inicial, em tempo igual a zero. As
medidas, subsequentes, foram realizadas em intervalos de 2 horas, nas
primeiras 16 horas, e 3 vezes ao dia durante os 3 dias seguintes. Apds este
periodo, as medidas foram realizadas uma vez por dia, até que a produgéo do
gas cessaram. Os ensaios foram realizados em triplicata e o frasco controle

continha agua destilada no lugar da solugé&o de &cidos.
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A atividade metanogénica especifica foi calculada conforme a
equacao descrita por SOARES e HIRATA (1997), apés corregéo do volume de
gas nas CNTP. A equagéo utilizada foi:

.. ¥24( gDQO - CH,
e = e
MIX -y xSSV \ gSSV *dia

onde:

ruax = velocidade maximade produgdo de metano em gDQO-CHgshora,
determinado no periodo da fase exponencial de crescimento dos
microrganismos;

24 = 24h/dia;

V = volume do meio de reacdo em litros;

SSV = concentragéo de lodo em gSSVII.

4.2.2.2 Teste de Toxicidade

Este teste tem por objetivo avaliar o efeito inibidor de uma
substancia sobre a atividade metanogénica de um lodo anaerébio.

A toxicidade é determinada comparando a queda da atividade do
lodo quando submetido a crescentes concentragdes do composto inibidor. Para
realizar tal teste preparam-se vérios ensaios de AME idénticos, conforme
descrito no item anterior, e antes de incuba-los adiciona-se 6 composto inibidor,
variando sua concentracdo nos distintos frascos de 0 mg/L até aquela desejada.
O ensaio com 0 mg/L é o proprio ensaio de AME que servira como referéncia,
considerando-se que ndo ha inibigao alguma.

A inibicdo é expressa em termos de % e calculada pela diferenca
percentual da AMEwax no ensaio com 0 mgDQO/L com a do ensaio em uma
determinada concentracdo do inibidor, conforme equagéo abaixo:

AME 3 oy — AME
AME \y1x o)

MAX (c)

%inibicao = *100
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O volume total do meio neste teste foi de 75 mL. Colocou-se
quantidades variadas de agua residudria da Malharia MANZ em quatro frascos
distintos, sendo estas 0, 20, 40 e 60 mL, respectivamente. O restante dos 75 mL
foram completados com o indculo, solugdo de macronutrientes, solugdo de
micronutrientes, solugdo de acidos e agua, partindo-se do mesmo principio do
AME. Sendo a concentragdo da agua residudria de 740 mgDQOIL, as
concentracbes finais da mesma nos ensaios foram de 0, 197, 395 e
592 mgDQOIL, respectivamente.

Todos os ensaios foram realizados em ftriplicata e os resultados

representam uma média destes valores.

4.2.2.3 Teste de Biodegradabilidade

Este teste tem por objetivo avaliar o potencial de biodegradagéo de
um residuo ou substancia quimica em condigdes anaerobias.

Uma quantidade adequada de lodo anaerébio previamente
estabilizado é colocado num reator e alimentado com o residuo ou substancia
que se quer testar. Acompanha-se o processo por medidas periodicas de
metano produzido e DQO soldvel no meio.

Para a realizacdo deste teste colocou-se uma quantidade
conhecida de lodo (SV) em um frasco (de vidro com capacidade para 100 mL). A
proporcédo de células em relagéo ao substrato empregada foi de 0,6 gDQO/L. O
meio de cultura basal dos testes foi preparado com os mesmos componentes e

da mesma forma que os descritos na Tabela 4.3 do AME.

Procedimento do teste de biodegradabilidade realizado:

e pesou-se 0,6g de SV de um lodo em becker de tamanho apropriado ao
volume do lodo;

¢ adicionou-se ao frasco: 1 mL de solugdo de macronutrientes, 0,2 mL de
solucdo de micronutrientes, 1 gota de solucéo redutora, agua destilada
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até completar o volume de 75 mL e 0,7 g de NaHCOs/g DQO como
agente tamponante.

e lacrou-se os frascos com rolhas de borracha de butila e lacres de
aluminio;

e conectou-se os frascos a gasdmetros (frascos de Duran) conforme
descrito no item 4.2.2.

e incubou-se os frascos em um “shaker” com temperatura controlada a
35°C.

As determinagdes do volume de gas iniciaram-se apds 10 minutos
de incubagdo dos sistemas de reagdo. O volume da solugdo de NaOH
deslocado inicialmente foi considerado como o volume inicial, em tempo igual a
zero. As medidas, subsequentes, foram realizadas em intervalos de 2 horas, nas
primeiras 16 horas, e 3 vezes ao dia durante os 3 dias seguintes. Apds este
periodo, as medidas foram realizadas uma vez por dia, até que a produgdo do
gas cesse. Os ensaios sdo realizados em triplicata e o frasco controle continha
agua destilada.

4.2.2.4 Analise de Adsorgio

Este teste teve por objetivo verificar se os corantes contidos no
efluente poderiam ser adsorvidos pelo lodo biolégico inoculado no reator hibrido
e sua respectiva concentracdo de inoculagdo. Para tanto, utilizou-se uma
aliquota do indculo original que encontrava-se estocado em geladeira (~4°C)

durante todo o periodo do ensaio (3 meses).

e Preparagdo das amostras
O lodo que estava estocado em geladeira foi “cozido” em banho-
maria durante 40min & 60°C para inativar as suas propriedades bioldgicas

evitando que a mesma interferisse no processo de adsorcéo.
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e Procedimento

- Mediu-se a DQO e a cor do efluente antes do teste.

- Transferiu-se para 5 frascos as seguintes quantidades de Lodo:
09,149,349, 59, 7ge 10 g, respectivamente adicionados de 100 mL da agua
residuaria.

- Deixou-se sob agitacéo a temperatura ambiente.

- Apds 24 horas mediu-se a DQO e a cor. O mesmo procedimento
foi realizado a 48 e 72 horas.

¢ Interpretacéo dos Resultados
Os resultados foram expressos através da quantidade de matéria
organica adsorvida em mg DQO/g SV e pela % de remogéo de cor/g SV.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Resultado da caracterizac¢do do efluente

O efluente oriundo da Malharia Manz foi caracterizado conforme as

analises citadas no item 4.1.2 e os resultados estdo expressos na Tabela 5.1.

Tabela 5.1: Resultado da Caracterizagao do Efluente oriundo da Malharia Manz.

ANALISES RESULTADOS
DQO 740 mgO./L
Cor (absorbancia) em 549nm | 0,300 |
pH 19,97
Alcalinidade Total 240 mg CaCOa/L
ST 1,48g ST/L
Sv 0,4g SVI/L
SST 0,048g SST/L
SSV 0,038g SSV/L
Fésforo Total 1 mgP/L
Nitrogénio Total 19,5 mgN/L
Nitrogénio Amoniacal 1 mgN/L

Através dos resultados da caracterizagdo é possivel avaliar que a
agua residuaria da Malharia MANZ possui baixa carga organica expressa em

termos de DQO. Este fato é devido as caracteristicas da empresa,
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principaimente porque ndo trabalha com gomas, tipico de processos de
fabricacao de tecidos com algodéo.

O pH apresentou-se em valores elevados. Porém, a alcalinidade
total apresentou-se em valores baixos resultando em uma relagdo Alc/DQO de
0,3, 0 que é considerada baixa. Por este motivo, decidiu-se ndo fazer qualquer
tipo de ajuste do pH para valores em torno da neutralidade, com a expectativa
de que os &cidos gerados no processo anaerdbio fossem o suficiente para
reduzir o pH para valores em torno da neutralidade.

Comparando a analise de SV com o ST podemos verificar que
aproximadamente 27% dos constituintes do efluente sdo compostos organicos.

Ja comparando o ST com o SST podemos verificar que ha pouco
material em suspensdo no efluente, demonstrando que a maior parte dos
compostos presentes estio sob a forma sollvel.

Com relagéo aos nutrientes, verificamos que a relagéo C:N:P é de
740 : 20,5 : 1 demonstrando haver caréncia dos mesmos. Estas concentracdes
foram ajustadas, conforme descrito no item 4.1.3.

A cor resultante dos corantes utilizados na empresa teve sua
absorbancia maxima em um comprimento de onda de 549 nm, apresentando um
valor de 0,300, que segundo o Standard Methods (1995) corresponde a faixa do

vermelho. Porém sua cor visual era um “roxo azulado”.

5.2 Ensaio de biodegradagao em sistema continuo utilizando

reator hibrido

Os resultados do acompanhamento analitico do ensaio de
biodegradacdo realizado no reator hibrido em sistema continuo, durante 90

dias, podem ser visualizados na Figura 5.1
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No inicio da operagéo do reator, durante a progressdo de carga, a
remoc&o de cor atingiu valores de 57% e a remogédo de DQO uma média de
aproximadamente 80%. Os valores de pH giraram em torno de 7,2 sem qualquer
adigéo de alcalis ou agente tamponante, reiterando a premissa exposta no item
anterior de que n&o haveria necessidade de tal operacdo. Estes resultados
mostraram uma operacéo estavel a uma temperatura média de 28°C.

ApoGs este periodo, os valores de remocdo de cor e de DQO
médios foram de 54 e 70%, respectivamente, porém, ambos parametros
oscilaram com uma magnitude aparentemente maior. A temperatura de
operagéo do reator também variou muito, oscilando em torno de 32°C. Os picos
maximos e minimos da temperatura n&o coincidem com os da remocéo de DQO.
O pH sempre se manteve estavel em valores médios de 7,2.

Apesar da alta taxa de remogédo de DQO no reator ndo houve
producdo de biogas. Durante a operagdo do reator foi possivel visualizar a
liberagé&o de pequenas bolhas de gas da manta de lodo para a parte liquida mas
nao foi possivel quantifica-las no gasémetro.

A fim de verificar se o biogas produzido ndo estava sendo
quantificado por problemas com o gasdmetro utilizado trocou-se o sistema de
medida por um mais sensivel, conforme o descrito no teste de atividade
metanogénica especifica (AME). Porém, também néo foi possivel detecta-lo. Por
este motivo, ndo estdo apresentados graficamente a produgédo de biogés do
sistema.

Com isto, assumiu-se a hipétese de que o processo de degradacgéo
biolégica estaria completamente inibido pelo substrato, ou o seu contetido
organico seria composto na sua totalidade de compostos recalcitrantes, ndo
permitindo a formag&o do biogas. As poucas bolhas de gas observadas seriam
provenientes de uma degradagdo do proéprio indculo através da respiracdo
endogena, ou talvez um biogas formado basicamente por CO, proveniente da
primeira fase de acidificacdo, ficando os mesmos dissolvidos no meio, em

concordancia com POL et al. (1998), citando que aguas residudrias com baixa
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DQO podem conter alta fragdo de CH, dissolvido no meio n&o impedindo a
eficiéncia do processo. Sendo assim, a remogdo da DQO seria realizado por
outros fendmenos fisico-quimicos, tais como adsorgdo ou polimerizagéo, e
consequentemente acumulados no reator.

Conforme ja mencionado no item 3.5.4.3, tais observagdes foram
também descritas por ATHANASOPOULOS (1992) e MALPEI et al. (1998a).

A hipétese de estar ocorrendo uma inibicdo das bactérias
metanogénicas, proporcionando apenas a fase de acidificacdo, com
consequente producéo de um biogas composto apenas por CO,, foi descartada
em funcédo de andlises de &cidos organicos volateis realizadas no afluente e
efluente do reator. Os resultados destas analises foram:

o afluente: 52 mg/L de acético, O mg/L de propidnico e 5,5 mg/L butirico.
o efluente: 13 mg/L de acético, 0 mg/L de propiodnico e 5,5 mg/L de butirico.

Observa-se que os trés acidos ndo foram acumulados no sistema
indicando ndo haver acumulo dos mesmos, e portanto o desequilibrio entre as
populacdes metanogénicas e acidogénicas ndo ocorreu. Ao contrario, acido
acétido sim foi consumido, podendo ser metabolizado pelas bactérias
metanogénicas acetotréficas, ou adsorvido pela matriz do lodo.

A hipétese de polimerizagdo foi aventada devido a observagéo da
formacdo de uma pelicula nas paredes do tubo de alimentagéo do reator, que
acabaram sendo introduzidos no fundo do mesmo. Esta pelicula foi observada
em um microscépio de luz comum (Olympus BX40, lente de 100X/1,25), onde
pode verificar a presenga de uma quantidade consideravel de bactérias
metanogénicas semelhante ao género Methanosarcina em atividade. Esta
hipétese deve ser melhor investigada pois algum fator pode estar contribuindo
para a polimerizagdo do corante o qual ndo pode ser constatado no
microscoépio.

A atividade das bactérias metanogénicas observadas no
microscopio, associada a observagdo da mudanca da estrutura matricial do lodo

no reator ap6s 90 dias de operagéo (granulagdo), indicou que mesmo havendo
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processos fisico-quimicos envolvidos na remogéo da DQO haveria algum tipo
de metabolismo ocorrendo no sistema, onde as bactérias metanogénicas
mantinham-se ativas.

Para verificar as hipoteses acima descritas foram realizados uma
série de ensaios incluindo: atividade metanogénica especifica do lodo do reator,

biodegradabilidade da agua residudria, toxicidade e adsorgao.

5.3 Teste de biodegradabilidade

Resultados semelhantes a aqueles do ensaio continuo com 0
reator hibrido foram obtidos no teste de biodegradabilidade.

N&o foi possivel medir a produgdo alguma de biogas. Assim
mesmo, amostras da fase gasosa dos frascos foram coletadas e analisadas no
cromatégrafo, ndo sendo detectados metano (CH,) e didxido de carbono (COy).

Em relagdo a DQO houve uma diminuicdo de 740 mg/L para
400mg/L apds a primeira semana de teste representando uma remogao de DQO
de 46%. O teste foi mantido por mais 21 dias, porém nenhuma alteragéo dos
resultados anteriores foi observada.

Como os resultados deste teste sdo baseados apenas na evolugéo
da produgdo de biogas ao longo do tempo, nao foi possivel expressa-los

graficamente.

5.4 Teste de toxicidade

O teste de toxicidade foi realizado durante 20 dias e as curvas

obtidas podem ser visualizadas na Figura 5.2.
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Figura 5.2: Teste de toxicidade: produgdo de gas em fungdo do tempo nas

varias concentracbes de agua residuaria (inibidor).

Pela inclinacdo maxima das curvas da Figura 5.2, podemos
verificar que a curva que corresponde a 592 mgDQO/L de agua residuaria
apresentou um valor de 0,028gDQO-CH4/gSV.dia; enquanto que a de 395
mgDQOJ/L, 0,032 gDQO-CH4/gSV.dia; a de 197 mgDQOI/L, 0,039 gDQO-
CH4/gSV.dia e a sem agua residuaria (AME) 0,037 gDQO-CH,/gSV.dia.

Com base nestes resultados podemos verificar que a &agua
residudria na concentragéo de 197 mgDQO/L pode até estimular o processo,
enquanto que com 395 e 592 mgDQOI/L inibem a sua atividade em 13,5 e
24,3%, respectivamente.

Isto mostra que havendo disponibilidade de outros substratos, nédo
téxicos, disponiveis no sistema, a toxicidade promovida pelos corantes e outros
constituintes das aguas residudrias das MANZ n&o se apresentam em
concentracdes que provoguem grandes inibicdes as bactérias metanogénicas

fazendo com que cessem o seu metabolismo.
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5.5 Teste de adsorcao

No teste de adsorcdo foram medidos a DQO e a cor (em abs). O
resultado da DQO pode ser visto na Tabela 5.2 e a da cor na Tabela 5.3.

Tabela 5.2: Resultado das analises de DQO (mg/L) do teste de adsorgéo.

Quantidade 24 hs 48 hs 96 hs
de lodo

0g 583 643 598
19 568 593 588
39 638 663 643
5¢ 653 638 648
69 698 733 698
79 788 793 1073

Tabela 5.3: Resultado das analises de cor (abs) do teste de adsorgao

Quantidade 24 hs 48 hs 96 hs
de lodo
0Og 0,245 0.257 0,253
19 0,343 0,304 0,230
39 0,499 0,373 0,332
5¢g 0,520 0,622 0,510
69 0,695 0,738 0,802
79 0,767 0,796 0,937

De acordo com as Tabelas 52 e 5.3 observamos que 0S
resultados de DQO e cor para cada concentracdo de lodo possuem uma
tendéncia de crescimento indicando nédo haver processo de adsorgao.

O aumento da DQO e da cor podem ser explicados pela desorgéo
de componentes do lodo utilizado, ou até mesmo pela dissolugéo de compostos
advindos da decomposicdo do lodo provocado pelo processo de inativacao

(cozimento) empregado.
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Portanto, é importante ressaltar que a resposta negativa deste
teste ndo representa que a adsorgdo seja um fendbmeno a ser descartado,
mesmo porque este vem sendo 0 processo de maior relevancia na remogéo dos
corantes citado na literatura. Porém, apesar deste ter sido o processo ao qual
vem se atribuindo ser o responséavel para explicar os fenomenos observados
(remogédo de DQO sem produgéo de biogas), testes de adsorgéo com inativacéo
de microrganismos ndo foram realizados para comprovar as suposigoes

descritas nas mesmas.

5.6 Teste de atividade metanogénica especifica (AME)

Este teste foi realizado no lodo utilizado para a partida do reator,
que encontrava-se estocado na geladeira a 4°C, e ap6s o fim do ensaio com 0
lodo do mesmo, isto &, foi utilizado o lodo que estava dentro do reator.

Na Figura 5.3 podemos comparar a AME do lodo inoculado antes e
apds o seu tempo de permanéncia no reator.

05
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= BEy
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0,0 2,0 40 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 16,0 18,0
Tempo (dias)

—&—ap6s a operagdo
—@—antes da operagdo

QO-CH4

Figura 5.3: Teste de atividade metanogénica especifica: curvas de produgao de
gas em fungdo do tempo para o lodo inoculado antes e apds a

operacéo do reator.
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Das curvas obtidas, a atividade metanogénica especifica maxima
do lodo inoculado antes da alimentacdo do reator aumentou de 0,037
para 0,050 gDQO-CH.gSV.dia apdés 90 dias de operagdo do mesmo,
representando um aumento significativo (35%) desta atividade.

Este resultado € muito interessante, pois comprova que de alguma
forma as bactérias anaerdbias metanogénicas puderam beneficiar-se do
substrato oferecido as mesmas como fonte nutricional e energética, de tal forma
que aumentam a sua atividade ao invés de decair, como seria esperado se 0
processo de remogéo da DQO observado fosse apenas fisico-quimico.

Isto vem de encontro & observacao feita no item 5.2 com relagéo a
observacdo microscopica da pelicula formada no tubo de alimentagéo, onde
constatou-se tratar de um biofilme composto fundamentalmente de bactérias

metanogénicas em atividade.

5.7 Consideracgoes finais

Com base nestes resultados ficou claro que as bactérias
metanogénicas foram capazes de manter-se ativas no sistema utilizando a agua
residudria da industria téxtii como unica fonte de carbono. Porém, como o
biogas nao foi detectado, surge uma questio que nio pode ser elucidada neste
trabalho: que ti'po de metabolismo estaria ocorrendo neste sistema em que as
bactérias metanogénicas estdo tirando proveito energético e nutricional do
substrato, mas ndo produzem metano e diéxido de carbono a partir do mesmo?

Mesmo com os resultados negativos obtidos com o processo de
adsorcdo, acredita-se que este é um fendbmeno que ocorre no sistema,
implicando em que a remogdo da DQO e da cor é proveniente de uma

associacdo dos dois fendmenos. Porém, outros ensaios desenhados de tal
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forma que permitam a realizagdo de balangos de massa devem ser conduzidos
para elucidar estas questbes.

A toxicidade desta agua residuaria observada n&o se apresentou
em niveis que comprometessem a aplicabilidade do processo de digestdo
anaerobia. Certamente, quando aplicado a despejos de industrias téxteis que
contenham outra fonte de substrato que n&o basicamente corantes, por exemplo
goma, os beneficios deste processo serdo melhores evidenciados.

O conjunto de resultados obtidos neste trabalho demonstram que a
aplicagdo de um processo de digestdo anaerdbia para o tratamento das aguas
residuarias de industrias téxteis, composta basicamente por corantes, é
benéfico, promovendo a remocéo de boa parte da DQO e da cor dos mesmos,
diminuindo as cargas aplicadas em processos de polimento subsequentes.
Estes processos subsequentes, sendo tanto biolégico quanto fisico-quimico, ou
até mesmo uma associacdo dos dois, receberiam um residuoc menos
concentrado, diminuindo consideravelmente a quantidade de insumos utilizada,
bem como a producdo de lodo gerada nos mesmos, representando uma

economia significativa para as empresas, que ainda necessita ser quantificada.
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6. CONCLUSOES

Através dos resultados obtidos podemos verificar que o percentual
de remocado de cor e DQO, no ensaio continuo com o reator hibrido ficaram
respectivamente em torno de 55 e 75%, conferindb uma boa eficiéncia do
processo utilizado. Apesar da alta taxa de remogéo de DQO néo foi possivel
medir o biogas que deveria ser formado levando a suposi¢éo de que o principal
processo de remogdo da DQO e cor seria fisico-quimico, tais como adsorgéo e
polimerizacdo. Deve também ser mencionado que houve alta estabilidade do
lodo em curto espago de tempo.

Resultados semelhantes foram obtidos nos ensaios em batelada
(teste de biodegradabilidade), apresentando uma remogéo de DQO e cor de
46% e 54%, respectivamente sem que metano e CO. fossem detectados na fase
gasosa. |

A hipétese de polimerizagdo deve ser melhor investigada no
sentido de verificar se o filme produzido nas paredes do tubo de alimentag&o do
reator trata-se de um biofilme constituido por polimeros extracelulares
produzidos pelos microrganismos ou houve polimerizagdo quimica dos
compostos contidos no efluente e posterior adesdo dos microrganismos ao
mesmo.

O teste de adsorcéo, apesar de ter indicado que este n&o seria o
processo responséavel pela remogao da DQO e cor, deve ser melhor investigado
pois, talvez o método com que o lodo foi esterilizado tenha modificado a
estrutura dos granulos e assim, ndo conseguiu-se obter resposta satisfatéria a
esta analise.

O potencial toxico da agua residudria pode ser observado no teste
de toxicidade ficando em torno de 24,3% para uma concentracdo de

592 gDQOI/L, quando utiliza-se uma fonte suplementar de substrato para as
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bactérias metanogénicas. Estes niveis de inibicdo sdo considerados pouco
significativos e perfeitamente administrados em uma situagéo real.

A atividade metanogénica especifica do lodo inicialmente
inoculado teve um aumento de 26%, com a exposicdo do mesmo a agua
residudria como Unica fonte de substrato, durante 90 dias de operagdo em um
reator hibrido, indicando que apesar do biogas n&o ter sido detectado as
bactérias metanogéncias pudergm utilizar a mesma como fonte de carbono e de

i

energia.
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7. SUGESTOES

Realizar ensaio do processo continuo por mais tempo para verificar as

tendéncias do processo;

Promover ensaios de biodegradabilidade desenhados para promover

balangos de massa;

Realizar ensaios de adsor¢do com outras formas de inativacéo, por exemplo:

raios 9J;

Estudar as vias metabélicas que podem ocorrer neste sistema;

Alimentar o reator continuo com uma suplementag&o de substrato, como por

exemplo acidos organicos;

Acoplar o reator anaerdbio a um aerébio e/ou processos fisico-quimicos para

avaliar os beneficios do primeiro aos processos existentes.

Estudar os processos de polimerizagao que podem ocorrer no sistema.
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